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Desoxy-Lthyl-dihydro-cuprein, , ,Desoxy-optochin" 
Dihydrochlorid aus Alkohol/hher, Ausbeute 80 %. Es enthielt nach Trocknen im 

Vakuumexsikkator noch 1 mol Kristallwasser,das bei 50" im Hochvakuum entfernt wurde. 
C,,H,,ON, + 2 HC1 (397,4) Ber.: C 63,47 H 7,61 N 7,05 C1 17,85 

Gef.: )) 63,25 8 7,58 8 6,73 17,74 
Di-Reineckat : Aus wildrigen Losungen von Dihydrochlorid und Reinecke-Salz m a -  

farbener Niederschlag, der in Azeton gelost und durch Zusatz von Wasser in nadelformigcn 
Kristallen gefiillt wurde. 

C,iH,,ONz + 2 [(NH,),Co(SCN),)IH (96393) 
R h o d a n b e s t i m m u n g  Ber.: 48,25% SCN Gef.: 48,32% SCN 

Dihydrochlorid aus Alkohol/kher, Ausbeute 75% d. Th. Fcinc Nadeln vom Fp. = 

Desoxy-isoamyl-dihydro-cuprein, , ,Desoxy-eucupin" 

173-175". Ein Kristallwasser kann nur durch Erhitzen im Vakuum entfernt werden. 
C,,H,,ON, + 2 HCl (439,5) 
Chlorbes t immung Ber.: 16,14% C1 Gef.: 16,04% C1 

Desoxy-isooktyl-dihydro-cuprein, , ,Desoxy-vuzin" 
Dihydrochlorid: Aus dcr freien Base durch ErwLrmen mit einem geringen UberschuB 

von 2n-wLI3riger Salzsaurc. Beim Abkiihlen feine, lange Nadeln, die oberhalb 150" er- 
weichen. Ein Kristallwasser kann nur durch Erhitzen im Vakuum entfernt werden, Aus- 
beute 53% d. Th. Durch Eindunsten der Mutterlauge kann die Ausbeute gesteigert werden- 

C,,H,,ONz + 2 HC1 (481,5) 
C h lo r b e s t i m m u  n g Ber.: 14,73% C1 Gef.: 14,62% C1 

1343. H a n s  V o g t  und W e r n e r  Rosenbe rg  

Beitrage zur Darstellung und bakteriziden Wirkung von 
Halbestern niederer Dicarbonsauren mit Phenolen*) 

X u s  dem Pharmazrutischen Institut der Universitat Kiel 
Dirrktor: Prof. Dr. K .  W.  Rosenlnund 

(Kingegangen am 8. August 1954) 

Fur die Anwendung vieler Phenole zu Desinfektionszwecken ist bekanntlich ihre  
schlechte Wasserloslichkeit ein groDer Nachteil, der sich besonders stark bei halo- 
genierten oder alkylsubstituierten Phenolen bemerkbar macht. Fur 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 a n  sich 
hochwirksam, aber schlecht loslich sind, in andere Molekiile einzufiihren, die iiber 
funktionelle Gruppen verfiigen, mit denen eine Wasserloslichkeit erzielt werden 
kann. So haben u .a .  Rosenmund und der eine von uns (Vogt) in einer friiheren 
Arbeitl) Ester von Phenolen mit Phosphorsiiuren hergestellt, um - iiber die Alkali- 
salze dieser Ester - die ohen genannten Voraussetzungen zur Erzielung einer guten 
Desinfektionswirkung bei solchen Verbindungen zu schaffen. I n  der gleichen Ah- 

*)  Herrn Prof. Ur. K .  W .  Kosenmund; unsercm sehr relehrten Lchrer, zum 70. Geburtstag 

I )  Arch. !&,zrmaz. Ber. dtsch. l'harniaz. Grs. 281, 317 (1943). 
gewidmet. 
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sicht wurden in der vorliegenden Arbeit sawe Ester von in der Hauptsache alky- 
lierten Phenolen mit niederen aliphatischen Dicarbonsauren synthetisiert, um 
diese - ebenfalls in Form ihrer Alkalisalze - einer Prufung auf ihre bakterizide 
Wirksamkeit zu unterziehen. Neben der Wasserloslichkeit wurde hier als weitere, 
fur  die Wirkung wichtige Voraussetzung die Tatsache angesehen, daB die dar- 
gestellten Ester verhaltnismaBig leicht spaltbar sind, wodurch die Freisetzung der 
lipoidloslichen, wirksamen Phenolkomponente moglich wird. Welche Rolle dieses 
Faktum fur den Desinfektionseffekt spielt, wird spater in Vergleichen mit ent- 
aprechenden Phemxysauren noch gezeigt werden. 

