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60 Stdn. auf dem Wasserbad gekocht. Das nach der iiblichen Aufarbeitung (vergl. oben a)
erhaltene 01 warde schlieBlich i. Hochvak. destilliert. Ausb. 6 g (109, d.Th.); di® 1.1931,
njj 1.4920.

Nonan-pentacarbonsiure-(1.4.5.6.9) (VII): 10 g Nonan-hexacarbonsiure-
hexasthylester VI wurden unter RiickfluB mit der 6fachen Menge konz. Salzsiure
4 Stdn. gekocht. Die sich stark dunkel farbende Lésung wurde wie tiblich durch Schiit-
teln mit viel Ather, Natriumcarbonat-Losung, verd. Salzsiure, viel Ather und Aktiv-
kohle in der angegebenen Reihenfolge gereinigt. Die zuriickgebliebene tlige Substanz war
hellbraun, zéhfliissig und kristallisierte erst nach 2monatigem Stehen im Eisschrank in
farblosen Knoétchen; Schmg. 124—126° (aus Alkohol).

C;Hyp040 (348.3) Ber. (148.27 H 5.78 Mol.-Gew. 348.3
Gef. ¢ 47.83 H 6.25 Mol.-Gew. 345 +.4 (durch Titration)

107. Wilhelm Treibs und Roland Mayer: Synthesen mit Dicarbhon-
siiuren, IV, Mitteil.: «-Carboxy- und x.x'-Dicarboxy-adipinsduren*)**)

[Aus dem TInstitut fiir organische Chemie der Universitat Leipzig]
(Eingegangen am 12. Marz 1952)

Die Synthesen der x-Carboxy- und a.a’-Dicarboxy-adipinsiuren
und deren RingschluBreaktionen sowie die Umsetzungen des so er-
haltenen Cyclopentauon-(1)-dicarbonsiure-(2.5)-didthylesters mit Ha-
logeniden werden beschrieben.

In der vorstehenden Mitteilung**) hatten wir iiber Umsetzungen der leicht
zuginglichen «-Halogen-dicarbonsdureester berichtet. Wir untersuchten nun-
mehr, wieweit sich bekannte Kondensationsreaktionen fiir den Aufbau von
Polycarbonsidureestern aus Dicarbonsiurecestern eignen. Zunichst wurde der
«-Brom-adipinsiure-didthylester mit Natriumeyanid umgesetzt. Diese sonst
ziemlich glatt verlaufende Reaktion fiithrte hier zu Komplikationen, indem die
Umsetzung in absol. Alkohol mit Natriumcyanid zwar den erwarteten o-Cyan-
adipinsiure-didthylester (I) ergab, die Ausbeuten jedoch nur etwa 99, d.Th.
erreichten und mit anderen Metallcyaniden noch schlechter waren.

Bei der analogen Umsetzung mit o-Brom-adipinsdure-dimethylester wurde durch
fraktionierte Destillation neben anderen nicht niher untersuchten Produkten der schon
auf anderem Wege von W. H. Perkin?l) dargestellte Cyclobutan-dicarbonsaure-(1.2)-di-
methylester (II) abgeschieden (109, d.Th.). Bereits K. Ingold?) hatte versucht, am
«-Brom-adipinsiureester mit Lauge den Vierring zu schlicBen, fand aber nur Spuren der
freien Cyclobutan-dicarbonsaure-(1.2).

Bei mehrstiindigem Kochen der Cyanverbindung I mit 4 Kalilauge entstand unter
NH,-Entwicklung ein Gemisch von Adipinsiure und Butan-tricarbonsidure-(1.1.4) (III),
withrend konz. Salzsaure nur Adipinsidure lieferte.

Die Umsetzung der Cyanverbindung I mit konz. Schwefclsaure und absol. Athanol lie-
ferte in 60-proz. Ausbeute den bereits auf anderem Wege von W. Wislicenus und A.
Schwanh#éusser?) gewonnenen Butan-tricarbonsiure-(1.1.4)-tridthylester (IV).

