
Uber halogen, und stiekstoffhaltige Derivate aliphatischer 
Carbons~iuren, 6. Mitt2: 

( ) b e r  d i e  G e w i n n u n g  y o n  ~ - O x i m i n o -  u n d  
g - N i t r o d i c a r b o n s s  

Von 

H. Reinheckel 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Fet tchemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften, 

Berlin-Adlershof 

(Eingegangen am 16. Februar  1967) 

Aus den entspreehenden z-Bromestern werden dm'ch Umset- 
zung mit  Nat r iumni t r i t  die ~-Oximinodicarbonsguredimevhylester 
C7 und C9 und der c~,~'-Dioximinoazelainsguredimethylester 
erhalten. ~-l~lethyladipinsgure wird zum Gemisch aus ~-Brom- 
und ~'-Bromester umgesetzt. Ni t  Natr iumni t r i t  wird u-Nitro- 
und ~'-Oximino-a-methyladipins-~uredimethylester erhMten. 

The ~-oximino diearboxylic dimethyl  esters of C7 and C9 
and the e,c~'-dioximino azelaic acid dimethyl  ester are received 
from the corresponding c~-bromo esters by  reaction with sodium 
nitrite,  a-Methyladipic acid is reacted with bromine to a mixture 
of the ~-bromo and a ' -bromo ester. React ion with sodium nitr i te 
gives the  a-nitro ester and the ~'-oximino ester of g-methyl  
adipie acid. 

e - B r o m -  u n d  ~ , c d - D i b r o m d i c a r b o n s ~ u r e d i m e t h y l e s t e r  

Wi r  b a t t e n  Ir t iher  die e -Brom-  und  ~ ,~ . ' -Dibromdiearbons/ iuredimethyl-  
es ter  der  S/iuren C6, Cs und  C10 mi t  N a t r i u m n i t r i t  in die  en t sprechenden  
c~-Oximino- und  a ,~ ' -Dioximinodicarbons /~ured imethyles te r  i ibergef i ihr t  ~. 
Wegen  gep lan te r  wei te rer  Umse tzungen  war  es notwendig ,  die Oximino-  
es ter  und  Diox iminoes te r  der  Dicarbons/~uren C7 und  C9 darzuste l len.  

1 5.2Vfitt. : H .  Reinheckel,  Mh. Chem. 98, i217 (1967). 
2 W.  Treibs  u n d  H.  Reinhect:el, Chem. Ber. 89, 51 (1956). 
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Die Darstellung der Ms Ausgangsmaterial in Betracht kommenden Brom- 
ester geschieht bei den Monobromestern dutch Bromierung und Veresterung 
der Halbesterchloride, bei den Dibromestern C7 bis C9 dureh Bromierung mad 
Yeresterung der Dichloride. 

Neben dem erwarteten Monobromester fallen bei der Bromierung des 
ttalbesterchlorides stets noeh nicht bromierter Diester sowie Dibromester an. 
Nach mehreren Fraktionierungen liegt die Ausbeute an reinem 3/ionobrom- 
diearbons~uredimethylester daher nut zwischen 25 und 40% d. Th. ; daneben 
werden Fraktionen in weiteren 25--30% d. Th. erhalten, die weniger rein 
sind, sich jedoeh fiir die Umsetzung zum Oximinoester noch gut eignen. 

Boi den Dibromestern dagegen kann mittels eines Bromiiberschusses 
v611ige Bromierung und damit aueh wieder die fibliche Ausbeute erreicht 
werden. 

Die Iolgende Tab. 1 gibt Brechungsindex und Dichte dieser Bromester 
im Vergleich mit den ffiiher yon uns dargestellten Homologen wieder. 