Chemischer Teil 
A. Halbester von Adipinsaure mit Phenolen: Saure Ester von aliphatischen Dicarbon- 

sauren mit Phenolen haben bislang in der priiparativen Chemie wenig Interesse gefunden, 
und so ist es erklarlich, 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 Estersauren und der bei der AdipinsLiure 
erhaltenen Neutralester beschrieben worden2) 3) 4) 5 )  6 ) .  - ifber Verfahren zur Veresterung 
aliphatischer und aromatischer Dicarbonsauren mit ein- und zweiwertigen Alkoholen liegt 
eine auBerst umfangreiche Literatur vor, z. B. 7)  8) 9).  zumal diese Ester im Falle der 
Adipinsaure in der Technik besonderes Interesse als Weichmacher besitZenlo) 11) 12). 

Im Rahmen unserer Versuche stellte sich aber bald heraus, daB diese Verfahren sich 
fiir die Gewinnung der entsprechenden Phenolester nicht oder nur bedingt eignen und die 
Darstellungsmethoden sich nicht ohne weiteres hierauf ubertragen lassen. Z. B. fiihrte 
die Absicht, von den leicht zuganglichen neutralen Diestern auszugehen und durch Halb- 
verseifung oder durch Zusammenschmelzen mit einem weiteren Mol Saure Id) I*) zum Ziel 
zu kommen, auch bei mehrfacher Variierung der Versuchsanordnungen zu keinem Erfolg. 
Hun~dieckerl~), der rnit aliphatischen Diestern arbeitete, empfahl die Halbverseifung nur 
fur langkettige Dicarbonsauren mit mindestens 8 C-Atomen, da bei den niederen Homo- 
logen durch erhohte Loslichkeit der Estersalze schlechtere Ausbeuten eintraten. Hin- 
gegen gelang es Backer und HomanlG), ohne Schwierigkeiten den Adipinsaure-mono-tert.- 
butylester auf diesem Wege unter Benutzung von alkoholischer Kalilauge dareustellen. 

Auch Umesterungsversuche, die zur Darstellung der gewkschten Halbester angestellt 
wurden, fiihrten nicht zum Ziele. Wir versuchten z. B. Adipinsauremonomethylester rnit 
Phenolazetat in Gegenwart von Natrium- oder auch Aluminiumphenolat umzusetzen, 
erhielten aber keine nennenswerten Ergebnisse. Offenbar sind Estersiiuren derartigen 
Umlagerungsreaktionen besonders schwer zuganglich, denn entsprechende Ansatze von 
Adipinsauredimethylester mit Phenolazetat und Aluminiumphenolat bei 170” lieferten 

2 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 4076 (1902). 
3) Rosenmund und Schapiro, Dissertation, Kiel 1927. 
4) J. Amer. chem. SOC. 52,4111 (1930). 
5) Chem. Zbl. 1933 I, 1686, D.R.P. 565969. 
6 ,  J. Amer chem. SOC. 56, 2101 (1934). 
7 )  Chem. Zbl. 1926 11, 1126. 
8) Liebigs Ann. Chem. 528, 114 (1937). 
9)  Bull. SOC. chim. France 4, 1661 (1937). 

10) Chem. Zbl. 1920 11, 341, D.R.P. 317412. 
11) Chemiker-Ztg. 53, 41 (1929). 
12) Chem. Zbl. 1935 11, 123. 
13) Bull. SOC. chim. France 4, 43, 859 (1937). 
la) D. Anm. p. 4457 (120). 
15) Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 291 (1942). 
16) Chem. Zbl. 1940 I, 196/97. 
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bereits nach 5-7 Min. Reaktionszeit eine Ausbeute von etwa 50 yo Adipinsaurediphe- 
nyleater. 

