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60 Stdn. auf dem Wasserbad gekocht. Das nach der iiblicheri Bufarbeitung (vergl. oben a) 
erhaltene 01 wiirde schlicBlicli i.Hochvctk. dest'illiert. Ausb. G g (10 y' d.Th.); die 1.1941, 
n\; 1.4920. 

Nonan-pentacarbonsiiure-(1.4.5.6.9) (I7II): 10 g Xonan-hexacarbons i iure-  
hexa i i thy les te r  VI wurden unter Rucl~fluR mit der 6fachen Nenge konz. Salzsaure 
4 Stdn. gekocht. Die sich stark tlunlrel fiirbende Losung w r d e  wie iiblich durch Schiit- 
tel II mit .vie1 Ather, Natriumcarbonat-Losung, verd. Salzsiure, vie1 Ather und Aktiv- 
lrohle in der angegebcnen Reihenfolge gereinigt. Die zuriiclrgebliebene olige Substanz wax 
hellbraun, ziihfliiwig und kristallisierte erst nach 2 monatigcm Stehen im Eisschrank in 
farbloscn Knotchcn; Schtnp. 124- 126O (aua .2lkohol). 

Ber. ( r  48.27 H 5.78 M d - G e w .  348.3 
Cef. C 47.85 H ti.25 MoL-Gew. 345-c.4 (durch Titration) 

"__I__--~ ~. .. ..~ .~ __ 

C,,H,,O,, (348.3) 

107. Wilhelm Tro ibs  iind Rolai id M a y e r :  Synthesen mit Dicarhon- 
siinren, 17'. Nitteil. : r-Cnrhoxy- uiid x.x'.Dicarhoxy-adipiIisauren*) **) 

[Aus dem Institut fur organische Chemie der Universitiit Leipzig] 
(Eingegangen am 12. IvILrz 1952) 

Die Synthesen tier n-Carboxy- und ad-Dicarboxy-adipinsauren 
und deren RingschlnlJre~tktioneri sowie die Umsetzungen des so er- 
haltenen Cyolopentanow ( l)-dicarbonsaure-(2.5)-di5thylesters mit Ha- 
logeniden werden besch rieben. 

I n  der vorstehenden Mitteilung"") hattcn wir iibcr Umsetzungen der leicht 
zuganglichen a-Halogen-dicarbonsaureester bericht'ct. Wir untersuchten nun- 
mehr, wieweit sich bekannte Kondensationsreaktionen fur den Aufbau von 
Polycarbonsaureestern aus Dicarbonsaurcestern eignen. Zunachst wurde der 
a-Brom-adipinsaure-diathylester mit Natriumcyanid umgesetzt. Diese sonst 
ziemlich glatt verlaufende Reaktion fuhrte hier zu Komplikationen, indem die 
Umsetzung in absol. Alkohol mit Natriiimcyanid zwar den erwarteten a-Cyan- 
sdipinsaure-diathylester (I) ergab, die Ausbeuten jedoch nur etwa 9% d. Th. 
erreichten und mit anderen Metallcyaniden noch schlechter maren. 

Bei der analogen Umsetzung mit a-Brom-adipinshure - d i me t h yle  s t e r  wurde durcli 
fraktionierte Destillation neben anderen niclit niiher untersuchten Produkten der sclion 
auf anderem Wege von W. H. P e r k i n l )  dargestellte Cyclobutan-dicarbons&ure-(1.2)-&- 
methylester (11) abgeschieden (10 yo d.Th.). Bereits K. Ingold*)  hatte versucht, am 
a-Brom-adipinsaureester mit Lauge den Vierring zu schlicBen, fand aber nur Spuren der 
freien Cyolobutan-dicarbonsaure-( 1.2). 

I3ei mehrstiindigeni Kochen der Cyanverbindung I niit 4n Kalilauge entstand unter 
PI' Ha-Entwicklung ein Gemisch von Adipinsaure und Butan-tricarbonsauiur-(l.l.a) (III), 
wahrend konz. Salz&ure nur Adipinsiiure lieferte. 

