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w-Diazofettsdureester. IV

Reaktionen der ow-Diazofettsiureester mit Carbonyl-
verbindungen

Von 8. Havrrmany und K. HIRSCHRERG 2)

Inhaltsiibersicht

w-Diazofettsiureester reagieren mit aromatischen und heteroaromatischen Aldehyden
in guten Ausbeuten zu m-Acyl-fettsiureestern, mit Cycloketonen unter Ringerweiterung
zu den homologen o-[Cycloalkanon-2-yl-]-fettsureestern.

Aldchyde kénnen mit Diazoalkanen zu Ketonen, homologen Aldehyden
oder Epoxyden reagieren. Diazomethan ergibt meist Gemische von Ketonen
und Epoxyden, in Gegenwart von Aluminiumechlorid jedoch ausschlieBlich
Ketone?). Bei hoheren Diazoalkanen geht die Epoxydbildung zugunsten
der Kctonbildung zuriick?). In Ubereinstimmung damit wurde schon frither
beobachtet®), dafi w-Diazofettsdurcester ([a—d) mit aromatischen und hete-
roaromatischen Aldehyden bevorzugt zu w-Acyl-fettsiureestern reagieren.
Epoxyester konnten nicht nachgewiesen werden. Um festzustellen, inwieweit
dicse Reaktion von préparativer Bedeutung ist, wurden sechs weitere, leicht
zugangliche Aldehyde mit den Diazocstern la—d umgesetzt. Die Aldehyde
wurden dabei so ausgewihlt, dafl die entstehenden Ester nach dem normaler-
weise zur Herstellung von w-Acyl-fettsdureestern angewandten Verfahren,
der FrRIiEDEL-Crarrs-Reaktion von Aromaten bzw. Heterocyclen mit Di-
carbonsidurehalbesterchloriden, nicht oder infolge Isomerenbildung nur
schwierig zugénglich sind.

1y IIL. Mitt.: 8. Havprmanw u. K. HIRSCHBERG, J. prakt. Chem. [4] 34, 262 (1966).

2) Aus der Dissertation K. Hirscuprra, Karl-Marx-Universitit Leipzig, 1965.

3) E. Mtrrer u. R. Heiscrrwim, Tetrahedron Letters 1964, 2809.

4) Zusammenfassung bei . D. Gurscrg, Org. Reactions Vol. VIII, 364.

%) 8. Havpruaxw, K. Braxpms, E. BEavrr u. W. GaBLER, J. prakt. Chem. 25, 56
(1964).
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Die Ausbeuten an II—VII lagen dabei sowohl nach der ,,in situ‘-Me-
thode (Aldehyd - w-[N-Nitroso-carbomethoxyamino]-fettsiureester --
Athanol -+ K,CO;) als auch bei der ,ex situ‘-Methode (Aldehyd - dther.
Losung von Ta—d) zwischen 60 und 759, d. Th. Eine Ausnahme bildet
lediglich das reaktionstrige Verhalten des Indol-3-aldehyds, der nur nach
der ,in situ-Methode bei Temperaturen iiber 50 °C im gewiinschten Sinne
reagierte.

Sechs von den acht dargestellten w-Naphthoylfettsdureestern Va—d und
Vla—d bzw. die dazugehorigen Sduren waren bereits auf dem Wege der
FrrEnrEL-CrAaFTS-Acylierung von Naphthalin hergestellt worden. Dabei be-
reitete allerdings die Auftrennung der anfallenden ~- und f-Isomeren-Ge-
mische Schwierigkeiten, aulerdem sind die Ausbeuten an x-Substitutions-
produkten gering.

Azulen-1-aldehyd wurde in die Untersuchungen einbezogen, um durch
Sédulenchromatographie des Reaktionsgemisches zu tiberpriifen, ob neben
VIIa—d auch homologe Aldehyde oder Epoxyde entstanden sind. Schneller
als die rotviolette Zone von VIIla—d wandert eine schmale, blaue Zone
(Ausbeute ctwa 0,5%). Nach der Klution verfirbt sich die azulenblaue
Losung in kurzer Zeit nach rotviolett, die darin enthaltenen Substanzen
sind nunmehr identisch mit VILa—d. Offenbar isomerisieren sich in geringen
Mcngen entstandene Epoxyde spontan zu VIIa—d. Homologe Aldehyde
konnten nicht nachgewiesen werden.

