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Bicyclen. V 

Untersuchungen uber Alkohole und Ester aus der Bi- 
cyclo-(2,2,l)- heptan-Reihe 

Von FRANZ KSSPER rind HAPI’S-GEORG M~JLLER 

Inhaltsiihersieht 
In der vorliegenden Arbeit, wiirden 1 - [l3icyclo-(2,2.l)-liept-T,-cnyl-(2)~-alkanole sowie 

lo-(2.2, I)-hepiyI-(l)]-alk,2nole dargestellt und die nach versehiedenen Xethoden 
gewonnenen Verbindungen auf ihre Ando-elio-lsonierenzusammensetz~ing unt,ersucht. Zur 
Darstellung eignen sich Cmsetziingen von bicyclischen Xldehyden nach GRIC:NARD sowie 
die Reduktion von Ketonen und Estcm. D i e  Reduktion von Bltlchydcn fiihrt, zii 2,T,-Me- 
thylen-1, 2,:,, Ci-tetraliydrobenzyla.lkolio1 bzw. 2. .i-Met,hylcri-hexahydroberizylalkohol. 

Dip Verastmung obiger Alkohole mit Chloriden und Anhydriden von Nono- und ni. 
carbons5uren liefcrt Vcrbindungen, die pharmakologische Wirkiing erwarten lassen. 

Versuche zur Ermit~tlung einer euentiiellen relat,iven Keaktionsgeschwindigkeit, endo- 
cxo-isomerrr Xllroliolc wurden diirchgefiihrt, 

Umsetziing b i q  clisrher Aldphydc init allIs~anD-vArbindungen 
Z,!j-Methylen-l, 2,5.6-tetrahydrohenzaldehyd (I) sowie 2,5-&1ethylcn- 

hexahydrobenaaldehyd (11) reagicrcn nach GRIGNARD mit Alkyl- und Aryl- 
Magnesium-Halogenideri ixnt]er Bildung von l-[Bicyclo-(2,2,1 )-hept-S-enyl- 
(2)]-alltanolen (111) bzw. I-[ Bicyclo-( 2.2,1 )-heptyl-( ‘L)] -alkanolen (IV). 

OH I m 

JI 
I) IV. l\litteilong: F. KASPER u. J .  ZSOHEYGE, Wiss. X. TH Chemie, Leuna-Mersebiirg 

7, 338 (1966). 
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Einzelne Vertreter diescr sekundgren Alkohc>Ie werden in der Literatin 
bzw. in Patenten2)3)4) erwghnt. Sie sind im Hinhlick auf ihre pharma- 
kologischen Eigeiischaften recht interessant. So zeigten vergleiehende Prii- 
fungen5), daB die cholcretische Wirkung dcr Vcrbindung Ill (R = CH,) 
gegeniiber den Phenplalkylcarbinolen l7 (I3 = CH,) 

\i / =\ 2-CH-R 

I 
OH 

v 
auf das Doppelte steigt. Da beide Substanzen annahcrnd gleichc Toxicitat 
aufweisen, resnltiert fiir die bicyclische Verbindung eine vergrbI3erte thera- 
peutische Breite. AuSerdern lasseii diese Verbindungen guts Insect-Repel- 
lent-Mrirkung crwarten. 

T r n  Rahmen dieser Arbeit xv urde die Umsetzurig mit aliphatischen n- 
wid iso-Xlkyl- sowie Phenyl- und Benzyl-Magnesium-Halogeniden unter- 
sucht. Fur R = CH, iind R = n-C,H,, wurde das Jodid, fiir R = C,H,CH, 
das Chlorid, ansonsten das Bromid eingesetzt. Die bei Verwendung der 
Jodide an Stelle der Bromide zu erzielende Ausbeutesteigerung ist nicht so 
hetrbchtlich, da13 dies die liijheren Kosten rechtfertigeii konnte. 

Die Reaktioiien verlaufen glatt und liefern die erwarteten Produkte in 
Ausbeuten von 80 - 90%. Nebenreaktionen, die bei GRICNARD-Reaktionen 
vor allem dann auftreten, wenri die Bildurig des cyclischen CJbergangszu- 
standes aus sterischcn Grunden erschwert wird bzw. nicht moglich ist und 
dann z. B. zii Olefinbildung fuhren. sind nicht RU beobachten. Rei Verweii- 
dung langkettiger Alkylhalogenide ( > CLo) sowie tert. -Butylhalogenid wer- 
den allerdiiigs wenig iibersichtlichc Ergebnisse erhalten. 