Tabellel. E in ige  p h y s i k a l i s c h e  D a t e n  yon  e -Brom-  und  c~,c<'- 
D i b r o m d i c a r b o n s g u r e d i m e t h y l e s t e r n  

~-Bromdicarbonsi~ur e- e,e'-Dibromdicarbonsgure- 
dimethylester dimethylester 

C6 1,4656 a 1,3573 a 1,50253 1,6801 
C7 1,4670 1,3440 1,4991 1,6156 
Cs 1,46672 1,2964 1,4971 1,5716 
C9 1,4668 1,2623 1,4958 1,5154 
C10 1,46622 1,2312 1,49t82 1,4658 

e - O x i m i n o -  bzw.  e , e ' - D i o x i m i n o d i c a r b o n s g u r e d i m e t h y l e s t e r  

Die aus den erhaltenen Bromestern zu gewinnenden ~-Oximino- bzw. 
~,~'-Dioximinodicarbons/iuredimethylester sind noeh nicht bekannt. 
Lediglich der c~-Oximinopimelins/~uredigthylester ist als viskoses 01 be- 
schrieben. Die Umsetzung der beiden Monobromester mit Natriumnitrit 
in w//13rigem A]kohol vollzieht sich ebenso wie bei den ~-Bromfetts~ure- 
estern 1 bzw. den ~-Bromdicarbons~ureestern der S/iuren C6, Cs und C10 s. 

Infolge ihrer niedrigen Schmelzpunkte erfordert das Umkristallisieren 
der beiden Oximinoester besondere Aufmerksamkeit. Zu ihrer weiteren 
Charakterisierung k6nnen sie leicht in die zugehSrigen 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazone ( D N P )  iiberfiihrt werden. 

Zum Vergleich haben wir noch die D N P  Ca, C4 und C5 aus den ent- 
sprechenden ~-Ketodicarbons//uren bzw. -estern dargestellt (s. Tab. 5). 

Die Oximinoester dcr ungeradzahligen S/iuren C7 und C9 schmelzen 
dsatlich tiefer als die geradzahligen Homologen, bei den D N P  ist es umge- 
kehrt. 

3 H. Rcinheckel, Chem. Ber. 93, 2549 (1960). 
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Aus den tiefen Schmelzpunkten der beiden neuen Oximinoester kann 
man sehlieBen (vgl. Tab. 4), dab ihre 8yn-Isomeren nicht mehr kristalli- 
sieren. Wie bei den 0ximinofegts~ureestern unterhalb C10 k6nnen auch 
bier weder dutch Tieftemperaturkristallisation noeh dutch fraktionierende 
Destillation aus den laugenunlSsliehen Anteilen der Oximinoesterdarstel- 
lung syn-Isomere gewonnen werdenL Die Fraktionierung tiihrt abet 
ebenso wie bei den Fetts~urederivaten unterhalb C10 zu konstant siedenden 
Fraktionen mit definiertem Breehungsindex, in denen die syn-Isomeren 

angereiehert sind und spektroskopisch sowie dutch Bildung der D N P  

naehgewiesen werden k6imen. 
Bei der Umsetzung der Dibromester mit Natriumnitrit  ergibt nut  der 

Dibromazelainsgureester den zugeh6rigen c~,~'-Dioximinoazelainsgure- 
dimethylester, der normal in ein B i s - D N P  iiberfiihrt werden kann. 

Br- -CH--C0 0CH a H O N -  C--C00CI-I a 

(CH2)5 . . . .  * (CH2)~ ------~ B i s - - D N P  

[ HON ~C~-COOC~I 3 Br--CH--COOCH a = 

~,~'-Dibrompimelinsi~uredimethylester dagegen reagiert anomal zu 
noeh nicht aufgekl/~rten Produkten*. Auch das niedere Homologe, der 
Dibromadipins~ureester, hatte friiher mit Natriumnitri t  anomal reagiert, 
wie iiberhaupt dieser Dibromester C6 anderen Agentien gegeniiber anoma- 
les Verhalten zeig% und nnter HBr-Abspaltung entweder in zwei Bruch- 
stiieke mit je 3 C-Atomen zerfgllt oder Derivate des Vierringes bildet ~. 

P ] . . . . .  ~(r162 ) - B r o n  - ~ - m e t h y l a d l p m s a u r e d l m e t h y l e s t e r  

In der ~-Methyladipinsgure liegt sowohl eine freie als aueh eine dutch 
den Methylrest substituierte ~-CH2-Gruppe vor. 

Bei der Bromierung k6nnen sieh, je nachdem, welehe der bei4en 
~-Kohlenstoffatome substituiert werden, zwei Bromester bilden. 

