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o-Diazofettsaureester. 111 l) 

Reaktionen der o-Diazofettsaureester 
mit Sauren wnd Sawrechloriden 

yon s. H A U P T A I ~ N N  und K. HIRS(’HBERB 2\  

Jnbaltsiibersieht 
m-Diazofettsaureester werden diirch wahige Halogenwilsserst,offsaurcii xi1 den ent- 

sprechenden ui-Halogenfett.saureestcrr1 zersetzt, mit  verd. H,SO, entstehe:i hauptsach- 
lich w-Hydroxyfcttsaureester. Die durch Einwirkung x-011 Bcnzoylchlorid in Gcgenwart 
V O I ~  Triiithylamin leicht erhaltlichen w-Benzoyl-dial.ofettsaiureest,er crmiiglichen die Syn- 
these ciniger auf anderen Wegen schwierig oder nicht herstellbarer Verbiridnngm und sind 
auherdem der Wo izeschen Cmlagcrnng zuganglich. 

I n  der 11. Mjtteilurig 1) berichteten wir iiber die Herstellung, den Eigen- 
zcrfall, den katalytischen und den photol3-tischen Zerfall der rrt-Diazofett- 
stillreester Ia--d, die als hohere Homologe dcs Diazoessigesters ein gewisses 
Interesse besitzen. Obsrhoii ihre Stabilitat auf Grund der fehlenden Kon- 
jugation zwischen Diszomethyl gruppe und Estergrnppe urn Zehnerpotenzeri 
geringer ist als die des Diazoessigesters. sind sie dennoch zu den meisten Um- 
setzungen der aliphatischen Diszoverbindungen befahigt . 

e o  - TT- %, 
KGEN-CH- (CH2)n--(’OOCH, ~ + N~~-CH,-(CH,),--COOCH, 

l a :  n = 1. e 
b:  n = 2 ,  - -a, + CH2- (CHZjn-POOCH, 
c: n = 3, 
d: n = 4  I 

I \ 

‘\ -Ht +H*O, 
-€I+ 

,’ +x;/ 
/ 

\ / 4 \ 
XCHZ- (CHJn-COOCH, HOCH,-(CH,)n -COOCH, CHz=CH- (CH2)n-1 -COOCH, 

X = C1, IIa-d, Va-d 
X = Br,IIIa-d, 
X = J, IVa-d 

PIa-d  

l) 11. Mitt.: S. HAUPTN.IN~ u. K. HIRSCHBERC. J. prakt. Chem. 
z, Aus der Dissertation R. HIRSCHBERG, Karl-Marx-Universitat 

[4). 34. 55 (1HMi). 
Leipzig, l R G 5 .  
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&lit walhigen Halogcnwasserstoffsauren wird momentan der gessmte 
Diazo-St.ickstoff freigesetzt, Reaktionsprodukte sind in 70- 80proz. Aus- 
beutc die entsprechenden w-Halogenfettsaureester Zla-d und IVa-d. 
Werden die Diazoeater la-d mit Xauren zersetzt: deren Anionen nicht, oder 
nur schwaoh nucleophil sind, z.  B. verd. H,SO, oder H,PO,, dann srtttigen 
sich die in termediaren Carboniumionen mit den nucleopliileren Wasser- 
molekiilen unter Bildung der w-Hydroxyfettsbureestcr Va- ~ d ab odcr er- 
leiden nebenher in geringem Umfang 1,2-Hydridversohiebung zu den unge- 
sBttigten Estern mit endstandiger Doppelbindung V1 a-d. 

Vor einiger Zeit beschrieben I. H. LOOKER und CH. H. IIAYJ3,S3) die Ben- 
zoyliernng von absolut wasserfreiern Diazoessigester. Wir fiihrten die Bcn- 
zoylierung der o-Diazofettsaureester Ia-d nach der Methode von M. X. 
NEWNAX ,) rnit Triathylamin als Hilfsbase durch und crhiehen ohne beson- 