Die Verbindungen stellen farblose Plussigkeiten bzw. Peststoffe dar, die 
einen durchdririgenden, anhaftenden, terpenartigen Gerucli besitzen. Sic 
sind sehr bestandig : die niedrigen Glieder lassen sic11 sogar unter Norrnal- 
druck destillieren. 

Bei den Verbindungen dcs Typs I V  kann entweder voii 2.5-fiIethplen- 
hexahydro-benzaldehyd (IT) ausgegangen oder die R,ing-T)oppelhindung 
nach der GRrch--kRD-Reaktion hydriert werden. Letzteres ist sinnvoller, da 
keine angreifbare Carbonylgruppc melir vorhanden ist, so dalj die Hydrie- 

2, 0. DIELS 11. K. AI'UER, Liebigs Ann. Chem. 470, 80 (1929). 
3, A. PETROW u. X. 1'. SSOPOW, J. allg. Chem. (IJdSSR) 27 (R9), 1795 (1937). 
4, ilsta-Werke dkt.-Ges. Chem. F'iLbrik, Brackwede/Westf. Erfiiider: H. ARNOLD u. 

N. RROCK; D. A. S. 1039058 K1.12 o v. 23. 2.1957; Cheni. Zbl. 130. 10338 (1939) Oe.  P. 
205020 v. 21. 2.1958; Chem. Zbl. 13&, 8036 (1961). 

5, F. n & r , L a c K m ,  M. P A U I . I ~ G - \ ~ ~ A L T H I W  11. M. LIPP. Arzneim.-Fnruch. 12, 652, 857 
( 196 2). 
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rung ohne Gefahr von ~-ebenproduktbildung unter Druck (RANEY-N~, 
1 00 atii, Normaltemperatur) durchgefuhrt werden kann und dabei sehr 
schnell verlauft. 

Zim Charaktei-isierung der sekunddren Alkohole eignen sich die 3,5-Di 
ni trobenzoate. 

Die sterischeii Ergebnisse der GRlcNAltD-Beaktion von Bicycloheptan- 
Derivaten siiid in letzter Zeit verschiedentlich untersurht wordenG)7)8). 
Dabei ergab sic11 eirie betrdchtliclie Stereospezifitdt. Wshrend jedoch in 
diesen Beispielen die Reaktion direkt am Ring-System verlaufi, tritt die 
Umsetzung bei den im Kahmen dies?? Arbeit untersuchten Verbindungen an 
einem dem Ring-System benachbarten C-Atom ein. In diesem Falle besi t z t  
das Reaktjonsprodukt die gleiehe sterische Zusammensetzung wie der Aus- 
gangs-Aldehpd. Die? wurde sow-oh1 h i  sterisch einheitlichen Substanzen als 
auch bei Verweiidung von eiido-exo-Gemischen festgestellt. 

,41s Untersuchungsmethode eignet sich am besten die Gasch  r o m a t  o - 
g raphie .  An Polyathyleiiglykol (1 m) + Lqthylenglykoladipinsaurepoly- 
ester (2  m) (160 "C, 6 I HJh) hesitzt das endo-laomere - im Unterscliied zu 
den Aldehyden wid den rnekten aiidereii untersuchten Bicycloheptaii- 
Derivaten - jeweils die kiirzere Retentionszeit. Die Trennung ist nicht 
besonders gut, geniigt aber zur Beantwortung der ohen aufgeworfenen 
Fragen. 

Dagegen konnten die Ergekniisse der di inn s c h i  c h t c h r  o m a t  ograp  h i - 
s c h e n  Untersuchung in dieser Hinsicht riicht befriedigeii. Soa-ohl die Alko- 
hole als auch dir 3, S-Dinitrobenzoate gebeii jeweils iiur einen Fleck. Die 
Methotle eignet sirs11 hier zwar gut zur Reinheitspriifung und zur Unter- 
scheidung einigcr Cheder der homologen Reihr, gestattet ahel- kcine Aussage 
uber die sterischc Zusammensetzunp. Dies trifft auch fur die durch Kcduk- 
tiori k>icyclischer Aldehyde zugknglichen primaren Alkoholc (VI, VII) bzw. 
deren 3.5-Dinitrobenzoate zu. 

