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Reaktionen der w=-Diazofetisiiuereestenr

Von 8. HAuprMANN, F. BRANDES, E. BRAUER und W. GABLER?!)

Inhaltsiibersicht

Die hoheren Homologen des Diazoessigesters von n = 2 bis n = 6 werden aus den
entsprechenden Nitrosourethanen durch Einwirkung von Alkali erhalten. Sie reagieren mit
Alkoholen und Phenolen zu w-Alkyloxy- bzw. w-Aryloxy-fettsiureestern, mit Aldehyden
zu w-AcyHettsiureestern und mit Cyclohexanon unter Ringerweiterung zu «-[Cyclohepta-
non-2-yl]-fettsiureestern.

In allen Diazoverbindungen ist das Stickstoffmolekiil vorgebildet. Die
grofle Bildungstendenz des elementaren Stickstoffs hat zur Folge, daBl die
Diazoverbindungen mehr oder weniger leicht unter Freisetzung von Stick-
stoff zerfallen. Die unterschiedliche Bereitschaft zu diesem Zerfall ist eines
ihrer wichtigsten chemischen Kriterien?).

Wihrend die einfachen Diazoalkane relativ instabil sind und nicht durch
Diazotierung von Aminen in saurer Losung hergestellt werden kénnen, ist
der Diazoessigester wesentlich bestindiger. Er ist ein konjugiertes System
und erfahrt eine betrichtliche Stabilisierung durch den mesomeren Effekt.
Bei den w-Diazofettsiureestern ist die Konjugation jedoch durch eine oder
mehrere Methylgruppen unterbrochen. Daher sind sie viel instabiler und
entsprechen in ihrer Bestindigkeit etwa den héheren Diazoalkanen.

Uber die w-Diazofettsiureester sind bisher noch keine systematischen
Untersuchungen durchgefithrt worden. 1939 fanden D. W. ApamMsoN und
J. KExNER3), daB e-Diazocapronsidureester mit Cyclohexanon unter Ring-
erweiterung reagiert. 1958 studierten L. L. Braun und J. H. LookEer?) die
Umsetzung von p-Diazopropionsdureester mit Phenolen. Sie erhielten pg-
Aryloxypropionséureester.

1) Vgl. Diplomarbeiten F. Branpes, E. BRAUER u. W. GaBLER, Karl-Marx-Universi-
tiit, Leipzig 1962.

%) Zusammenfassung bei R. HuiscEN, Angew. Chem. 67, 439 (1955).

3) D. W. Apamson u. J. KeNNER, J. chem. Soc. [London] 1939, 181.

4} L. L. Brauw u. J. H. LOOKKER, J. Amer. chem. Soc. 80, 359 (1958).
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Dem Vorbild der PEcaMaxnschen Diazomethansynthese®) folgend, be-
notigt man zur Herstellung der w-Diazofettsidureester (VIIa—e) die w-[N-
Nitroso-carbomethoxyamino)]-fettsdureester (Via—e). Wir haben sie auf
folgenden Wegen gewonnen:
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w-Aminofettsduren (I) kénnen mit Chlorkohlensduremethylester zu
w-Carbomethoxyamino-fettsiuren (II) umgesetzt werden®). Veresterung mit
Methanol in Gegenwart von Chlorwasserstoff ergibt w-Carbomethoxyamino-
fettsiureester (V). Da von den w-Aminofettséduren lediglich e-Aminocapron-
sdure (I, n = b) leicht zuginglich ist, haben wir die iibrigen w-Carbome-
thoxyamino-fettsdureester (V,n = 2, 3, 4, 6) aus den Dicarbonsduren (III)
gewonnen. Zuerst wurden ihre Monomethylesteramide (IV) hergestelit
und diese nach einer Methode von W. Treres und S. HaupTMANN') zu
den w-Carbomethoxyamino-fettsdureestern (V, n = 2, 3, 4, 6) abgebaut. Die
Nitrosierung gelingt in iiber 90proz. Ausbeute durch Einleiten von nitrosen
Gasen in eine Losung der o-Carbomethoxyamino-fettsdureester (V) in Eis-