Die UmsetFung der Cyanverbindung I init konz. Schwcfdsaure und absol. Athanol lie- 
ferte in 60-proz. Ausbeute den bereits auf anderem Wegf: von W. W i d i c e n u s  und A. 
S c h w an hiiusser3) gewonnenen Butan-tricarbonsiiure-( 1.1.4)-triathylester (IV). 

~~ - 

*) Diese Abhandlung ist wie die beiden rorstehenden IvIitteilungen Herrn Ceheimrnt 
IT. W i e l a n d  zuin 75. Geburtstag gewidmet. 

**) 111. Mitteil. s. vorstehende Abhandl., B. 85, GI2 [1952]. 
l )  Journ. chem. SOC. L o n t h  65, 584 [1894]. 
2) Journ. chem. Soc. London 119, 951 119211. 3, A. 197, 111 [1897]. 
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Obwohl damit die MBglichkeit bewiesen ist, ron der Adipinsaure aus iiber 
das a-Nitril zu a-Carboxy-Verbindungen zu kommen, war do& infolge der 
schlechten Ausbeute an dcr Cyanverbindung I an eine priiparative Verwertung 
nicht zu denken. Wir uberpriiften deshdb die von den oben genannten Verfas- 
scrn s, zur Darstellung des Tricarbonsaureesters I\' angegebene Kondeiisation 
von Oxrtlester mit Adipinsaureestern und erreichten bei Verwendung von ~ol l ig  
trockenem Natriumiithylat und h d e r u n g  der Mengenverhiiltnisse Auebeuten 
von 75% an reinem Ester IV. 

Analog konnte auch der bisher nor11 nicht beschriebcne Butan-tricarbonslure-( 1.1.4)- 
trimethylester (V) aus Oxalsaure-dimethylester dargestellt werden, doch erreirhten die 
Ausbeuten hier nur 35 yo d. Theorie. Diesc unterschiedlichen Bildungs- und Reaktions- 
weisen der Methyl- und der khylester wurden in der AdipinGurc-Reihe mehrfach be- 
obachtet. J h i  Vtrwendung von in Alkohol geiijstem Xatriumiithylat, cder Atiwcrtdung 
eines Vberschusses reagierte der Adipinslureester in bekannter Weise unter Rmg- 
sclilul3 zu Cyolopentanon-o-carbonslureestern (VI) und nicht zu IV. 

C0,C,H5 ,CO,CH, C0,R ,CO,lt 

? 
C p I 3  

CO,C>,H, (=2-(= 

ctC2-CH I-I+ CO,R 
\ - [yH?1:, I .co 

H I.(,%' CH,CH 

CO,R CH,--CH, 
\ 

1 1 .  
CO,CH,, 

I [I 111: R == H IV: R = C,H5 VI 

Da bei der Darstellung des Trical.l)oiisaureesters I V  stets ein kleiner Nach- 
l a d  beobachtet wurde, aetzten wi r den reinen .Ester IV nochmals mit Oxal- 
saure-diathylester um. Das Reaktionsgemisch zeigte eine rote Eisen(II1)- 
chlorid-Reaktion und spaltete i. Vak. bei etwa 180°/26 Torr Bohlenmonoxyd 
ah. Bei 220-225O/25 Torr destillierte unter geringer Zersetzung der olige 
Butan-tetracarbonsaure- (1.1.4.4)-tetra&thylestm (VII)  uher (Ausb. 10- 12 "/b 
d.Th.). Dieser Ester war u.a. von W. H. Perkin4)  bereits auf anderem Wege, 
aber ebenfalls in verhaltnismiiidig schleohter Ausbeute dargestelIt worden. 
Trotz unserer geringen Ausbeute konnte doch erstmalig gezeigt werden, daid 
sowohl a-Carboxy- rtls auch a.x'-Dicarboxy-Derivate aus Adipinsaureestern 
und Oxrtlsiiureester darstellbar sind. 

