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Die in der klassischen Form mittels Silberoxyd durchgef'dhrte 
Wol~sche  Umlagerung der drei homo]ogen 1-Diazo-3-brom-co- 
phthalimidoalkanone-(2) fithrt zu den ~,~-unges~ittigten r 
imido-alkencarbons/~ureestern. Die y-Phthalimido-crotons~iure 
und die 5-Pht~halimido-penten-(2)-s/iure sowie ihre Methylester 
lagern an die Doppelbindung glair Diazome~han an, unter Bil- 
dung der entsprechenden Pyrazolinderivate. 

In der vorangehenden Mitteilung I konnten wit zeigen, dab weder bei 
der Anwendung der klassisehen WoIGschen Umlagerung, noeh ihrer Wilds- 
~lleadersehen Abart 2 das l-Diazo-3-brom-4-phthalimido-butanon-(2) (I) 
den gewfinschten ~-Brom-y-phthalimido-butters/tureester ]iefert, sondern 
dab fiber den letztgenannten, vorfibergehend entstehenden Ester hinaus 
die l%aktion unter Bromwasserstoffabspaltung zum y-Phthalimido-croton- 
s~iureester (II)  weiterl/ iuft .  Einen/~hnliehen Ab lau f  der  W i l d s - M e a d e r s c h e n  2 

bzw. H o r n e r s c h e n  a Var ia t ionen  des A r n d t - E i s t e r t s c h e n  S~ureaufbauver -  
fahrens  konn ten  auch Roedig  und  L u n k  4 verzeichnen,  die aus dem Diazo- 
me thy lpen t ach lo r~ thy lke ton  ebenfal ls  nur  die Te t rach lorcro tonsgure  
bzw. ihre Ester ,  jedoeh keine Spur  yon Pen tach lorbu t te r s / iu re  isol ier t  
haben.  Demgegenfiber  ber ich ten  B r o w n  und  M u s g r a v e  5 fiber die WolGsehe  

Umlagerung  des Diazo- t r iehloracetons ,  in deren Ver lauf  keine Halogen-  

1 j .  ;~ichalsk9 und I .  Rakovd, J. prakt .  Chem. [4] 8, 181 (1959). 
A .  L.  Wi lds  und A .  L.  Meader  jr., J.  org. Chem. 13, 763 (1948). 

3 L.  H o m e r ,  E.  Spietschlca u n d  A .  Gross, Ann .  Chem. 573, 17 (1951); 
L. Horne t  und E.  Spietsehka,  Chem. Ber. 85, 225 (1952). 

4 A .  Roedig und H. L u n k ,  Chem. Ber. 87, 971 (1954). 
5 F .  B r o w n  und W. K .  B .  Musgrave,  J.  Chem. Soe. [London] 1953, 2087. 
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wasserstoffabspaltung beobaehtet  wurde. Bei der Wol]sehen Umlagerung 
des 1-Diazo-3-brom-4-phthalimido-butanons-(2) in der Wilds-Meadersehen 
Modifikation hat  der w~thrend des Umsatzes freigewordene Bromwasser- 
stoff sogar das bis dahin unumgesetzte Diazoketon angegriffen, so dab 
wir neben dem co-PhthMimido-erotons~ureester auch das 1,3-Dibrom-4- 
phthalimido-butanon-(2) fassen konnten 1. Auf ~hnliehe Weise wie das 
1-Diazo-3-brom-4-phthalimido-butanon-(2) (I) konnten nun aueh die dazu 
homologen 1-Diazo-3-brom-5-phthalimido-pentanon-(2) (III)  und 1-Diazo- 
3-brom-6-phthalimido-hexanon-(2) (V) der Wot~sehen Umlagerung unter- 
zogen und zu dem 5-Phthalimido-penten-(2) (IV) bzw. 6-Phthalimido- 
hexen-(2)-s~uremethylester (VI) umgewandelt werden. Katalytisehe Hy-  
drierung dieser ~,~-unges/~ttigten Ester ft~hrte zu den Phthalimido-alkam 
carbons~ureestern, die saure Hydrolyse zu der einheitliehen 5-Phthal- 
imido-penten-(2)-und 6-Phthalimido-hexen-(2)-sgure. 