*) Diese Abhandlung ist wie die beiden vorstchenden Mitteilungen Herrn Geheimrat
H. Wieland zum 75. Geburtstag gewidmet.
**) TII. Mitteil. s. vorstehende Abhandl., B. 83, 612 [1952].
1) Journ, chem. Soc. London 65, 584 [1894].
2) Journ. chem. Soc. London 119, 951 [1921]. ) A.297, 111 [1897].



616 Treibs, Mayer: Synthesen mit Dicarbonsiuren (IV.) [Jahrg.85

—

Obwohl damit die Moglichkeit bewiesen ist, von der Adipinsiiure aus iiber
das «-Nitril zu «-Carboxy-Verbindungen zu kommen, war doch infolge der
schlechten Ausbeute an der Cyanverbindung I an eine priparative Verwertung
nicht zu denken. Wir iiberpriiften deshalb die von den oben genannten Verfas-
sern®) zur Darstellung des Tricarbonsidureesters IV angegebene Kondensation
von Oxalester mit Adipinsidureestern und erreichten bei Verwendung von véllig
trockenem Natriuméthylat und Anderung der Mengenverhiltnisse Ausbeuten
von 75%, an reinem Ester IV.

Analog konnte auch der bisher noch nicht beschriebene Butan-tricarbonsgure-(1.1.4)-
trimethylester (V) aus Oxalsiure-dimethylester dargestellt werden, doch erreichten die
Ausbeuten hier nur 359, d. Theorie. Diesc unterschiedlichen Bildungs- und Reaktions-
weisen der Methyl- und der Athylester wurden in der Adipinsiurc-Reihe mehrfach be-
obachtet. Bei Verwendung von in Alkohol geidstem Natriumithylat, cder Anwendung
eines Uberschusses reagierte der Adipinsiureester in bekannter Weise unter Ring-
schluB zu Cyclopentanon-o-carbonséureestern (VI) und nicht zu IV,

CO,C,H, CO,CH, CO,R COR
HCG-ON CH,—CH H(]T-COZR (;l[z—CI\I
[CH,1, o ©ICH, . oo
CO,CLH, CHFCL\I CO,R CH,—CH,
€0,CH,
I a HI:R~H 1V:R=CH; VI
V: R~ CH,

Da bei der Darstellung des Tricarbonséureesters IV stets ein kleiner Nach-
lauf beobachtct wurde, setzten wir den reinen Ester IV nochmals mit Oxal-
siure-didthylester um. Das Reaktionsgemisch zeigte eine rote Eisen(III)-
chlorid-Reaktion und spaltete i.Vak. bei etwa 1809/25 Torr Kohlenmonoxyd
ab, Bei 220—-225%25 Torr destillierte unter geringer Zersetzung der olige
Butan-tetracarbonsiure-(1.1.4.4)-tetradthylester (VII) iiber (Ausb.10-12 9
d.Th.). Dieser Ester war u.a. von W. H. Perkin?) bereits auf anderem Wege,
aber ebenfalls in verhdltnism#8ig schlechter Ausbeute dargestellt worden.
Trotz unserer geringen Ausbeute konnte doch erstmalig gezeigt werden, da8
sowohl «-Carboxy- als auch o.x’-Dicarboxy-Derivate aus Adipinsiureestern
und Oxalséiureester darstellbar sind.

AuBerdem wurde durch die vorhandenc Eisen{III)-chlorid-Reaktion bei der Synthese
des Tetracarbonsaureesters 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 VIT liefert.