AuBerdem wurde durch die vorhandenc Eisen(II1)-chlorid-Reaktion bei der Synthese 
des Tetracarbonsffureester3 VII und die nachfolgende CO-Abspaltung bewiesen, daB auch 
der Eintritt der zweiten Carboxygruppe iiber einen labilen, nicht isolierten Ketosaure- 
ester (VIII)  gehen muB, der dann unter CO-Abspaltung den Ester V I I  liefert. 
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4 )  Journ. chem. SOC. London 66,578 [1894]. 
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Um dieMoglichkeit von RingschluD-Reaktionen zu priifen, wurde der 
Tricarbonsaureester IV  mit Natriumathylat umgesetzt. Bei der fraktionierten 
Destillation des Umsetzungsgemisches wurde neben 18% Cyclopentanon-o- 
carbonslure-athylester (VI) eine Fraktion erhalten, die nach Analyse, M o L  
Gew.-Bestimmung und Folgereaktionen nur der Cyclopentanon-( 1)-dicarbon- 
saure-(2.5)-di&thylester (IX) sein konnte (Ausb. 33% d.Th.). Diese schon fru- 
her z.B. von A. D. Mitchell und J. F. Thorpe6) beschriebene und in 
sehr schlechter Ausbeute erhaltene Verbindung ist somit infolge der leichten 
Zuganglichkeit der AdipinsLure glatt und in verhaltnismafiig guten Ausbeuten 
erhfiltlich. Sie ist von groljer priiparativer Bedeutung als Ausgangsmaterial 
fur 2fache Substitutionen am 5-Ring, da sich der Ester in eine Dinatrium- 
Verbindung iiberfuhren lidl3t. 

Der C y cl o p e n t an  o n- (1)-d i c ar  b on s fi u r e- (2.5)-di ii t h y 1 ester (IX) wurde 
zunkichst folgendermaDen mit u-Brom-dicarbonsaureestem umgesetzt und da- 
rnit zugleich sein chemischer Bau bewiesen : bei der uberfiihrung mittels Natri- 
umidxhylats in die Mononatrium-Verbindung und deren Umsetzung mit u-Brom- 
bernsteinsliure-drathylester entsttand in glatter Reaktion der noch unbekannte 
[1-0xo-2.6-dicarbathoxy-cyclopentyl-(2)]-bernsteins~uredifithylester (X). 

Dieser Ester destillierte bei 223-227012 Torr und kcfinte durch mehrstundiges Kochen 
mit konz. Salzsiiure in eine Siiure vom Schmp. 1390 hbergefuhrt werden, die sich iden- 
tiach envies mit der bereits 1931 von J. W. Bakere) dtlrgestellten [I-0x0-cyclopentyl- 
(%)I-bernsteinsiiure (XI). J. W. Baker gelangte zu dieser Verbindung, als er den cycli- 
schen Monocarbonsiiureester VI mit cc-Brom-bernsteinsaure-dihthylester umsetzte und den 
erhaltenen Ester verseifte. Damit war darr Vorliegen der Cyalopentanon-o-carbonsriure- 
iithylester-Gruppierung in IX  bewiesen und gleichzeitig die Lage der zweiten Carboxy- 
gruppe in &Stellung festgelegt, da nur diese mit konz. Salzsiiure decarboxylieren konnte. 
Die ebenfdla mogliche %-Stellung wurde durch das Eintrcten der Eisen(III)-chlorid-Rak- 
tion eusgeschlossen. 

- -~ -._ - 

X: R = C2Hs, n = 1 
XIII: R = C,H,, n = 3 

C0,C2H, CO,H 

x11 XI: n = 1 XIV: n = 3 

In  ahnlicher Weise wie mit a-Brom-bernsteinsiiure-dilthylester lie5 sich die 
Mononatrium-Verbindung der Ester V I  und I X  mit u-Brom-adipinsliure-di- 
iithylester umsetzen. Die so entstehenden Verbindungen konnen durch Ring 
schlulj interessante bicyclische Ringketone ergeben, woriiber in einer spiiteren 
Mitteilung berichtet werden wird. Neben den Hauptreaktionen traten hierbei 
nicht naher untersuchte Nebenreaktionen auf. Wir konnten aus dem Ester VI 
den bisher unbekannten a- [l-Oxo-2-carbiithoxy-cyclopentyl-(2)]-adipins~ure- 
dilithylester (XII) und analog aus dem Ester IX; den a-[l-Oxo-2.5-dicarb- 
iithoxy-cyclopentyl-(2)]-~p~ure-diidthyles~r (XIII) gewinnen. Da sich 

6) Journ. chem. SOC. London 97,1003 [1910]. 
6) Journ. chem. SOC. London 1931,1546. 
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letztere Verbindung nur unter starker Zersetzung destillieren lie13, wurde zu- 
nSichst auf die weitere physikalische Kennzeichnung verzichtet. Beide Ester 
XII und XI11 ergaben nach dem Verseifen mit konz. Salzsiiure die gleiche 
bisher noch nicht beschriebene CX- [l-0x0-cyclopentyl- (2)]-adipins&ure (XIV) 
vom Schmp. 129-130°. 