5) H. v. PECHMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1888 (1894).
§) L. E. Scasterp u. C. 8. MARVEL, J. Amer. chem. Soc. 57, 1557 (1935).
7) W. TrEIBS u. S. Hauprmaxy, Chem. Ber. 89, 117 (1956).
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essig unter Zusatz der zur Bindung von 1 Mol Wasser berechneten Menge
Acetanhydrid. Die Nitrosourethane (VIa—e)sind rotlichgelb gefirbte, élige
Fliissigkeiten, die positive LiEBERMANN-Reaktion geben und auf der Haut
Ekzeme erzeugen. Sie lassen sich im Kithlschrank monatelang unzersetzt
aufbewahren. Der g-(N-Nitroso-carbomethoxyamino)-propionsiuremethyl-
ester (VIa) wurde durch Dunnschichtdestillation im Hochvakuum ana-
lysenrein erhalten. Im Gegensatz zu den N-Nitrosolactamen 8) werden die
N-Nitrosourethane durch Salzsdure quantitativ entnitrosiert. Durch Ein-
wirkung von Alkali wurden aus den Nitrosourethanen (VIa—e) in 40proz.
Ausbeute die w-Diazofettsiureester (VIIa—e) erhalten.
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Wir arbeiteten mit Kalilauge in Gegenwart von Methanol zwischen 0°
und —5° und fithrten die gebildeten Diazoester sofort in eine Atherphase
iiber. Die intensiv gelb gefirbten Atherlosungen zersetzen sich auch bei —15°
langsam unter Stickstoffentwicklung, die Halbwertszeit des y-Diazobutter-
sduremethylesters (VIIb) beispielsweise betrdgt bei dieser Temperatur
50 Stunden. Der Gehalt der Losungen wurde durch Zugabe zu einer dtheri-
schen Benzoesdurelosung bekannter Konzentration bestimmt. Die iiber-
schiissige Benzoesiure wurde mit Natronlauge gegen Phenolphthalein zu-
ritcktitriert ).
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Der entstehende y-Benzoyloxy-buttersiéuremethylester (VII1b) konnte
isoliert werden. Die von H. REMLINGER und L. SKATTEBSLY®) empfohlene
Verwendung von BaO/Ba(OH), zur Darstellung von Diazoessigester aus
N-Nitroso-N-acyl-glycinestern fithrte in unserem Falle zu keiner Erhéhung
der Ausbeute. LiBt man den Ather abdunsten, dann erhilt man gelbe, tlige
Fliissigkeiten, die einen intensiv siiBlichen, kopfschmerzerzeugenden Geruch

besitzen und sich langsam wunter Stickstoffentwicklung zersetzen. Beim
8) G. NiscHk u. E. MULLER, Liebigs Ann. Chem. 576, 232 (1952).

9} E. K. MarsHALL u. S. F. AcrEE, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 2324 (1910).

10y H. REIMLINGER u. L. SRATTEBOL, Chem. Ber. 93, 2162 (1960).
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UbergieBen mit Salzsiure oder bei Zugabe von Kupferpulver findet unter
heftigem Aufschdumen augenblickliche Zersetzung statt.

Demgegeniiber fanden R. HuisGEN und J. REINERTSHOFER 1) bei der Be-
handlung von N-Nitrosolactamen mit Alkali keine Anhaltspunkte fiir die
Bildung nennenswerter Mengen an w-Diazofettsidureestern.

Zum Studium der Reaktionen der w-Diazofettsiureester (VILa—e) be-
nutzten wir die rohen Nitrosourethane und arbeiteten nach H. MEERWEIN 12)
,,in situ‘’.
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Mit Pottasche in Methanol entstehen in 50 bis 60proz. Ausbeute w-Me-
thoxy-fettsdureester (IX a—d). Athanol reagiert wesentlich langsamer. Pott-

asche in Athanol in Gegenwart von Phenol ergibt w-Phenoxy-fettsiureester
(Xa—e).

11y R. HuisgEN u. J. REINERTSHOFER, Liebigs Ann. Chem. 575, 174, 197 (1952). Anm.
bei der Korrektur: Vgl. auch W.Prirzrow u. P.DimtricH, Liebigs Ann. Chem. 665, 88
(1963).

12y H. MEeErwEIN, Chem. Zbl. IT, 1758 (1933).
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Aldehyde konnen mit Diazoalkanen Ketone, Aldehyde oder Epoxyde
ergeben, je nachdem, in welcher Weise sich das intermedidr entstehende
Zwitterion stabilisiert 13).

