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Desoxy-dthyl-dihydro-cuprein, ,,Desoxy-optochin®
Dihydrochlorid aus Alkohol /Ather, Ausbeute 809,. Es enthielt nach Trocknen im
Vakuumexsikkator noch 1 mol Kristallwasser,das bei 50° im Hochvakuum entfernt wurde.

CyH, ON, + 2 HCI (397,4) Ber.: 63,47 H761 N7,06 Cl17,85
Gef.: » 63,25 » 7,68 » 6,73 » 17,74

Di-Reineckat: Aus wiaBrigen Losungen von Dihydrochlorid und Reinecke-Salz rosa-
farbener Niederschlag, der in Azeton geldst und durch Zusatz von Wasser in nadelformigen:
Kristallen geféilit wurde.

Cay HpeON, -+ 2 [(NH,).Co(SCN),)JH (963,3)
Rhodanbestimmung Ber.: 48,259, SCN Gef.: 48,329, SCN
Desoxy-isoamyl-dihydro-cuprein, , Desoxy-eucupin®

Dihydrochlorid aus Alkohol/Ather, Ausbeute 75%, d.Th. Feine Nadeln vom Fp. =
173—175°. Ein Kristallwasser kann nur durch Erhitzen im Vakuum entfernt werden.

G, H3 ON, + 2 HCI (439,5)
Chlorbestimmung Ber.: 16,149, Cl Gef.: 16,049, C1
Desoxy-isooktyl-dihydro-cuprein, ,,Desoxy-vuzin®
Dihydrochlorid: Aus der freien Base durch Erwirmen mit einem geringen Uberschuf
von 2n-wiBriger Salzsiure. Beim Abkiihlen feine, lange Nadeln, die oberhalb 150° er-

weichen. Ein Kristallwasser kann nur durch Erhitzen im Vakuum entfernt werden, Aus-
beute 539, d. Th. Durch Eindunsten der Mutterlauge kann die Ausbeute gesteigert werden.

Cy,H,,ON, -+ 2 HCI (481,5)
Chlorbestimmung Ber.: 14,739 Cl1 Gef.: 14,629, Cl

1343. Hans Vogt und Werner Rosenberg

Beitrige zur Darstellung und bakteriziden Wirkung von
Halbestern niederer Dicarbonsiuren mit Phenolen*)
Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitat Kiel
Direktor: Prof. Dr. K. W. Rosenmmund

(Eingegangen am 8. August 1934)

Fiir die Anwendung vieler Phenole zu Desinfektionszwecken ist bekanntlich ihre
schlechte Wasserloslichkeit ein groBler Nachteil, der sich besonders stark bei halo-
genierten oder alkylsubstituierten Phenolen bemerkbar macht. Fiir die Entfaltung
der antimikrobiellen Wirksamkeit derartiger Verbindungen ist aber — neben der
Lipoidloslichkeit — auch eine bestimmte Wasserloslichkeit wesentliche Voraus-
setzung. Es hat infolgedessen nicht an Versuchen gefehlt, Phenole, die an sich
hochwirksam, aber schlecht loslich sind, in andere Molekiile einzufithren, die iiber
funktionelle Grupypen verfiigen, mit denen cine Wasserléslichkeit erzielt werden
kann. So haben u.a. Rosenmund und der eine von uns (Vogt) in einer friitheren
Arbeit!) Ester von Phenolen mit Phosphorsiuren hergestellt, um — iiber die Alkali-
salze dieser Ester — die oben genannten Voraussetzungen zur Erzielung einer guten
Desinfektionswirkung bei solchen Verbindungen zu schaffen. In der gleichen Ab-