Fiir die Uberlassung von Ausgangsmaterialien danken wir dem Leunawerk, Merse- 
burg. Die Mikroanalysen wurden von R. Mart in im Organisch-chemischen Institut der 
Universitiit Leipzig durchgefiihrt. 

Beschreibung der Versuche 
GC - Cyan - ad  i p i n s a u r e - d i ii t h y 1 e S t e r (I) : 50 g M. - B r o m - ad  i p ins a u r e - d i a t h y 1 - 

ester wurden in etwa 100 ccm absol. Athylalkohol gelost, rnit 30 g gepulvertem Na-  
tr iumcyanid versetzt und 8 Stdn. auf dem Wasserbad erwiirmt. Nach EingieBen des 
Reaktionsgemisches in die 4fache Menge Waaser wurde ausgeathert und nach der iibli- 
chen Aufarbeitung i.Vak. destilliert. Nach einem groBen Vorlauf ging der E s t e r  I bei 
167-169O/6 Tom als klares 61 iiber. Ausb. 3 g (9 % d.Th.); dia 1.0834, ng  1.4438. 

C,,H,,O,N (227.3) Her. C 58.25 H 7.55 N 6.18 Gef. C 58.54 H 7.31 N 6.28 
C y clo b u t a n - d i  c a r  b ons Lur e - (1.2) - dime t h yles t e r (11) : Mol GC - B r o m - ad i  - 

pinsaure-dimethylester in 100 ccm absol. Methylalkohol gelost, mit 30 g gepulver- 
tem Kat r iumcyanid  versetzt und, 8 Stdn. auf dem Wasserbad erwiirmt, ergab nach 
dem EingieBen in die 4faohe Menge Wasser und nach der iiblichen Aufarbeitung bei der 
Vak.-Destillation den E s t e r  I1 als farbloses 61 bei 101-105°/14 Torr. Ausb. 3.5 g (10% 
d.Th.); d:" 1.1189, n51.4432. 

CaHl,O, (172.2) Ber. C 55.80 H 7.03 Gef. C 56.00 H 7.11 
Butan-tricarbonsiiure-(l.l.4)-triathylester (IV): a) Die Losung von 6 g a- 

Cyan-adipinsiiure-diiithylester (I) und 20 ccm absol. &hylalkohol wurde mit einer 
erkalteten Mischung von 60 ccm absol. Athylalkohol und 40 ccm konz. Schwefelskure ver- 
setzt und 8 Stdn. auf dem Wasserbad erwiirmt. Nach Verdiinnen des abgekiihlten Ge- 
misches mit der 2fachen Menge Wasser konnte der entstandene E s t e r  IV  durch kraftiges 
Ausiithern nach iiblicher Aufarbeitung bei 163- 165Oj14 Torr als farbloses 01 erhalten 
werden. Ausb. 4 g (60% d.Th.); d2  1.0625, nE 1.4392. 

C,,H,O, (274.3) Ber. C 56.89 H 8.05 Gef. (357.02 H 7.87 
b) 7.5 g Natrium wurden in 100 ccm absol. &hylalkohol unter RiickfluB gelost und 

der iiberschuss. Alkohol i.Vak. vollig abgezogen. Nach Hinzufiigen von 50 corn absol. 
&her entstand eine weiBe Aufsohlammung, die sich unter schwacher Wlrmeentwick- 
lung nach der Zugabe von 58.4 g Oxalsiiure-diathylester aufloste. Die klare Losung 
wurde mit 40.4 g Adipinsaure-diiithylester versetzt, die Mischung 3 Stdn. auf dern 
Wasserbad erwiirmt, nach dem Abkiihlen in die Sfache Menge 7-proz. Salzstiure einge- 
gossen und sofort ausgeathert. Nach dem Abdampfen des Oles wurde i. Vak. - ungeachtet 
des infolge der starken Kohlenmonoxyd-Abspaltung schwankenden Manometerstandes - 
so lange in eine Vorlage destilliert, ,his nichts mehr iiberging. Die anschlieI3ende fraktio- 
nierte Vak.-Destillation lieferte den E s t e r  IV als wasserklarea 61 bei 190-1920/25 Torr; 
Ausb. 36 g (70 yo d.Th.). 