la-ci  

TI11 a-d TX a-d I 

i 

HOOC, ,COOH 

I 
H 

Xa-d 

Xla  -d 

3, J. H. LOOKER u. C'H. H. HAYES, J .  org. Chemistry BY, 1342 (1963). 
4, 31. S. NEWMAX u. P. REAL, J .  Smer.  chem. SOC. 51, 1506 (1949). 
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dere Trocknung der Ia- d-I,iisungen die m-Benzoyl-diazofettsaureester 
VIIa-d als gelbe, olige, niclit destillierbare Fliissigkeiten in 9Oproz. Aus- 
beute (bestimmt durch Messung des k i  Zugabe von Mineralsaure in Freiheit 
gesetzten Stickstoffs). Im Gegensatz zu den Uiazoestern Ia-d sind sie gegen- 
uber organischen Sauren bestandig, werden jedoch durch Salzstiure zu den 
bisher unbelrannteri co-C1.ilor-r*,-henzoyl-fcttsaureestern VIIla-d zersetzt. 

&Iit dem Dipolarophil Acctylendicarbonsaiuredimethylester reagieren die 
Benzoyl-diazoester VIIa-d glatt zu den eiitspreclienden c1)- [3,4-Dicarbo- 
methoxy-5-beiizo~1-pyrszolen-~-yl]-fettsaureester~i IXa-d. Beweisend fur 
ihrc Strulitur ist die ~Siirekatalysierte Hydrolyse zii den 0-[3,4Dicarboxy- 
pyrazol-5-yl]-fettskuren Xn-(1, die wir auch durch direkte 1,3-dipolare 
Cycloaddition der Diazoester I a-d an Acetylendiearbonsiiuredimethylester 
mit aiischliefiender Hydrolyse darstellen konnteii 5 ) .  Demnach wird die 
Benzoylgruppe beim Ubergang von der Pyrazolenin- in die Pyrazolform 
hydrolytisch als Benzoesaure abgespalten. 

Die Yhotolyse der Bcnzoyl-diazoester VIIa-d fiihrt in die schwierig 
zugangliche Keihe der w-Benzoylvinyl-fettsiinreester XIa-d rnit P-Een- 
zoyl-acrylsauremethylester (XT a) als niedrigstem Homologen. Die inter- 
mediken Ketocarbene stabilisieren sich offenbar hei Zimmertemperatur be- 
vorzugt durch H?rdridionenverschiebirrig und nicht durch Phenylwanderung. 
Dies steht in Ubereinstimmung rnit Beobachtungen von V. FRANZEN ‘j) an 
Ketocarbenen, wie sie als Zwischenstoffe bei der Photolysc hiiherer Diazo- 
ketone auftreten. 

Versuche, die WoLmsche Umlagerung der Benzoyl-diazoester VII a- d 
durch frisch gefalltes Silberoxid in die IQege zu Ieiten, verliefen unbefriedi- 
gend. Bessere Ergebnisse wurden durch Thermolyse von VTIa-d in Gegen- 

A 
- N2 

VIIa-d -__ -+ CSHSCO - ?- (CH,)n-COOCH, 

5, S. HAUYTMANN u. K. HIRSCHBEKC, 7;. Chem. 3, 466 (1963). 
6,  V. FRANZEK, Liebigs Arm. Chem. 602, 199 (1957). 



wart von Aniliii erxielt. Uber die Anilidester der cntspreohenden n-Phenyl- 
dicarbonsauren viurdeii naeh Hydrolyse die Rniliclc XI1 b -d bzw. im Palle 
von Y I I a  nT.n-niphenylsucciiiimid (XITa) in 60-GOproz. Ausbeute er- 
ha1 ten. 

IhrP Struktur wurde durch Hydrolyse zu den cntsprcchenden 3-Pheiiyl- 
dicarbonsaureii XIIJa-d hewiesen, voii deiien lediglich die n-Phcnylpime- 
linsriure (XI11 d )  hisher rxdiekannt war. Sie wurde daher rioch auf eindeuti- 
gem Wege aus Phenylmalonsaiirediithylester und 6-Bromvaleriansiureestc1* 
hergestellt. 