*) Herrn Prof. Dr. K. W. Rosenmund; unserem sehr verehrten Lehrer, zum 70. Geburtstag
gewidmet.
'} Arch. Pharmaz. Ber. dtsch, Pharmaz. Ges. 281, 317 (1943).
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sicht wurden in der vorliegenden Arbeit saure Ester von in der Hauptsache alky-
lierten Phenolen mit niederen aliphatischen Dicarbonsiuren synthetisiert, um
diese — ebenfalls in Form ihrer Alkalisalze — einer Priifung auf ihre bakterizide
Wirksamkeit zu unterziehen. Neben der Wasserloslichkeit wurde hier als weitere,
fiir die Wirkung wichtige Voraussetzung die Tatsache angesehen, dal} die dar-

estellten Ester verhiltnismiBig leicht spaltbar sind, wodurch die Freisetzung der
lipoidléslichen, wirksamen Phenolkomponente moglich wird. Welche Rolle dieses
Faktum fiir den Desinfektionseffekt spielt, wird spiter in Vergleichen mit ent-
sprechenden Phenoxysiuren noch gezeigt werden.

Chemischer Teil

A. Halbester von Adipinsdure mit Phenolen: Saure Ester von aliphatischen Dicarbon-
siuren mit Phenolen haben bislang in der priparativen Chemie wenig Interesse gefunden,
und so ist es erklirlich, daB nur wenige der fiir die beabsichtigten Untersuchungen be-
notigten Verbindungen bekannt waren. Lediglich als Zwischenstufe zu anderen Stoffen
sind einzelne der in dieser Arbeit dargestellten Estersiuren und der bei der Adipinsiure
erhaltenen Neutralester beschrieben worden?) 8) 4) 5) ), — Uber Verfahren zur Veresterung
aliphatischer und aromatischer Dicarbonséuren mit ein- und zweiwertigen Alkoholen liegt
eine #auBerst umfangreiche Literatur vor, z. B.7) 8) ?), zumal diese Ester im Falle der
Adipinséure in der Technik besonderes Interesse als Weichmacher besitzen!?) 11) 22).

Im Rahmen unserer Versuche stellte sich aber bald heraus, da§ diese Verfahren sich
fiir die Gewinnung der entsprechenden Phenolester nicht oder nur bedingt eignen und die
Darstellungsmethoden sich nicht ohne weiteres hierauf iibertragen lassen. Z. B. fiihrte
die Absicht, von den leicht zuginglichen neutralen Diestern auszugehen und durch Halb-
verseifung oder durch Zusammenschmelzen mit einem weiteren Mol Saure %) 14) zum Ziel
zu kommen, auch bei mehrfacher Variierung der Versuchsanordnungen zu keinem Erfolg.
Hunsdiecker's), der mit aliphatischen Diestern arbeitete, empfahl die Halbverseifung nur
fiir langkettige Dicarbonsiuren mit mindestens 8 C-Atomen, da bei den niederen Homo-
logen durch erhohte Loslichkeit der Kstersalze schlechtere Ausbeuten eintraten. Hin-
gegen gelang es Backer und Homan®), ohne Schwierigkeiten den Adipinséure-mono-tert.-
butylester auf diesem Wege unter Benutzung von alkoholischer Kalilauge darzustellen.

Auch Umesterungsversuche, die zur Darstellung der gewiinschten Halbester angestellt
wurden, fiihrten nicht zum Ziele. Wir versuchten z. B. Adipinsiuremonomethylester mit
Phenolazetat in Gegenwart von Natrium- oder auch Aluminiumphenolat umzusetzen,
erhielten aber keine nennenswerten Ergebnisse. Offenbar sind Estersiuren derartigen
Umlagerungsreaktionen besonders schwer zugiinglich, denn entsprechende Anséitze von
Adipinsduredimethylester mit Phenolazetat und Aluminiumphenolat bei 170° lieferten

2) Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 4076 (1902).
3) Rosenmund und Schapiro, Dissertation, Kiel 1927.
4y J, Amer. chem. Soc. 62, 4111 (1930).

5) Chem. Zbl. 1933 1, 1686, D.R.P. 565969.
$) J. Amer chem. Soc. 86, 2101 (1934).