CO Br 

N__(CH2)n__CH__COCHN2 - - -  
% / \ c o /  

I : n = l  
I I I :  n = 2 

V : n = 3  

eH30~ ~ \ / C O \  
I II N--(CH~)~CH=CH--COOCH~ 

Ag20 ~/\CO/ 

II: n= i 
IV: n =  2 
VI: n = 3  

Dureh Hydrolyse des y-Phthalimido-crotons~turemethylesters mit  
37proz. HC1 wurden Priiparate vom Sehmp. 164--165 ~ gewonnen. Naeh 
dem Uml6sen aus Eisessig sehmolz die freie S~ure - -  ebenso wie die dureh 
Verseifung desselben Esters mittels verd. Schwefels~ure dargestellte Sub- 
stanz - -  bei 194--196 ~ Die den niedrigeren Schmelzpunkt aufweisenden 
Produkte der Hydrolyse zeigten zum Untersehied von den hShersehmelzen- 
den bei der Nachprtifung stets etwa.s niedrigere Verbrennungswerte und 
erwiesen sieh zuletzt als aus der y-Phthalimido-erotons/~ure und ~-Chlor- 
y-phthalimido-butters~ure bestehende Stoffgemisehe. Es gelang uns auf 
verhitltnism~13ig einfaehe Weise, die fiir andere Zweeke bestimmte ~-Chlor- 
y-phthalimido-buttersi~ure ~ aus dem Gemiseh abzutrennen. 

Wurde das Stoffgemiseh mit  Diazomethan behandelt, so kam es unter 
Esterifizierung der freien Carboxylgruppe gleichzeitig zur Anlagerung 
yon Diazomethan an die Doppelbindung des ~(-Phthalimido-erotons~ure- 
methylesters. Der gebildete 4-PhthMimidomethyl-A~-pyrazolin.earbon- 
s~ure-(5)-methylester (VII), sehied sieh infolge seiner geringen LSsliehkeit 
in Ather praktiseh vollkommen aus. Aus den eingeengten gtherisehen 
Mutterlaugen wurde weiter eine in sehSn entwiekelten Prismen kristalli- 
sierende Substanz vom Sehmp. 93--94 ~ isoliert, die als ~-Chlor-y-phthal- 
imido-butters/~uremethylester identifiziert werden konnte. Dureh Um- 
wandlung dieses Esters in den y-Phthalimido-erotons~uremethylester, die 
mit  der leiehten Abspaltbarkeit  des Chlorwasserstoffs verbunden war, 
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wurde die ~-Ste]lung des Chloratoms in dem ~-Chlor-y-phthalimido- 
buttersauremethylester gesiehert. Den oben erwi~hnten 4-Phth~limido- 
methyl-A2-pyrazolin-earbonsaure-(5)-methylester (VII) konnten wir auch 
aus dem y-Phthalimido-erotonsiiuremethylester (I) durch Diazomethan- 
anlagerung an die Doppelbindung gewinnen. 

Wie die meisten Pyrazoline, fallt auch der 4-Phthalimidomethyl-A2- 
pyrazolin-earbonsaure-(5)-methylester (VII) bei den Temperaturen, die 
oberhalb des Schmelzpunktes liegen (170--200~ einer interessanten Zer- 
setzung anheim. A1]em Anschein nach geht diese mit S~iekstoffentwick- 
lung verbundene Spaltung, wie aus den vorli~ufigen Versuehen geschlossen 
werden kann, in zwei ]~ichtungen vor sich, und zwar fiber den Phthal- 
imidomethyl-eyelopropan-carbonsiiuremethy]ester (VIII) zum Methylen- 
cyclopropan-carbonsauremethylester (IX) und Phthalimid einerseits und 
zum ~-Methyl-y-phthalimido-crotonsiiuremethylester (X) andererseits. 

CO 
I ----~ II N--  2 ~ - - C O O C H  8 

%/~C0 / %//NH \ a  
N 

VII 

\/c~ T H 
--C 2--C = CH--COOCI-I 3 

~ / \ c o /  CI-I a 
X 

, ] / c o \  
I N - - C H 2 ~ - - C O O C H 8  

%/\co/ \~ 
VIII 

~/c~ H 
I : § C H ~ - - C O O C H ~  

% / ~ c o /  
IX 

Uber die experimentellen Einzelheiten des erw~hnten Spaltungspro- 
zesses soll sparer ausffihrlicher beriehtet werden. In diesem Zusammen- 
hang ist erw~hnungswert, dab der Methylen-cyelopropan-carbons~iure- 
~thylester erst vor kurzem yon Carbon, M a r t i n  und Swett  ~ auf anderem 
Wege dargeste]lt und zum synthetischen Aufbau des Hypoglycins A (XI) 
herangezogen wurde. 