Cycloketone kénnen mit Diazomethan zu Epoxyden oder unter Ring-
erweiterung zu homologen Cycloketonen reagieren. TLEWTs-Sduren unter-
driicken di¢ Epoxydbildung vollstindig®). Wie wir bereits frither mitteil-
ten®), wird Cyclohexanon durch die Diazoester Ta—d in glatter Reaktion
ringerweitert. In der vorliegenden Arbeit haben wir diec Untersuchungen auf
Cyclobutanon, Cyclopentanon. Cycloheptanon und 1-Methyl-piperidon-(4)

8) E. MULLER, M. BavERr u. W. Runper, Tetrahedron Letters 1960, 30.
18 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd, 34.
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ausgedehnt, wobei die folgenden Verbindungen erhalten wurden:
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Die Umsetzung von Cyclobutanon mit Diazomethan ist erst kiirzlich
studiert worden?). In Gegenwart von Borfluorid-Atherat wurden 58Y%,
Cyclopentanon, 17%, Cyclohexanon und 259%, Cyclooctanon crhalten, in
Abwesenheit des Katalysators ein Gemisch aus Cyclopentanon und Epoxy-
methylencyclohexan. Wir erhielten aus Cyclobutanon und la—d die -
[Cyclopentanon-2-yli-fettsdureester (VIITa—d) in Ausbeaten bis zu 709
d. Th. Ausschlaggebend. fiir den glatten Verlauf ist die Verminderung der
BaevEr-Spannung beim Ubergang vom Cyclobutan- in das Cyclopentan-
Ringsvstem.

In krassem Gegensatz dazu stehen Ausbeuten von 4—59% d.Th. an
IXa—d bei der Ringerweiterang von Cyelopentanon mit I'a—d. Durch Zu-
satz von AlCl; konnten sie auf 9--119, d. Th. gesteigert werden, die LEwrs-
Sédure bewirkt jedoch cine teilweise Zersetzung der Diazoester Ia—d zu unge-
sittigten Estern. Die Anwesenheit groficrer Mengen hohersiedender Pro-
dukte im Reaktionsgemisch weist darauf hin, daff die Diazoester Ta—d ein-
mal entstandene IX a—d schnell zu hoheren Homaologen ringerweitern. Das
reaktionstrigere Verbhalten des Cyclopentanons im Vergleich zum Cyclo-
hexanon gegeniiber aliphatischen Diazoverbindungen ist bercits bekannt8).

Die o-[Cyclooctanon-2-yl|-fettsdureester (Xa-—d) werden aus Cyclo-
heptanon und T'a—d in 15— 20proz. Ausbeute erhalten.

Interessant ist, dafl bei heterocyclischen Ringkcetonen die gleiche Abstu-
fung der Reaktivitdt zwischen 3- und 6-Ring beobachtet wird. 1-Methyl-
pyrrolidon-(3) lieB sich &uBerst schwierig mit den Diazoestern Ta—d um-
setzen, auf eine Identifizierung der Reaktionsprodukte muBte verzichtet
werden. Aus 1-Methyl-piperidon-(4) dagegen sind die -[1-Methyl-5-oxo-
azacycloheptyl-(4)]-fettsdureester (XIa—d) leicht in 55-—65proz. Ausbeute

7) J. Jaz u. JJ. P. DaverEUX, Bull. Soc. chim. Belgique 74, 370 (1965).
) E. MosErric u. A. BURGER, J. Amer. chem. Soc. 52, 3456 (1930).
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darstellbar. Die Ringerweiterung von 1-Benzyl-piperidon-(4) mit Diazo-
methan wurde bereits beschrieben?®). Noch reaktionsfihiger ist 1-Methyl-
piperidon-(3). Mit 1d in atherischer Lidsung wird in 7dproz. Ausbeute eine
einheitliche Verbindung erhalten, fiir die wir auf Grund mechanistischer
Erwigungen der Struktur XTId vor XIITd den Vorzug geben.

H (CH,), COOCH,

AN /0

~ 0 . 7 H
/ \/ j/ \(,/
! “(CH,),— COOCH
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CH, CH,

XIId X111d

Bei keiner der beschriebenen Reaktionen wurde die Bildung von Ep-
oxyden beobachtet. Dadurch wird die cingangs erwihnte Erfahrung, wonach
dic Epoxydbildung bei Synthesen mit hoheren aliphatischen Diazoverbindun-
gen an Bedeutung verliert, erneut bestétigt.