Wir haben Benzaldehyd, Anisaldehyd, Furfurol und Thiophen-2-aldehyd
mit den w-Diazofettsiureestern umgesetzt und gefunden, daB in 40 bis
60proz. Ausbeuten w-Acyl-fettsiureester (XI—XIV) entstehen. Lediglich
der g-Diazopropionséureester (VIIa) reagiert mit Aldehyden nicht eindeutig.
Um die Nebenprodukte der Reaktion zu untersuchen, wurde in einem grs-
Beren Ansatz 6-Diazovaleriansdureester (VIIc) mit Benzaldehyd umgesetzt.
Bei der Destillation des Reaktionsproduktes wurde neben X1 ¢ eine Fraktion
erhalten, die positive ANeELI-RiMINI-Reaktion gibt und FeariNcsche Lo-
sung sowie ammoniakalische Silbernitratlosung reduziert. Es handelt sich
um 4-Formyl-4-phenyl-valerianséuremethylester (X VI). Die Strukbur wurde
durch Oxydation und Verseifung zu «-Phenyl-adipinsiure (X VII) bewiesen.
Fiir die Bildung des Epoxyesters (X VIII) ergaben sich keine Anhaltspunkte.

)
0|
N C:f . + CeH,CHO . | o
|NSN—CH—(CH,)y~COOCH, "> CgHy—C—CH—(CH,),—COOCH,
ViIc .
s CeH,—CO—(CH,),—COOCH,
XTe
CeHy CeHy
O\ | |
e N\ C—CH—(CH,);—COOCH, —~ HOOC—CH—(CH,), ~COOH
H,/
XVi XVII
; A
e ¢, H,—CH—CH—(CH,),—COOCH,
XVIII

Im Gegensatz zum Diazoessigester14) reagieren die w-Diazofettsiureester
{(ViIla—e) glatt mit Cyclohexanon unter Ringerweiterung. Auf diesem Wege
ist die homologe Reihe der w-[Cycloheptanon-2-yl}-fettsdureester (XVa—e)
leicht zugénglich.

Alle durchgefiihrten Reaktionen wurden an Hand der Stickstoffentwick-
lung kontrolliert. Die in Freiheit gesetzte Stickstoffmenge lag stets zwischen
90—959%, d. Th.

Uber die Addition der w-Diazofettsiureester an Olefine und Acetylene
werden wir demnéchst berichten.

13y Zusammenfassung bei C. D. GurscHs, Org. Reactions Vol. VIII, 364.
14) M. 8. KuarascH u. Mitarb., J. org. Chem. 18, 1030 (1953).
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Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch Boetius bestimmt und sind korri-
giert.

B-Carbomethoxyamino-propionsiuremethylester (Va)

Zu einer Losung von 5,1 g Natrium in 100 ml absolutem Methanol wird eine Lésung
von 13,1 g Bernsteinsiuremonomethylesteramid !3) in 150 ml absolutem Methanol gegeben.
Unter Feuchtigkeitsausschluf3, Rithren und Kiihlen mit Eis wurden innerhalb von 15 Minu-
ten 5,88 ml Brom zugetropft. Das farblose Reaktionsgemisch wird 30 Minuten unter Riick-
flul gekocht, das Methanol im Vakuum abgezogen und der Riickstand mit Wasser versetzt,
bis sich das gesamte NaBr aufgelost hat. Der im Wasser geloste Ester wird im Perforator
20 Stunden mit Ather extrahiert, die Atherlésung wird mit Na,SO, getrocknet, der Ather
abdestilliert und das zuriickbleibende 01 im Vakuum destilliert.

Sdp. 140° (15 mm), Schmp. 33,56°1%). Ausbeute: 65—709, d. Th.

Glutarsiuremonomethylesteramid (IVb)

360 g Glutarimid wurden zusammen mit 11 absolutem Methanol 3 Stunden im Auto-
klaven auf 170—180° erhitzt. Die braune Losung wurde 30 Minuten mit Aktivkohie gekocht,
abgesaugt und das Methanol abdestilliert. Der Riickstand wurde in heiem Aceton gelost
und die Verbindung durch Zugabe von Ather zur Kristallisation gebracht. Farblose Kri-
stalle, Schmelzpunkt 80°.

Ausbeute: 609, d. Th.

CHNO, (145,0) ber.: N 9,65; gef.: N 9,70.

y-Carhomethoxyamino-buttersiuremethylester (Vh)
Wurde analog zu Va aus 14,5 g IVb hergestellt.