CI - I e~- -CH2- -CH--COOI- I  
I 

NH2 
XI 

8 j .  A .  Carbon, W.  B. ~lart in  und L.  R. Swett, J. Amer. Chem. Soc. 80, 
1002 (1958). 
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Die yon uns beob~chtete Spaltungsweise der Phthalimidomethyl- 
gruppierung in dem dutch thermische Zersetznng des 4-Phthalimido- 
methyl-A2-pyrazolin-c~rbons~ure-(5)-methylesters (VII) zweifellos vor- 
fibergehend auftretenden Phthalimidomethyl-eyclopropan-carbonsgure- 
methylester (VIII) kSnnte weiter gleichfalls yon Bedeutung sein, und 
zwar im Hinblick ~uf die yore Blomquist  7 geplante Synthese der yore 
theoretischen Standpunkt aus sehr interessanten Di- bzw. Tri-methylen- 
cyclopropane. Blomquist  und Longone 7 h~ben zu diesem Zweek bereits 
einige Tosyloxymethyl- und quart~re Trimethylammoniummethyl-syclo- 
propane synthetisiert, die weiterhin zu Methylen-cyelopropanen gespalten 
werden sollen. 

Eine ausgepr~gte Tendenz der Doppelbindung, Diazomethan anzu- 
lagern, zeigt auch die 5-Phthalimido-penten-(2)-s~ure, aus der auf diese 
Weise der 4-(~-Phthalimidoathyl)-A'~-pyrazolin-earbonsiiure-(5)-methyl- 
ester (XII) glatt entsteht. 

s oo\ oooo.  II N--CH~CH~--CH = CI-I--COOH 

~\co/ %/\co/ %/N~ 
I I I  XI I  N 

Wahrseheinlieh infolge der weir abgesehwgchten Reaktivitgt der 
Doppelbindung in der 6-Phthalimido-hexen-(2)-s~ure, die sich schon im 
langsameren Ablauf der Wasserstoffanlagerung bei der katalytischen Hy- 
drierung deutlich macht, gelang es uns bis jetzt nicht, dutch Einwirkung 
des Diazomethans das entsprechende Pyrazolinderivat zu gewinnen. 

Diese Arbeit wird in verschiedenen Richtungen weitergefiihrt. 

Experimenteller Teil 
y-Phthalimido-crotons(turel: 8 g' YPhthalimido-crotonsanremethy fester1 

(Schmp. 103--104 ~ wurden mit einem Gemisch aus 50 ml 37proz. I-IC1 und 
50 rnl Essigs~iure 2 Stdn. lang auf dern siedenden ~Vasserbad hydrolysiert. 
Die L6sung wurde dann unter vermindertem Druck abgedampft und der 
kristalline Rfickstand aus hei•em Wasser umgel6st. Die isolierten Kristalle 
zeigten naeh dreimaligem Urnkristallisieren aus Wasser den gleichen Schmelz- 
punkt 164--165~ Ausb. 7 g (92,8~o d. Th.). Das naeh dem UmlSsen aus 
Eisessig erhaltene Pr~parat yore Schmp. 194--196 ~ wurde analysiert. 

C12H91NTO4 (231,2). Ber. C 62,34, H 3,92, N 6,06. 
GeL C 62,15, H 3,75, 1~ 5,98. 

y-Phthalimido-crotons~ure: 100 mg des y-Phthalimido-crotons~turemethyl- 
esters wurden mit verd. H2SOa in 5 rnl Eisessig dureh einstfindiges Erhitzen 
auf dem siedenden Wasserbad verseift. Die Lbsung wurde dann unter ver- 
mindertem Druek stark eingeengt, die ausgeschiedenen Kristalle gut mit 
~asser gewasehen und aus heiBem Wasser umgelSst. Die kristalline S~ture 

7 A. T. Blomquist und D. T. Longone, J. Amer. Chem. Soc. 81, 201"2 (1959). 
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zeigte in Ubereinstimmung mit dem oben besehriebenen aus Eisessig ge- 
reinigten Pr tpara t  den Sehmp. 194--196 ~ Ausb. quantitativ.  

