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cu-Diazofettsaureester. IV1) 

Reaktionen der w-Diazofettsaureester mit Carbonyl- 
verbindungen 

Iion 8. HAUPTNANN und K. HIRSci€€RERG2) 

Inhaltsiibersicht 
w-Dlazofettsaureester rengiercn rrii t  aromatiwhen und heteroarornatisclicri AUdchyden 

in giitrn Ansbcutcn zu cr,-,lcyl-fettsaureestern, mit Cycloketorien uriter Ringerweiterung 
zu den homologen VJ- [Cycloalkanon- 2 -yl-1-fettsaiireestern. 

Aldehyde konnen mit Diazoalkarien zu Ketonen, homologen dldchyden 
oder Epoxyden rcagieren. Diazomethaii ergibt meist Gemische von Ketoneii 
ixnd Epoxyden, iii Gegenv art  von Bluminiumehlorid jedoch aussclilieOlich 
Ketone "). Bei lidheren Diazoal kanen geht die Epoxydhild~tng zuguiisteri 
der Kctonbildung zui'uck4)). In Ubereinstirnmung damit wurde schon fruher 
bcobachtet5), da13 ~,~-ninaofcttsaurcc-ster ( I  a-d) mit aromatischen und hete- 
roaromatischen Aldehyden hevorzugt zu w-Aeyl-fettsaureesterii reagieren. 
Epoxyester konnten nieht nachgewiesen werden. Uri festzustellen , iiiwieweit 
dime Reaktion von prdparativer Bcdeutung ist. wurden sechs weitere, leirht 
zugarigliclie Aldeliyde rnit den Diazocstern 1 a-d umgcsctzt, Die Aldehyde 
wurden dabei so ausgewithlt, daB die entstehendm Ester riach dem normaler- 
weise zur Herstellung von W -  Acyl-fettsaureestern aiigewandtcn Yerfahren, 
der FRIEDEL CRsms-Reaktion von Broniaten bzw. Heterocyclen mit Di- 
carbonsaurehalbesterchloriden. nicht oder infolge Isomerenbildung iiur 
schwierig zuganglich sind. 

' j  111. Mitt.: S. HAIJPTMAXN 7 1 .  I<. HIRSCHBERG, J. pmkt. Chem. [4] 84, 262 (1966). 
2, Bus der Dissertation K. HIRSCHBERC, Karl-Mars-Universittit Leipig, 1965. 
3) E. MULLER ti .  R. HEISCHKBTT,, Tetrahedron Letters 1964, 2809. 
3 ,  Zusarnmenfassurig bei C. D. GUTSCFIE:, Org. Reactions Vol. VIII, 364. 
5 ,  S. HAUPTYANN. I?. BRAXDES, E. BEAIJER 11. 11'. GABLBR, J. prakt. Chein. 25, 56 

(1964). 
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0 

I n  n = l  
h 2 
C 3 
d 4 

R = n-Pyridyl TT a--d R = x-Naphthyl Va-d 
= r-Chinolgrl 1113-d = P-Nsphthyl VIa-d 
= P-Indolyl IV a --d = Azalen-1-yl VIIa-d 

Die Ausbeuten an 11-VII lager1 dabei sowohl nach der ,,in situ"-Me- 
thode ($ldehyd f o-[N-Nitroso-carbomethoxyamino]-fettsiiureester -+ 
Athanol + K,CQ,) als auch bei cler ,,ex situ"-Methode (Aldehgd + ather. 
Losung von Ia-d) zwischen 60 und 75% d. Th. Eine Ausnahme bildet 
lediglich das reaktionstr&ge Vcrhalten dcs Indol-3-aldehyds, der nur nach 
der ,,in situ"-Methode bei Temperaturen iiber 50 "C im gewunscliten Sinne 
reagierte. 

Sechs von den acht dargestellten o-Naphthoylfettsdureestern Va-d und 
VIa-d bzw. die dazugehorigen SBuren waren bereits auf dem Wege der 
F n r ~ ~ ~ ~ , - C ~ n ~ ~ s - A c y l i e r u n g  von Naphthalin hergestellt worden. Dabei be- 
reitete dlerdings die Suftrennung der anfallenden cw und /j-Isomeren-Ge- 
niische Schwierigkeiten, aukrdein sind die Aixsbeuten an cw-Substitutions- 
produkten gerin g . 

Azuleii-1-aldehyd wurde in die Untersuchungen einbczogen, urn durch 
Saulenchromato~raphie des Reaktionsgernisrhes zu uberprufen, ob neben 
VII a-d auch homologe Aldehyde oder Epoxyde enthtanden sind. Schneller 
als die rotviolette Zone von VIla-d wsndert eine schmale, blaue Zone 
(Ausbeute ctwa 0,5%). Nach der Elution verfarbt sich die azulenblaup 
Losung in kurzer Zeit nach rotviolctt, die darin cnthsltenen Substanzcn 
sind nunrnehr identisch mit VIIa  -d. Offenbar isornerisieren sich in geringeiz 
Mcngen ciitst'andene Epoxyde spontan zu VIIa-d. HomoIoge aldehyde 
konnten nichtj nachgewiesen werden. 