Redilktion hicyclischer Aldehtde, KeCorie iind Ester 
Die bicpdlischen Aldehyde 1 bzu . I1 lassen sicli zu primiiren Alkoholen 

reduzieren (VI VTI). 

m m 
6 ,  P. HIRSJARIT. P. E E N I L ~  u. E. PAJAYTO. Suoinen Keinistilelii B 34. 132 (1961). 
7, P. J. MILKONEX, ebcndiL B 35, 260 (3962). 
*) M. L. CAPMAIJ. TV. CHODKIEWICZ u. P. CADIOT, Tetrahedron Letters 1965. 1619. 
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VI  ist - abgesehen von der sterischen Zusammensetzung - mit dem nach 
I ~ L S - A L D E R  aue Cyclopentadieii uiid AIlylalkohol (11 Stdn., 170 "C, Auto- 
lilavj zugiinglichen 2,S-Methylen- !, %, 5,6-tetrnhydrobeiizylalkohol iden- 
tischg). Die Rascliromatograpliische Untersuchung zeigt, dal3 die unter diesen 
Ecdingungen gewonnene Verbindung ails 75% endo- und %yo exo-Form 
besteht uiid nicht - wie von ALDER 9)  angegehen - das reirie endo-Isomere 
darstellt . 

Auch Ester des Typs VI I I  und IX Bind geeignete Ausgangsverhindangen 
zur Darstellung der primnreii Al!iohole VI und VII. 

rmr Ix 

Die Ester F 7 m  lassen sich durch 1)1~Ls-~~LDE~-Reaktion aus Cyclopenta- 
dien und Acrylsaurpmethyl- lo) oder -athylcster leicht herstellen. Die Methyl- 
ester hilden sich aucli glatt aus den SaLiren diirch Veresterimg mit Diazo- 
methan 

Bicylischc Ketone X bzx\ XT die auf versehiedone Weise zugaiiglich 
sind l), lassen qich zu d m  entsprechcnden wkundaren Allroholen 111 bzw. IT7 
reduzieren. 

X XI 
Die. Redixktion der Ketone X (R. = CH,, C,H,) nach MICERTVEIN-POXX- 

DO~<T+--VERLEY verliiuft - nach al1gerneint.n VorschrilFten durchgefiihrtll) 
- mit 78 bis 73% Auslcteiite; die IJmsetznng des Aldehyds I zu VT liefert 
rioch hijhere Aiisbeuten (75 bis 80%). 

L4hnlich gute Ergebnisse Find bei der R,eduktion der Ketone X hzw. XI 
sowie des Altlehyds I mit I ~ i t ~ l i i u m a l u m i n i u m h y d r i d  zu erwarten. Das 
gleiche gilt fur die Umsetzung voil Estem des rCyps VllI (R, = CH,, C,Hj) ; 

9 K. A L D E R  11. E. WINDEMUTIT, Her. dtsch. chem. Gcs. 71: 1939 (1938). 
lo) J. I). ROBRRJ~S, E. Rr. TRUNBULL jun. ,  W. REXXETT u. K. ARMSTRONG, J .  Amer. 

11) Antorenkollektiv: Organiknm, Berlin 1962, S. 463. 
cheni. Soc. 72. 3111; (1950). 
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verschiedeii suhstituierte Ester dieqes Typs sind bereits untersucht wor- 
den 9 1 3 )  

Wahrend unter obiyen Redingungen die Ririg-T)oppelbiridung erhalteii 
bleibt. wird diese bei dcr l ia tnl j r t ischen H g d r i e r u n g  unter Uruck abgc- 
snttigt Bur das Ketori X (R - CH,) ist diese Reduktion bewits beschrjeben 
wordenl*). Sie erfolgt in C$egenwart von RANEY-Ni bci 100 atu und 120 "C. 
Unter gleichen Redingungen gelingt auch die Hydrierung des Ketons X 
(R -= P2€Ij). Die Susbeute betrkgt in beiden Fallen etwa goo/,. 

Bei der Druck-Hydrierung des Aldehyds I entsteht der im Ring gesattigte 
Alliohol VII. 

TVdl.irend sich in jrdem Falle die wfolgte Reaktion (lurch das JR-Spek- 
trum liontrollieren lafit. mu13 auf die Angabe der sterischeri Ergehnisse bei 
den im Ring hydrierten Verbindungen verzichtet ~i-erden, da sich diese endo- 
exo-lsomeren gaschroniatographisch nicht ausreichend trennen lieBen. Da- 
gegen konnte bei den ungesdttigten Verbintlungen mit TIilfe dieser nlethode 
festgestellt wcrden. daIj bei allen obipen Reduktiorisverfahreri die sterische 
Zixsammensetmng der jsweiligen Aixsg,zngs-Verbindung erhal ten blieb. 