COOC,H, COOC,H, 
I I 

I I 
C,H5-('H + ErCH,- (CH,),-C'OOCH, + C,H,-C - (CH,),-CUOCII, + X I I I d  

COOC,H, COOC,H, 
x1.v 

Die Umsetzung der Diazoester I a- d mit aliphatischen Siiurechloriden 
ist selbst bei - 15 mit. erheblioher St~ickstoffeiitwicklurig verbunden, bis z u  
80% des Stickstoffs werdcn freigesetzt. Dalier wurden keine Versuche zur 
lsolierung der entsprechenden w-8cyl-diazofetts8urcester nnternommen. 

Brsehreibiing dcr Versuche 
(Alle Schmpp. wurden uuf dem Mikroheiztisch ..BOY>TIIJS" bestimmt und sind korri- 

giert.) 

Umsetzung der w-Diazofettsaureester mit Ilalogenwasserstoffsauren 
Eine 5proz. atherische Losung cines ~-~iazofetts8uremethylesters Ia -d  wird langsam 

unter Eiskiihlung und Riihren zu einer iiberschiissigen Menge halbkonz. SalzsLure, Brom- 
wasserstoff- oder Jodxm sserstoff-Siiure gegeben. Dic iit,herische Phase ent.farbt sich unter 
Stickstoffontwicklung, sie wird n w h  ,4bt,rannung der wSI3rigen Schicht mit NaHC0,- 
Losung gewasclien und mit Ka,SO, getrocknet. Der nach dem Abdampfen des Bthers ver- 
bleibencle Riickstand mird im Vakiium desbilliert. 

~-~hlorpropionsauremethylest,er ( l h )  
Sdp.,, 42-44", 11: 1,42M7), Ausb. 70"i; (1. Th. 

8-Rrompropionsauremctliylester (I11 a) 

Rclp.,, 56-58', n: l14642S), Ausb. 73% d. Th. 

P-Jodpropionsaurernctl~ylester (IV a )  

Sdp.,, 68", ng 1,6100. Ausb. 75n/b d. Th. 

Haure: Schmp. 82" "). 

7) E. SPATH u. W. SPITZY, Ber. dtsch. chcm. Ges. 68, 2276 (1925). 

g, L. HEXRY. C. R.  hebd. SBarices Acad. Sci. 100, 116 (1885). 
R, R .  M O Z I N c O  11. L. 9. P4TTERSD"I, Org. Synth. toll. V O ~ .  111, 576 (1955). 
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;,-Chlorbtitters~inremet,hylester (11 b) 

Sdp12 6T)-6G0, n g  1 , 4 3 6 2 9  Ausb. d. Th. 

-+Bromb utt~ersanrcnlethylester (111 b)  

Sdp.,, 71-73', ng  1,4G2011), Ausb. 727; d. Th. 

-~-Jodbuttersanre~nethylester (IVb) 

Stlp.lz 83-886"O). ng 1,4995, Ausb. 80% d. Th. 

~)-ChlorsaleriansLiiremethylester (11 c) 

S ~ P . ~ ,  i9--82", n z  1,437cil"). Ansb. 77% d. Th. 

4-Bromvalcriansauremethylestcr (111 c) 

Sdp.,, 91". n$ 1,461813), Ausb. SO?, cl. Th 

0- J odvaleriansaarcmethylester (WC) 

Sdp.ls 9% 103", n$ 1.4985. ilusb. 83qb ti. Th. 

SLare: Schmp. .-1ki014). 

c-Chlorcapronstiuremet.hylester (11 d) 

Sdp.l b7"15), n: 1,4392. Ausb. 7576 d. Th. 

f-Bromcapronsauremethplester (111 d) 

Sdp., 70-73°16): ng  1.4596, Ansb. 75"/6 d. Th. 

F-Jodcaprons~ureriirth;ylester (TVd) 

Sdp., 84-86". ng lA!Ii:t. busb.  75"; d. Th. 

S;i.ure: Schmp. 64"l i ) .  

1Jmsetzung der w1)iazofettsaureester mit verd. IIsSOi 
Die Resktionen wurden wie oben heschriebcn durchgeffihrt,, die wtiWrige Phase wirrl 

iiiehrmals mit Ather ausgeschiit,telt,. 
I~rylsaiiren2ethylester ( V I  a) 

Sdp. 81"'8), Aiisb. 18% d. Th. 

17 -Hydroxypropiorisiluremethglester (.Ir a) 

Rdp.,, 71"19), Ausb. 559;, d. Th. 