Bei der Umsetzung mit Natriumnitrit  mug aus dem e-Brom-c~-methyl- 
adipins/iuredimethylester (1) ein Nitroester und aus dem isomeren e'-Brom- 

CH~ CH~ CH 3 

l I ! 
CI~--COOH Br--C--COOCH 3 CI-I__C O OCI-I 3 
I a) socl~ ~ I + i 

(CI_I2) 2 b) Br~ e) CH,OH (CH2)2 (CH2)2 
f I r 

C H e - - C O O I - I  C H 2 - - C O O C H  a B r - - C H - - C O O C I - I  a 

1 2 
* ] i " " * . . . .  ~, e -D oxlmmokorksauredlathylester, vg]. 2. 
4 Z .B ."  t~. Wille, K.  Dirr und W. G. Scheidmeir, Ann. Chem. 608, 22 

(1957). 
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g-methyladipinsii, uredimethylester (2) ein Oximinoester entstehem Mit 
Hit{e dieser Reaktionen kSnnen also qualitativ Aussagen tiber das bei der 
Bromierung gebitdete Verh/iltnis von 1 und 2 gemaeht werden. Da der 
Angriff des Broms auf das methylsubstituierte, terti~ire c~--C-Atom 
leichter erfolgen sollte, w~re ein hSherer Anteil yon 1 im Gemisch zu er- 
warren. 

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

Bei der Darstellung der ~-Methyladipins/iure dureh alkalisehe Spaltung 
des 2-~ethylcyclopentanon- (1)-carbons//ure-(2)-/ithylesters fgllt stets Halb- 
ester mit  an, dessen Bildung auch durch hohen Alkalifiberschug und ls 
Verseifnngsdauer nicht vSllig unterdriickt werden kann. Dieser Halb- 
eater muB im Augenblick der Ringspaltung das einheitliche Isomere g sein : 

O / COOK 

C~,./CH~ Ctt2 / C H - - C O O R  

CI-I2__CH ~ CI-I3 
$ 

Nun ist aber anzunehmen, dab HMbester, weleher der vollst/indigert 
Verseifung zur S/~ure widersteht, infolge der vorziiglich umesternden 
Wirkung yon AlkoholatlSsungen zu einem Gemisch der beiden isomeren 
Halbester umgesetzt  wird. AuBerdem wird infolge der yon uns friiher 
beschriebenen ,,indirekten Bromierung yon Estern" ein Gemisch der iso- 
meren Bromester entstehen 3, 5. 

CIt 3 CH3 
] I 

Br--C--COOCH3 O2N--C--COOCH~ 

t - - - - - +  I 
(cHub (CH~)~ 

CI-I~--COOCH~ CH~--COOCH~ 

1 4 

CI-I 3 CI-I~ 
I L 
CH--COOCtt 3 CI-I--COOCH~ 
I + l 

(CH2)2 (CTI2)2 

Br--CH--COOCIt  3 HON = C--COOCtt 3 
2 5 

H. Reinhec/sel, Chem. Ber. 93, 2222 (1960). 
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Der aus dem Halbester erhaltene Bromester weist die gleiehen physi- 
kalisehen Daten auf wie der aus der S/~ure erhaltene. Weitere Aufkl/~rung 
bringt hier die Umsetzung mit  Natriumnitri t .  

Die Reaktion des Bromesters fiihrt, wenn dieser als Gemisch der Iso- 
meren anf/~llt, zu einem s-Nitro- und einem e-Oximinoester. 

Bromester 1 ergibt e-Nitro-e-methyladipins/iuredimethylester (4), das 
Isomere 2 den e '-Oximino-e-methyladipinsguredimethytester (5). 

Die Reaktion mit  Nat.riumnitrit wird zun/~ehst unter den Bedingungell 
der Oximinoesterdarsteltung durehgefiihrt, also dutch mehrt/~giges Stehen 
bei Zimmertemperatur .  Nach der Isolierung des Oximinoesters dureh Ex- 
traktion mit  Lauge wird der Riiekstand unter den Bedingungen der Nitro- 
esterdarstellung, also dutch 8t//giges Koehen, erneut mit  Natr iumnitr i t  Uln- 
gesetzt. Wie erwartet,  entstehen beide Reaktionsprodukte nebeneinander. 
Dabei zeigen Bromester aus S/iure urtd Bromester aus Halbester keine 
Unterschiede. Die bei mehreren An sgtzen (aus verschieden sauberen Pro- 
ben) erhaltenen Ausbeuten an Nitro- und Oximinoester sind in Tab. 2 
aufgefiihrt. 