Beschreibung der Versuche

(Alle Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch ,. BOETTUS® bestimmt, sind korri-
giert),

Umsetzungen der w-Diazofettsiiureester mit Carbonylverbindungen nach der
..in situ“-Methode

In einem 100-ml-Dreihalskolben. der mit Thermometer, RickfluBkiithler, Tropftrichter
nnd Magnetrithrer ausgeriistet ist, befinden sich eine Suspension von 1 g wasserfreier Pott-
asche in 30 ml absolutem Athanol und 0,025 Mole der Carbonylverbindung. Unter Rithren
werden innerhalb von 2 Stunden 0,02 Mole w-{N-Nitroso-carbomethoxyamino]-fettsiure-
ester zugetropft. Im Falle der Reaktion mit Aldehyden wird bei 40---50°C gearbeitet, die
Umsetzungen mit Ketonen werden bei 25 °C durchgefithrt, wenn nétig, wird von auflen mit
flieBendem Wasser gekihlt. Durch Verbindung des RiickfluBkiihlers mit cinem Gasometer
kann die Reaktion an Hand der Stickstoffentwicklung verfolgt werden. Sic ist beendet, wenn
90—959, d. Th. an Stickstoff entwichen sind. Danach wird in Wasser gegossen, falls méglich,
iiherschiissige Carbonylverbindung mit Wasserdampf abdestillicrt, mit Ather aufgenommen,
abgetrennt, die Atherlésung mit Na,80, getrocknet und der Ather abdestilliert. Verbin-
dungen, von denen keine Sicdepunkte angegeben sind, kristallisieren aus dem zuriickblei-
bendem O} und kénnen durch Umkristallisieren gercinigt werden, in allen anderen Fillen
wurde der Riickstand fraktioniert destilliert. Die o-Acyl-fotisiuren wurden aus den
Estern IT—VII durch Kochen mit konz. HCl erhalten.

Umsetzungen der w-Diazofettsiiureester mit Carbonylverbindungen nach der
,eX situcc-Methode
Atherische Lésungen der Diazoester Ta—d wurden nach der bereits angegehencn Vor-
schrift10) ans 0,02 Molen w-[N-Nitroso-carbomethoxyamino]-fettsiiureester hergestellt und
9) A. F. Casy u. H. BrrxBavy, J. chem. Soc. [London] 1964, 5130.
10) 8. Havprmany u. K. HirscHBERG, IT. Mith., J. prakt. Chem., im Druck.
18*
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ohne vorherige Trocknung bei Zimmertemperatur mit 0,025 Mol Carbonylverbindung ver-
setzt. Nach mehrstiindigem Stchen ist die Losung entfirbt und die Stickstoffentwicklung
beendet. Der Ather wird abdestilliert und der Riickstand entweder nmkristallisiert oder
fraktioniert destilliert.

p-12-Pyridoyl]-propionsiduremecthylester (11a)
Sdp.g; 104—106°, Schmp. 46—47° (Blattchen aus Petrolidther). Ausb. 659, d. Th.

CpH,NO,  (193,2) ber.: C62.25; H 5,74; N 7,25;
gef.: € 62,005 H 5,70; N 7.50.

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 174°.
Sdure: Schmp. 93,5° (Nadeln aus Wasser).

CHNO, (179.2)  ber.: N7,82; gef.: N 7,80.

y-{2-Pyridoyl]-buttersduremethylester (LLb)
Sdp., 5 114°, Ausb. 639 d. Th.
CpHysNO,  (207,2)  ber.: N 6,77; gef.: N 6,51,

2,4-Dinitrophenylhydrazon : Schmp. 177°,
Séure: Schmp. 88 —89° (Nadeln aus Wasser).

CioH 1 NO;  (193,2)  ber.: C62,50; H 5,06; N 7,82;
gef.. C62,35; H 5,00; N 7,69,

6-[2-Pyridoyvl]-valeriansiuremethylester (Ilc)

Sdp.g, 126--127°, Ausb. 689, d. Th.
CpHNO,  (221,2) ber.: N 6,33; gef.: N 6,52,

2, 4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 187°.
Saure: Schmp. 71° (Nadeln aus Wasser).