CO,C,H, 00,C,H, C0,C.H;
HC. CO,C,H, HC.C0,C,H, CH,~CH
~C0 ! N
[CH,J, «— - [(PHe]z i /CO
HC-CO0,C,H, H(l} C0-CO,C,H, CH,—CH
CO,C,H; CO,C,H; CO,C,H;
VII VIII IX

1) Joum.;:hem. Soc. London 65, 578 [1894].
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Um die Méglichkeit von RingschluBi-Reaktionen zu priifen, wurde der
Tricarbonsiureester IV mit Natriumathylat umgesetzt. Bei der fraktionierten
Destillation des Umsetzungsgemisches wurde neben 189, Cyclopentanon-o-
carbonsiure-athylester (VI) eine Fraktion erhalten, die nach Analyse, Mol.-
Gew.-Bestimmung und Folgereaktionen nur der Cyclopentanon-(1)-dicarbon-
siure-(2.5)-didthylester (IX) sein konnte (Ausb. 339, d.Th.). Diese schon frii-
her z.B. von A. D. Mitchell und J. F. Thorpe’) beschriebene und in
sehr schlechter Ausbeute erhaltene Verbindung ist somit infolge der leichten
Zuginglichkeit der Adipinsgure glatt und in verhiltnismifig guten Ausbeuten
erhiltlich. Sie ist von grofler prijparativer Bedeutung als Ausgangsmaterial
fiir 2fache Substitutionen am 5-Ring, da sich der Ester in eine Dinatrium-
Verbindung iberfiithren lafit.

Der Cyclopentanon-(1)-dicarbonsédure-(2.5)-didthylester (IX) wurde
zunichst folgendermaBen mit «-Brom-dicarbonsiureestern umgesetzt und da-
mit zugleich sein chemischer Bau bewiesen: bei der Uberfithrung mittels Nagtri-
uméthylats in die Mononatrium-Verbindung und deren Umsetzung mit «-Brom-
bernsteinséure-difithylester entstand in glatter Reaktion der noch unbekannte
[1-Oxo0-2.5-dicarbithoxy-cyclopentyl-(2)]-bernsteinsiuredidthylester (X).

Dieser Ester destillierte bei 223—227°/2 Torr und konnte durch mehrstiindiges Kochen
mit konz. Salzsdure in eine Sdure vom Schmp. 139 iibergefiihrt werden, die sich iden-
tisch erwies mit der bereits 1931 von J. W. Baker®) dargestellten [1-Oxo-cyclopentyl-
{2)]-bernsteinsaure (XI). J. W. Baker gelangte zu dieser Verbindung, als er den cycli-
schen Monocarbonsiureester VI mit «-Brom-bernsteinsiure-didthylester umsetzte und den
erhaltenen Ester verseifte. Damit war das Vorliegen der Cyclopentanon-o-carbonsiure-
athylester-Gruppierung in IX bewiesen und gleichzeitig die Lage der zweiten Carboxy-
gruppe in 5-Stellung festgelegt, da nur diese mit konz. Salzsiure decarboxylieren konnte.
Die ebenfalls mégliche 2-Stellung wurde durch das Eintreten der Eisen(III)-chlorid-Reak-
tion ausgeschlossen.

9 0 o

CO,R CO,R 0,C,H; CO,C,H : CO,H
RO,C AVely AU 2atls  LUslalls ; Pt
' [CH, [CH,), L ey,
CO,R CO,C,H; Co,H
X:R=CH;, n=1 X11 XI:n=1 XIV:n=3

XII: R=C,H,, n=3

In dhnlicher Weise wie mit «-Brom-bernsteinsdure-disithylester lieB sich die
Mononatrium-Verbindung der Ester VI und IX mit «-Brom-adipinsdure-di-
dthylester umsetzen. Die so entstehenden Verbindungen kénnen durch Ring-
schlufl interessante bicyclische Ringketone ergeben, woriiber in einer spéteren
Mitteilung berichtet werden wird. Neben den Hauptreaktionen traten hierbei
nicht niher untersuchte Nebenreaktionen auf. Wir konnten aus dem Ester VI
den bisher unbekannten o-[1-Oxo-2-carbithoxy-cyclopentyl-(2)]-adipinsdure-
didthylester (XII) und analog aus dem Ester IX! den a-[1-Oxo-2.5-dicarb-
#ithoxy-cyclopentyl-(2)]-adipinsiure-diithylester (XIII) gewinnen. Da sich

5) Journ. chem, Soc. London 97, 1003 [1910].