7) Chem. Zbl. 1926 1I, 1126.

8) Liebigs Ann, Chem. 528, 114 (1937).

%) Bull. Soc. chim. France 4, 1661 (1937).
10y Chem. Zbl. 1920 II, 341, D.R.P. 317412,
i) Chemiker-Ztg. 53, 41 (1929).

12) Chem. Zbl. 1935 IT, 123,

13) Bull. Soc. chim. France 4, 43, 859 (1937).
11) D, Anm. p. 4457 (120).

15) Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 291 (1942).

18) Chem. Zbl. 1940 I, 196/97.



. Ayxchiv der”
516 Vogt und Rosenberg P}rlgr‘;az?e-

bereits nach 5—7 Min. Reaktionszeit eine Ausbeute von etwa 509, Adipinsdurediphe-
nylester.

Zur Darstellung der gewiinschten sauren Halbester mit Phenolen wurde — nach--
dem unsere oben angedeuteten, nach verschiedenen Methoden angesetzten Ver-
suche keine befriedigenden Krgebnisse gebracht hatten — die Anwendung von
Saurechloriden und Siureanhydriden herangezogen. Am Beispiel der Adipinsiure
insbesondere wurden die Bedingungen studiert, die die Ausbeuten am meisten zu?
gunsten der Estersiduren verschieben und daneben moglichst wenig neutrale Ester
entstehen lassen.

Unsere hierzu mit Adipinsiuredichlorid angestellten Versuche zeigten, daB
dieses sich mit Phenolen in Pyridin nur unter Bildung neutraler Diester umsetat
(vgl. hierzu Dissertation Veckenstedt'”)). Dieses ist auch der Fall bei einem Ver-
haltnis von einem Mol Phenol auf ein Mol Siurechlorid, so dal diese Versuche erst
durch eine wahrend der Ausfithrung dieser Arbeit erschienene Mitteilung wieder
interessant wurden, wonach es gelungen war, aus einem Mol Dicarbonséuredichlorid
und einem Mol Alkohol mit guter Ausbeute Esterchloride zu erbalten, wenn man
ohne Losungsmittel und bei niederen Temperaturen arbeitet18). Wir erhielten bei
dieser Versuchsanordnung z. B. bei der Darstellung von Adipinsiuremonophenyl-
ester eine Ausbeute von 25—289 der Theorie an Estersiure, wahrend nebenher
aber zum gréleren Teil Diester entstand.

Zu brauchbareren Ergebnissen kamen wir bei Verwendung von Siureanhydrid,
wobei wir zunichst der Sonderstellung des Adipinsiureanhydrids nachgingen, von
dem eine instabile monomere Form (I) und eine bestindige langkettige Form (II)
bekannt ist:

0
SHy— - CHyp—— ¢
; AN
CHy - OHy —— 0
0
0 0 0 0

i ; : i
--(CHy)y—C-— - 0— C-- (CH,)y— C-- O—- C——- (CH,),~
1T

Mit beiden Formen der Anhydride wurden Umsetzungen im 4quimolaren Mengen-
verhaltnis mit frisch destilliertem Phenol ausgefithrt. Die Aufarbeitung des An-
satzes mit polymerem Anhydrid ergab erwartungsgemil Neutralester neben
saurem Halbester, da sich ein Teil der in der ersten Stufe entstandenen Phenol-
estersiure unter Abspaltung eines Mols Wasser weiter zum Diphenylester umsetat.