Cycloketone koiineii rnit Diazomethan zu Epoxyden oder unter Ring- 
erweiterung zu homologen Cycloketonen reagieren. LEwIs-Sauren unter- 
driicken die Epoxydbilduiig vollstBiidig6). Wie wir bereits friiher mitteil- 
ten5), wird Cyclohexanon durcli die Diazoester Ia-d in glatter Rcaktion 
ringerweitert. I n  der vorliegenden Arbeit haben wir die Untersuchungen auf 
Cyclobntanon. Cyclopentanon. Cycloheptanon und l-Methyl-piperidon-(~) 

6 ,  E. ~ U L L E R ,  51. BAUER u.  W. RUNDEL, Tetrahedron TJet,tms 1960, 30. 
18 J. prakt. Cheru. 4. Reihe, Bd. 34, 
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ausgetlehnt, wobei die folgenden Vcrbiiidungen erhalten wurden : 
0 

' \, ,/ "' (C'HJ, -C!OOCH, 
'\/ 

V T T T a -  d IXa-d 
0 

I 

/ y\/H 

0 H (CH),-COOCH3 
\h '\,' 
/-\ 

1 \(CH,)" -POOCH, I 1 
'1 -/ \ N  /' 

f i  a-d I 
CH, 

XIa-d 

Die Umsetzunp von Cyclokxttanon niit Diazomethan ist 
studiert worde127). I n  Gegenwart von Borfluorid--&thrat 

erst kurzlich 
wurdeii 58% - 

Cyclopentanon, 1 7  yo Cyclohexanon und %yo Cyclooctariori crhdten, in 
Abwesenheit des Katalysators ein Gemisch aus Cyclopentanori und Epoxy- 
methylencyclohexan. Wir erhielten aus Cyclobutanon und la -d  die W -  

[Cyclopentanoii-2-~~l]-fcttsaureester (VTTT a-d) in. Ausbeuten bis zu 70% 
hlaggeberid fiir den ghtten Vcrlauf ist die Verminclcrung der 

BAEYEa-Spaiinung bcim ffbergang vom Cyclobutan- in das CyclopenCan- 
Ringsystem. 

In krassem Gegensatz dszu stehcii Ausheuten von 4-5% d. Th. ail 
1Xa-d h i  der Ringerweit,erung von Cyeloperitanon mit I a-d. Dui-ch Zu- 
satz von AlC& konnten sie auf 9--11% d. Th. gesteigert werden, die LEWIS- 
Saure bewirkt jedoch cine teilweise Zersetzung der Diazoester Ia-d zu unge- 
sattigten Estern. Die Anwesenheit grol3crer Mengen hijhersiedender Pro- 
duktc im Realrtiorisgemiseh meist darauf hin, dal3 die Diazoester I a -d ein- 
ma1 entstandene IXa-d schnell z i i  hoheren Homologen ringerweitern. Das 
reaktionstragere Verhalten dcs Cyclopentanons in1 Vergleich zum Cyclo- 
hexanon gegenuber alipliatischen Diazoverbindungcii ist bercit's bekaniit *). 

Die cg- [Cyclooctanon-%yl ]-fett'sSiureest,cr (X n-d) werden aus Cyclo- 
heptanon und Ia,-d in 15 - 20proz. Ausbente erha,lt.en. 

Jnteresmnt ist, dafi bei heterocyclischcn Ringkctonen die gleiche Abstu- 
fung der Reakt,ivitat, zwischen 5- und 6-Ring 1)eobachtet wird. l-Methyl- 
pyrrolidom(3) lieB sich a.nl3erst schwierig mit den Diazoestern I a-cl um- 
setzen, auf eine Identifizierung der Reaktioiisprodulde inuIJte verzichtet 
werden. A u s  1 -Met~hyl-piperidon-(4) dagegen sind die W -  [l-Methyl-6-oxo- 
azacycloheptyl-(iC)]-fettsa.ureester (XIa-d) leicht in 55-  65proz. Ausbeute 

7 )  J .  JAZ u. ,J. P. DAVREIJX, Bull. SOC. chini. Belgique 74, 370 (196.5). 
8,  E. MOSRTTIG 11. A. BURGER, J .  Amer. chem. SOC. 52, 3466 (1930). 
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darstellbar. Die Ringerweiterung von 1 -Bensvl-piperidon-(3) mit Diazo- 
mcthan wurde bereits loeschrieben ". Xoch reaktionsfahiger ist I-Methyl- 
piperidon-(3). Mit I d  in iitherischer T i h ~ i g  wird in 15proz. Ausbeute eine 
einheitliche Verbindung erhalten, fur dic wi r  an€ Grund mcchanistischer 
Erwagungen der Struktur XTTd vor XKTd deli Vorzug gcben. 