Relative 1~t.aktionsffesc.hwindigkeitrli mdo-exo-isomcrrr Lilkoholc 
Bckanntlich Rind die KeRktion4gesch~~indiglieiten von gewisscn Norbor- 

nan-Derivaten mit Substitueiiteri in endo- unz exo-Stellung sehr voneinander 
verscihieden Allerdinps enthalten die ixntorsixchtm Brispiek dir rragirrende 
Cruppe direlit am Bicjwlo-( 2,2,1)-heptaii-nin~~ysteIn. Bei den hicyliscahen 
Alkoholen I11 bzw. 1 V  konnen sich derartige R,-nktivitatsimterschiede nur 
dnrin berncrkbar machen, wmn sirh die Absc.hirmnng durch das starrc bi- 
rycljsche System, odurch eirirm sic11 niilisrndt~ Reaktionspartner der Zu- 
tritt ersdiu ert werderi kann. auf die beiden Isomsren ungleich auswirkt 

Um dies zu priifcn. w-urde die Cmsetzung der dlkohole \'I uiid IIJ 
(R = CH,, (3,H-J mit Plienylisoryanat verfolgt. 

\Trenii sines der beiden Isomereri schiieller reagiert, mrtBte sicah dies gas- 
chromatopraphisch naehweiscri lassen, da bei Verfolpung obiger Reaktion 
rnit dieser Rlethode niir der Alkohcl crfal3t u ird. In  der Konknrrenzreaktion 
sdlte dxs langsarner reagierende Tsomwe prozmtixal gegeniiber dcr schncller 
verbraucbtcn Form zunehmen. Bei verschiederien Umsetzungsgraden wur- 
den dem Reaktioiisgeniisch Proben entnommen : das e~do/exo-Vcrhkltnis 
blirb ,jcdoch in allen Fallen glPic*h Eirie etwaige Isornerisierixng TT urdc durcli 

J 2 )  K. ALDER urid IV. ROTH, Chem. Ber. 90, 1830 (1957). 
'3) N. A .  BELIKOWA; \V. Ci. BER~;SKIX 11. A .  F. PIATE, J .  allg. Chem. (UdLGSR) 82 

(94). "42 (19ti2). 
I*) x. A .  BELIKOWA, Jv. .A. R A K G T S ,  .\. F. P I ~ A T I ~ ~  N. '1. PIATE,  G .  s. TAITSCH 1 1 .  

I. N. L.JAXINA, Petrolchemie (CdSSR) 1 ,  218 (19til). 
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Verwendung sterisch einheitlicher Busgangs-Alkohole ausgeschlossen. wobei 
ebenfalls die ursprungliche Zusammensetzung erhalten blieb. 

Damit i s t  erwiesen, da13 sich wesentlichc Reaktivitatsunterschicdc bei 
derartigm Ricyclo-( f!,2,l)-heptari-Derivateri nicht bemerkbar machen. 

Veresterung hicyclischer Alkoholc 
Die primaren -4lkohde V1 und V I I  lassen sich in ublicher Weise rnit 

A c e t a n h y d r i d  in die Acetate XI1 und XI11 uberfiihren. 

BII xm 
Desgleichen liefert die Umseteung der sekundaren dlkohole 111 und 1V 
sowoh1 mit A c e t a n h y d r i d  als aucah mit A c e t y l c h l o r i d  die entsprechen- 
den Est,er XIV bzw. XV in *4usbeuten von 80 bis 95%. 

I 

0-COR‘ b-COR’ 
XLP xT;I 

Die Ihter stellen aromatisuh riechende, farblose Flussigk4ten dar ; die nie- 
dercn Glieder lassen sich sogar bei Normaldruck d&illieren. 

Die Rcaktion des Saurechlorida wird durch Pyriclin katttlysiert, w obei 
Kebenreaktionen dcs eiitstehendcn Chlorwasserstoffs rnit der Ring-Doppel- 
bindung vermieden werden. &lit Anhydrid sind allerdings Ieichter reine 
Prodnkte zu erhalten. Die Identitat der mit beiden Acylievungsmitteln ge- 
wonncnen Verbindungen ergibt sic11 aus dem IR-Spektrum und Gasehroma- 
togramm. 

