Uber halogen- und stickstoffhaltige Derivate aliphatischer
Carbonsiuren, 6. Mitt.":

Uber die Gewinnung von «-Oximino- und
a-Nitrodicarbonséureestern

Von

H. Reinheckel

Aus dem Institut fiir Fettchemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften,
Berlin-Adlershof

( Hingegangen am 16. Februar 1967 )

Aus den entsprechenden x-Bromestern werden durch Umset-
zung mit Natrinmnitrit die «-Oximinodicarbonsiuredimethylester
C7 und Cpund der «,o-Dioximinoazelainsiuredimethylester
erhalten. o-Methyladipinsiure wird zum Gemisch aus «-Brom-
und o'-Bromester umgesetzt. Mit Natriumnitrit wird «-Nitro-
und «'-Oximino-a-methyladipinsiuredimethylester erhalten.

The «-oximino dicarboxylic dimethyl esters of C; and Cp
and the o,«’-dioximino azelaic acid dimethyl ester are received
from the corresponding «-bromo esters by reaction with sodium
nitrite. o-Methyladipic acid is reacted with bromine to a mixture
of the «-bromo and «’-bromo ester. Reaction with sodium nitrite
gives the a-nitro ester and the «’-oximino ester of a«-methyl
adipic acid.

a-Brom- und «,0'-Dibromdicarbonsiduredimethylester

Wir hatten frither die o-Brom- und «,¢’-Dibromdicarbonsiuredimethyl-
ester der Séuren (g, Cg und C19 mit Natriumnitrit in die entsprechenden
x-Oximino- und o,e’-Dioximinodicarbonsiuredimethylester iibergefiihrt 2.
Wegen geplanter weiterer Umsetzungen war es notwendig, die Oximino-
ester und Dioximinoester der Dicarbonssuren C; und Cg darzustellen.

1 5. Mitt.: H. Reinheckel, Mh. Chem. 98, 1217 (1967).
® W. Treibs und H. Reinheckel, Chem. Ber. 89, 51 (1956).
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Die Darstellung der als Ausgangsmaterial in Betracht kommenden Brom-
ester geschieht bel den Monobromestern durch Bromierung und Veresterung
der Halbesterchloride, bei den Dibromestern C» bis Cy durch Bromierung und
Veresterung der Dichloride.

Neben dem erwarteten Monobromester fallen bei der Bromierung des
Halbesterchlorides stets noch nicht bromierter Diester sowie Dibromester an.
Nach mehreren Fraktionierungen liegt die Ausbeute an reinem Monobrom-
dicarbonsiduredimethylester daher nur zwischen 25 und 40%, d. Th.; daneben
werden Fraktionen in weiteren 25—309, d. Th. erhalten, die weniger rein
sind, sich jedoch fir die Umsetzung zum Oximinoester noch gut eignen.

Bei den Dibromestern dagegen kann mittels eines Bromiiberschusses
vollige Bromierung und damit auch wieder die iibliche Ausbeute erreicht
werden.

Die folgende Tab. 1 gibt Brechungsindex und Dichte dieser Bromester

im Vergleich mit den frither von uns dargestellien Homologen wieder.

Tabelle 1. Einige physikalische Daten von o«-Brom- und a,«’-
Dibromdicarbonsiduredimethylestern

a-Bromdicarbonsaure- a,0’-Dibromdicarbonséure-
dimethylester dimethylester

20 i W2 >
Cs 1,46562 1,3573% 1,50253 1,6801
Cy 1,4670 1,3440 1,4991 1,6156
Cg 1,46672 1,2964 1,4971 1,5716
Cq 1,4668 1,2623 1,4958 1,5154
Cio 1,46622 1,2312 1,49182 1,4658

x-Oximino- bzw. o,«’-Dioximinodicarbonsduredimethylester

Die aus den erhaltenen Bromestern zu gewinnenden «-Oximino- bzw.
a,o"-Dioximinodicarbonsiuredimethylester sind noch nicht bekannt.
Lediglich der «-Oximinopimelinsiuredisithylester ist als viskoses Ol be-
schrieben. Die Umsetzung der beiden Monobromester mit Natrinmnitrit
in waBrigem Alkohol vollzieht sich ebenso wie bei den «-Bromfettsiure-
estern! bzw. den a-Bromdicarbonsiureestern der Sduren Cg, Cg und Cgo®

Infolge ihrer niedrigen Schmelzpunkte erfordert das Umkristallisieren
der beiden Oximinoester besondere Aufmerksamkeit. Zu ihrer weiteren
Charakterisierung kénnen sie leicht in die zugehorigen 2,4-Dinitrophenyl-
hydrazone (DN P) tiberfiihrt werden.