) Journ. chem. Soc. London 1981, 1546.
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letztere Verbindung nur unter starker Zersetzung destillieren lie8, wurde zu-
néchst auf die weitere physikalische Kennzeichnung verzichtet. Beide Ester
XII und XIIT ergaben nach dem Verseifen mit konz, Salzsiure die gleiche
bisher noch nicht beschriebene o-[1-Oxo-cyclopentyl-(2)}-adipinsdure (XIV)
vom Schmp. 129—-130°.

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

Beschreibung der Versuche

a-Cyan-adipinsiure-didthyleater (I): 50 g «-Brom-adipinséure-diathyl-
ester wurden in etwa 100 ccm absol. Athylalkohol gelést, mit 30 g gepulvertem Na-
triumeyanid versetzt und 8 Stdn. auf dem Wasserbad erwirmt. Nach Eingieflen des
Reaktionsgemisches in die 4fache Menge Wasser wurde ausgedthert und nach der iibli-
chen Aufarbeitung i.Vak. destilliert. Nach einem groBen Vorlauf ging der Ester I bei
167-169°/6 Torr als klares Ol iiber. Ausb.3 g (99% d.Th.); di® 1.0834, n}§ 1.4438.

C,H,;,0,N (227.3) Ber. C58.25 H7.55 N6.18 Gef. C58.54 H7.31 N 6.28

Cyclobutan-dicarbonsidure-(1.2)-dimethylester (IT): !/, Mol «-Brom-adi-
pinsdure-dimethylester in 100 ccm absol. Methylalkohol gelést, mit 30 g gepulver-
tem Natriumecyanid versetzt und 8 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt, ergab nach
dem EingieBien in die 4fache Menge Wasser und nach der iiblichen Aufarbeitung bei der
Vak.-Destillation den Ester IT als farbloses Ol bei 104—1059/14 Torr. Ausb. 3.5 g (109,
d.Th.); dj*1.1189, ni51.4432.

CeH,,0, (172.2) Ber. C55.80 H7.03 Gef. C56.00 H7.11

Butan-tricarbonsaure-(1.1.4)-tridthylester (IV): a) Die Losung von 6g o-
Cyan-adipinsaure-diathylester (I) und 20 ccm absol. Athylalkohol wurde mit einer
erkalteten Mischung von 60 ccm absol. Athylalkohol und 40 cem konz. Schwefelsiure ver-
setzt und 8 Stdn. auf dem Wasserbad erwirmt. Nach Verdiinnen des abgekiihlten Ge-
misches mit der 2fachen Menge Wasser konnte der entstandene Ester IV durch kriftiges
Ausithern nach iiblicher Aufarbeitung bei 163—165°/14 Torr als farbloses Ol erhalten
werden. Ausb, 4g (609, d.Th.); dj®1.0625, n}j 1.4392.

CysH,,0; (274.3) Ber. €56.89 H8.056 Gef. C57.02 H7.87

b) 7.5 g Natrium wurden in 100 cem absol. Athylalkohol unter RiickfluB gelost und
der iiberschiiss. Alkohol i.Vak. vollig abgezogen. Nach Hinzufiigen von 50 cem absol.
Ather entstand eine weiBe Aufschlammung, die sich unter schwacher Warmeentwick-
lung nach der Zugabe von 58.4 g Oxalsiure-disdthylester aufloste. Die klare Losung
wurde mit 40.4 g Adipinsdure-didthylester versetzt, die Mischung 3 Stdn. auf dem
Wasserbad erwérmt, nach dem Abkiihlen in die 3fache Menge 7-proz. Salzsdure einge-
gossen und sofort ausgeithert. Nach dem Abdampfen des Oles wurde i. Vak. — ungeachtet
des infolge der starken Kohlenmonoxyd-Abspaltung schwankenden Manometerstandes —
so lange in eine Vorlage destilliert, ‘bis nichts mehr iiberging. Die anschlieBende fraktio-
nierte Vak.-Destillation lieferte den Ester IV als wasserklares Ol bei 190—1929/25 Torr;
Ausb. 36 g (70 9 d.Th.).