Zur Darstellung der gewiinschten sauren Halbester mit Phenolen wurde - nach- 
dem unsere oben angedeuteten, nach verschiedenen Methoden angesetzten Ver- 
suche keine befriedigenden Ergebnisse gebracht hatten - die Anwendung von 
Saurechloriden und Saureanhydriden herangezogen. Am Beispiel der Adipinsaure 
insbesondere wurden die Bedingungen studiert, die die Ausbeuten am meisten zu-d 
gunsten der Estersauren verschieben und danehen moglichst wenig neutrale Ester 
entstehen lassen. 

Unsere hierzu mit Adipinsauredichlorid angestellten Versuche zeigten, daB 
dieses sich mit Phenolen in Pyridin nur unter Bildung neutraler Diester umsetzt 
(vgl. hierzu Dissertation Ve~kenstedt~~)). Dieses ist auch der Pall bei einem Ver- 
haltnis von einem Mol Phenol auf ein Mol Saurechlorid, so daD diese Versuche erst 
durch eine wahrend der Ausfuhrung dieser Arbeit erschienene Mitteilung wieder 
interessant wurden, wonach es gelungen war, aus einem Mol Dicarbonsauredichlorid 
und einem Mol Alkohol mit guter Ausbeute Esterchloride zu erhalten, wenn man 
ohne Losungsmittel und bei niederen Tcmperaturen arbeiteP).  Wir erhielten bci 
dieser Versuchsanordnung z. B. bei der Darstellung von Adipinsauremonophenyl- 
ester eine Ausbeute von 2&28y0 der Theorie an  Estersaure, wahrend nebenher 
aber zum groferen Teil Diester entstand. 

Zu brauchbareren Ergebnissen kamen wir bei Verwendung von Saureanhydrid, 
wobei wir zunachst der Sonderstellung des Adipinsaureanhydrids nachgingen, von 
dem eine instabile monomere Form (I) und eine bestandige langkettige Form (11) 
bekannt ist: 

0 Y 
CH, CH,-- V 

;o I 
CH, 

0 
0 0 0 0 

(CHI),--C 0 C (i'H2)4- ( ?  0 C (CH,), 
I1 

I 

Nit beiden Formen der Anhydride wurden Umsetzungen im aquimolaren Mengen- 
verhaltnis mit frisch destilliertem Phenol ausgefuhrt. Die Aufarbeitung des An- 
satzes mit polymerem Anhydrid ergab erwartungsgemaB Neutralester neben 
saurem Halbester, da sich ein Teil der in der ersten Stufe entstandenen Phenol- 
estersaure unter Abspaltung eines Mols Wasser weiter zum Diphenylester umsetzt. 

Bessere Ausbeuten lieW die Verwendung der monomeren Anhydridform er- 
hoffen. Es zeigte sieh jedoch, daB bei der Adipinsaure auch im Falle des monomeren 
Anhydrides die Reaktion stets zu Gemischen beider Ester fiihrte, wobei die Aus- 
beute mit 43-45y0 Estersaure zwar relativ giinstig erschien, in Wirklichkeit aber 
der aus polymerem Anhydrid nachstand. Denn da sich das monomere Anhydrid 

17) Veckemtedt, Dissertation, Gottingen 191 1.  
la) D.P. Anm. B 5988 (120). 



Bd. 28?.'59 
1954, NI. 9/10 Beitrage zur Darxtellung und bakteriziden Wirkung Ton Halbestern 517 

bei seiner Herstellung aus Adipinsaure nur in etwa 50%iger dusheute gewinnen 
lieB, bot es gegenuber dem polymerem Anhydrid fur die Daratellung der Phenol- 
estersauren keine Vorteile. Im Gegenteil, die Ergebnisse der Umsetzungen mit dem 
cyclischen Anhydrid bestatigten die Befurchtung, daB sich die Polymerisation des- 
selben im Reaktionsgemisch und unter Erwarmung 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 letzteres bevorzugt fur die Bildung des 
Neutralesters verantwortlich sein durfte. 