Bessere Ausbeuten liel die Verwendung der monomeren Anhydridform er-
hoffen. Es zeigte sich jedoch, daf bei der Adipinsiure auch im Falle des monomeren
Anhydrides die Reaktion stets zu Gemischen beider Ester fithrte, wobei die Aus-
beute mit 43—45%, Estersiure zwar relativ giinstig erschien, in Wirklichkeit aber
der aus polymerem Anhydrid nachstand. Denn da sich das monomere Anhydrid

17) Veckenstedt, Dissertation, Gottingen 1911.
18) D.P. Anm. B 5988 (120).
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bei seiner Herstellung aus Adipinsiure nur in etwa 50%iger Ausheute gewinnen
lieB, bot es gegeniiber dem polymerem Anhydrid fiir die Darstellung der Phenol-
estersiiuren keine Vorteile. Im Gegenteil, die Ergebnisse der Umsetzungen mit dem
cyclischen Anhydrid bestitigten die Befiirchtung, da8 sich die Polymerisation des-
selben im Reaktionsgemisch und unter Erwirmung schneller vollzieht als bei der
Reinsubstanz unter Zimmertemperatur. Unter dieser Voraussetzung kann sich
sowohl noch vorhandenes monomeres wie auch bereits wieder polymerisiertes An-
hydrid mit Phenol kondensieren, wobei letateres bevorzugt fiir die Bildung des
Neutralesters verantwortlich sein diirfte.

Die im experimentellen Teil beschriebenen Verbindungen der Adipinsidure wurden
daher durch mehrstiindiges Kochen des polymeren Anhydrides mit reinem Phenol
bzw. mit substituierten Phenolen in 4quimolekularen Mengen in Pyridin dargestellt.
Die erkaltete Losung wurde in gesittigte Natriumhydrogencarbonatlisung gegeben,
wodurch Diester und Halbester voneinander getrennt und fiir sich aufgearbeitet
werden konnten. Die Ausbeuten lagen bei dieser Methode bei etwa 409, Monoester,
daneben entstand zu etwa 259, Diester. Eine Erhohung des Anhydridanteils ver-
besserte die Ausbeute nur unwesentlich, wibrend mebr Phenol naturgemaf eine
groflere Menge Diesters entstehen lieB. Etwa dieselben Ausbeuten an Halbester
wurden nach 2—3stiindigem Zusammenschmelzen der Ausgangssubstanzen er-
halten.

Versuche, auf dem beschriebenen Wege auch saure Resorcinester der Adipinsidure dar-
zustellen, miBlangen. Die Umsetzungen von Adipinsdureanhydrid mit Resorcin in ver-

7 N _ooc.
{_ p—00C (CHy), - COOH

OH

schiedenen Mengenverhaltnissen lieferten 6lige Produkte, die sich weder im Wasserstrahl-
noch im Hochvakuum destillieren lieBen. Bei der Aufarbeitung konnte eine geringe Menge
von Adipincin sowie eine Ketosture nachgewiesen werden (vgl. hierzu v. Braun und Mit-
arbeiter1?)).

B. Halbester von Bernsteinsiure mit Phenolen: Die Darstellung der sauren
Bernsteinsiureester erfolgte durch Zusammenschmelzen 4quimolarer Mengen Bern-
steinsiureanhydrid und Phenol im Olbad bei 125°, ohne dal dabei Bildung von
Diester beobachtet wurde. Hohere Temperaturen wurden nicht angewandt, da bei
etwa 140° die Bernsteinsiure aus dem Reaktionsgemisch herauszusublimjeren be-
ginnt.

Fithrt man die Veresterung von Bernsteinsiure mit Phenol nicht durch direktes
Zusammenschmelzen der Komponenten aus, sondern arbeitet mit Pyridin als
Losungsmittel, so werden neben den Estersiuren die entsprechenden Diester in
etwa den gleichen Mengenverhiltnissen erhalten wie bei den Umsetzungen mit
Adipinsgure. Andere indifferente Losungsmittel wie Chloroform und Benzol sind
ohne EinfluB auf die Veresterung; auch hierbei lauft die Reaktion glatt in Rich-
tung des Monoesters ab.