Sdp. 167° (1 mm), Schmp. 17°. Ausbeute 609, d. Th.
C,H,3NO,  (175,0) ber.: (' 48,00; H 7,44; N 8,00;
gef.: C48,41; H 7,24; N §,36.

g-Carbomethoxyamino-capronsiiuremethyléster (Vd)

10 g Ild (aus s-Aminocapronsiurehydrochlorid und Chlorkohlensiuremethylester in
Analogie zu einer Vorschrift von L. E. Scaxterr und C. S. MarvEL$)) werden in 70 m] Me-
thanol gelost. Unter Kithlung mit fliefendem Wasser wird 5 Stunden lang trockener Chlor-
wasserstoff eingeleitet. Das Methanol wurde im Vakuum abdestilliert und das zuriickblei-
bende Ol im Vakuum destilliert.

Sdp. 127° (0,86 mm), Schmp. 11—12°7). Ausbeute: 509, d. Th.

Darstellung von Ve und e siehe W. TrEies und S. Havermany 7).

Aligemeine Vorschrift zur Darstellung der w-[N-Nitroso-carbomethexyamino]-
fettsdureester (VIia—e)

0,3 Mole Va—e wurden in 80 ml Eisessig unter Zusatz von 28,6 ml Acetanhydrid gelost.
Unter Eiskithlung wurde 1,5 Stunden lang mit Hilfe eines Frittenbodens ein fein verteilter

15) M. S. HooGEWERFF u. W. A. vax Dorp, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 18, 360 (1899).
18) ¥, LENGFELD u. J. STIEGLITZ, Amer. chem. J. 15, 510.
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Strom nitroser Gase (aus NaNO, und konz. H,SO,) durch die Lésung geleitet. Das tiefblane
Reaktionsgemisch wurde 10 Minuten bei Zimmertemperatur stehengelassen und dann in
600 ml Eiswasser eingegossen. Die als O] ausgefallene Nitrosoverbindung wird mit 250 ml
Ather aufgenommen und die Atherschicht noch zweimal mit je 300 m! Eiswasser und
dreimal mit je 80 ml gesiittigter Natriumbikarbonatlésung ausgewaschen. Die gelbe Ather-
losung wird mit Na,SO, getrocknet und der Ather im Vakuum bei Zimmertemperatur ent-
fernt.

Ausbeute: 90—959% d. Th.

VIa wurde durch Diinnschichtdestillation analysenrein erhalten, Sdp. 69—70° (0,2 mm),
rotlichgeibes OI, ny 1,4561.

C,H,,N,0, (190,2) ber.: C37,90; H 5,26; N 14,73;
gef.: C38,38; H 5,43; N 14,25.

Allgemeine Vorsehrift zur Darstellung der w-Diazofettsiureester Vila—e in
iitherischer Lisung

0,025 Mole VIa—e wurden in 120 ml Ather gelést und in einem ErRLENMEYER-Kolben
unter Kiithlung mit einer Kiltemischung mit einer Losung von 10 g KOH in 90 ml Wasser
unterschichtet. Unter kriftigem Umschiitteln werden 20 ml Methanol in kleinen Portionen
so zugefiigt, dafl die Temperatur nicht iiber 0° steigt. Die Mischung wird so lange geschiittelt,
bis sich eine Probe der Atherlosung auf Zugabe von Eisessig nicht mehr griin verfirbt. Dann
ist- alles Nitrosourethan umgesetzt und die tiefgelbe Atherlosung wird im Scheidetrichter
abgetrennt, mit etwas Fiswasser ausgewaschen, mit Atzkali getrocknet und im Tiefkiihl-
schrank (—15°) oder im Trockeneis-Methanol-Bad aufbewahrt.

Zur Gehaltsbestimmung wird die Losung im MaBkolben mit absolutem Ather auf 204} ml
verdiinnt. 20 ml werden entnommen und unter Umschwenken zu einer Losung von 0,401 g
Benzoesiure in 20 ml absolutem Ather gegeben. Die Losung entfirbt sich unter Stickstoff-
entwicklung. Anschlieflend wird mit 50 m] destilliertem Wasser unterschichtet und die
iiberschiissige Benzoeséure unter starkem Umschiitteln mit n/10 NaOH gegen Phenol-
phthalein zuriicktitriert. Beischnellem Arbeiten ergeben sich Ausbeuten von 409 d. Th. an
VIla—e, bezogen auf rohes Nitrosourethan.

y-Benzoyloxy-buttersiuremethylester (VI11Ib)

Aus 10,2 g VIb wurde wie oben beschrieben eine Losung von VIIb in Ather bereitet
und langsam zu einer Lésung von 5 g Benzoesiure in Ather gegeben. Die Atherlosung wurde
zweimal mit Sodalésung ausgewaschen und mit Na,S0, getrocknet. Der Ather wurde ab-
destilliert und der Riickstand im Vakuum destilliert.