Butan-tricarbonsiure-(1.1.4)-trimethylester (V): Die Darstellung erfolgte ana-
log wie oben unter b) angegeben unter Verwendung von festem Oxalsdure-dimethyl-
ester und Adipinsiaure-dimethylester; Ausb. 35% d.Theorie. BlaBgelbes O1 vom
Sdp.,, 174—1779; di* 1.0639, n}{ 1.4422.

Butan-tetracarbonsiure-(1.1.4.4)-tetradthylester (VII): 4.6 g Natrium wur-
den in 70 cem absol. Athylalkohol gelést und der iiberschiiss. Alkohol i. Vak. abgezogen.
Nach Zugabe von 50 cem absol. Ather und 39.2 g Oxalsiure-didthylester wurde die
Losung mit 25 g Butan-tricarbonsaure-(l.1.4)-tridthylester (IV) versetzt und
3 Stdn. auf dem Wasserbad erwédrmt. Das Reaktionsgemisch wurde nach dem Erkal-
ten in die 3fache Menge 7-proz. Salzsiure eingegossen und sofort ausgedthert. Nach
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dem Trocknen und Abdestillieren des Athers zeigte die Lisung eine rote Eisen(III)-chlo-
rid-Reaktion. Bei 180°/25 Torr erfolgte CO-Abspaltung. Nach deren Beendigung ging
der Ester VII schliefllich bei 220-225°/25 Torr als blaBgelbes Ol tiber; Ausb. 3.5g
{129, d.Th.).
C1sH 40 (346.4) Ber. C55.60 H7.57 Gef. C 55.81 H 7.36
Cyclopentanon-(l)-dicarbonsidure-(2.5)-diathylester (IX): 4.6g Natrium
wurden in 60 cem absol. Athylalkohol gelost und mit 55 g Butan-tricarbon-
sgure-(1.1.4)-tridthylester (IV) versetzt. Es bildete sich sofort der weille Niederschlag
des Natrium-Salzes. Nach 4stdg. Erwirmen auf dem Wasserbad, Abkiiblen und Ein-
gieBen in eisgekiihlte 9-proz. Schwefelsiure wurde ausgeithert und wie iiblich aufge-
arbeitet. Die Vak.-Destillation ergab bei 1129/18 Torr 5.7 g (189, d.Th.) Cyclopen-
tanon-o-carbonsdure-dthylester (VI) urd schlieBlich bei 161—164°/18 Torr 15g
{339% d.Th.) Cyclopentanon-(1)-dicarbonsiaure-(2.5)-didgthylester (IX) als was-
serklares Ol mit tiefroter Eisen(ITI)-chlorid-Reaktion; di® 1.1293, n} 1.4559.
CH140;5 (228.2) Ber. C57.8¢ H7.07 Gef. C57.63 H 6.99
[1-Ox0-2.5-dicarbidthoxy-cyclopentyl-(2)]-bernsteinsiure-disithylester
{X): 4.6 g Natrium wurden in 80 ccm absol. Athylalkohol gelést und unter Kiihlung mit
45.6 g vorgekiihltem Cyclopentanon-(l)-dicarbonsiure-(2.5)-didthylester (IX)
versetzt. Die Losung erstarrte sofort unter Bildung der festen, weilen Mononatrium-Ver-
bindung. AnschlieBend wurden noch 50.6 g #-Brom-bernsteinsdure-didthylester
hinzugegeben und 4 Stdn. auf dem Wasserbad erwirmt. Aus der wieder fliissig gewor-
denen Loésung setzte sich nach einiger Zeit festes Natriumbromid ab. Nach dem Erkalten