G a s c h r o m a t o g r a p h i s c h  laWt sich zeigen, da13 PS sivh um rein@ Ver- 
bindungen handelt. 3% gelang jedoch keine Buftrerinung der cndo/exo-Iso- 
meren, weshalb die sterischen VerhSltnisse hier nicht diskutiert werden 
konnen. 

Die Umsetzungcn mit P r o  p i o n  y l - sowie 11 - B u t  u r  y l c h l o r i d  verlaufen 
mit ahnlich guten Ergcbizissen. Die Verlangerung der Kettenltinge sowohl im 
Alkohol- als aucli im Saureteil wirl~t sich hinsichtlich der Ausbeutc nicht 
wcsentlich Bus. 
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Die Alkohole 111 urid I V  sdlten z. B. mit B e r n s t e i n s i i u r e a n h y d r i d  
Verbindungen des Typs XV1 bzw. XVIT ergeben. 

hqH-R 0-C 0-CH, CHZ-COO b;H-R H O-CO-CH2CHz-C OOH 

BPI m 
T r n  T,aufe dar Untersuchungen im Rahnien dieser Arbeit wurde ein Patent,I5) 

bekannt,, in dem derartige Umsetzungen beschrieben und eigene Ergebnisse 
bcstatigt> werden. Die freien Siiuren fallen gewiihnlich olig an. Nach sorg- 
fdtiger Aufarbcitung ixnd Reinignrig stellen sie krist,alline Produkte dar. Die 
Salze konneii z .  TI. durch Losen der muren Halbcst'er in w%Brigen Losungen 
der salzbildenden Basen erhalten werden . 

Die Verbindungen XVI iind XVIT besitzen eine iiberlegene choleretische 
Wirkung. 

1)ie Umsetzurig der Alkohole 111 und 1 V  mit S a u r e c h l o r i d e n  a l i p h a -  
t i s c h e r  D i e a r b o n s a u r c n  mu13 bei -20 bis -30 "C vnrgenommen werden, 
da xonst wcitgehend Verharzurig eintritt. Trotzdem sind die Ausbeuten 
nicht so giinstig \vie bei den Monocarbonsa,urcchloriden. Die orwarteten Di- 
Ester XVIII bzw. die in den beiden R'ingsyslemen hydrierten Verbindungen 
bildsn sick um so besser, je larigkettiger die Dicarbonsaure ist. 

& CH-R R-CH d.2 
b-CO---(CH2)x-CO-6 

m 
Mit, Malonyl- xowie Succinylchlarid entstehen schmierige, dunkelgefarbte 

Produkte, die nicht identifiziort wurden. Mit den hoheren Dicarbonsaure- 
chloriden bilden sich die erwa'rteten Verbindungen in Ausbeuten von 40 bis 
SO%, niit den gesattigten L41koholen I V  lassen sich Ausbeut'en von 68:/, er- 
reichen. Daneben kann immer etwas Dicarbonsaurc isoliert werden. 

Die Di-Ester stellon farblosc bis gelb gefarbte, stark viskose ole niit t,er- 
penartigem Geruch dar. 

15) Asta-Werke Akt. Ges. Chem. Fahrik, Bmckwede/Westf. (Erfinder: H. ARNOLD u. 
N. BROCK) D. A. S. 1 0 4 7 7 7 7  K1.12 o v. 19.  6. 1957; Chem. Zbl. 131, 12431 (1960); Oe. P. 
205 482 17. 21. 2.1968; Chem. Zbl. 132, 8036 (1961). 
1 9  J prnkt. Chem. 4. Reihe, Bd. 34. 
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Die durch alkalische H ydrolyse bestimmten Verseifungszahlen bzw. 
Aquivalentgewichte stimmcn mit den bereehnetcn gut iiberein. 

SchlieBlich wurdeii noch Monoes te rch lor ide  a l i p h a t i s c h e r  Di -  
carbonsauren mit tleri Alkoholeri I11 zu Verbindungen des Typs XIX um- 
gesetzt. 

b-CO(CH2) >(-COOR' 

X E  

Bei Reaktioristernperaturen urn - 10 "C Find Ausbeiiten von 60 bis 73% 
zu erreichen, wobci - im Unterschied zu Dicarbons~urechloriden - auch 
die niederen Glieder glatt im gewunschten Sinrie reagiereii. Allerdings riimmt 
auch hicr die Ausbeute mit steigrnder Kettrnlangc zu. 