Zum Vergleich haben wir noch die DNP (3, C4 und C; aus den ent-
sprechenden «-Ketodicarbonséuren bzw. -estern dargestellt (s. Tab. 5).

Dic Oximinoester der ungeradzahligen Sduren C; und Cy schmelzen
deutlich tiefer als die geradzahligen Homologen, bei den DN P ist es umge-
kehrt.

3 H. Reinheckel, Chem. Ber. 93, 2549 (1960).
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Aus den tiefen Schmelzpunkten der beiden neuen Oximinoester kann
man schlieBen (vgl. Tab. 4), dafl ihre syn-Isomeren nicht mehr kristalli-
gieren. Wie bei den Oximinofettsdureestern unterhalb Cig kénnen auch
hier weder durch Tieftemperaturkristallisation noch durch fraktionierende
Destillation aus den laugenunldslichen Anteilen der Oximinoesterdarstel-
lung syn-Isomere gewonnen werden!. Die Fraktionierung fithrt aber
ebenso wie bei den Fettsdurederivaten unterhalb Cqg zu konstant siedenden
Fraktionen mit definiertem Brechungsindex, in denen die syn-Isomeren
angereichert sind und spektroskopisch sowie durch Bildung der DNP
nachgewiesen werden kénnen.

Bei der Umsetzung der Dibromester mit Natriumnitrit ergibt nur der
Dibromazelainséureester den zugehoérigen «,«'-Dioximinoazelainsiure-
dimethylester, der normal in ein Bis-DNP iiberfithrt werden kann.

Br—CH—COOCH, HON=C—COOCH,
(CH,)s — (CH,)s > Bis—DNP
Br—CH—COOCH, HON=C—COOCH,

ao,«’-Dibrompimelinsduredimethylester dagegen reagiert anomal zu
noch nicht aufgeklirten Produkten*. Auch das niedere Homologe, der
Dibromadipinsdureester, hatte frither mit Natriumnitrit anomal reagiert,
wie liberhaupt dieser Dibromester Cg anderen Agentien gegeniiber anoma-
les Verhalten zeigt und unter HBr-Abspaltung entweder in zwei Bruch-
stiicke mit je 3 C-Atomen zerfsllt oder Derivate des Vierringes bildet 4.

a{a’)-Brom-a-methyladipinsiuredimethylester

In der a-Methyladipinsdure liegt sowohl eine freie als auch eine durch
den Methylrest substituierte u-CHa-Gruppe vor.

Bei der Bromierung koénnen sich, je nachdem, welche der beiden
a-Kohlenstoffatome substituiert werden, zwei Bromester bilden.

Bei der Umsetzung mit Natriumnitrit mufl aus dem g-Brom-«-methyl-
adipinsturedimethylester (1) ein Nitroester und aus dem isomeren o’-Brom-

CH, CH, CH,
|
CH—COOH a) 80CI Br—C—COOCH, (:JH——COOOH3
b) Br, - + 1
(CHz)z ¢) CH,0H (CHz)z (?Hz)z
i
CH,—COOH CH,—COOCH, Br—CH—COOCH,
1 2

* o,a’-Dioximinokorksiduredisithylester, vgl.2.

¢ Z.B.: F. Wille, K. Dirr und W. Q. Scheidmeir, Aon. Chem. 608, 22
(1957).



1440 H. Reinheckel : [Mh. Chem., Bd. 98

a-methyladipinsduredimethylester (2) -ein Oximinoester entstehen. Mit
‘Hilfe dieser Reaktionen kénnen also qualitativ Aussagen iiber das bei der
Bromierung gebildete Verhdltnis von 1 und 2 gemacht werden. Da der
Angriff des Broms auf das methylsubstitnierte, tertiire «—C-Atom
leichter erfolgen sollte, wire ein hoherer Anteil von 1 im Gemisch zu er-
warten.