Die im exrerimentellen Teil beschriebenen Verbindungen der AdiFinsaure wurden 
daher durch mehrstundiges Kochen des polymeren Anhydrides mit reinem Phenol 
bzw . mit substituierten Phenolen in aquimolekularen Mengen in Pyridin dargestellt . 
Die erkaltete Losung wurde in gesattigte NatriumhydrogencarbonatBsung gegeben, 
wodurch Diester und Halbester x-oneinander getrennt und fur sich aufgearbeitet 
werden konnten. Die Ausbeuten lagen bei dieser Methode bei etwa 40% Monoester, 
daneben entstand zu etwa 25% Diester. Eine Erhohung des Anhydridanteils ver- 
besserte die Ausbeute nur unwesentlich, wahrend mehr Phenol naturgemailj eine 
gro13ere Menge Diesters entstehen lieB. Etwa dieselben Ausbeuten an Halbester 
wurden nach 2-3 stundigem Zusammenschmelzen der Ausgangssubstanzen er- 
halten. 

Versuche, auf dem beschriebenen Wege auch saure Resorcinester der Adipinsiture dar- 
zustellen, miblangen. Die Umsetzungen von AdipinsBureanhydrid rnit Resorcin in ver- 

\-OOCJ. (CH,), . COOH \--/ 
I 

OH 

schiedenen Mengenverhiiltnissen lieferten olige Produkte, die sich weder im Wasserstrahl- 
nooh im Hochvakuum destillieren lie0en. Bei der Aufarbeitung konnte eine geringe Menge 
von Adipincin sowie eine Ketosiiure nachgewiesen werden (vgl. hierzu 2'. Braun und Mit- 
arbeiterlg)). 

B. Halbester von Bernsteinsaure mit Phenolen : Die Darstellung der sauren 
Bernsteinsaureester erfolgte durch Zusammenschmelzen aquimolarer Mengen Bern- 
steinsaureanhydrid und Phenol im Olbad bei 125". ohne dailj dabei Bildung von 
Diester beobachtet wurde. Hohere Temperaturen wurden nicht angewandt, da bei 
etwa 140" die Bernsteinsaure aus dem Reaktionsgemisch herauszusublimieren be- 
ginnt . 

Fuhrt man die Veresterung von Bernsteinsaure mit Phenol nicht durch direktes 
Zusammenschmelzen der Komponenten aus, sondern arbeitet mit Pyridin als 
Losungsmittel, so werden neben den Estersauren die entsprechenden Diester in 
etwa den gleichen Mengenverhaltnissen erhalten wie bei den Umset zungen mit 
Adipinsaure. Andere indifferente Losungsmittel wie Chloroform und Benzol sind 
ohne EinfluIj auf die Veresterung; auch hierbei lauft die Reaktion glatt in Rich- 
tung des Monoesters ab. 

Is) Rer. dtsch. chem. Ges. 74, 1772 (1941). 
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C. Halbester von Glutarsaure mit Phenolen: Die Glutarsauremonoester wurden 
in  ahnlicher Weise wie die Bernsteinsaurehalbester 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, olige Substanzen iiber, die in einigen Fallen sofort, in anderen 
nach wenigen Stunden durchkristallisierten. Die Ausbeuten lagen zwischen 50% 
und 67% der Theorie. I n  den Vorlaufen lieBen sich kleine Mengen Diester nach- 
weisen. Das benotigte Glutarsaureanhydrid wurde durch Erhitzen der Saure mit 
der doppelten Menge Azetylchlorid auf 40" erhalten. 

Die n-Alkylphenole, mit denen gearbeitet wurde, wurden alle nach dem Umlagerungs- 
verfahren von Rosenrnund und Sehnurr mit Aluminiumchlorid in Nitrobenzolzo) dar- 
gestellt. Die dabei aus Phenol und den verschiedenen Saurechloriden entstandenen p-Oxy- 
ketone wurden naeh Clernmensen reduziert. 

Die als Vergleichssubstanzen fur die Priifung der bakteriologischen Wirkung be- 
notigten b-Phenoxy-n-valeriansauren wurden durch Malonestersynthese mit 
7-Phenoxyprop ylchloriden dargestellt *) . 

B a k t e r i o lo g i s  c h e A u s w e r t ung  
Fur die ersten, orientierenden Versuche wurde bewuBt eine verhaltnismaBig 

lange Einwirkungszeit der zu prufsnden Alkalisalze der Estersauren in verschie- 
denen Konzentrationen gegen Staphyl. Bur. und Bact. Coli gewahlt, namlich 
24 Std., um festzustellen, in welchem Ausmafi iiberhaupt 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 14tagiger Bebriitung braeliten keine Ver- 
anderung der Ergebnisse. Zum Vergleich wurden Athercarbonsauren (Tab. 1) ana- 
loger Konstitution unter den gleichen Bedingungen mitgepriift, von donen wir 
annahmen, daB ihr Wirkungsmechanismus ein anderer sein und demzufolge eine 
schlechtere oder keine bakterizide Wirkung erkennbar sein miiSte. Gnsere Ver- 
suche haben diese Uberlegungen bestatigt, s. uriten sowie Tab. 1. Selbst von 
l%igen Losungen der dort genannten Athercarbonsauren wurden die Bakterien 
nicht abgetotet. 