T a b e l l e  2 

eingesetzte Proben :Bromester Ausbeute an: [%] 
aus Niure aus Halbester 

Nitroester (4) 18 15 10 9 5 16 
Oximinoester (5) 27 20 24 10 7 18 

Zwar liegen die Ausbeuten aI10ximinoester  durehweg etwas h6her 
als die an Nitroester, aber dafiir haben die sauber destillierten Nitroester 
h6here l%einheit als die rohen Oximinoester. Auf gleiehen Reinheitsgrad 
bezogen, diirften dis Ausbeuten etwa gleieh sein. Andererseits erh//lt man 
sonst bei Nionoearbonsb;uren sowohl Oximino- als aueh Nitroester aus 
den entspreehenden Bromestern in durehsehnittlieh gleiehen Ausbeuten. 
Daher ist die Folgerung bereehtigt, dab die isomeren Formen des Brom- 
esters in etwa gleichen Anteilen vorliegen. Offenbar wird der anfangs ver- 
mutete  leiehtere Angriff des Broms auf das terti/~re s-C-Atom dadureh 
kompensiert, dab dis freie e-Lt{ethylengruppe infolge ihrer beiden substi- 
tuierbaren Wassersto~fatome st~tistiseh um den Fak tor  2 bevorzugt ist. 

Der Oximinoester 5 kann nieht zur Kristallisation gebraeht werden, 
gibt aber naeh entspreehender Reinigung mit  der Theorie iibereinstim- 
mende AnMysenwerte und l~Bt sieh in das gut kristallisierte D N P  iiber- 
fiihren. 

Herrn Dr. F. Falk mSchte ieh fiir die unter seiner Leitung ausgefiihrten 
MikrodlementaranMysen danken. 
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Experimenteller Teil 

- Bromdicarbons~turedimethylester 
Methode A 

1 Me1 Dicarbons~turemonomethylesterchlorid wird nach der in der 1. Mitt. ~ 
gegebenen allgemeinen Vorschrift mi t  1,1 Mol Brom und 200 ml Methanol in 
den Bromester fibergeffihrt. 

a, ~'-Dibromdicarbonsduredimethylester 
Methode B 

1 Mol Dicarbons~ure wird mit  2,6 Mol wasserhellem SOC12 fibergossen, 
einige Stdn. auf dem Wasserbad erw~irmt und nach Beendigung der Gasent- 
wieklung mi t  2,2 Mol Brom unter  Zusatz yon wenig Jod  bromiert,  Das bro- 
mierte Saurechlorid lag t  man  in 280 ml siedendes Methanol einfliegen und 
1 Stde. kochen. Aufgearbeitet  wird nach Methode A. 

Spezielle Angaben wie Ausbeuten,  physikalische Daten  und Analysen der 
erhal tenen a-Brom- und ~,a'-Dibromdiearbons~iuredimethylester befinden 
sieh in Tab. 3. 

a-Oximinodicarbons4uredimethylester 
Methode C 

Die Umsetzungen werden nach der in der 5. Mitt. 1 beschriebenen Methode 
A ausgefiihrt. 

a, od -Dioximinodicarbons~uredimethylester 
Methode D 

Die Umsetzung wird nach der in der 5. Mitt. 1 beschriebenen Methode B 
ausgeftihrt. 

Spezielle Angaben, wie Ausbeuten,  physikalische ])aten und Analysen 
der erha]tenen ~-Oximino- und ~,cd-Dioximinocarbons~uredimethylester 
sowie der entsprechenden und einiger anderer Ketodiearbonsauredimethyl-  
ester-2,4-dinitrophenylhydrazone sind in Tab. 4 und 5 zusammengestellt .  