Sdp. 135—136° (0,3 mm), n0 1,5022. Ausbeute: 349, d. Th.

CLH,0,  (222,3) ber.: C64,87; H 6,31;
gef.: C 64,45; H 6,33,

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der w-Methoxy-fettsiureester (IXa—d)

Zu einer Suspension von 2 g frisch gegliilhter Pottasche in 70 ml absolutem Methanol
wurde unter FeuchtigkeitsausschluB3, Riihren und Kithlen mit Eis innerhalb von 60 Minuten
eine Losung von 0,1 Mol VIa—d in 25 ml absolutem Methanol getropft, der entweichende
Stickstoff wird aufgefangen. Nach Beendigung des Eintropfens wurde das hellgelbe Reak-
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tionsgemisch noch eine Stunde weiter geriihrt. Danach sind 90—-959%, d. Th. an Stickstoff
entwichen. Der groBte Teil des iiberschiissigen Methanols wurde abdestilliert, der Riick-
stand mit Wasser versetzt und der ausgefallene Ester mit Ather aufgenommen. Die Ather-
I6sung wurde mit- Na,SO, getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riickstand fraktio-
niert. Als Vorlauf wird stets Kohlensiiuredimethylester (Sdp. 89—91°, n% 1,3689) erhalten.

p-Methoxy-propionsiuremethylester (I1X a)
Sdp. 143—144°, n% 1,403017)
Ausbeute: 529, d. Th.

v-Methoxy-buttersiuremethylester (IXb)
Sdp. 162—163°, n¥ 1,41001)
Ausbeute: 60% d. Th.

d-Methoxy-valeriansiuremethylester (IX ¢)
Sdp. 70—71° (11 mm), n} 1,415018)
Ausbeute: 659, d. Th.

e-Methoxy-capronsiuremethylester (IXd)
Sdp. 77° (6 mm), n}y 1,420011)
Ausbeute: 609, d. Th.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der w-Phenoxy-fettsiuremethylester
(Xa—e)

Zu einer Suspension von 5 g frisch geglithter Pottasche in einer Losung von 38 g Phenol
in 75 ml absolutem Athanol wurden unter Feuchtigkeitsausschlu und Riithren 0,1 Mol
VIa—e so langsam zugetropft, dafl die Temperatur wihrend der Reaktion zwischen 30 und 35°
bleibt, Dauer etwa 1,5 Stunden. Anschliellend wird noch 10 Minuten weiter geriihrt, da-
nach sind 95—979, d. Th. an Stickstoff entwichen. Die Mischung wurde iiber Nacht stehen-
gelassen, mit Wasser versetzt und Ather hinzugefiigt. Die Atherlosung wurde zweimal mit
2n NaOH und mit Wasser ausgewaschen und mit Na,SO, getrocknet. Der Ather wird ab-
destilliert und der Riickstand fraktioniert. Als Vorlauf wird stets Phenylmethylcarbonat
(Sdp. 107—109° (19 mm), n} 1,4976) erhalten.

1_‘3~Phenoxy-propionsii,uremethylestér (Xa)
Sdp. 141—143° (19 mm), n3 1,507219)
Ausbeute: 429, d. Th.

y-Phenoxy-buttersiuremethylester (Xb)
Sdp. 101—102° (1 mm), n2 1,50092)
Ausbeute: 599, d. Th.

§-Phenoxy-valeriansduremethylester (X ¢}
Sdp. 106—107° (0,5 mm), njy 1,4996
Ausbeute: 559, d. Th.
Cp,H,;O0;  (208,3) ber.: C 69,20; H 7,75;
gef.: C68,75; H 7,91,

17) M. H. Paromaa u. S. Kivpr, Chem. Zbl. TN, 14563 (1910).

18) M. H. Paromaa, Chem. Zbl. II, 1959 (1913).

1) C. E. REEBERG u. M. B. Dixow, J. Amer. chem. Soc. 72, 2205 (1950).
2) W. REPPE u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 596, 192 (1955).
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&-Phenoxy-capronsiuremethylester (Xd)

Sdp. 120—121° (1,6 mm), n}y 1,4942
Ausbeute: 559, d. Th.