I * )  F. F. RLIOKE, W. B. WRIGHT u. 35. P. ZLENTY, J.  Amer. chem. SOC. 63, 2489 (1941). 
1 1 )  L. HENRY, C. R.. hebd. SBances Acad. Sci. 102, 3G9 (188G). 

I n )  M. JOYCE, Chem. Abstr. 40, 3768 (8) (1946). 

la) A .  S. CARTER, J. Amer. chem. SOC. 50, 1968 (1928). 
15) J. K. KOCHI 11. F. F. RUST, J. Amer. chem. SOC. 84, 3951 (1962). 
18)  S. STALLBERG-STENHAGEN. Chem. Abstr. 43, 6160 (1949). 
17) R. L. BURKE u. R. M. HERBST, J. org. Chemistry20, 7% (19%). 

IS. K. CAMPBELL 11. K. N. CAMPBELL, J. Amer. chcrn. Soc. 60, 1375 (1938). 

. M. MURAT u. L. TAMPIER, C. R. hebd. Shames Acad. Sci. 179, 1269 
(1921). 

19) M. L. BEIN u. C. H. FTSCHER, J .  org. Chemistry 13; 760 (1948). 
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Propen-3-carbonsauremethylester (VT 1)) 

Sdp. 112", 11; 1,4091 20), Ausb. 15% d.  Th. 

y-Hydroxybut.tersauremcthylester ( V  b) 

Sdp.o,b 45OZ1), n: 1.4140. A h a h .  63% d. Th. 

Buten--i-L.arbonsaare-mHthgrlester (Vl  e )  

Sdp. 138--142", Amid: Schmp. 101;"2p"). Ausb. 16';;; d. Th. 

6-Hydroliyvslerians~urcmet.hyles~er (V c) 

Sdp.,,, 61-65", Hydrazid: Schmp. 101;"23), Aiisb. 601; d. Th. 

l'entcn-~-carhons~ursmethylester (Vl t i )  

Sdp.,, 48", n$ 1,4l!4gz4), Ausb. 14yi) d. Th. 

&-Hvdroxycapronsaureme.t.hyiester (V d) 

Sdp.o,5 69-72"; Hydrazid: Schmp. 115 - 1 l 7 O z 4 ) ,  Ausb. 59*; d. Th. 

Umsetzung der o-niazofettsaurec?stc.r niit Benxolehlorid 
Zu eirier s u f  -15' gekiihlten LOsiiiig vori 0,W Mol Iav ~d urid :i g Triathylamin in 

100 ml Ather wird unter kraftigem Schiitteln einc Liisung von 3.9 g (0.03 Mol) Benzoyl- 
chlorid in 20 ml Ather gegeben. Es entweirht nur wcnig Stickstoff, die Farbe der Losung 
geht von Orange in Gelb iiber. und Triathylamin-H~drochlorid scheidet sich ab. Nach 30 
Minuten wird niit Waaser ausgeschuttelt iind durch Zugabe von 5 ml Methanol das uber- 
schiissige Benzoplchlorid in Renzoesauremethyiester umgewandelt.. Danach wird die Ather- 
liisunp zueret niit verdunnt.cr RssigsPure, daiiri niit Sa.,CO,-Losung ausgema,schen. A-ach 
dcm Ahdampfen des ;ithers werden bei 0,l mm und 70-80" Radtemperatiir Benzoesau- 
remcthylcster iind die mderen fliiuhtigen Anteile abdest,illicrt,. Die w-Berlzoy1-diaaofet.t- 
s8ureester V l l a  -d hinterhleiben als gelbe ole und worden o h e  weitere Reinigung zu 
den folgenden Cmsetzungeri benntzt,. Die vdumetrische Bestimmung des durch l0proz. 
Salzxaitre sbgespalt,enen Stickstoffs erg& Ausbeutcri von 90% d. Th. an VTT a-d. 

Urnsetzung der w-BenzoSil-diaxi,fettsLureeste.r rriit Chlorwasserstnff 
In 20proz. atherisehe Losungen von VIIn--d wird bis zum Anfhijren der Htickstoffent- 

wicklung Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach den1 Abdampferi des At'hers werden die zn- 
riickbleibenden, stechend riechenden und ha,utreizeriden ole  im Vaku urn destilliert. 