~.Methylad@insiiuremonometAylester (Gemiseh beider Isomerer) 

Aus den bei der Destil lation roher ~-Methyladipins~ure [aus 2-Methyl- 
cyclopentanon-(1)-carbons~ure-(2)-~thylester durch alkalische Spaltung] auf- 
t re tenden Vorl~ufen l~gt sich dureh Fraktionierm~g der cr 
monomethylester  gewinnen. 

Viskose Fliissigkeit veto Sdp.10 163~ n~ ~ 1,4412. 

CsI-I1404 (174,2). Mol.-Gew. Gel.: 174,5 (titriert) 
Ber. C 55,16, H 8,10. Gef. C 55,19, H 8,06. 

u (cd).Brom.~-methyladipinsi~uredimethylester 

Dieser Ester  wird aus dem Monomethylesterchlorid (Methode A) oder aus 
a.Methyladipinsi~urediehlorid (Methode B) erhalten (s. Tab. 3). 

c~-Nitro- c,v-methyladipins(turedimethylester 

1 Mol ~(cg)-Brom-a-methyladipins~uredimethylester wird wie angegeben 
mi t  NaNO2 zuerst zum c(-Oximino-~.methyladipins~uredimethylester  umge- 



T
ab

el
le

 3
. 

I3
ro

m
d

ic
ar

b
o

n
s~

tu
re

d
im

et
, 

h
y

le
st

er
 

D
im

et
hy

le
st

er
 

Sd
p.

, 
n2

0 
25

 
L

ite
ra

tu
ra

ng
ab

en
 

B
r 

de
r 

l~
et

ho
de

 
A

us
be

ut
e*

 
~ C

/T
or

r 
d 4

 
Sd

p.
]T

or
r 

(n
20

) 
[d

 2
0]

 
Su

m
m

en
fo

rm
e!

 
B

et
. 

(G
ef

.) 

&
 

| 

~"
 a

-B
ro

m
pi

m
el

in
s/

~
ur

e 
A

 
70

 (
33

) 
15

5/
10

 
!,

46
70

 
1,

34
40

 
12

2 
-1

26
~

 
C

9H
1.

sB
rO

4 
29

,9
2 

11
4/

0,
8 

(3
0,

30
) 

c~
-1

3r
om

az
el

ai
ns

/~
ur

e 
A

 
66

 (
34

) 
1

4
0

--
1

4
2

/0
,8

 
1,

46
68

 
1,

26
23

 
(1

,4
63

5)
 7

 [
1,

23
51

] 
7 

C
I1

H
jg

B
r(

)4
 

27
,0

7 
12

0/
0,

05
 

(2
7,

05
) 

~,
 a

'-
D

ib
ro

m
p

im
el

in
- 

B
 

60
 

1
4

3
--

1
4

4
/1

 
1,

49
91

 
1,

61
56

 
1

8
8

--
1

9
0

~
 

s 
C

9t
t1

4B
r2

04
 

46
,1

9 
s~

ur
e 

**
 

1
2

4
--

1
2

5
/0

,3
 

(4
6,

12
) 

~
,a

'-
D

ib
ro

m
k

o
rk

s~
u

re
 *

* 
B

 
87

 
1

4
3

--
1

4
4

/0
,2

 
1,

49
71

 
1,

57
16

 
- 

C
10

1-
[1

6B
r2

04
 

44
,3

9 
13

6/
0,

1 
(4

4,
68

) 
c~

,e
'-

D
ib

ro
m

az
el

ai
ns

/i
ur

e*
* 

B
 

76
 

1
8

6
--

1
8

7
/2

 
1,

49
58

 
1,

51
54

 
(1

,4
91

9)
 7

 [
1,

49
37

] 
7 

C
ll

Il
ls

B
r2

0
4

 
42

,7
3 

(4
2,

60
) 

~
(~

')
-B

ro
m

-c
~

-m
e~

hy
l-

 
B

 
64

 (
40

) 
**

* 
95

- 
--

96
/0

,0
4 

1,
46

72
 

1,
34

85
 

--
 

C
gH

ts
B

r(
)4

 
29

,9
2 

ad
ip

in
s~

ur
e 

81
/0

,0
1 

(3
0,

03
) 

* 
In

 K
la

m
m

er
n

 l
%

ei
na

us
be

ut
e.

 
**

 
G

em
is

ch
 v

o
n

 2
Y

le
so

- 
u

n
d

 R
ac

em
]o

rm
. 