1 
CH, 

I 
CH, 

XIId SIIld  

Bei keiiier der bcschriebenen Reaktionen murde die Bildung von Ep- 
oxydeii bcobachtet. Dadurch wird die eingangs erwalinte Erfahrimg, wonaclz 
die Xpoxydbildung bei Xpnthesen mit hiiheren aliphatischen Diazoverhindun- 
gen an Bedcutung verliert. ernelit bestatigt. 

Besehrcibung clrr Versuck 
( M e  Schnielzpunkte wurden aiif dem Mikrohri7t1sc.h ,.BOETTUB' bestimint, sind korri- 

giert). 

tymsetzungen der o-uiazofettsanreester mit Carbonglverbindungen nach der 
& situ';-lllekhode 

In  einem 1~~0-ml-Dreihalskoiben. der init Thermometer, Kuckflul3kiihlcr. Tropftricht,er 
irrid Nagnetriihrer ausgeriistet, i s t ,  bcfiriden sich eine Suspension von 1 g wasserfreier Pott- 
asche in 30 ml ubsolutem At,hanol ui id  0.025 Mole dcr Curbonylverbindung. Unter Kiihren 
werden innerhalb von 2 Stunden 0,lE Mole (0- [N-Xitroso-carhomcthoxyamino]-fettsiure- 
ester zagetropft. Im Fallr der Keakt.ion mi t  Aidehyden a i d  hei 10 -50°C gearbcitet,. die 
Umsetzungen mit Ketoiicn werden bei 25 "C doruhgefuhrt, wcnn notig. XTird van nuBen niit 
f l i eh idem Wasser gckiihlt. Durch Vcrbiridung des Riickflit5kuhlers mit cinern Gasomcter 
kann die Reaktiori an Hand der Stickstoffeiitwickliing verfolgt werdm. Sic ist beendet, wenn 
90--R57/ d. Th. an St,ickstoff cntwichen sind. Danach wird in Wasscr gegossen, falls mogiich, 
iiherschiissige Carhonyivcrbindung mit Wasserdanipf ahdestillicrt, mit Ather mfgenommen, 
sbgetrennt, die Atherlosung mit Na,SO, getrocknet und dcr At.her a.bdestilliert. Verbin- 
dungrn, von denen keiiie Sicdepunkte aiigegehen sind, kristallisieren aus dem zuriickblei- 
hrndoni (il und konnen tXuruh Umkristallisieren gereinigt, werden. in allen anderen Fallen 
wirdc der Ruckstand fruktioniert dext,illiert. Die o- ,~cyl-fet ts~uren wurden aus den 
Estern 11-VII duruh Kochen mit konz. HCI erhaiten. 

ITmsetzungen der co-nia~nPettsaiireester rnit Carbonylverbindungen nach dar 
,,ex sitW-Met,hode 

Atherisehe Losungen cXer Diazoester T a -d wiirden nach der bereit,s nngegehencn Vor- 
sciirift'0) ails 0,02 NIolen w-  [I\'-Nit~roso-osrhornet~hoxyemino~-fcttsciureester hergcst,ellt, und 

s, A. B. C'ASY 11. H. BIRxB-4mf.  J. chrm. Sop. [London] 1964, 3130. 
lo)  8. H A W P T M A N ~  11. K. HIRWHBEHG, 11. Mitt., J. prakt. Chem., in1 Druck. 

18" 
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ohm vorherige Trocknung bei Zirrirriertemperatur mit 0,025 Mo1 Carbonylverbindung ver- 
sct,zt. Nach mehrstundigem Stchen int, die Losong entfarbt und die Ytickstoffentwicklung 
beendct. Der Ather wird abdegtilliert iind der Ruckstitnd entweder amkristallisiert oder 
frakt,ioniert, destilliert. 

- [ 2 - P y I' i d o y 1 1- p rop  i o n s $i u r e  mc t h y 1 e s t e r  ( I J a) 

Hdp.,,, 104-10Go, Schmp. 4(;-47" (Rlat,tchen a m  Petrolit,her). Aiisb. 650; d. Th. 

C,,H,,NO, (193:2) her.: C 62.25; H 5,74; N 7.25; 
gef.: C 62:OU; H 5,iO; S 7,60. 

2,4-l)initrophenylhydrazon : Schmp. 174". 
Saure: Schmp. 93,h" (Nadeln am Wasser). 

C,H,NO, (179.2) ber.: N 7,82:  gef. : N 7 3 0 .  

;I - [ 2 -1' y I i do  y I 1- h LI t t e r s it u r e me t h yl e s t e r ( I 1 b ) 

Sdp.,,, lld", Ausln. d. Th. 