wurde in die 10fache Menge Wasser eingegossen, ausgeithert, wie {iblich gereinigt und
1. Vak. destilliert. Unter leichter Zersetzung ging der Eater X als gelbliches O] bei 223 bis
2279/2 Torr iiber. Ausb.18 g (23% d.Th.); dif1.1702, n|§ 1.4728.
CoH,0, (4004) Ber. C57.06 H7.05 Gef. C57.37 H7.36
[1-Oxo-cyclopentyl-(2)]-bernsteinsiure (XI): 5 g [1-Oxo0-2.5-dicarbith-
oxy-cyclopentyl-(2)]-bernsteinsiure-diathylester (X) wurden unter RiickfluB
mehrere Stunden mit konz. Salzsiure gekocht, schlieBlich mit Wasser verdiinnt, aus-
gelithert, die Saure aus dem Ather mit Soda-Losung ausgezogen, mit verd. Salzsiure frei-
gemacht und in Ather aufgenommen. Nach der iiblichen Reinigung der Ather-Losung
und Verdunsten des Athers verblieb ein 01, das nach einigen Stunden Kristalle abschied,
die bei 139° schmolzen (aus Ather-Ligroin); Ausb.1.5g (60%, d.Th.).
C,H,,0; (200.2) Ber. C54.18 H 6.05 Gef. C54.32 H 6.29
«-[1-Oxo0-2-carbidthoxy-cyclopentyl-(2)]-adipinsdure-didthylester (XII):
4.6 g Natrium wurden in 80 ccm absol. Athylalkohol gelést, die Lésung stark gekiihlt und
mit 31.2g Cyclopentanon-o-carbonsiaure-athylester (VI) unter Schiitteln ver-
setzt. s bildete sich sofort die feste Natriumverbindung des Esters VI, die dann mit
56,2 g o-Brom-adipinsiure-didthylester 7 Stdn. unter Riickflul auf dem Wasser-
bad umgesetzt wurde. Nach der tiblichen Aufarbeitung ging der Ester XII i. Vak, bei
216—220°/6 Torr als blaBgelbes 01 von eigenartigem Estergeruch iiber. Ausb. 20 g (289,
d.Th); d31.1071, ni3 1.4632.
0,sH,s0, (356.5) Ber. C60.70 H7.94 Gef. C60.43 H7.72
a-[1-0x0-2.5-dicarbidthoxy-ocyclopentyl-(2)]-adipinsidure-didthylester
(XIIY): Die Darstellung erfolgte vollig analog wie beim vorstehenden Versuch, nur statt
mit dem Ester VI mit 45.6 g Cyclopentanon-(l)-dicarbonsdure-(2.5)-didthyl-
ester. Der entstandene Ester XIII lieB sich nur unter stirkerer Zersetzung bei 234 bis
240°/2 Torr destillieren; Rohausb. 19.8 g (23 9%, d.Th.).
«-[1-Oxo-cyclopentyl-(2)]-adipinsdure (XIV): a) 5 g «-[1-Oxo0-2-carb-
athoxy-cyclopentyl-(2)]-adipinsdure-didthylester (XII) wurden unter Riickflul
mehrere Stunden mit konz. Salzsiure gekocht und wie iiblich aufgearbeitet. Schmp. 129
bis 130° (aus Ather-Ligroin); Ausb. 1g (309, d.Th.).
b) XTIV wurde in analoger Weise wie unter a) auch aus a-[1-Ox0-2.5-dicarbéth-
oxy-cyclopentyl-(2)]-adipinsiure-didthylester(XIII)erhalten; Schmp. 129—1309
aus Ather-Ligroin.

Chemische Berichte Jahrg. 85. 42