,~-Chlor-P-benaoyl-propionx8iirenietl.iylester (VI I I  a) 

Sdp.,,, 106-104"> n: 1,6300, Ausb. 4fi% d. Th. 

C,,H,,ClO, (22G. i )  ber.: C 58,30; H 4,813: C1 15,68; 
gcf.: C 58.63; H 5,W; 01 15,14. 

K. v. ATJWERS u. F. KONIG, Liebigs Ann. Chem. 486, 267 (39132). 
21) H. MACHLEIDT. E. COHNEN u. R. TSCHESCHE, Liebigs Ann. Cheni. 6%. 76 (1962). 
22) 1'. CAGNIANT 11. N. P. BI-u-HoI, C. R. hebd. Shances Acad. h i .  2115. 28 (1943). 
2J) R. SCHOLLKER u. W. TREIHS. Chcm. Ber. 94. 2981 (1961). 
2 4 )  R.  HUISCXN 11. J. REIKERTSHOFER, Liebigs Snn. Chem. 655. 191 (1952). 
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;:-Chlor-y-benzogl-buttersaiureniethylester (VlIIb) 
Sdp.,,,5 118-123', n: 1,5333, Ausb. 50:< d. Th. 

C,,H,,C10, (24O,.ij ber.: C 39,75: H &39; 
gef.: C GO>l4; H 5,61. 

~-Chlor-d-benzo~l-valeriaiis~uremethylester (VIII c) 

Sdp.,,, 122-126", a: 1,5336, Aiisb. 28:" d. Th. 

C,,H,,ClO, (254,7) ber.: C1 13:!14; gef.: C1 13,5:i. 

&-Chlor-E-benzoyl-capronsaiiremethylester (VTTT d) 

Sdp.,,, 12f)-l31", 112 1.330,  >4usb. 4076 d. Th. 

C,,H,,C10, (268,7) ber.: (11 13,21 ; gef.: CI 13,Ol. 

Urnsetziing der w-Renzuyl-diazoPnttsa~ireestcr mit 8cetylendi~arbonsiiuredi- 
methylester 

0,02 Mol Vila--d werden mil 3,3 g ( 0 , O Y  Mnl) Acetylendica~rborisaiuredimethylester 
versetzt, die MischLtng erwarmt sich auf 80". Nach 30 Minuten wird dcr iiberschiissige 
hcetylendicarbonsaiiredimethylestor hei 0.1 r r n n  auf den1 Wasscrbad abdest.iIliert. Ails den 
viskosen, Bligen Riickst,&nden kristallisieren n u r  B- [3 ~ 4-l)icarbomethoxy-5-berizo~l-p8ru- 
zolen-~i-yl)-propior~sairrerneth;ylester (IX h) 

Farblosc Pu'adeln. Schrnp. 88" (aus A4thanol), dusb. 729,;) d.  Th. 

C,,H,,N,O, (374,4) ber.: C 67.80; H 4 8 2 ;  N 7,48; 
gef.: C 58,14; H 4,FO; N 7:83; 

iind 

71-  [3 3-~icarbomethoxy-h-benzoyl-pyrazolen-5-gl~-bi~t~ters~uremet~tylrster (IX c )  

Yarblose Nadeln, Schmp. 76" (aus athanol), dusb. C;Syh d. Th. 

CI9HJ2O7 (3&8:4) bcr.: C 68,75; H 6,15; N 7,21; 
gef.: C 59.02; H h,14; PIT 7,5S. 

Durch einst.itndiges Kochen dcr Ester IXa-13 mit Ironz. HCl werden die Tricarhon- 
saiiren Xa-d in 80-90proz. dusbeutc erhalten urid ai ls  Wasser umkristallisiert. 

3,4-Diearboxy-pyrazol-,~-gl-rssigsPure (X a) 

Fnrblose Nadcln, Schmp. 218-221" (Zers.) 

C,K,O,N, (214,2) her.: C 3933; H 2,83; ?i 13,08; 
gef.: C: 38,83; H 3.01; K 12,92. 