**
* 

B
ei

 d
er

 
D

ar
st

el
lu

n
g

 
au

s 
c~

-M
eg

hy
la

di
pi

ns
gu

re
m

on
om

eg
hy

le
st

~
er

 
be

g 
rg

gg
 d

ie
 A

u
sb

. 
an

 
re

in
em

 
B

ro
m

os
ge

r 
34

~s
 

d.
 T

h
. 

B
. 

R
. 

B
a

ke
r,

 
M

, 
V

. 
Q

ue
rr

y,
 

S
. 

B
er

n
st

ei
n

, 
S

. 
R

. 
S

a
/i

r 
u

n
d

 
Y

, 
S

u
b

b
a

ro
w

, 
J.

 o
rg

. 
C

h
em

. 
12

, 
16

9 
(1

94
7)

. 
7 

W
. 

T
re

ib
s 

u
n

d
 

G
. 

L
ei

ch
ss

en
ri

~
g

, 
C

he
m

. 
B

er
. 

84
, 

52
 (

19
51

).
 

s 
E

. 
A

. 
F

eh
n

el
 u

n
d

 
G

. 
C

. 
O

pp
en

la
nd

er
, 

J.
 A

m
er

. 
ch

em
. 

S
oe

. 
7~

, 
46

60
 

(1
95

3)
. 

9~
 

5-
 

r z r �9
 

9~
 3 q~
 



T
ab

el
le

4
. 

O
x

im
in

o
d

ic
a

rb
o

n
sg

u
re

d
im

e
th

y
le

st
e

r 
a

u
s 

B
ro

m
d

io
a

rb
o

n
sg

u
re

d
im

e
th

y
le

st
e

rn
 

m
it

 
N

a
N

O
u

 

D
im

et
hy

le
st

er
 

M
et

ho
de

 
A

us
b.

, 
Sc

hm
p.

, 
K

ri
st

al
lf

or
ni

 
Su

m
m

en
fo

rm
el

 
de

r 
(%

 d
. T

h.
) 

~ 

a-
O

x
im

in
o

p
im

d
in

sg
u

re
 

C
 

43
 

4
5

,5
--

4
6

,5
 

N
ad

el
n

 
au

s 
~

th
er

/B
en

zi
n

 
C

g
H

If
N

O
f*

*
 

~
-O

xi
m

in
oa

ze
la

in
si

~
ur

e 
C

 
58

 
40

--
-4

1 
N

ad
el

n
 

au
s 

)[
th

er
/B

en
zi

n
 

C
l1

1-
11

9N
O

5"
* 

a,
~

'-
I)

io
x

im
in

o
az

el
~

in
s~

u
re

 
D

 
19

 
1

4
3

--
1

4
4

 
N

g
d

el
ch

en
 

au
s 

M
et

h
an

o
l/

W
as

se
r 

(2
:8

) 
C

ii
tI

is
N

2
0

6
*

*
 

~
'-

0
x

im
in

o
-~

-m
et

h
y

la
d

ip
in

sg
u

re
 

C
 

27
 

n 
20

 1
,4

7
0

1
" 

g
el

b
li

ch
es

, 
v

is
k

o
se

s 
01

 
C

.g
I-

II
~N

O
~*

**
 

* 
:D

ie
 I

C
ei

ni
gu

ng
 e

rf
o

lg
t 

ti
b

er
 z

w
ei

fa
ch

es
 A

u
sz

ie
h

en
 d

er
 h

th
er

. 
L

6
su

n
g

 m
it

 w
g

B
ri

g
em

 A
lk

al
i 

u
n

d
 v

o
rs

ic
h

ti
g

es
 A

n
sg

u
er

n
 

be
i 

]~
is

kf
ih

lu
ng

. 
**

 ]
D

ie
 A

n
al

y
se

n
 (

C
I-

I,
 N

) 
g

ab
o

n
 W

er
te

, 
w

el
ch

e 
m

it
 d

en
 h

er
. 

in
n

er
h

al
b

 d
er

 F
eh

le
rg

re
n

ze
n

 i
ib

er
ei

n
st

im
m

te
n

. 
* *

 *
 D

ie
 A

n
al

y
se

n
 (

C
H

, 
N

, 
O

) 
g

ab
en

 W
er

te
, 

w
el

eh
e 

m
it

 d
en

 h
er

. 
in

n
er

h
al

b
 d

er
 F

eh
le

rg
re

n
ze

n
 i

ih
er

ei
n

st
im

m
te

n
. 