C12H9NO4 (231,2). Ber. C 62,34, I-I 3,92, N 6,06. 
Gef. C 61,58, H 3,57, N 5,80. 

4.Phthalimidomethyl-A2-pyrazolin-carbonsi~.ure-(5)-methylester: Das dureh 
ttydrolyse des -(-Phthalimido-erotons~uremethylesters n i t  tIC1 gewonnene 
Pr tpara t  (7 g) vom Sehmp. 164--165 ~ wurde portionsweise im Laufe yon 
10 Min. in tither. DiazomethanlSsung (dargestellt aus 20 g Nitroso-methyl- 
harnstoff) eingetragen. Nach halbstiindigem Stehen wurde die LTsung raseh 
filtriert. Gleieh danaeh setzte Kristallabseheidung ein. Naeh 24stdg. Stehen 
bei Zimmertemp. wurden die Kristalle abgetrennt and an der Luft getrocknet. 
Ausb. 3 g, Schmp. 164--166 ~ (Zers. unter Stiekstoffentwieklung). Nach d e n  
Um]Tsen aus Methanol blieb der Schmp. unver~ndert. 

Ct4H~aNaO4 (287,3). Ber. C 58,54, H 4,56, N 14,64. 
Gef. C 58,38, t t  4,60, N 14,83. 

~-Chlor-y-phthalim~do-buttersi~uremethylester: a) Naeh der Abtrennung des 
oben beschriebenen 4- Phthalimidomethyl- A 2- pyrazolin- carbons~ure- (5) - 
methylesters wurde die zuriickbleibende tither. LSsung eingeengt. Es sehieden 
sich bald 3,9 g einer bei 94--95 ~ sehmelzenden Substanz in Form von schTn 
entwickelten Prismen ab. Nach Umkristallisieren aus Methanol blieb der 
Schmp. unvertndert .  

C13H12ClNO4 (281,7). Bet. C 55,43, H 4,29, N 4,97, C1 12,59. 
GeL C 55,83, H 4,92, N 5,00, C1 12,84. 

b) 200 mg ~-Chlor-y-phthalimido-butters~ure (Sehmp. 169--t70 ~ wurden 
in iibersehiissige ~ther. DiazomethanlSsung eingetragen. Naeh 12stdg. Stehen 
wurde die L6sung filtriert und eingeengt. Es sehieden sieh farblose Prismen 
aus, die, aus Methanol umkristallisiert, bei 94--95 ~ schmolzen. 

C1sH12C1NO4 (281,7). Ber. C 55,43, H 4,29, N 4,97, C1 12,59. 
Gef. C 55,57, t t  4,66, N 4,90, C1 12,80. 

y-Phthalimido-crotons(turemethylester aus ~-Chlor-y-phthalimido-butter- 
s~uremethylester: 200 mg ~-Chlor-y-phthalimido-butters~turemethylester, ge- 
15st in 50 ml Methanol, wurden 6 Stdn. lang n i t  fibersch/issigem, frisch ge- 
f t l l tem Ag20 auf siedendem Wasserbad erhitzt. Kurz naeh d e n  Reaktions- 
eintrit t  kam es zur milehigen Trdbung der methanol. Sehicht. Nach d e n  
Reaktionsablauf wurde das Gemiseh kurz n i t  Aktivkohle behandelt und auf 
2rot eingeengt, Naeh dem Abktihlen sehieden sieh perlmutterglgnzende 
Bl~ttehen ab, die, noehmals aus Methanol umgelTst, tibereinstimmend n i t  
einem auf anderem Wege dargestellten Pr~parat 1 bei 103--104 ~ sehmolzen. 

ClaHllNO4 (245,2). Ber. C 63,68, H 4,52, N 5,71. 
Gef. C 63,53, I:I 4,38, N 5,68. 

4-Phthalimidomethyl- A 2-pyrazOlin- carbonsC~ure- (5)-methylester: 400 mg 
5,-Phthalimido-erotons~uremethylester wurden unter rasehem AuflSsen in die 
~bersch(issige ~ther. DiazomethanlSsumg auf einmal eingetragen. Nach 
20stdg. ~tehen wurden die Kristalle abgetrennt (360 rag). Nach Einengen 
der Mutterlaugen wurden weitere 25 mg des Pyrazolins derselben Reinheit 
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gewonnen. Gesamtausbeute 82,3% d. Th. Zur Analyse wurde das Prgparat 
aus Methanol umgel6st. Schmp. 164--166 ~ (Zers. unter N2-Entwieklung). 