C~,,H,,XO, (2U7,2) ber.: S 6,77; gcf.: N 6.-51. 

2 ,4 -Di r i i t rophen~ l l~ydr~~~~i  : Schmp. 177". 
Saure: Hchnip. 88-81)" (Nadeln aus Wasser). 

C,,H1,KO, (193.2) ber.: C 62,50: FI 5,OG; S 7,82;  
gef.. C 62,35; H :i,00; N 7,G'J. 

6 - [ 2 - P y r  i d o  y I 1- va  1 e r i a n  s a tire m c t h y 1 e s t e r  (I  I c ) 

Sdp.,,, 325 127". Airsb. 68:; d. Th. 
C,,H,,NO, (221.2) ber.: X G,33; gef.: S &r)2. 

2, d-Dinitrophcnylhydrazon: Ychmp. 187'. 
Satire: Schmp. 71" (Nadeln a m  Kitwer). 

C,,H,,NO, (2U7,2) ber.: C 63,92; H iQ2;  N 6.77; 
gef.: C (4.05; H 6.23; N (i,82. 

E - [ 2 - P y r i d  o y 1 1- c ap r  oils% u r e  rri c t h y 1 e s t e r  ( I l d  ) 

Sclp.,,, 132-134", Suhmp. 36-38" (Blattchen ails Petrolather), Ausb.: 70'3; d. Th. 

C,,H,,NO, (23.33 ber.: S 5,97; gef.: N B,01. 

2; 4-Dinitrophcnylhydraeoli: Schmp. 186". 
SBure: Schmp. 54" (Nadeln a u s  Wasser). 

C,,H,R'O, ( 9 1 . 2 )  ber.: C 65.25; H 6,83; N G.33; 
gef.: C G.553; H 6,81; N 6.16. 

p-  [ 2 - C h inolo y 11- p r o p  1 o n ~ a  ure  met h y le  s t e r  ( 11 T a) 
Sclimp. 71 O (Nadeln ails 80proz. $thanol). Xusb. 70:& d. Th. 

C,,Hl,NO, (24433) her.: S 5.76; gef.: N 5,74. 
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2,4-Dirtit~rophenylhydrazon: Schmp. 218-220". 
Saarc: Snhmp. 1 1 7 "  (Nadeln a,iis Wasser). 

C,,H,,NO, (229,2) ber.: C, W8,lh; H 4,84; N 6,12; 
gef.: C G8.01; H 4,RO; N 6,". 

y -  [ 2.  C 11 in  o 1 o y 1 1- b u t t, e r s ii u r e  r n  e t h y 1 u s  t e r ( 11 I b) 
Schmp. ~ 5 7 ~  (BIBttchen ails Athanol), Anub. (i8';" (1. Th. 

C,,H,,NO, (257,R)  ber.: N 6,4,5; gef.: N 5,21 

2, .2-Dinitrophenylhydrazon: Schnip. 200-206". 
Yiiiure: Schmp. 1%" (h'atleln aim Wxsscr). 

C,,H,,NO, (?43,3) ber.: N 5,7G; gef.: N 5,76 

d - [ 2 - Chin olo yl J- v a1 e r i  a n s a u r  c m e t  h yl c s t e r  (I11 c) 

Schmp. 61' (NtLdeln aim 80proz. Wthartol). Ansb. 71*, d. Th. 

C,,H,,NO, (271.3) ber.: N 5,17; gef.: K .j,28. 

2,4-ninitrophrnylhydrazort : Schmp. 195". 
Saurr : Ychmp. 110" (Nadeln ails M'assvr). 

C',,H,,NO, (257,3) ber.: N 6.45; gcf.: N ?),is. 

e - [ 2 - Chin ol o yl 1 -  c a,pr on  s a i r  r e m e t h y 1 e s t e r ( 1 I I d) 

Schnip. 46" (Kiidelchen aus Athanol/Petrolather), Ausb. (j8"(, d. Th. 

Cl,H19K0, (285,4) her.: N 4.93 ; gef.: 9 4.78. 

2.4-Dinitrophenylhydrazon: Srhnip. 17%-175°. 
Siiinre: Schmp. 87" (Nadeln .a.iis \Vasser). 

C&H,$T03 (271.3) her.: C 70,83: H &28;  N 5.17; 
gef.: C: 70,no; H ii.13; N 5 ~ 9 .  

/? - 3 - I n  d o y 11- p r  n p i on  s 6  11 r e  m e t, h y l  e s t e r  ( I V  a ) 

Schnip. 150' (Blat'tchen aus Methanol), dusb. 750ji) d. Th. 

C,,H,,P;O, (231.2) ber.: A' & 0 7 ;  gef.: N G, lO.  