1%) Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1772 (1941).
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C. Halbester von Glutarsiure mit Phenolen: Die Glutarsiuremoncester wurden
in ahnlicher Weise wie die Bernsteinsiurehalbester durch direktes Zusammen-
schmelzen von Anhydrid und Phenol gewonnen, Temperatur im Olbad 160—170°.
Sie wurden durch Destillation im Hochvakuum gereinigt. Hierbei gingen die Halb-
ester als wasserklare, 6lige Substanzen iiber, die in einigen Fillen sofort, in anderen
nach wenigen Stunden durchkristallisierten. Die Ausbeuten lagen zwischen 509
und 679, der Theorie. In den Vorldufen lieBen sich kleine Mengen Diester nach-
weisen. Das benétigte Glutarsiureanhydrid wurde durch Erhitzen der Sdure mit
der doppelten Menge Azetylchlorid auf 40° erhalten.

Die n-Alkylphenole, mit denen gearbeitet wurde, wurden alle nach dem Umlagerungs-
verfahren von Rosenmund und Schnurr mit Aluminiumchlorid in Nitrobenzol??) dar-

gestellt. Die dabei aus Phenol und den verschiedenen Saurechloriden entstandenen p-Oxy-
ketone wurden nach Clemmensen reduziert.

Die als Vergleichssubstanzen fiir die Priifung der bakteriologischen Wirkung be-
notigten J-Phenoxy-n-valeriansduren wurden durch Malonestersynthese mit
r-Phenoxypropylchloriden dargestellt*).

Bakteriologische Auswertung

Fiir die ersten, orientierenden Versuche wurde bewuflit eine verhiltnismaBig
lange Einwirkungszeit der zu priifenden Alkalisalze der Estersduren in verschie-
denen Konzentrationen gegen Staphyl. aur. und Bact. Coli gewahlt, nimlich
24 Std., um festzustellen, in welchem Ausmaf iberhaupt ein Abtotungseffekt
gegeniiber den genannten Bakterien zu erzielen ist. Die Ergebnisse wurden sowohl
im Rohrchentest (Triibung) wie auch im Plattentest jeweils nach 72 Std. Be-
briitung abgelesen. Nachkontrollen nach 14tigiger Bebriitung brachten keine Ver-
inderung der Ergebnisse. Zum Vergleich wurden Athercarbonsiuren (Tab. 1) ana-
loger Konstitution unter den gleichen Bedingungen mitgepriift, von denen wir
annahmen, dafl ihr Wirkungsmechanismus ein anderer sein und demzufolge eine
schlechtere oder keine bakterizide Wirkung erkennbar sein miiite. Unsere Ver-
suche haben diese Uberlegungen bestitigt, s, unten sowie Tab.1. Selbst von
19 igen Losungen der dort genannten Athercarbonsiuren wurden die Bakterien
nicht abgetotet.

Dagegen wurden unter den Estercarbonsiduren eine Anzahl gut wirksamer Stoffe
gefunden, so gegen Staph. aur. z. B. die p-n-Butylphenylester der Adipinsiure
und der Bernsteinsiure, gegen Bact. Coli die Bernsteinsiureester des p-n-Propyl-
und p-n-Butylphenols sowie der p-Nitrophenylester der Adipinsiure (Abtotungs-
grenze 1:5000, vgl. Tab.1). Am wirksamsten gegen Staphylokokken war der
Adipinsauremonocester des p-n-Hexylphenols mit 1 : 10000. Die gleiche Verbindung
brachte aber gegen Bact. Coli selbst in 19iger Lésung noch keine Abtétung, ebenso-
wenig die p-n-Hexylphenylester der Bernsteinsiure und der Glutarsiure. Hier
scheint ein ,,quasispezifischer Effekt‘‘ vorzuliegen, denn bis zu den Derivaten des
p-n-Butylphenols wurde auch gegen Bact. Coli in allen drei Féllen eine Abtotung
nachgewiesen (Tab.1).