C14H~sNsO4 (287,3). Ber. C 58,54, H 4,56, N 14,63. 
GeL C 59,24, I~I 4,81, N 14,46. 

- Chlor- y-phthalimido- butters~ure." 500 mg dos ~-Chlor~y-ph~halimido- 
butters/iuremethylesters wurden mit  einem Gemisch yon 37proz. HC1 und 
Eisessig (1:1) 1,5 Stdn. lang hydrolysiert. Die LSsung wurde dann zur 
Troekne abgedampft und der kristalline Rfiekstand aus heigem Wasser unter 
Zusatz von Aktivkohle umgel6st. Sehmp. 169--170 ~ 

C12I-I10C1NO4 (267,7). Ber. C 53,82, H 3,76, N 5,23. 
GeL C 54,02, t t  4,32, N 5,51. 

1-Diazo-3-brom-5-phthalimido-pentanon-(2) : Die L6sung yon 4,5 g ~.-Brom- 
~,-phthalimido-butters/~ure in 50 ml Thionylehlorid wurde 2 Stdn. zum Sieden 
erhitzt. Das /iberseh/issige Thionylchlorid wurde dann im Vak. entfernt, der 
zuriiekbleibende Rfiekstand in Benzol aufgenommen und tropfenweise zur 
auf - -  15 ~ abgekfihlten /~ther. Diazomethanl6sung (aus 10 g Nitroso-methyl- 
harnstoff) zugegeben. Nach 12 Stdn. bei - -  10 ~ wurden die gelblichen Nadeln 
des Diazoketons gesammelt und aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 2,5 g 
(51,6% d. Th.), Schmp. 120 ~ 

C~3H10BrNaO3 (336,2). Bet. N 12,50. GeL N 12,21. 

1,3-Dibrom-5-phthalimido-pentanon-(2): 500 mg 1-Diazo-3-brom-5-phthal- 
imidopentanon-(2) wurde,a in 10 ml Eisessig suspendiert und zu der Suspen- 
sion 40proz. 1-IBr solange zugetropft, bis die Stiekstoffentwicklung nachlieg. 
Naeh halbstdg. Stehen wurde die L6sung mit  100 ml Wasser verd~innt, die 
ausgesehiedenen Kristalle gesammelt und aus Methanol umkris~allisiert. 
Ausb. 450 mg (77,6~o d. Th.), Sehmp. 96--97% 

C13I-II1Br2NO8 (389,1). Ber. C 41,63, I{ 2,95, N 3,60. 
GeL C 42,33, H 3,03, N 3,65. 

l-Chlor-3-brom-5-phthalimido-pentanon-(2): Dieses Chlorketon wurde in 
~ihnlicher W'eise wie das vorher besehriebene Dibromketon dargestellt. Aus 
200rag l-Diazo-3-brom-5-phthalimido-pentanon-(2) wurden durch Umsatz 
mit 37proz. I-IC1 in Eisessig 180 mg (87,8% d. Th.) des Chlorbromketons ge- 
wonnen, das naeh dem UmlSsen aus Methanol lange farblose Nadeln yore 
Sehmp. 95,5 ~ bildete. 

C18H11C1BrNO3 (344,6). ]3er. C 45,31, t t  3,14, N 4,07. 
Oef. C 45,64, I-I 3,28, N 4,15. 

5-Phthalimido-pe,ten-(2)-s4uremethylester: Zu der auf 60 ~ erhitzten L6- 
sung yon 8 g 1-Diazo-3-brom-5-phthalimido-pentanon-(2) in 150ml frisch 
destill. Methanol wurde im Laufe einer Stde. eine methanol. Suspension yon 
friseh gef/illtem Ag20 (dargestellt aus 8 g AgNO3) zugeffigt. Naehdem die 
anf/ingliehe stfirmisehe Reaktion abgeklungen war, wurde das t~eaktions- 
gemiseh noeh weitere 10 Stdn. im Sieden gehalten, mit  Aktivkohle behandelt 
und filtriert. Aus der eingeengten L6sung sehieden sieh B1/ittehen des Esters 
ab, die, aus Methanol umgel6st, bei 93--94 ~ sehmolzen~ Ausb. 4,8 g (77,8% 
d. Th.). 