C,3H,40, (222,3) ber.: C 70,22; H 8,16;
gef.: C70,31; H 8,22.

{-Phenoxy-6nanthsiuremethylester (Xe)

Sdp. 115—117° (0,3 mm), n¥ 1,4959

Ausbeute: 319, d. Th.

CuH,0;  (236,3) ber.: C71,16; H 8,53;
gef.: C 71,16; H 8,36.

AHgemeine Vorschrift zur Darstellung der w-Acyl-fettsiiureester (Xlb—e,
XIla—e, XIIIb—e, XIVb—e)

Zu einer Suspension von 2,5 g frisch gegliilhter Pottasche in einer Ldsung von 0,2 Mol
des Aldehyds (Benzaldehyd, p-Methoxy-benzaldehyd, Furfurol, Thiophen-2-aldehyd) in
20 ml absolutem Athanol wurden unter Feuchtigkeitsausschluf, Riihren und Erwirmen
mit Hilfe eines Wasserbades innerhalb von 2 Stunden 0,05 Mol VIa—d zugetropft, Tem-
peratur zwischen 70 und 75°. Die Suspension firbt sich intensiv gelb bis orange. Nach Be.
endigung des Eintropfens wurde noch eine halbe Stunde weitergeriihrt, danach sind95--979
d. Th. an Stickstoff entwichen. Die Mischung wird kurz aufgekocht und in Wasser gegos-
sen. Das abgeschiedenen Ol wird mit Ather aufgenommen, die Atherlosung mit Na,SO,
getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riickstand fraktioniert. Der iiberschiissige Alde-
hyd wird als Vorlauf erhalten. Bei den Umsetzungen mit Benzaldehyd und p-Methoxy-
benzaldehyd empfiehlt es sich, nach dem EingieBen in Wasser den iiberschiissigen Aldehyd
mit Wasserdampf abzudestillieren.

y-Benzoyl-buttersduremethylester (X1b)

Sdp. 135° (3 mm), n} 1,5162
Ausbeute: 399, d. Th.
Die Verseifung ergibt yp-Benzoyl-buttersiure, Schmp. 128°21),

8-Benzoyl-valeriansiuremethylester (XIc) und  4-Formyl-4-phenyl-valeriansiaureme-
thylester (XVI).

Der obige Ansatz wurde verdoppelt. Das Rohprodukt siedet von 122—-132° (0,5 mm).
Durch wiederholte sorgfiltige Destillation iiber eine Kolonne wurde es in zwei Fraktionen
getrennt.

XVI: Sdp. 123—124° (0,6 mm), n% 1,5077

Ausbeute: 209, d. Th.
C;sHys05  (220,3) Dber.: € 70,88; H 7,32;
gef.: C 70,43; H 7,31.
2, 4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 131°
CigHgoN,Og  (400,4) ber.: N 13,99; gef.: N 14,21.

21y L. F. SomMervIiLLE u. C. F. H. ALLEN, Org. Synth. Coll. Vol. II, 82 (1943).



S. HaupTMANN u. Mitarb., Reaktionen der w-Diazofettsiureester 65

XIc: Sdp. 180—131° (0,5 mm), Schmp. 36°22).
Die Verseifung ergibt d-Benzoyl-valeriansiure, Schmp. 78°22).

€-Benzoyl-capronsduremethylester (XId)
Sdp. 185,6° (0,6 mm), Schmp. 24°22),
Ausbeute: 429, d. Th.
Die Verseifung ergibt 6-Benzoyl-capronsidure, Schmp. 82°22),

5-Benzoyl-6nanthsiuremethylester (XIe)
Sdp. 139° (0,4 mm), n} 1,5032
Ausbeute: 419, d. Th.
Die Verseifung ergibt ¢-Benzoyl-6nanthsiure, Schmp. 84°28),

B-(p-Methoxybenzoyl)-propionsiuremethylester (XIIa)
Sdp. 147—152° (0,6 mm), Schmp. 47,5—48° (aus Alkohol)?).
Ausbeute: 329, d. Th.
Die Verseifung ergibt f-(p-Methoxybenzoyl)-propionsiure, Schmp. 147°2),

7-(p-Methoxybenzoyl)-buttersiuremethylester (XI1b)
Sdp. 152—153° (0,6 mm), Schmp. 52—-53° (aus Alkohol)?3)
Ausbeute: 579, d. Th.
- Die Verseifung ergibt y-(p-Methoxybenzoyl)-buttersiure, Schmp. 140°28),

4-(p-Methoxybenzoyl)-valeriansiuremethylester (XIIc)
Die nach dem Abdestillieren des Athers zuriickbleibenden Kristalle wurden
aus Alkohol umkristallisiert, Schmp. 65°.
Ausbeute: 569, d. Th.
Die Verseifung ergibt J-(p-Methoxybenzoyl)-valeriansiure, Schmp. 130°27).