CpHNO;  (207,2)  ber.: €68,92; H 6,32; N 6,77;
gef.: C64,05; H 6,23; N 6,82.

g-[2-Pyridoyl]-capronsiduremecthylester (I1d)
Sdp.g 4 132—154°, Schmp. 36—38° (Blittchen aus Petrolidther), Aush.: 709 d. Th.
CsH ;) NO;  (235,3) ber.: N 5,97; gef.: N 6,01.

2, 4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 185°.
Sdure: Schmp. 54° (Nadeln aus Wasser).

C, HNO; (221.2) Dber.: C65,25; H6,83; N 6,33;
gef.: C65,53; H 6,81; N 6.15.

p-[2-Chinoloyl]-propionsiuremethylester (11Ta)
Schmp. 71° (Nadeln aus 80proz. Athanol), Aush. 709, d. Th.
O, HNO, (243,3) ber.: N 5,76; gef.: N 5,74.
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2, 4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 218—-230°.
Sédurc: Schmp. 147° (Nadeln ans Wasser).
CsHNO,;  (229,2)  ber.: C68,16; H 4,84; N 6,12;
gef.: C68,01; H 4,90; N 6,21,
y-[2-Chinoloyl]-buttersiuremethylester (111b)
Sehmp. A7° (Blittchen aus Athanol), Ausb. 689 d. Th.
C ;H i ;NO,  (257.3) Dber.: N 5,45; gef.: N 5,21,

2, 4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 200—205°.
Saare: Schmp. 133° (Nadeln aus Wasser).

€, H,,NO,  (243,3) ber.: N 5,76; gef.: N 5,75.

0-[2-Chinoloyl)-valeriansiuremethylester (I11c)
Schmp. 61° (Nadeln aus 80proz. Athanol), Aush. 719 d. Th.
CgH;NO;  (271,3) ber.: N 5,17; gef.: N 5,28

2, 4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 195°.
Sdure: Schmp. 110° (Nadeln ans Wasser).

C;H;NO,  (257,3) ber.: N 5,45; gef.: N 5,45.

¢-[2-Chinoloyl }-capronsiuremethylester (111d)
Schmp. 46° (Nidelchen aus Athanol/Petrolither), Ausb. 689 d. Th.
C;H NO;  (285.4) ber.: N 4.91; gef.: N 4,78.

2, 4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 172—-175°.
Sdure: Schmp. 87° (Nadeln -aus Wasser).

CeHpNOy (271,3)  ber.: C70,83; H 6,28; N 5,17;
gef.: C70,50; H 6,13; N 5,19.
B-13-Indoyl]-propionsiurcmethylester (I1Va)
Schmp. 130° (Blattchen aus Methanol), Ausb. 759 d. Th.
CHigNO,  (231.2)  ber.: N 6,07; gef.: N 6,10,
2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 228°.
Sdure: Schmp. 238°1) (Blattchen aus Wasser).
v-[3-Indoyl]-buttersiuremethylester (IVh)
Schmp. 174° (Nadeln aus Athanol), Ausb. 759, d. Th.
CuyH ;) NOg  (245,3) ber.: N 5,71; gef.: N 5,55.

2, 4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 205 - 208°.
Siure: Schmp. 236--238° (Blittchen aus 0proz. Athanol).

CisH;;NO;  (231,2) ber.: C67,60; H 5,68; N 6,07;
gef.: 0 67,22; H 5,41; N 6,01,

1) J. Sgmuszrovicz, J. Amer. chem. Soc. 82, 1186 (1960).

207
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0-[3-Indoyl]-valeriansduremethylester (1Ve)
Schmp. 124° (Bldattchen aus Methanol), Ausb. 769 d. Th.
C H,NO;  (259.3) ber.: N5,41; gef.: N 5,51

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 195°.
Saure: Schmp. 199° (Blittchen aus $50proz. Athanol).

CLH ;NO,  (245,3) ber.: € 68,62; H 6,17;
gef.: C 68,22; H 6.16.

e-[3-Indoyl}-capronsiiuremethylester (1Vd)
Schmp. 114° (Blittchen aus Athanol), Aush. 759, 4. Th.
CigH N0y (273,3)  ber.: N 5,18; gef.: N 5,00

2, 4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 188—189°.
Siure: Schmp. 180° (Blittchen aus d0proz. Athanol).