Interessant ist, ob bei Bromierung des Halbesterchlorides eine im
Vergleich zur Bromierung des Dichlorides andere Zusammensetzung der
isomeren Formen oder gar nur eine der beiden erhalten wird.

Bei der Darstellung der «-Methyladipinsdure durch alkalische Spaltung
des 2-Methylcyclopentanon-(1)-carbonsiure-(2)-dthylesters fallt stets Halb-
ester mit an, dessen Bildung auch durch hohen Alkaliiiberschuf3 und lingere
Verseifungsdauer nicht véllig unterdriickt werden kann. Dieser Halb-
ester muB im Augenblick der Ringspaltung das einheitliche Isomere 3 sein:

o} COOK
7 CHj CH, CH—COOR
KOH /
COOR > | /
CH,—CH, CHj
3

Nun ist aber anzunehmen, daffi Halbester, welcher der vollstdndigen
Verseifung zur Siure widersteht, infolge der vorziiglich umesternden
Wirkung von Alkoholatlosungen zu einem Gemisch der beiden isomeren
Halbester umgesetzt wird. AuBerdem wird infolge der von uns frither
beschriebenen ,,indirekten Bromierung von Estern™ ein Gemisch der iso-
meren Bromester entstehen?, 8,

CH, CH,
BI’—(JL—COOCH:, OzN“(lj—COOCHa
(CH), 7 (CH,),
CH,—COOCH, CH,—COOCH,
1 4
CH, CH,
(ImeCOOCH3 (LJ‘I‘I—COOCI'I3
b, 7 (CHy),
Br—CH—COOCH, IJION'z(}J—‘-COOCH'3
2 5

5 H. Reinheckel, Chem. Ber. 93, 2222 (1960).
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Der aus dem Halbester erhaltene Bromester weist die gleichen physi-
kalischen Daten auf wie der aus der Siure erhaltene. Weitere Aufklirung
bringt hier die Umsetzung mit Natriunanitrit.

Die Reaktion des Bromesters fithrt, wenn dieser als Gemisch der Iso-
meren anfillt, zu einem «-Nitro- und einem «-Oximinoester.

Bromester 1 ergibt o-Nitro-a-methyladipinsduredimethylester (4), das
Isomere 2 den o-Oximino-«-methyladipinsduredimethylester (5).

Die Reaktion mit Natriumnitrit wird zunéchst unter den Bedingungen
der Oximinoesterdarstellung durchgefiihrt, also durch mehrtégiges Stehen
bei Zimmertemperatur. Nach der Isolierung des Oximinoesters durch Ex-
traktion mit Lauge wird der Riickstand unter den Bedingungen der Nitro-
esterdarstellung, also durch 8tigiges Kochen, erneut mit Natriumnitrit um-
gesetzt. Wie erwartet, entstehen beide Reaktionsprodukte nebeneinander.
Dabei zeigen Bromester aus Sdure und Bromester aus Halbester keine
Unterschiede. Die bei mehreren Ansétzen (aus verschieden sauberen Pro-
ben) erhaltenen Ausbeuten an Nitro- und Oximinocester sind in Tab. 2
aufgefiihrt.

Tabelle 2

eingesetzte Proben Bromester
Ausbeute an: [%]

aus Sdure ans Halbester
Nitroester (4) 18 15 10 9 5 16
Oximinoester (5) 27 20 24 10 7 18

Zwar liegen die Ausbeuten an Oximinoester durchweg etwas hoher
als die an Nitroester, aber dafiir haben die sauber destillierten Nitroester
hohere Reinheit als die rohen Oximinoester. Auf gleichen Reinheitsgrad
bezogen, diirften die Ausbeuten etwa gleich sein. Andererseits erhilt man
sonst bei Monocarbonséuren sowohl Oximino- als auch Nitroester aus
den entsprechenden Bromestern in durchschnittlich gleichen Ausbeuten.
Daher ist die Folgerung berechtigt, daB die isomeren Formen des Brom-
esters in etwa gleichen Anteilen vorliegen. Offenbar wird der anfangs ver-
mutete leichtere Angriff des Broms auf das tertisire «-C-Atom dadurch
kompensiert, dal die freie u-Methylengruppe infolge ihrer beiden substi-
tuierbaren Wasserstotfatome statistisch um den Faktor 2 bevorzugt ist.