2,4-ninitrophenylhhydrazon : Schmp. 238". 
SBure: Schmp. 238" 11) (Bliibtdicn ai ls  Wasser). 

y - [ R - l ~ ~ d o y l ] - b  u rs ii t i  r e  m e t 11 y 1 e s t e r  (I V b ) 

Schmp. 174" (Nadeln a m  Athanol), Ausb. 7506 d. Th 

C~,,H,,NO, (245,3) her. : N 5,711 gef. : N 5,65. 

2,4-Dinit,rophenylhydraxon : Schmp. 206 208". 
SBure: Schmp. 231i--2Mo (Blat.tt.hetl aus 50proz. A thanol). 

C,,H~,,XO, (231,2) ber.: c! 67.50; H 5,M; B 6,07; 
gef.: C 67,22; H 5,41; N 6,Ol. 

1 1 )  J. 8zxusz~ov1cz, J. Amer. cheat. Soc. 82, 1186 (1960). 
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6 - [ 3 - I n  d o y 1 ] - v a 1 e r i a n  s W 11 r e  m c t h y 1 e s t e r ( 1 V c ) 

Schmp. 124" (Bliittchcn aus Methanol), h s b .  7G':h d. Th. 

C15H1iA'03 (259.3) ber.: N 5,41 ; gef.: 3- 5>?11. 

2,4-T)initrophens.lhptIrxzon : 8c:hmp. 195". 
Saiire: Schmp. 199" (Bliit,tahcri aus 5Oproz. iithanol). 

Cl,Hl,30, (245;s) bcr.: C GS,G2;  H G,17; 
gef.: C G8,22; H G.lti. 

F -  [ 3 - I n  do y 1 1- c a  p ron si I I  rem e t h y  l e u  t e r  ( 1 Pd) 

Sclimp. 114" (Biiittcheri a m  athanol}, Xusb. S3?{, d. Th. 

C;16H19X03 (273,3) bw.: S ~5,13; gef.: N 5,OO. 

2, ?-T)initrophengilliydr.nzoii: Schmp. 188- 189". 
Skure: Schinp. 180" (Uliittchrn RIIS OCiproz. At.hano1). 

C,,H,,SO, (239:3) ber.: N 5.11 : gef.: S T~3'i. 

p - 1 1 - S a p  h t hop1 1- p r  o pi on s a u r e m e t 11 y1 e R t e r ( T x  ) 

Sdp.,,, 163-1G(io, Schrnp. 16". Ansb. SOo;, d. Th. Saure: Schmp. 132'l2), 

y - 1 1 - N a p h t h o pl 1- b u t, t, F: r s a 11 r e  m e t h y 1 e 8 t e r ( IT b ) 

Sdp.,,, l ' i7" ,  n: 1.5746, Ausb. 75yk d. Th. Siiure: Schmp. 64'13)). 

d - [ 1 - p\' a p h t h o  y l  1- v a l e  ri an  s Bur e m e t  h y le s t e r  ( V c )  

Stlp.,,, 188-192". 11; 1,5700, Ausb. 7jyh d. Th. SLure: Schmp. 68""). 

e - [ 1 - N a p  h t h o y 1 1- (:apron Y ail  r c IKI c t h 5 1 e s t e r ( V d ) 

Sdp.o,15 180". 11: 1.5651, Ausb. 78% d. Th. 

C,,H,,O, (284.3) ber.: C T G , O 5 ;  H 'i,O8; 
gef.: C 75,8%; H 7,12. 

SLuIc: Schmp. 7 i -7G0  (Ntidelchen aus Xproz. Methanol). 

CliHl,O, (270.3) ber.: C 75Jl ;  H G J 1 ;  
gef.: C 75,39; H fi,h3. 

/3 - [ 2 - N a p  h t h o y 1 1- p r o pi  o n s a u re  m e t  h y 1 e B t e r ( V T a) 

Schmp. 74", Ausb. 7'2% d. Th. Stiure: Schmp. 172" 18).  

y - [ 2 - N a p  h t h o y 1 1- In 11 t h e  rs a u re m e t h y 1 ester ( V T b) 

64", Ausb. S30,;, d. Th. Saure: Hchmp. 128"lj). Schmp. 63 

12) R.. D. HAWORTH, J. chem. Soc. [London] 1082, 1129. 
l3) R. LEGROS 11. P. CAGNIANT, C. R .  hebd. Skances Acad. Sci. 261, 554 ( 1 9 0 ) .  
14) L. F. F~XSER u. J. SZMUSZKWICZ, J. Amer. chem. Soc. 70, 3356 (1948). 