T
ab

el
le

 5
. 

K
e

to
d

ic
a

rb
o

n
sg

u
re

d
im

e
th

y
le

st
e

r-
2

.4
-c

ti
n

it
ro

p
h

e
n

y
lh

y
d

ra
z

o
n

e
 

D
er

i~
at

 
Sc

hm
p.

, 
K

ri
st

al
lf

or
m

 
Su

m
m

en
fo

rm
el

 * 
de

r 
~ 

Cb
 

-K
et

o
p

im
el

in
sg

u
re

 
u

-K
et

o
az

el
ai

n
sg

u
re

 
M

es
ox

M
sg

ur
e 

O
x

al
es

si
g

sa
u

re
 

-K
et

o
g

lu
ta

rs
g

u
re

 
~

,a
'-

D
ik

et
o

az
el

M
n

sg
u

re
 

~
'-

K
et

o
-~

-m
et

h
y

la
d

ip
in

sg
u

re
 

1
4

0
--

1
4

1
 

g
el

b
e 

N
ad

el
n

 
au

s 
M

et
h

an
o

l 
C

If
H

is
N

4
O

s 
11

2,
5-

--
11

3 
g

el
b

e 
B

lf
i.

tt
eh

en
 a

u
s 

M
et

h
an

o
l 

C
17

~I
22

~N
40

8 
14

3,
5 

g
el

b
e,

 
la

n
g

e 
S

g
u

le
n

 
au

s 
M

et
h

an
o

l 
C

ii
H

i0
N

aO
s 

1
5

9
--

1
5

9
,5

 
g

el
b

e 
N

ad
el

n
 

o
d

er
 

S
g

u
le

n
 

au
s 

M
et

h
an

o
l 

C
12

1-
I1

2N
40

8 
13

1,
5 

zi
tr

o
n

en
g

el
b

e 
N

ad
el

n
 

au
s 

M
et

h
an

o
l 

C
13

~-
~1

4N
40

8 
2

2
9

--
2

3
0

 
g

el
b

e 
N

g
d

el
ch

en
 

au
s 

X
y

lo
l 

C
28

!~
24

~
80

12
 

1
0

0
--

1
0

2
 

g
o

ld
g

el
b

e 
B

lg
tt

ch
en

 
au

s 
M

et
h

an
o

l/
W

as
se

r 
C

15
H

lS
N

40
 s 

* 
D

ie
 A

n
al

y
se

n
 (

C
H

, 
N

) 
g

g
b

en
 W

er
te

, 
w

el
o

h
e 

m
it

 d
en

 b
er

. 
in

n
er

h
M

b
 d

er
 F

eh
le

rg
re

n
ze

n
 i

ib
er

ei
n

st
im

m
te

n
. 

0o
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se~zt (s. Tab. 4). Die naeh der Extrak~ion nait Lauge hinterbleibende ~ther. 
L6sung wird mit Wasser neutral gewaschen und fiber Na2S04 getrocknet. Der 
nach dem Verdampfen des ~tbers verbleibende iRiickstand (138 g) wird in 
400 ml ~thanol gel6st told init einer L6sung yon 40 g NAN02 in 80 ml Wasser 
72 Stdn. gekocht. Die Isolierung des rohen Nitroesters gesehiehb durch Ein- 
gieBen der L6sung in Wasser, Aufnehmen der org. Sehieht mit flxther und 
Waschen Init W~sser. 

Mehrfache Fraktionierung des Rohproduktes (I01 g) gibt 40,0 g (17% d. 
Tb.) ~.-Nitro-a-methyladipinsgtu'edimethylester veto Sdp.o,s 114 ~ n~0 1,4484, 
d~.;~ 1,1753. 

GgH151gO6. Ber. C 46,35, I-I 6,48, N 6,01. 
Gel. C 46,46, I-I 6,63, N 6,25. 
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