Der Oximinoester 5 kann nicht zur Kristallisation gebracht werden,
gibt aber nach entsprechender Reinigung mit der Theorie iibereinstim-
mende Analysenwerte und 18t sich in das gut kristallisierte DN P iiber-
fithren.

Herrn Dr. F. Falk méchte ich fiir die unter seiner Leitung ausgefiihrten
Mikroelementaranalysen danken.
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Experimenteller Teil

a-Bromdicarbonsduredimethylester
Methode A

1 Mol Dicarbonsiuremonomethylesterchlorid wird nach der in der 1. Mitt.5
gegebenen allgemeinen Vorsehrift mit 1,1 Mol Brom und 200 ml Methanol in
den Bromester iibergefihrt.

o, o - Dibromdicarbonsduredimethylester
Methode B

1 Mol Dicarbonsdure wird mit 2,6 Mol wasserhellem SOCls tibergossen,
einige Stdn. auf dem Wasserbad erwéirmt und nach Beendigung der Gasent-
wicklung mit 2,2 Mol Brom unter Zusatz von wenig Jod bromiert. Das bro-
mierte Saurechlorid 14Bt man in 280 ml siedendes Methanol einflieflen und
1 Stde. kochen. Aufgearbeitet wird nach Methode A.

Spezielle Angaben wie Ausbeuten, physikalische Daten und Analysen der
erhaltenen «-Brom- und «,o’-Dibromdicarbonsiuredimethylester befinden
sich in Tab. 3.

a-Oxtminodicarbonsiuredimethylester
Methode C

Die Umsetzungen werden nach der in der 5. Mitt.! beschriebenen Methode
A ausgefiihrt.

a,o’-Dioximinodicarbonsiuredimethylester

Methode D

Die Umsetzung wird nach der in der 5. Mitt.! beschriebenen Methode B
ausgefihrt.

Spezielle Angaben, wie Ausbeuten, physikalische Daten und Analysen
der erhaltenen «-Oximino- und «,o’-Dioximinocarbonséuredimethylester
sowie der entsprechenden und einiger anderer Ketodicarbonsiuredimethyl-
ester-2,4-dinitrophenylhydrazone sind in Tab. 4 und 5 zusammengestellt.

o Methyladipinsduremonometlylester (Gemisch beider Isomerer)

Aus den bei der Destillation roher o-Methyladipinssure [aus 2-Methyl-
cyclopentanon-(1)-carbonsdure-(2)-ithylester durch alkalische Spaltung] auf-
tretenden Vorldufen 1iBt sich durch Fraktionierung der «-Methyladipinséure-
monomethylester gewinnen.

Viskose Fliissigkeit vom Sdp.1p 163°; n20 1,4412.

CgH1404 (174,2). Mol.-Gew. Gef.: 174,56 (titriert)
Ber. C 55,16, H 8,10. Gef. C 55,19, H 8,06.

o (&’)-Brom-a-methyladipinsguredimethylester

Dieser Ester wird aus dem Monomethylesterchlorid (Methode A) oder aus
a-Methyladipinséuredichlorid (Methode B) erhalten (s. Tab. 3).

o-Nitro-o-methyladipinsguredimethylester

1 Mol «(«’)-Brom-a-methyladipinsiuredimethylester wird wie angegeben
mit NaNOs zuerst zum «’-Oximino-a-methyladipinsduredimethylester umge-
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setzt (s. Tab. 4). Die nach der Extraktion mit Lauge hinterbleibende #ther.
Losung wird mit Wasser neutral gewasehen und tiber NaoSO,4 getrocknet. Der
nach dem Verdampfen des Athers verbleibende Riickstand (138 g) wird in
400 ml Athanol gelést und mit einer Lésung von 40 g NaNO3 in 80 ml Wasser
72 Stdn. gekocht. Die Isolierung des rohen Nitroesters geschieht durch Ein-
gieflen der Losung in Wasser, Aufnehmen der org. Schicht mit Ather und
Waschen mit Wasser.

Mehrfache Fraktionierung des Rohproduktes (101 g) gibt 40,0 g (17% d.
Th.} a-Nitro-a-methyladipinsiduredimethylester vom Sdp.o,3 114°, n2¢ 1,4484,
425 1,1753,

CoH15NOg. Ber. C 46,35, H 6,48, N 6,01.
Gef. C 46,46, H 6,63, N 6,25.