S. HALPTNAXN u. K. HIRSCHRERG, R,eaktionen der w-Uiazofcttsaiireester 279 

b - r 2 - S a p  h t h o y 1 ] v a 1 e r i a n s a 11 r c ni e t h y 1 e s t e r ( V I c ) 

Schmp. 09". Ausb. ' iOo/ ,  d. Th. Saiire: Schmp. 144 -143"14). 

c - [ 2 - N a p  h t  h o  v l  1- c a p  ro nsii u r c m e  t hyl  e s t e r  ( V  I d) 

64" (BISttchcn ails .;jt,hanoliPetrolLther). dusb. 760,b d. Th. Schmp. 6% 

C,,TTT,,,0, (284.3) ber.: C 76.0.5; H 7.08; 

Sirire: Schnip. 142" (Blattcheri uus AthanoI). 

Cl7Hl8O3 (2iO,8) her.: C! 75,61; H 6,71; 
gcf.: C 'i.3,33; H 6,62. 

gef.: C! 7 & W ;  H 7,13. 

Zur Rcinigirng der ci~-~l-dznleiioyl)-fet~tsLureestcr (V I I  a-d) wird der nach dem Ab- 
daiiipfen des Ldsungsrnittels verhleibende Ruckstand in w-cnig Cyclohexan aufgenomnien 
iind n.n A1203 (Aktivititsstnfe 1IT) chromatographiert. Uie Elution crfolgtr m i t  Cgclohexm/ 
At,her 4 :1. In  einer schmslcn, rotvioletten Zone lauft unamgeset,ztcr Aldchyd smii der Saule, 
danach folgt eine kleine, aznlenblauc Zonc. ihr Eliiat' verfarbt sich beini Steheri riach Rot,- 
violct,t itrid gibt im Clemisch mit der rot'violetteri Haiiptfralition bei errieitter Chromato- 
graphie keine dnftrennung mehr. Nach deni Abdanipfen des 1,iisungsmittels lrrist,allisieren 
die Ester niit dusnahrne von VTT o in hlauoioletten Nadelri aus. Diirch dreist,iindiges Stehen 
mit 12proz. met,hanolischer KOH bci 30" wrrdrn die ent,spreclienden S Liircn erhnlten. 

- [ 1 - A  z 11 1 e n  o y 1 1- p r o  p i  o nsa u r e  nic t h y 1 e s t,er (1' T Ta ) 

Schmp. 75" (blauviolette Nadcln at is  Petrolather). dusb. d3"O d. Th. 

C,,H,,O, (242:3) ber.: C 74.35; H 5,83; 
gef.: C 74.52; H 5,C;Il. 

Sailre: Schmp. 166" (rot,braiiric Blattchen aus 60proz. Athanol). 

C,,,H,,O, (228,2) bcr.: C 73,.55; H 6,29; 
gef.: C 73,03; H 5,Ol. 

y - [ 1 - A  z II 1 e n  o y 1 ] - b 11 t t e r s a u r e m e t h y 1 o s t e r ( V I I b ) 

Sohmp. 67-68" (blauviolcttc Kaddn atis Petrolather). Ausb. C,Oo,6 d. Th. 

C,,€I,,O, (266,3) ber.: C 74,99; H 6,28; 
gef.: C 75,23; H 6,%. 

Saiire: Schmp. 147" (rotbraline RlBttchen aus 50proz. Athanol). 

C,,H,,O, (342,3) ber.: C 74,s;); H 6,83; 
gef.: C 73,21; H 5.90. 

S - [ 1 - d z u 1 e n  o y 1 1- v a 1 e r i a n s 1 i t  r e m e t h y 1 e s t e r  ( V T T c ) 

Blauviolettes 01. 
Saure: Schmp. 168" (rotbraiine Nadeln aus 30proz. Athnnol), dusb. 60"); d. Th. 

C,BH,,O, (?5G,3) ber.: C 74,99; H 6,28; 
gef.: C 74,63; H GJ7. 
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E - [ 1 - A z  u 1 c n o y 1 1- c a p  ron s a n  r e  ni e t h y 1 e s t e r  ( V I  1 d)  

Schmp. 48" (blauviolette Nadeln aus Petrolather), A411Sb. 6 6 O &  d. Th. 

ClsHzoO, (284,s) bcr.: C 76,05; H 7,08; 
gef.: C 75,73; H 6.88. 

Saure : Schmp. 1-18" (dunlrelrote Blattchen a m  Wasser). 
C,,H,,O, (270,3) ber : C 7s7),31; H &il; 

gcf.: C 75,83; H (i.66. 

[ C y c 1 open t 3r n o 11 - 2 - y 1 I- e s s i g s d u r e in e t. h y 1 e s t e r ( V I I I a) 

Sdp.,, 118-12Oo, ng 1,4570, Ausb. G5Yi d.  Th. Same: Schmp. 62°15)). 

p - [ C y c 1 o p e  11 t a n on  - 2 - TI]- prop  i on  sa u r e m e t h y I e s t e r  ( V I I I b) 

Sdp. 124-12(io, n:,O 1.4568, Ai~sb. 70yu tl. Th. 2. $-Dinitrophenylliydrazon drr Saure: 
Schmp. 170°16). 