*) Einzelheiten und Literatur hierzu s. Dissertation Rosenberg, Kiel 1954.
20) Liebigs Ann. Chem. 460, 56 (1928).
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Aus den Vergleichen mit den entsprechenden Athercarbonsiuren méochten wir
ableiten, daf} fiir die bakteriologische Wirkung die Art der Verkniipfung zwischen
Phenol- und Saureanteil im Molekiil in Form der Esterbindung von entscheidender
Bedeutung ist, ferner — wie bereits aus fritheren Versuchen bekannt — die Art
und Stellung der Substituenten am Phenolrest. Die Siurekomponente des Esters
iibt keinen grundsitzlichen Einflul auf den bakteriziden Effekt aus, sie dient viel-
mehr dadurch, daB sie die Erzielung der Wasserloslichkeit durch Salzbildung er-
moglicht, in erster Linie der Heranfiihrung der Mittel an die ,,Erfolgsstelle®.

Die als besonders wirksam erkannten Verbindungen wurden auch bei Anwendung
kiirzerer Einwirkungszeiten, nimlich 5, 15 und 60 Min., gepriift. Einige Ergebnisse
hiervon sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Es zeigt sich in nahezu allen Fillen
ein Anstieg des bakteriologischen Effektes bei zunehmender Dauer der Ein-
wirkungszeit. Nur beim Adipinsiuremonoester des p-n-Butylphenols wird bereits
nach 5 Min. gegen Bact. Coli dieselbe Wirksamkeit erzielt wie nach 24 Std., so
daB man an eine spezifische Wirkung gegen diese Bakterienart denken konnte.
Alle anderen Ergebnisse aus den Versuchen der Tabelle 2 kénnen als Stiitze fir
die eingangs geiuBerte Vermutung gedeutet werden, dafl die bakterizide Wirkung
sich auf Grund einsetzender hydrolytischer Spaltung der betreffenden Verbin-
dungen fortschreitend in dem MaBe entfaltet, wie die wirksamen, lipoidléslichen
Phenolkomponenten allmihlich freigegeben werden, besonders, wenn man die
vollige Wirkungslosigkeit der unter den gleichen Bedingungen untersuchten ent-
sprechenden Phenoxy- und Alkylphenoxysiuren beriicksichtigt.

Tabelle 1

Abtotungsgrenzen der Phenolestersauren bei 24stiindiger Einwirkung gegen Staphyl. aur.

und Bact. Coli (— bedeutet, daB eine 0,59%ige Losung nicht mehr wirksam war).

Monoester der Adipinsiure Glutarsiure Bernsteinséure

mit 1—8 gegen B. Coli ‘ Staphyl.  B. Coli l Staphyl.  B. Coli ‘ Staphyl.
1. Phenol S — 1ie00 |1:200 ‘ 1: 200
2. p-Kresol — — 1:200 1:200 1:200 1:200
3. p-Athylphenol 1:400 | — 1:400 | 1:400 | 1:200 | 1:400
4. p-n-Propylphenol | 1:400 ‘ 1:400 | 1:400 | 1:400 | 1:5000 | 1:1000
5. p-n-Butylphenol 1:2000 | 1:5000 | 1:1000 ‘ 1: 5000 ’ 1:5000 | 1:5000
6. p-n-Hexylphenol — l1:10000{ — | 1:5000 | — | 1:5000
7. p-Nitrophenol 1:5000 !1:1000 nicht untersucht
8. p-Chlorphenol 1:400 '1:5000 nicht untersucht

Als unwirksam bei der Priifung unter den gleichen Bedingungen wurden gefunden
die Alkalisalze der
9. 3-Phenoxy-n-valerianséure
10. §-p-Kresoxy-n-valeriansiure
11. 5-p-Athylphenoxy-n-valeriansiure
12. §-p-n-Propylphenoxy-n-valerianséure

Archiv 287./59, Heft 9/10 38
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Tabelle 2
Abtotungsgrenzen einiger Phenolestersauren bei kiirzeren Einwirkungszeiten gegen
Staphyl. aur. und Bact. Coli (— bedeutet: keine Abtotung)