C14HIaNO4 (259,3). Ber. C 64,85, I-I 5,05, N 5,40. 
GeL C 65,18, H 5,36, N 5,23. 

l~onatshefte fiir Chemie, Bd. 90/6 53 
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5-Phthalimido-penten-(2)-s(ture: 2,8g 5~Phthalimido-penten-(2)-s~ture- 
methylester wurden mit  einem Gemisch yon 1 ml 37proz. HC1 und 20 ml Eis- 
essig eine Stunde lang auf dem siedenden Wasserbad hydrolysiert. Die LSsung 
wurde dann im Vak. abgedampft und der kristalline Riickstand aus heiBem 
Wasser umgel5st. Die S~ture bildet kurze S~tulen yore Schmp. 202--203 ~ (in 
der zugeschmolzenen Kapillare). Ausb. 2,5 g (94,4o/0 d. Th.). 

C13HllNO4 (245,2). Ber. C 63,68, H 4,52, N 5,71. 
GeL C 63,87, H 4,90, N 5,69. 

~-Phthalimido-valeriansi~uremethylester: a) Dureh katalytisehe I~ydrierung 
von 5-Phthalimido-penten-(2)-s~uremethylester: 100 mg des Esters in 10 ml 
-~thanol wurden in der Anwesenheit von 50 mg 5proz. Pd/BaSO4-Katalysators 
bei 22 ~  730 mm Druek hydriert. Nach der Aufnahme der berechneten 
Wasserstoffmenge (20 Min.) kam die Hydrierung zum Stillstand. Die L5sung 
wurde nach der Abtrennung des Katalysators abgedampft, der 51ige Riick- 
stand in Methanol aufgenommen und die LSsung stark eingeengt. Nach 
einigem Stehen schied sich der Ester kristallin ab. Schmp. 42--43 ~ 

C14H15NO4 (261,3). Ber. C 64,35, H 5,78, N 5,36. 
Gef. C 64,73, H 5,47, N 5,19. 

b) Durch Wol]sche Umlagerung yon 1-Diazo-5-phthalimido-pentanon-(2) s : 
Zu der auf 60 o erhitzten LSsung yon 10 g 1-Diazo- 5-phthalimido-pentanon- (2) 9 
in 150 ml Methanol wurde portionsweise eine methanol. Suspension von AguO 
(aus 4 g Ag~O3 dargestellt) zugegeben. Naehdem die stiirmische Anfangs- 
reaktion abgeklungen war, wurde die Temp. auf 80 ~ erhSht und das Reaktions- 
gemiseh bei dieser Temp. 5 Stdn. lang gehalten, dann mit  Aktivkoh]e be- 
handelt, filtriert und das Methanol unter vermindertem Druck verjagt. Der 
5]ige ]~fickstand wurde in ~ther  aufgenommen, die L5sung erneut mit  Aktiv- 
kohle behandelt und der J~ther abdestilliert. 9 g (89% d. Th.) des viskosen 
0les kristallisierten nach einigen Tagen dureh. Aus Methanol umgelSst, bildet 
der Ester Bl~ttchen vom Sehmp. 42--43 ~ 

C14H15NO4 (261,3). Ber. C 64,35, H 5,78, IN 5,36. 
GeL C 64,58, H 5,63, N 5,28. 

d-(~-Phthalimidoi~thyl)-A2-pyrazolin-carbons4ure-(5)-methylester: In  fiber- 
schiissige DiazomethanlSsung wurden auf einmal 200 mg 5-Phthalimido- 
penten-(2)-s~ure eingetragen. Nach 12stdg. Stehen bei Zimmertemp. wurde 
die LSsung filtriert und eingeengt. Es kristallisierten 190 mg (77,3% d. Th.) 
des Pyrazolins aus. Naeh dem UmlSsen aus Methanol bildet es Bl~tttchen 
vom Schmp. 118--121 ~ (Zers. unter Stiekstoffentwieklung). 

C15H15N304 (301,3). Ber. C 59,79, H 5,02, N 13,95. 
Gef. C 59,79, H 5,19, N 14,00. 