7 -  [Cyclopentanon-2-y l ] -b i i  t t e r s n u r e m r t h y l r s t r r  ( V T T I c )  

Sdp., ,5 96-98", nfl' 1,4669, Ausb. 7U"L d. Th. Semicarbazon der Saure: Schmp. 19Go'7). 

d - 1 C y c 1 o p e n  t a n o  n - 2 - y 1 1- va 1 e r i a n  s a II r e m e t h y 1 e s t e r ( V 1 I I a)  

Sdp.o,le 1 lo", n$ 1,4568, Ausb. 72"; d. Th. 2.4-Dinitrophmylhydrazon der Saure: 

Schmp. 145 - 146" Is). 

Zur Ringerweiterung von Cyclopentanon rnit l a  --d wurde nach der ,,ex situ"-Methode 
gearbeitet und das Keton in zehnfachem iJherschnB eingesetzt,. Die Busbenten an TXa-d 
betrugen 4 -So/" d. Th. Die Kingerweiterurig von Cyclopcntarion mit Ib-d in Gegenwart 
von LmvIs-Sauren wurde folgendermaI3en vorgenonimen : 20 g Cyclopentanon werden untcr 
Zugabe von 0.05 Molen MC1, (oder der entsprechenden Menge BF,-Atherat) in 100 nil abso- 
liltern Ather geliist. Unter Ruhren werden bei -15" 100 nil einer etwa 0,5 molaren, getrock- 
netenlo). iitherischcn L<isiing von Tb-d langsam zugetropft. Nach beendeter Stickstoff- 
entwicklnng mird die Mischung unter Kiihluiig in 2 n HCI gegossen, die organischc Phase 
ahget,rennt, mit NaHC0,-Losung a,usgewaschen und uber Na,SO, getrocknet. Piach dem 
Abdestillieren des At,hers und des uberschussigen Cyclopentanons werden I X  b-d in 
9-llproz. ilusbcutc durcli fraktionicrte Dcstillation erhalten. 

C y clo h e  x a n  on - 2 - $1 1- P s si g fi a u r  e me t h yl e s t e r  ( T  X a )  

Sdp.,, 126". n;: 1.4618. '2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 111°19). 

l5)  A. KOTZ, Liebigs Ann. Chem. 350, 238 (1906). 
lR) M. LOMAAT, C. R .  hehd. SCances Acad. Sci. 240, 382 (195G). 
l 7 )  F. SCIRBI, Collcct. ~zcchoslov. chcni. Commun. 1'2, 251 (1947); Chem. Abstr. 4'2, 5% 

l a )  G. 0. ASPINALL 11. W. RAKER, J. chem. Soc. [London] 1960, 746. 
l9) S. OLSEN u. E. AALRUST, Liebigs Ann. Chem. 648, 34 (1961). 

(1948). 



S. HAUPT~WANX u. K. HIRSCHRERG, Realrtionen der o-Diazofettsaureester 281 

b -  [ C y c lo  h e  x a n o n  - 2 - y 1 1-propio n s d u  r e m e t h y l  es  t e r  ( I X b ) 

Sdp.,, 136-137". n$ 1,4640*0). 

y - [ C y c 1 oh e x a n o n - 3 - j 1 1- b ii t t e r s a u r e me t h y  1 e 5 t e r ( I X c ) 

Sdp.,,, 94-97", n: 1,4645. Semicarbaion der SBure: Schmp. 186-187°21). 

b - [ C y el 0 h e x  a n o  n - 2 - y 1 1- v a 1 e er i a nu a u r e me t h y  le  s t e r ( I X d )  

Sdp.,,, 105-109", 11: 1.4660. Semicarbazon deer Saure: Schmp. 134'**). 

Die Ringerweiterung Ton Cycloheptanori mit I a - - d  gelingt nur nach der ;,in sitn"- 
Methode und ist bei Teinperaturen oon 40-50" nach drei Stnnden beendet. 

[ C y c l o o c t ~ ~ i o i i - ~ - y l ] - e b s i g s a ~ t r e m e t h y l e s t e r  (Xa) 
Sdp.n,lG 88--89". 12: 1,4689, Ausb. 15.4 d. Th. 2.4-Dinitrophenylhydrazon: Srhmp. 

133--133". Sbure: Schmp. 7Ooz3), 

/3 - [ C y c 1 o o c t a n o ii - 2 - y 1 1- p r o  pi o n  s a u r c  r n  e t. h y 1 e s t. e r  ( X b ) 

Hdp.,,, 103-105". n$ 1,4724. Ausb. 2 0 7 ,  d. Th. 

C,,H,,O, (212,3) ber.: C 67,85; H 9,33; 
gef.: C 67,53; H 9.31. 