Dagegen wurden unter den Estercarbonsauren eine Bnzahl gut wirksamer Stoffe 
gefunden, so gegen Staph. aur. z .  B. die p-n-Butylphenylester der Adipinsaure 
und der Bernsteinsaure, gegen Bact. Coli die Bernsteinsaureester des p-n-Propyl- 
und p-n-Butylphenols sowie der p-Nitrophenylester der Adipinsaure (Abtotungs- 
grenze 1 : 5000, vgl. Tab. 1). Am wirksamsten gegen Staphylokokken war der 
Adipinsauremonoester des p-n-Hexylphenols mit 1 : 10000. Die gleiche Verbindung 
brachte aber gegen Ract. Coli selbst in 10/,iger Losung noch keine Abtotung, ebenso- 
wenig die p-n-Hexylphenylester der Bernsteinsaure und der Glutarsaure. Rier 
scheint ein ,,quasispezifischer Effekt" vorzuliegen, denn bis zu den Derivaten des 
p-n-Butylphenols wurde auch gegen Bact. Coli in allen drei Fallen eine Abtotung 
nachgewiesen (Tab. 1). 

*) Einzelheiten und Literatur hierzu s. Dissertation Rosenberg, Kiel 1984. 
20) Liebigs Ann. Chem. 460,56 (1928). 
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Aus den Vergleichen mit den entsprechenden Athercarbonsauren mochten wir 
ableiten, daB fur 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 friiheren Versuchen bekannt - die Art 
und Stellung der Substituenten am Phenolrest. Die Saurekomponente des Esters 
iibt keinen grundsatzlichen EinfluB auf den bakteriziden Effekt aus, sie dient viel- 
mehr dadurch, daB sie die Erzielung der Wasserloslichkeit durch Salzbildung er- 
moglicht, in erster Linie der Heranfuhrung der Mittel a n  die ,,Erfolgsstelle". 

Die als besonders wirksam erkannten Verbindungen wurden auch bei Anwendung 
kurzerer Einwirkungszeiten, namlich 5 ,  15 und 60 Min., gepruft. Einige Ergebnisse 
hiervon sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Es zeigt sich in nahezu allen Fallen 
ein Anstieg des bakteriologischen Effektes bei zunehmender Dauer der Ein- 
wirkungszeit. Nur beim Adipinsauremonoester 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 diem Bakterienart denken konnte. 
Alle anderen Ergebnisse aus den Versuchen der Tabelle 2 konnen als Stiitze fur  
die eicgangs geauWerte Vermutung gedeutet werden, daB die bakterizide Wirkung 
sich auf Grund einsetzender hydrolytischer Spaltung der betreffenden Verbin- 
dungen fortschreitend in dem MaEe entfaltet, wie die wirksamen, lipoidloslichen 
Phenolkomponenten allmahlich freigegeben werden, besonders, wenn man die 
vollige Wirkungslosigkeit der unter den gleichen Bedingungen untersuchten ent- 
sprechenden Phenoxy- und Alkylphenoxysauren beriicksichtigt. 

Tabelle 1 

Abtotungsgrenzen der Phenolestersluren bei 24stiindiger Einwirkung gegen Staphyl. Bur. 

und Bact. Coli (- bedeutet, daB eine 0,5%ige Liisung nicht mehr wirksam war). 

Monoester der Adipinsaure Glutarsaure Bernsteinsaure 
mit 1-8 gegen B. Coli 1 Staphyl. B. Coli 1 Staphyl. B. Coli 1 Staphyl. 