B u t  a n  - t r i c a r b  o n s ilu r e- ( 1.1.4) - ti- i m e t h yl  es t e r  (V) : Die Darstellung erfolgte ana- 
log wie oben unter b) angegeben unter Verwendung von festem Oxalsiiure-dimethyl- 
es te r  und Adip insau re -d ime thy le s t e r  ; Ausb. 35% d.TheoriP. BlaBgelbes 01 vom 
Sdp.,, 174-177O; di4 1.0639, n: 1.4422. 

B u t  a n  - t e  t racar  b onsiiurc - (1.1.4.4) - t e t r a& t h yles t e r  (VII) : 4.6 g Natrium wur- 
den in 70 ccrn absol. &hylalkohol gelost und der iiberschiiss. Alkohol i.Vak. abgezogen. 
Nach Zugabe von 50 ccm absol. Ather und 39.2 g Oxalsaure-diathylester wurde die 
Losung rnit 25 g Butan-tricarbonsaure-(1.1.4)-triathylester (IV) vcrsetzt und 
3 Stdn. auf dem Wasserbad erwirmt. Das Reaktionsgemisch wurde nach dem Erkal- 
ten in die 3fache Menge 7-proz. SalzsLure eingegossen und sofort ausgeathert. Nach 
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dem Trocknen und Abdestiilieren des Athers zeigte die Losung eine rote Eisen(II1)-chlo- 
rid-Reaktion. Bei 180°/25 Torr erfolgte CO-Abspaltung. Nach deren Beendigung ging 
der E s t e r  VII schlieBlich bei 220-225"/25 Torr als blaBgelbes 01 uber; Ausb. 3.5 g 
(12 yo d.Th.). 

____  

C,,H,,O, (346.4) Ber. C 55.60 H 7.57 Gef. C 55.81 H 7.36 
Cyclopentanon- (1) -dicarbons&ure- (2.5)-diiithylester (IX): 4.6 g Natrium 

wurden in 60ccm absol. ~thylalkohol gelost und mit 55 g Butan- t r icarbon-  
siiure-(1.1.4)-trilthylester (IV) versetzt. Es bildete sich sofort der weil3eNiederschlag 
cles Natrium-Salmes. Nach 4stdg. Erwarmen auf dem Wasserbad, Abkiihlen und Ein- 
giel3en in eisgekuhlte 9-proz. Schwefelsaure wurde ausgeathert und wie iiblich aufge- 
arbeitet. Die Vak.-Destillation ergab bei 112O/18 Torr 5.7 g (18% d.Th.) Cyclopen- 
tanon-o-carbonslure-Lthylester (VI) und schlieBlich bei 161-164O/18 Torr 15 g 
(33% d.Th.) Cyclopentanon-(l)-dicarbonsiiure-(2.5)-diiithylester (IX) als was- 
serklares 61 mit tiefroter Eisen(II1)-chlorid-Reaktion; di8 1.1293, nf 1.4559. 

C,H,,OS (228.2) Ber. C 57.84 H 7.07 Gef. C 57.83 H 6.99 
[ l -  0 x 0  - 2.5-dicarb~thoxy-cyclopentyl-( 2)]-bernsteinsiiure-diathylester 

(X) : 4.6 g Natrium wurden in 80 ccm absol. khylalkohol gelost und unter Kuhlung mit 
45.6 g vorgekiihltem Cyclopentanon-(1)-dicarbons~ure-(2.5)-diiithylester (IX) 
versetzt. Die Losung erstarrte sofort unter Bildung der festen, weiBen Mononatrium-Ver- 
bindung. AnschlieSend wurden noch 50.6 g cc - Br om - b erns t eins l u r  e - dia t h  yle s t er 
hinzugegeben und 4 Stdn. auf dem Wasserbad erwiirmt. Aus der wieder fliissig gewor- 
denen Losung setzte sich nach einiger Zeit festes Natriumbromid ab. Nach dem Erkalten 
wurde in die 10 fache Menge Wasser eingegossen, ausgeathert, wie ublich gereinigt und 
i. Vak. destilliert. Unter leichter Zersetzung ging der E s t e r  X als gelbliches 01 bei 223 bis 
2270/2 Tom iiber. Ausb. 18 g (23% d.Th.); di6 1.1702, ng  1.4728. 