C,H,NO,  (259,3) ber.: N5.41; gef.: N 5.37.

f-l1-Naphthoyl]-propionsduremethylester (Va)
Bdp., 5 164—166°, Schmp. 16°, Ausb. 70%, d. Th. Saure: Schmp. 132°12),

y-{1-Naphthoyl]-buttersduremethylester (Vb)
Sdp.g5 177°, 03y 1,746, Ausb. 759, d. Th. Siure: Schmp. 64°13),

d-[1-Naphthoyl]-valeriansduremethylester (Ve)
Sdp.o,, 188—192°, n® 1,5700, Ausb. 75%, d. Th. Séure: Schmp. 58°14),

e-[1-Naphthoyl]-capronsdurcmethylester (Vd)
Sdp.p,15 180°, n% 1,5651, Ausb. 782, d. Th.

CH, 0, (284.3) ber.: € 76,05; H 7,08;
gef.: 075,82, H 7,12.

Sdaure: Schmp. 75—76° (Niadelchen aus 50proz. Methanol).
C,H,50,4 (270,3)  ber.: C75,51; H 6,71;
gef.: C75,39; H 6,53.
f-[2-Naphthoyl]-propionsauremethylester (VTa)
Schmp. 74°, Ausb. 729 d. Th. Siure: Schmp. 172°12).

y-[2-Naphthoyl]-buttersiuremethylester (VIb)
Schmp. 63 --64°, Ausb. 659, d. Th. Saure: Schmp. 128°13).

12) R. D. HawortH, J. chem. Soc. [London} 1932, 1129.
13) R. Leeros u. P. Caeniant, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 251, 554 (1960).
1) L. F. Fikskr u. J. Szmuszrovicz, J. Amer. chem. Soc. 70, 3355 (1948).
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d-[2-Naphthoyl]-valeriansdurcmethylester (VIc)
Schmp. 69°, Ausb. 709% d. Th. Sdure: Schmp. 144 -145°%4),

¢-[2-Naphthoyl]-capronsduremethylester (VId)
Schmp. 62 -64° (Blittchen ans Athanol/Petrolither). Ausb. 769, d. Th.
C1sH3004 (284.3) ber.: C76,05; H 7,08;
gef.: C76,02; H 7.13.
Siure: Schmp. 142° (Blittchen aus Athanol).

CpH 0, (270,3) ber.: € 75,51; H 6,71;
gof.: C75,38; H 6,62,

Zur Reinigung der -|1-Azulenoyl)-fettstiureester (VITa—d) wird der nach dem Ab-
dampfen des Losungsmittels verbleibende Riickstand in wenig Cyclohexan aufgenommen
und an Al,Q, (Aktivitdtsstufe 11T) chromatographiert. Die Elution erfolgte mit Cyclohexan/
Ather 4:1. In einer schmalen, rotvioletten Zone liuft unumgesetzter Aldehyd von der Siule,
danach folgt eine kleine, azulenblaue Zone, ihr Eluat verfarbt sich beim Stehen nach Rot-
violett und gibt im Gemisch mit der rotvioletten Hauptfraktion bei erneuter Chromato-
graphie keine Aunftrennung mehr. Nach dem Abdam pfen des Losungsmittels kristallisieren
die Ester mit Ausnahme von VITe in blauvioletten Nadeln aus. Durch dreistiindiges Stehen
mit 12proz. methanolischer KOH bei 30° werden die entsprechenden S &uren erhalten.

p-[1-Azulenoyl]-propionsiurcmethylester (VITa)
Schmp. 75° (blauviolette Nadeln aus Petrolidther). Ausb. 539, d. Th.

CuHuOp  (242,3) ber.: C174.35; H 5,83;
gef.: C 74,562; H 5,69,

Siure: Schmyp. 156° (rotbraunce Bliattchen aus A0proz. Athanol).

CuH,,0,4 (228,2) ber.: C73,55; H 5,29;
gef.: C73,04; H 5,01.

y-[1-Azulenoyl]-buttersiuremethylester (VIIb)
Schmp. 57—58° (blauviolette Nadeln aus Petroldther), Ausb. 609, d. Th.
C1H 1403 (256,3) ber.: C74,99; H 6,28;
gef.: € 75,23; H 6,26.
Siure: Schmp. 147° (rotbraune Blittchen aus 50proz. Athanol).
C;H,,0, (242,3) Dber.: C 74.35; H 5,83,
gef.: C74,21; H 5,90.