1.  Phenol 
2. p-Kresol 
3. p-Athylphenol 
4. p-n-Propylphenol 
5 .  p-n-Butylphenol 
6. p-n-Hexylphenol 
7 .  p-Nitrophenol 
8. p-Chlorphenol 

- - 
1 : 400 - 
1 :  400 I 1 :400 
1 : 2000 , 1 : 5000 

1 : 5000 ' 1 : 1000 
1 : 400 ' 1 : 5000 

- , 1 : 10000 

_- 
1 : 200 
1 : 400 
1 : 400 
1 : 1000 
- 

1:200 1 1:200 1 1 :  200 
1 : 200 1 : 200 
1 :400 1 ii::: I 1 :400 
1:400 1:5000 1 :  1000 
1 :  5000 1 1 :  5000 j 1 :  5000 
1 :  5000 1 - ~ 1:5000 
nicht untersucht 
nicht untersucht 

Als unwirksam bei der Priifung unter den gleichen Bedingungen wurden gefunden 
die Alkalisalze der 

9. 6-Phenoxy-n-valeriansaure 
10. 6-p-Kresoxy-n-valeriansaure 
11. 8-p-Athylphenoxy-n-valerianslure 
12. 6-p-n-Propylphenoxy-n-valerionslure 
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Tabel le  2 
Abtotungsgrenzen einiger Phenolestersauren bei kiirzeren Einwirkungszeiten gegen 

Staphyl. aur. und Bact. Coli (- bedeutet: keine Abtotnng) 
Adipinsauremono-p-n-butylphenylester 

Einwirkungszeit gegen B. Coli Staphyl. 
5 Min. 1 :  2000 1 :400 

15 ,, 1 : 2000 1 : 1000 
60 ,, 1 : 2000 1 : 1000 

Bernsteinsauremono -p-n-propylphenylester 
Einwirkungszeit gegon B. Coli Staphgl. 

5 Min. 1 : 200 ~ 

1 : 400 __ 15 ,, 
60 ,, 1 : 1000 1 : 400 
Bernsteinsauremono-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. Ad i p in  s a u r  e - m o n o - p h e n y le  s t c r 

3,O Adipinsiiureanhydrid und 2,6 g frisch destilliertes Phenol (Molverhaltnis 1 : 1) 
wurden in 5 ccm trockenem Pyridin gelost und 6 Std. unter FeuchtigkeitsausschluB auf 
150-160" erhitzt. Die erkaltete Losung wurde in gesiittigte Natriumhydrogencarbonat- 
losung gegeben und nach Aufhoren der GO,-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 Salzsaure die 
Estersaure gefiillt, abgesaugt, mit Wasser gewaschen und nach dem Trocknen im Vakuum- 
exsikkator aus einem Alkohol-Wassergemisoh umkristallisiert. I? = 97-97,5", Ausbeute 
41y0 der Theorie. 

In  analoger Weise wurden auch die Adipinsaurehalbester der substituierten Phenole 
dargestellt. &er ihre Eigenschaften und Analysen s. Tab. 1A. 

B. Bernsteinsaure-mono-phenylester 
3,O Bernsteinsaureanhydrid 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- 
losung aufgenommen, einmal mit Ather ausgeschiittelt und die Estersaure mit verdiinntcr 
Salzsaure gefallt. Es wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vakuumexsikkator 
getrocknet. Die Ausbeute betrug 4,l g = 70% der Theorie. Aus Benzol und Ligroin stern- 
formige Nadeln. F = 98" C. 

Zur Darstellung der hoher alkylierten Bernsteinsaure-Phenolester (Propyl-, Butyl-, 
Hexyl-) ist eine besonders schonende und porsichtige Aufarbeihng notig, Einzelheiten 
hierzu s. Dissertation Rosenberg, Kiell954. ober Eigenschaften und Analysen s. Tab. 1 B. 

C. Glutarsaure-mono-phenylester 
8,5 g Glutarsaureanhydrid und 7 g frisch destilliertes Phenol (Molverhaltnis 1 : 1) 

wurden unter FeuchtigkeitsausschluB bei 130" im Olbad wahrend 2 Std. zusammen- 
geschmolzen. Im Wasserstrahlvakuum wurden nicht umgesetzte Ausgangsprodukte ent- 
fernt und der Riickstand anschliedend der Hochvakuumdestillation unterworfen. Bei 
K p  148" ging ein klares 01 iiber, das nach einigen Stunden in Form kleiner Nadeln 
durchkristallisierte. F = 45". Die Ausbeute betrug 10,4 g = 67 yo der Theorie. 

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