1-Diazo.3-brom-6-phthalimido-hexanon-(2): Dieses Diazoketon wurde in 
~thnlicher Weise wie sein niedrigeres Homologes aus dem ~-Brom-8-phthal- 
imido-valerians~urechlorid und Diazomethan dargestellt. Aus 20g der 
z.-Brom-3-phthalimido-valerians~ure wurden 17,7 g des rohen Diazoketons 
dargestellt (82,4% d. Th.), das, aus Methanol umkristallisiert, bei 103--104 ~ 
schmolz. 

ClaH12BrN803 (350,2). Ber. N 12,00. GeL N 12,22. 

s L. Macholdn und L. Skurslc~, Chem. Listy 49, 1385 (1955). 
9 j .  Michalskg, J. Borkovec und J. Hadd~elc, Chem. Listy 49, 1379 (1955). 
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1,3-Dibrom-6-phthalgmido-hexanon-(2): Dargestellt analog dem vorher- 
besehriebenen 1,3-Dibrom-5-phthalimido-pentanon-(2). Ausb. 93,4~o d. Th., 
Sehmp. 99--102 o (Methanol). 

C14H13Br2NOs (403,1). Ber. C 41,72, H 3,25, N 3,48. 
GeL C 42,04, t{ 3,55, N 3,41. 

1-Chlor-3-brom-6-phthalimido-hexanon-(2): Dargestellt aus 1-Diazo-3- 
brom-6-phthMimido-hexanon-(2) wie das oben besehriebene 1-Chlor-3-brom- 
5-phthalimido-pentanon-(2). Ausb. 68,3~ d. Th., Schmp. 111--112 ~ (Me- 
thanol). 

C14H1~C1BrNO3 (358,6). Ber. C 46,89, H 3,65, N 3,91. 
Gef. C 47,53, H 4,49, N 4,09. 

6-Phthalimido-hexen-(2)-sduremethylester: Der auf 60 ~ erhitzten L6sung 
yon 10g 1-Diazo-3-brom-6-phthMimido-hexanon-(2) in 150ml Methanol 
wurde im Laufe yon 2 Stdn. die Suspension des frisch aus 8 g AgNOa ge- 
f~llten Ag20 in Methanol zugetropft. Nach 10stdg. Kochen wurde das Re- 
aktionsgemiseh mit  Aktivkohle behandelt, filtriert und die LSsung eingeengt. 
Der kristallin abgeschiedene Methylester wurde mehrmMs aus Methanol um- 
gel6st. Sehmp. 85---88 ~ Ausb. 4,3 g (55,1~ d. Th.). 

C15H15NO4 (273,3). Ber. C 65,92, H 5,53, N 5,10. 
GeL C 65,59, H 5,90, N 5,14. 

z-Phthalimido-capronsiiuremethylester: 50 mg des oben besehriebenen un- 
ges~ttigten Esters wurden in 10 ml Athanol gel6st und in Anwesenheit von 
25 mg yon 5proz. Pd/BaSO4-Katalysator bei 20 ~ und atmosph~risehem Druek 
(730 mm) hydriert. Binnen 80 Min. wurde die theoretische W'asserstoffmenge 
aufgenommen. Die weitere Aufarbeitung erfolgte wie bei dem Hydrierungs- 
produkt des 5-Phthalimido-penten-(2)-s~uremethylesters. Aus Methanol um- 
kristallisiert, bildet der s-Phthalimido-eaprons/iuremethylester Bl~ttchen vom 
Sehmp. 45--46 ~ 

C15tt17NO4 (275,3). Ber. C 65,44, H 6,22, N 5,15. 
Gef. C 65,34, H 5,86, N 5,04. 

6-Phthalimido-hexen-(2j-sdure: 560 mg des 6-Phthalimido-hexen-(2)-s/iure- 
methylesters wurden mit einem Gemiseh yon 1 ml 37proz. Salzsgure und I0 ml 
Essigs~ure 1 Stde. hydrolysiert. Naeh iiblieher Aufarbeitung wurde die freie 
Sfiure vom Schmp. 153--155 ~ (V~asser) gewonnen. Ausb. 420 mg (88~ d. Th.). 

ClaHI3NO4 (259,3). Ber. C 64,86, H 5,05, N 5,40. 
Gef. C 64,73, H 4,73, N 5,35. 

C 64,73, H 5,69, N 5,48. 

53* 