C,,H,,O, (400.4) Ber. C 57.06 H 7.05 Gef. C 57.37 H7.36 
[ 1 - 0 x o - c y clo p en t y 1 - (2)] - b er ns t ein s Lure (XI) : 5 g [l - 0 x o - 2.5 - d i  c a rb  ii t h - 

ox y - c y c 1 open t yl  - (2)] -be r ns t ein s ii u r e - d i  a t h y le s t e r (X) wurden unter RiickfluB 
mehrere Stunden mit konz. Salzsiiure gekocht, schliel3lich mit Wasser verdunnt, aus- 
geiithert, die Saur? aus dern Ather mit Soda-Losung ausgezogen, mit verd. Salzsilure fmi- 
gemacht und in Ather aufgenommen. Nach der ublichen Reinigung der Ather-Losung 
und Verdunsten des &hers verblieb ein 01, das nach einigen Stunden Kristalle abschied, 
die bei 139O schmolzen (aus Ather-Ligroin); Ausb. 1.5 g (60% d.Th.). 

C,H,,O, (200.2) Ber. C 54.18 H 6.05 Gef. C 54.32 H 6.29 
- [ 1 - 0 x o - 2 - car b a t h o x y - c y cl open t y 1 - (2)] -'a dip ins a u r  e - diii t h y les t er (XII) : 

4.6 g Natrium wurden in 80 ccm absol. Athylalkohol gelost, die Losung stark gekuhlt und 
mit 31.2 g C y clo pen t a non - o - carbons iiur e - a t  h y les t e r  (VI) unter Schutteln ver- 
setat. Es bildete sich sofort die feste Natriumverbindung des EstersVI, die dann mit 
56.2 g a-Brom-adipinsaure-diiithylester 7 Stdn. unter RiickfluB auf dem Wasser- 
bad umgesetzt wurde. Nach der ublichen Aufarbeitung ging der E s t e r  XI1 i.Vak. bei 
216-2200/6 Torr als blaBgelbes bl von eigenartigem Estergeruch uber. Ausb. 20 g (28% 
d.Th,); dijl 1.1071, ng 1.4632. 

C,,H,,O, (356.5) Ber. C60.70 H 7.94 Gef. C60.43 H7.72 
a- [ 1- 0x0-2.5- dicarbii thoxy - cyclopentyl-  (2)] -adipins&ure - diii thylester 

(XIII): Die Darstellung erfolgte vollig analog wie beim vorstehenden Versuch, nur statt 
mit dem Ester VI mit 45.6 g Cyclopentanon-(l)-dicarbonstiure-(2.5)-diiithyl- 
ester. Der entstandene E s t e r  XI11 lieB sich nur unter starkerer Zersetzung bei 234 bis 
2400/2 Tom destillieren; Rohausb. 19.8 g (23 yo d.Th.). 

a-  [1- Oxo-~yclopentyl-(2)]-adipinsiiure (XIV): a) 5 g a- [ 1- 0x0-2 -ca rb -  
&thoxy-cyclopentyl-(2)]-adipinsiiure-dilthylester (XII) wurden unter RuckfluB 
mehrere Stunden mit konz. Salzsiiure gekocht und wie iiblich aufgearbeitet. Schmp. 129 
bis 1300 (aus Ather-Ligroin); Ausb. 1 g (30% d.Th.). 

b) XIVwurde in analoger Weise wie unter a) auch aus a -  [ l -  0x0-2.5-dicarbii th- 
ox y - c y clo pen t y 1 - (2)] - adi  pin siiu r e - dia t h y les t er (XIII) erhalten ; Schmp. 129- 1300 
aus Ather-Ligroin. 
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