6-[1-Azulenoyl]-valeriansfiuremethylester (VITc)
Blauviolettes Ol
Saure: Schmp. 168° (rotbraune Nadeln aus 50proz. Athanol), Ausb. 509, d. Th.
C1gH160; (256,3) ber.: C74,99; H 6,28;
gef.: C74,63; H 6,17,
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g¢-[1-Azulenoyl]-capronsduremethylester (VIId)
Schmp. 48° (blauviolette Nadeln aus Petrolither), Ausb. 659, d.Th.

CuHaOp  (284,3) ber.: C76,05; H 7,08;
gef.: C75,73; H 6,88,

Sédure: Schmp. 148° (dunkelrote Bliattchen aus Wasser).
C,H,0, (270,3) ber.: C75,561; H6,71;
gef.: C 75,83; H 6,66.

[Cyclopentanon-2-yl]-essigsduremethylester (VIIIa)
Sdp.,; 118—120°, 3] 1,4570, Ausb. 659, d. Th. Sdure: Schmp. 52°15).

p-[Cyclopentanon-2-yl]-propionsduremethylester (VIIIb)

Sdp. 124—126°, )} 1,4568, Ausb. 709, d. Th. 2, 4-Dinitrophenylhydrazon der Sdure:
Schmp. 170°26),

»-[Cyclopentanon-2-yl]-buttersiuremethylester (VITIc)
8dp.g1; 96—98°, n} 1,4569, Ausb. 709, d. Th. Semicarbazon der Siure: Schmp. 196°17).

d-|Cyclopentanon-2-yl]-valeriansduremethylester (V1IIa)
Sdp.g g 110°, ni) 1,4568, Ausb. 72% d. Th. 2,4-Dinitrophenylhydrazon der Siure:
Schmp. 145—146°18),

Zur Ringerweiterung von Cyclopentanon mit Ta—d wurde nach der ,,ex situ*-Methode
gearbeitet und das Keton in zehnfachem UberschuB eingesetzt. Die Ausheuten an TXa—d
betrugen 4--59%, d. Th. Die Ringerweiterung von Cyclopentanon mit Ib—d in Gegenwart
von Lrwis-Siduren wurde folgendermaflen vorgenommen: 20 g Cyclopentanon werden unter
Zugabe von (1,05 Malen AICI, (oder der entsprechenden Menge BF,-Atherat) in 100 ml ahso-
lutem Ather geldst. Unter Rithren werden bei —15° 100 m] einer etwa 0,5 molaren, getrock-
neten!®), dtherischen Losung von Th—d langsam zugetropft. Nach beendeter Stickstoff-
entwicklung wird die Mischung unter Kithlung in 2 n HCl gegossen, die organischc Phase
abgetrennt, mit NaHCO,-Losung ausgewaschen und aber Na,S0, getrocknet. Nach dem
Abdestillieren des Athers und des iberschissigen Cyclopentanons werden IXb—d in
9—11proz. Ausbeutc durch fraktionierte Destillation erhalten.

[Cyclohexanon-2-yl)]-essigsduremethylester (IXa)

Sdp.;; 126°, n7} 1,4618. 2,4.Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 141°19),

15) A. KoTz, Liebigs Ann. Chem. 850, 238 (1906).

%) M. Lomaxt, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 242, 882 {1956).

17y ¥. Sorm, Collect. czechoslov. chem. Commun. 12, 251 (1947); Chem. Abstr. 42, 555
(1948).

18) (. 0. AspiNALL u. W. BAKER, J. chem. Soc. [London] 1950, 746.

19) 8, OrseN u. E. AALrUST, Liebigs Ann. Chem. 648, 34 (1961).
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p-[Cyclohexanon-2-yl]-propionsiuremethylester (I1Xb)
Sdp.;; 136—-137°, n 1,4640%2).

y-[Cyclohexanon-2-yl]-buttersduremethylester (I1Xe)

Sdp.,,. 94—97° np 1,4645. Semicarbazon der Siure: Schmp. 186—187°21),

§-[Cyclohexanon-2-yl]-valeriansdurcmethylester (1Xd)
Sdp.y» 106—109°, n} 1,4650. Semicarbazon der Siure: Schmp. 154°2),

Dic Ringerweiterung von Cycloheptanon mit Ta--d gelingt nur nach der ,,in situ®-
Methode und ist bei Temperaturen von 40—50° nach drei Stunden beendet.