Es wurden Methyl- uiid Xtliylester (- R') eingesetzt, wobei lieine Uni- 
esterung. m-elche zu Di-Ester XVIII fiihren muWtc, zu beobachten war. 

Die Konstitution V O K ~  XIX ergibt sich auch aus den Ergebnissen der 
alkalischen Verseifung. Diesc licfert u. a. Halbester der T y p ~  XVI, also Ver- 
bindungen, die ansoilsten am Dic.arbonsaureanhSdriden zuganglich sind. 

Durchfiihrung der Versuche 
Umsetzung hieyclischer Aldehyde mit GRIGN~Rn-Verhindurrgen 

zu  einer GRIGNARU-LdSung &us 8,6 g (0,3L Mol) Nagncsinrn in 30 ml absolutem Ather 
und 0,36 Mol Xlkglbromid in I20 ml Ather wird tinter Eiskcililung langsam eine LBsimg aus 
3E,6 g (0,3 Mol) Bldehyd 1 in 30 nil Ather getropft. $nsclilieRend wird 15 Xinuten anter  
RUckfhilJ gekocht. Kach dem Bbkiihlen w i d  auf Kis gegossen und mit GU ml Salzsiiure (1 : 1) 
angesiiuert. Nach deni Ausathern werden die Extrakte niit 50 ml gesattigter Natriumbi- 
sulfitlosung, 30 ml l0proz. Sodaliisung und niit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen 
wird im Vakuum destilliert. 

Ergebnissc siehe Tab. 1. 
Analog bildcn sich aus Aldehyd TI die gesatt,igten Alkoholc 1V. Ergebnisse siehe Tab, 2. 

3,5-Dinitrobcnzoate 
Ergebnisse siehe Tab. 1 uricl 2. 

Hydrierung der Alkohole 111 zu IV 
0,s Mol Blkohol I11 werden in 60 nil Tetrahydrofuran gclost und in Gegenw-art von etwa 

6 g RANEY-Ni im Schiittelautoklaven bei 80-120 atii und Itaumtemperatur hydriert. Die 
Reaktion ist nach 30-59 Minuten beendet. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 
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F. KASPER 11. H.-G. M ~ L L E R ,  dlkohole untl Ester aus der Bicyclo-(2,2,1)-heptan-Keihe %$ 

Vorcstorung mit Saiirechloriden aliphat. NmocarbsnGiuren 
U,1 Mol Alkohol 111 hzw. 1V und 1 in1 Pyridin werderi bei - 5 "C unter gutem Riihren 

innerhalh 1 Stunde mi t  0 , l  No1 SSurechlorid versetzt. Das Reaktionsgemisch wird iioch 
etwa 4 Stnnden bei dieser Temperatiir gehalten nnd anschlieBentl 10 Minuten auf dem 
Wassorbad erwiirmt. Sodann wird as aiif ctwa, 250 g Eis gegossen, mit Ather ausgeschuttelt, 
die vereinigten duszuge init NatriunihydrogencarboriatL~sung und Wasser gcwaschen, ga- 
trocknet, das LGsungsmittel verjagt und der Ruckstand im Vakuum destilliert. 

Ergcbnisse sichc Tab. 3 und 4. 

Vereaterung mit Saurechlorideri aliphat. niearhonsaurcn 
0,l Mol dlkohol111 bzw. 1V wird in Gegenn ar t  ron 5 ml Pyridin mit 0,U5 &lo1 Dicarbon- 

30 "C: uingesctzt. Aufarbcitung wic oben! 
Ergebriisse siehe Tab. .-I und 6. 

saurechlorid bei -20 bis 

Umsetzung mit Monoesterchlaridcn diphat,. Dicarbonsiiuren 
Die R,ealction von 0.1 Mol Alkohol 111 bzw. IV rnit 0.1 Mol Monoevterchlorid in Gegen- 

wa.rt von 1 ml Pyridin wird hei 
Ergehnisse siehe Tab. i .  

-10 bis ~ l:i"(i durohgefiihrt. Anfarbeitnng wie oben! 

Merseburg,  Institut fiir Organische Clzemie der Teehnischen IIoch- 
schule fiir Chemie ,,Carl Bchorlemmer" T,enna-h~erse~)urg. 

Bci der Rcdaktion einpegangen am 13. Mai 1966. 