/l- [3,4-Dicarbory-p~~azol-h-yl]-propions6ure (X b)  

E'arblose Nadeln. Schmp. 224-226" (Zers.) 

C,H8K,O6 (228,2) ber.: 3 12,38; gef.: N 12.35. 

y -  ~3.4-Dicltrboxy-pyrazol-~-yl]-hutters6ure (X c) 

Kristltllisiert niit 1 Mol H,O, welches bei 130" a,bgegeben wird. danach Schrnp. bei 
220-222" (Zers.). 
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C,H,,N,O,~ H,O (260.2) bcr.: C 41,3,?1; H 4 , G ;  N 10,TT; 
gef.: C 41,68; H 4,%; p1'10.,-)4. 

6- 13, -l-Dicarboxy-~~~ra~ol-~-yl]-valerini~saure (Xd) 

Farblose Kadeln, Schrnp. 229-22.30" (Zers.) 

C',,H,,N,O, (%hG,3) ber.: N 10,95; gcf.: K11.11. 

Photolyse der w-Benzogl-diazoYetts~~urcr~ster 
?+-ox. Jkisungen von BIla -d  in DioxiLri werden in1 Quarzkolben bei 40-60" (i Stun- 

den h n g  rnit ciner 600 W Hg--UP-Lanipe bestrahlt. Danarh wird dax Losangsmit'tel ab- 
destilliert und der dnnkel gefBrhte Ruckstand fruktioniert dcstillicrt. Die Ester XI a --d 
sind fast geriruchlose, schwach gclb gefiirhte Fliissiglteiten. 

~-BerizoyI-ac.rylsaiiremet,hylestsr (Xla)  

Sdp.".? 109- 118", IL$ 1.5679. A4usb. 43:" d. Th. 

2: .l-Uinitrophenylhg.~razon: Bchmp. 1!19 -20la2%). 

1 -Renzoyl-properi-3-carbonsaiurrmethylester (Xlb) 

Sdp.,,$ 113-118", n$ 1.6515, Ausb. 43oh d. Th. 

C,,H,,O, (204.2) her.: C 7O,G%; H 5,88; 
gef.: C 70,23: H 5,79;  

2.4-ninitrophenylhydrazon: Schnip. 142- 148". 

1-Benzo yl- b II t en - 1- cwhonsiiurem ethy lcxter (S  T c)  

Sdp.,,, 117--121",  nz 1.54tlF>, dusb. 40c!;, d. Tli. 

C,,H,,O, (218,2) ber.: C 713.5; H G,4%; 
gef.: C 71.21; If (i:29. 

2 ,  4-I)initrophen3ilhydrs7.oii : Schmp. 148-1 50". 

l -Benzoyl-~anten-5-carb~risai~ren~eth~~Iester  (X1 dj 

Sdp.,,, 122-12Go, n g  l,h390, Ausb. 4.51.; d. Th. 

C,,H,,O, (232,2) ber.: C 72,43; H ci,89: 
gef.:  (I i 2 , 1 7 ;  H 6.83. 

2.4-r)initrophenylhyidrazon : Schmp. 125". 

l $ 7 0 ~ ~ ~ s c h e  Umlagcning der o-uenzoyl-diazofettsBiureestt.r 
0.02 5101 VIIa-d wurden in kleinen Portionen in 10 g aaf 150° erhitztcs Anilin einge- 

t,ragen. IYach Abklingen der stiirrriischen Gasent,wicklung wird abgekiihlt m d  mit 20proz. 
HCl angesauert, n.obei X I I s  sofort iri fciiien Nadelii auskristdisiert. 

3') 4. IT. ,UIKEHAM 11. R .  A. RAPIIAEL. J .  cheni. SOC. (Lundon) 1919. 120, 
3G) J. HELLBROS 11. H. hf. T ~ U N B V R U .  Dictionary of Organic Compounds 1'01. IV, 175 

(1953). 
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N. 1-niphenylsuccinirnid (XI1 a) 

Farblose Nadeln aiis Pct,rolather/Wtlianol, Schmp. 1380t6), Ausb. 5304 d. Th. 
Uie ausgehend von VIlb-d erhaltencn Halbcsteramide werden dnrch Aufnehrnen in 

:it,her von der salzsanren Losung abgetrennt. der Athcr wird abdest.illiert und der Riickst,and 
init, 10 ml konz. HCI 30 Minuten unter RiickfluU gekocht. Beim Ahkiihlen fallcn XTTb-d 
any nnd werden aus  Wasser/Athanol nmkrist,allisiert. 