[Cyclooctanon-2-yll-essigsduremethylester (Xa)

Sdp.y 5 88-—-89°, np 1,4689, Ausb. 159, d. Th. 2,4 -Dinitrophenylhydrazon: Schmp.
132—135°. Sdure: Schmp. 70°32),

B-I[Cyclooctanon-2-yl]-propionsdurcmethylester (Xb)
Sdp.y, 108—105° np 1,4724, Ausb. 20%, d. Th.

CpHaO;  (212,3) ber.: C 67,85; H 9,43;
gef.: C67,53; H 9,31.

2, 4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 99°,

y-[Cyclooctanon-2-yl]-buttersiuremethylester (Xc)
Sdp.,, 111—115°, nj) 1,4714, Ausb. 239, d. Th.

CHpO,  (226,3) ber.: € 69,005 H 9,74,
gef.: (68,48; H 9,68.

2, 4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 106°.

6-[Cyclooctanon-2-yll}-valeriansduremethylester (Xd)
Sdp.ges 124—126°, n]) 1,4715, Ausb. 229 d. Th.
Cy H,,04 (240,4) ber.: C69,99; H 10,00;
gef.: C69,35; H 9,72,
2, 4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 99°.

Die Ringerweiterung von 1-Methyl-piperidon-(4) verliuft am besten nach der ,,in
situ‘“-Methode und ist stark exotherm, durch AuBenkiithlung wird die Reaktionstemperatur
auf 30° gehalten. Nach beendetem Zutropten wird noch 30 Minuten auf 50° erwdrmt und

20y G. Stork u. H. K. LANDEsSMAN, J. Amer. chem. Soc. 78, 5129 (1956).
21) W, Herz, J. org. Chemistry 22, 632 (1957).

22y W. Pritzrow u. P. DieTRIcH, Liebigs Ann. Chem. 665, 89 (1963).
23y Chem. Abstr. 53, 16026 (1959).
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vom K,C0, abfiltriert. Das Athanol wird abdestilliert, der Riickstand mit dem doppelten
Volumen 2 n HCI gemischt und wiederholt mit Ather extrahiert. Die wiBrige Phase wird
mit Natronlauge neutralisiert und das abgeschiedene Ol mit Ather aufgenommen. XIa—d
destillieren als schwach gelbe Fliissigkeiten, die sich an der Luft allmihlich dunkel firben.

[1-Methy!-5-oxo-azacycloheptyl-(4)]-essigsiuremethylester (XIa)
Sdp., s 114°, n3 1,4800, Ausb. 55% d. Th.

0 H,-NO, (199.3) ber.: C60,25; H 8,54; N 7,03;
gef.: € 59,98; H 8,52; N 7,15,

f-{1-Methyl-5-ox0-azacycloheptyl-(4)]-propionsiuremethylester (XIb)
Sdp.g g5 115—117°, 0% 1,4784, Ausb. 6204 d. Th.
€, H NO, (213,3) ber.: N 6.58; gef.: N 6,72.

v-[1-Methyl-5-0x0-azacycloheptyl-(4)]-buttersiuremethylester (XIc)
Sdp.y g 121--122°, n}y 1,4770, Ausb. 639 d. Th.

CH, N0, (227,4) ber.: C63,50; H 9,26; N 6,18;
gef.: C63.25; H9,11; N 6,43.

3-[1-Methyl-5-ox0-azacycloheptyl-(4)]-valeriansiuremothylester (XId)
Sdp., 5 125--129°, n]) 1,4724, Ausb. 659, d. Th.
CH,sNOy  (241,4)  ber.: N 5,82; gef.: N 3,39,

Die Ringerweiterung von 1-Methyl-pipcridon-(3) wurde nach der ,,ex situ*‘-Methode
V()rgcnommen.

e-[1-Methyl-3-0x0-azacycloheptyl-(4)]-valeriansiuremethylester (XTIId)
8dp.g 3 129°, n}) 1,4750, Ausb. 759, d. Th.

CpHsNO,  (241,4) ber.: C64,80; H 9,85; N 5,82;
gef.: € 64,52; H 9,50; N 5,69.

Leipzig, Institut fiir Organische Chemie der Karl-Marx-Universitit
Leipzig.

Bei der Redaktion eingegangen am 26. Mai 1966.