Adipinsduremono-p-n-butylphenylester

Einwirkungszeit gegen B. Coli Staphyl.
5 Min. 1: 2000 1:400
15 ,, 1: 2000 1:1000
60 ,, 1:2000 1:1000
Bernsteinsduremono-p-n-propylphenylester
Einwirkungszeit gegen B. Coli Staphyl.
5 Min. 1:200 —
15, 1:400 —
60 ,, 1:1000 1:400
Bernsteinsiuremono-p-n-butylphenylester
Einwirkungszeit gegen B. coli Staphyl.
5 Min. 1:400 1:400
15 ,, 1:1000 1:400
60 ,, 1: 5000 1:1000
Versuchsteil

‘ A. Adipinsdure-mono-phenylester

3,0 Adipinséureanhydrid und 2,6 g frisch destilliertes Phenol (Molverhaltnis 1:1)
wurden in 5 cem trockenem Pyridin gelost und 6 Std. unter Feuchtigkeitsausschluf auf
150—160° erhitzt. Die erkaltete Losung wurde in geséttigte Natriumhydrogencarbonat-
lésung gegeben und nach Aufhoren der CO,-Entwicklung soweit mit Wasser verdiinnt,
daB der Diphenylester auskristallisierte. Er wurde durch Absaugen abgetrennt und das
Filtrat zur Entfernung letzter Reste von Diester und von nicht umgesetztem Phenol mit
Ather ausgeschiittelt. AnschlieBend wurde aus dem Filtrat mit verdiinnter Salzsiure die
Estersiure gefillt, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen im Vakuum-
exsikkator aus einem Alkohol-Wassergemisch umkristallisiert. F = 97—97,5°, Ausbeute
419, der Theorie.

In analoger Weise wurden auch die Adipinsdurehalbester der substituierten Phenole
dargestelit. Uber ihre Eigenschaften und Analysen s. Tab. 1A.

B. Bernsteinsdure-mono-phenylester

3,0 Bernsteinsiureanhydrid und 2,9 g frisch destilliertes Phenol (Molverhaltnis 1: 1)
wurden gemischt und unter FeuchtigkeitsausschluB langsam im Olbad auf 125° erwarmt.
Nach einer Reaktionsdauer von 2 Std. wurde die erkaltete Schmelze in verdiinnter Soda-
18sung aufgenommen, einmal mit Ather ausgeschiittelt und die Estersiure mit verdiinnter
Salzsiure gefillt. Es wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuumexsikkator
getrocknet. Die Ausbeute betrug 4,1 g = 709, der Theorie. Aus Benzol und Ligroin stern-
férmige Nadeln. F = 98° C.

Zur Darstellung der hoher alkylierten Bernsteinsidure-Phenolester (Propyl-, Butyl-,
Hexyl-) ist eine besonders schonende und vorsichtige Aufarbeitung nétig, Einzelheiten
hierzu s. Dissertation Rosenberg, Kiel 1954. Uber Eigenschaften und Analysen s. Tab. 1 B.

C. Glutarsdure-mono-phenylester

8,56 g Glutarsdureanhydrid und 7 g frisch destilliertes Phenol (Molverhiltnis 1:1)
wurden unter FeuchtighkeitsausschluB bei 130° im Olbad wihrend 2 Std. zusammen-
geschmolzen., Im Wasserstrahlvakuum wurden nicht umgesetzte Ausgangsprodukte ent-
fernt und der Riickstand anschlieBend der Hochvakuumdestillation unterworfen. Bei
Kp o1, 148° ging ein klares Ol iiber, das nach einigen Stunden in Form kleiner Nadeln
durchkristallisierte. F = 45°. Die Ausbeute betrug 10,4 g = 679, der Theorie.

In analoger Weise wurden auch die Glutarsiurehalbester der substituierten Phenole
dargestellt. Uber Eigenschaften und Analysen s. Tab. 1 C.
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