<-(p-Methoxybenzoyl)-capronsiuremethylester (XI1d)
Das nach der Wasserdampidestillation zuriickbleibende O] erstarrt beim Ab-
kiihlen.
Die Kristalle werden abgesaugt und aus Alkohol/Wasser 7:3 umkristalli-
siert, Schmp. 54°.
Ausbeute: 489, d. Th.
Die Verseifung ergibt e-(p-Methoxybenzoyl)-capronsdure, Schmp. 131°2).

-(p-Methoxybenzoyl)-onanthsduremethylester (XIIe)

Der Riickstand der Wasserdampfdestillation erstarrt beim Abkiihlen. Das
Rohprodukt wird aus Cyclohexan umkristallisiert, Schmp. 56°.

Ausbeute: 429 d. Th.

Die Verseifung ergibt ¢-(p-Methoxybenzoyl)-6nanthsiure, Schmp. 100—102°.

22) E. BAvER, Ann. Chim. et Physique 9, 1, 344, 394, 403.
#) H. WieLaxD u. O. DraGENDORFF, Liebigs Ann. Chem. 478, 83 (1929).
W. G, DausEeX u. J. W. CoLETTE, J. Amer. chem. Soc. 81, 967 (1959).
2) W. 8. Jornson u. Mitarb., J. Amer. chem. Soc. 79, 1995 (1957).
J. P. Vira u. R. CRESPO, Anales real. soc. espan. fis. y quim. 48 B, 273 (1952).
D. Papa, E. ScawENK u. H. HANKIN, J. Amer. chem. Soc. 69, 3018 (1947).
. R. Hausggr, F. W. SwamEer u. B, I. RINGLER, J. Amer. chem. Soc. 70, 4023

5 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 25,
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CHu0, (264,3) ber.: C68,16; H 7,63;
gef.: C 68,22; H 7,49.

y-(2-Furoyl)-buttersiduremethylester (XI11b)
Sdp. 110—111° (0,6 mm), Schmp. 42°
Ausbeute: 599, d. Th.
Die Verseifung ergibt y-(2-Furoyl)-buttersdure, Schmp. 124—125°2),

d-(2-Furoyl)-valeriansiuremethylester (XI11¢c)
Sdp. 112—118° (0,25 mm), n% 1,4974
Ausbeute: 659, d. Th.
Die Verseifung ergibt 4-(2-Furoyl)-valeriansdure, Schmp. 63,5°.
CioH,0, (196,2)  ber.: C61,22; H 6,16;
gef.: C61,562; H 6,12.

&-(2-Furoyl]-capronsiuremethylester (X111d)

Sdp. 128° (0,6 mm), n} 1,4951

Ausbeute: 629, d. Th.

Die Verseifung ergibt &-(2-Furoyl)-capronsiure, Schmp. 69°,
C,H,0, (210,2) ber.: C 62,85; H 6,71;
: gef.: C62,81; H 6,66.

2-{2-Thenoyl)-buttersdurecmethylester (XIVb)

Sdp. 120—121° (0,5 mm), n% 1,5376%)
Ausbeute: 57%, d. Th.
Die Verseifung ergibt y-(2-Thenoyl)-buttersdure, Schmp. 77—78°31),

§-(2-Thenoyl)-valeriansduremethylester (XIV c)

Sdp. 131—132° (0,6 mm), Schmp. 24°
Ausbeute: 549, d. Th.
Die Verseifung ergibt 4-(2-Thenoyl)-valeriansiure, Schmp. 79°31).

£-(2-Thenoyl)-capronsduremethylester (XIVd)
Sdp. 139,56° (0,6 mm), n3) 1,5248

Ausbeute: 539, d. Th.
Die Verseifung ergibt e-(2-Thenoyl)-capronsiure, Schmp. 66°32).