2,4-DinitrophcnylhSdrazoli: Schmp. 90" 

y - [ C 1-r 1 o o r t a n o n  - 2 - y 11-1) 11 t t e r  sa iir e m e t  lip I e s t e I ( S c )  

Sdp.,,, 111-113", n z  1,4714, Ausb. 23yh d. Th. 

C,,H,,O, (226.5) ber.: C 69.00; H 9.73; 
gef.: C 68,48: H 11.68. 

2, -1-Dinitropheiiylhydm~on : Srhmp. 106". 

h - [ C y c 1 o o c t a no n - 2 - y 1 1- 7 a1 er i a n  s a u r  e m e t  h y 1 e s t 1: r ( X r i  ) 

Sdp.,,,, I24 ~ 126", n: 1,4715, dush. 32:; d. Th.  

C,,H,,O, (240,3) ber.: C 69,9!1; €I 10,OO; 
gcf.: C (i9,35: H 9,72. 

2,$-Dinitrophenylhydrazon : Schnip. 99 O ,  

Die Ringcrwcitcrung von l-~~ethyl-piperidori-(4) oerlauft am b w t m  nach der ,,in 
situ"-Methode und ist stark exotherni, durch AuBerikiihluiig wird die Reaktionstemperatur 
auf 30" gehalten. Nach beendetem Zutropfen wird noch 30 Minuten auf 50" erwirmt und 

G. STORK u. H. K. LANDESnIAN, J .  Amer. &em. Sor. i s ,  51 29 (1956). 
zl) W. HERZ, J. org. Chemistry Y't, 632 (1957). 
,*) W. PRITZKOW u. P. DIETRICII, Liebigs Ann. Chern. 665, 89 (1963). 
23) Chem. Abstr. 53, 16026 (1969). 
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vom I<,CO, abfiltriert. Das Athano1 wird abdestilliert. der Riickstand mit dem doppelten 
Volumen 2 n HC1 gemischt und wiederholt, niit At,her ext,rahiert,. Die waBrige Phase wird 
mit Natronlauge neut,ralisicrt und das abgesohicdcnc 01 rnit At,lier aufgenornrnen. XIa-d 
dest.iIlieren als schwach gelbe Fliissigkeiten, die sich an der Luft allmiihlich dunkel farben. 

[ 1 - M e t  h y1- .j - ox o - a z a c y c I o h ep t y 1 - ( 4) ] - e s P i g R a 11 r e  m e t, 11 y 1 e s t, e r  ( X I  a )  

Sdp.,,, 1 1 4 O ,  n$ 1,4800, Ausb. 55Yb d. Th. 

C,,H,7N0, (199,3) ber.: C G0,25; H 8,M; N 7.03; 
gef.: C 59,98; H 8,h2; N 7,15. 

p - [ 1 - Met  h y 1 - 5 - o x  o - a z a c y c 1 oh c p t y 1 - ( 4 )  1- p r o p  i o n s a u r e m e t 11 y 1 e s t e r  ( X I  b ) 

Ydp.0,,5 115-117", n z  1,4734, Ausb. 62:, d. Th. 

C,,H,,NO, (213,3) ber.: N 6.58; Ref.: N 6,72. 

;I - [ 1 - X e  t h y 1 - 5 - o x o - a z a c y cl o h e p  t y l -  ( 1 ) 1- b 11 t t e r  s a u r e  rne t h y 1 e s t e r  ( X I  c )  

Sdp.,,, 1'11 

C,,H,,SO, ('117,4) ber.: C f3.r50; H 9.2G; h' 6,18; 
gef.:  C G3.23; H 9,ll; N 6.43. 

122", n: 1,4770, Xusb. 6j0& d. Th. 

i, - [ 1 - Met 11 y 1 - 5 - o x  o - a z a c y c 1 o 11 e p  t y 1 ~ ( 4 )  1- va le  r i  a n s u I: em o t 11 1-1 e s t e r  ( X I  d ) 

Sdp.,,, 1% 

C,,H,,NO, (241,4) ber.: N --1,82; gef.: N j , j 9 .  

129". n: 1.1724, Ausb. 6;:; d. Th. 

Die Ringerweiterung von l-Methyl-piperidon-(3) w~irde nach dcr ,,ex sit,u"-Nethodc 
rorgenommen. 

E - [ 1 - Met  h y 1 - 3 -ox  o - a z a c y c 1 o 11 cp t y I ~ ( 4 1 1- va 1 e r i  a n  s a I I  r e m  e t h y 1 es ter  ( X I  I I d  ) 

Sdp.,,,, 1%9", n: 1.4750, Susb. 7 P 0  d. Th. 

CISH,SNOB (241,4) ber.: C 64,80; H 9,83; N 5.83; 
gef.: C 64,62; H 9,510; N 6,69. 

Leipzig, Iiistitut fiir Organische Chemie der Karl-Marx-TJniversitat 
Leipzig. 

Bei der Redaktion eingegangen am 26. Mai 1966. 