,I -PlienplglutarsLureariilid ( X H  b) 
Schmp. 172-1i4". .i\usb. 3J*& d. Th. 

C,,H,,KO, (283.3) bcr.: C 72.14; H 6.06; N 4,95; 
gef.: C 72>02; H 6.18; N 5,lh. 

x-Phenyladipinsaureanilid (XIIc)  

Schnip. l'i3", Ausb. 5:iyO d. Th. 

C18H19S03 (297,3) ber.: C 72.78; H G,44; 
gef.: C i 2 > 2 5 ;  H 6.41. 

3 -PhenylpimelinsHiireanilid (XI1 d) 

Svhmp. 1X", Ausb. GOY,; (1. Th. 

C19H21X03 (311,4) ber.: N 4,48; gef.: N 456. 

Z u r  Darstellung drr freien ?-Phenyldicarbonsaiur~n aurdeii Xi1 a-d ~iiuaniineii niit 
clrr zehnfachen Menge 2Ciproz:. HCl 2 Stunden i n 1  Bombenrohr auf 160" erhitzt. Danach 
wurde melirmals mit, Ather cxtmhiert. Reim Abdunsten dcs Atliers hint.erbieiben XLLI a--d 
in Form farblouer Kristalle. 

n-Phenylbernsteinsaure (XI I I  a) 

Schmp. 1G8- l i O O " ) ,  Ausb. 900& d. T h  

n-PhenyIgliit,arsaiure (Slll b) 

Schmp. 83"B). -4usb. 950; d. Th. 

~-~'henyladipinsLure (XIII c) 

Schmp. 3 4 2 O Z y ) ,  Ausb. 

,\-Plicnylpimelinsaure (XU1 d)  
Farblose Piarleln (aus \Vafiser/Slethanol), Schmp. 92". Xnsb. 90"," d. Th. 

C13HIO0, (23(i,2) ber.: C G G , 1 3 ;  H ($32; 
gef.: C CC,O2; H (5,86. 

,~-Phenylpinielinsaure. 

ZII eincrn grit geriihrteri Gcmisch ron 0,l  Mol Plieriylrrialonsaiiredilithylcster und 
(),I N o 1  XatriumPthylat in 100 ml absolutcni At,hanol nurden bei 80" innerhalb einer Stnnde 
0,1 Mol d-Bromvaleriansauremethylester getropft. Danach wird eine St,unde unter Riick- 
flu13 gekocht,, abgekuhlt, in 250 ml Wasser gegossen und mit, Ather ausgeschiittelt. Der 
Sther  wird abgedampft, und das znriickbleibende, viskose (il irn Vakuum destilliert. 

d. Th 

27)  A. I,AYWORTH u. \V .  BAKEK.. Org. Synth. Coll. Vol. I. 451 (1951). 
28) F. FICHTEK. u. 0. MERCKEKS, Ber. dtsch. chem. Ges. 34. 4173 (1901). 
29) W. E. P A R H ~ M ,  \v. A-. ) i lo r r r :vo~ 11. 12. ZUCKERBRAUN. J. org. Chemistry 41, 75 

( 103 G )  . 
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4-Cnrbomethox~br1tyl-phenylrri;llonsn,are-t~iathylrster (XIV), Rdp., I 186". Aiinb. i;Sob 
d .  Th. 

0 , l  Mol XIV wurden init 20 ml konz. HCI bis zum Aufhoren der CO,-Entwicklung unter 
Ruckflu6 gckocht. Die sich bri langerem Strhen abscheidenden Kristalle uiirden am Was- 
ser/Methanol nmkristnllisiert iind Rind 11~1ch Schmelzpunkt iind Mischschnielzpunkt mit 
SIIId  identisch. 

Leipzig,  I n s t h i t  fiir Orgnnische Chemie der Karl-Marx-Universitat. 

Bei der Redaktion eingcgangen am 28. April 1966. 