§-(2-Thenoyl)-6nanthséduremethylester (XIVe)

Sdp. 154° (0,3 mm), n2 1,5169
Ausbeute: 319, d. Th,
Die Verseifung ergibt ¢-(2-Thenoyl)-6nanthsiure, Schmp. 59°32),

29) C. W. Yono u. R. LEving, J. Amer. chem. Soc. 74, 5597 (1952).

30) B. P. FaBriceNYI, I. F. SHALAVINA u. YA. L. GoLDFARB, J. allg. Chem. (russ.) 28,
2520 (1958).

3) Yu. K. YUrgv, G. B. Erraxow u. Z. V. BELYARoVA, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 102,
113 (1955).

32) P. CAGNIANT u. D. Caexnrant, Bull. Soc. chim. France 21, 1349 (1954).

33) P. CaeNIANT u. Mitarb., Bull. Soc. chim. France 15, 1083 (1948).
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«-Phenyl-adipinsiure (XVII)

Eine Losung von 1 g XVI in 10 ml Aceton wurde mit einer Losung von 0,95 g KMnO,
in 50 ml Aceton versetzt und 1 Stunde bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nach Zugabe
von Sodalésung wurde vom ausgeschiedenen Braunstein abgesaugt, das Filtrat angesiuert
und mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather wurde abdestilliert und der Riickstand 50 Minuten
mit 2n-KOH gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde angesiiuert und iiber Nacht im Eis-
schrank stehengelassen. Die Kristalle wurden abgesaugt, mit etwas Wasser ausgewaschen
und getrocknet.

Ausbeute: 409, d. Th.

Das Rohprodukt wurde zweimal aus Benzol umkristallisiert, Schmp. 141°34),

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der c-(Cycloheptanon-2-yl)-fettsiure-
methylester (IXa—e)

Zu einer Suspension von 2,5 g frisch geglithter Pottasche in einer Losung von 9,8 g =
10,4 m] Cyclohexanon in 20 ml absolutem Athano! wurden unter FeuchtigkeitsausschluB,
Rithren und Kiihlen mit flieBendem Wasser innerhalb von 5 Stunden 0,05 Mol VIa—d
getropft, die Temperatur soll 24° nicht iiberschreiten. Die Mischung wurde 10 Stunden
stehengelassen, danach sind 959, d. Th. an Stickstoff entwichen. Der groBite Teil des
Alkohols wird auf dem Wasserbade entfernt, der Riickstand in Wasser eingegossen und das
abgeschiedene 01 mit Ather aufgenommen. Die Atherlosung wurde mit Na,SO, getrocknet,
der Ather abdestilliert und das zuriickbleibende gelbe Ol im Vakuum iiber eine kleine Ko-
lonne destilliert.

'Cyc]'oheptanon-2-y1-essigs'duremethylester (XVa)
Sdp. 74° (0,3 mm), ny 1,4657
Ausbeute: 459, d. Th.
CoH1oO03 (178,2) ber.: C65,21; H 8,75;
gef.: C 65,34; H 8,51.
p-(Cycloheptanon-2-yl)-propionsduremethylester (XVb)
Sdp. 91—92° (0,7 mm), n3y 1,4669
Ausbeute: 549, d. Th.
CH 0, (198,3) ber.: C66,67; H 9,09;
gef.: C 66,49; H 8,96.
y-(Cycloheptanon-2-yl)-buttersiuremethylester (XVec)
Sdp. 120° (0,8 mm), niy 1,4691
Ausbeute: 659, d. Th.
CoH500; (212,3) ber.: C68,99; H 9,80;
gef.: C 68,50; H 9,65.
§-(Cycloheptanon-2-yl)-valeriansiuremethylester (XV d)

Sdp. 1056—106° (0,01 mm), n3 1,470535)
Ausbeute: 439, d. Th.

3%y W. E. PaArrAM u. Mitarb., J. org. Chem. 21, 75 (1956).
3%) G. Btcnr u. O. JEGER, Helv. chim. Acta 82, 538 (1949).

R*
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£-(Cycloheptanon-2-yl)-capronsduremethylester (XVe)

Sdp. 139° (0,4 mm), n} 1,5032
Ausbeute: 419, d. Th.

CHy05 (248,3) ber.: C72,55; H 8,11;
gef.: C72,56; H 8,30.

Leipzig, Institut fiir organische Chemie der Karl-Marx-Universitat.

Bei der Redaktion eingegangen am 30. August 1963.



