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EMIL BUCHTA, GERHARD WOLFRUM und HERMANN ZIENER 

l-Methyl-cyclopentanon-(2)-essigsaure-(l~methylester 1) 

und l-Methyl-cyclohexanon-(2)-essigsaur~(l)-athylester*~ 
Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen 

(Eingegangen am 3. Mai 1958) 

Das aus I -Methyl-cyclopentanon-(2) iiber die 3-Hydroxymethylen-Verbindung 
erhaltene I -Methyl-3-[N-methyl-anilinomethylen]-cyclopentanon-(2) und Brom- 
essigester kondensieren sich mittels NaNH2 zum Ester 11, der als Rohprodukt 
bei alkalischer Verseifung unter gleichzeitiger Abspaltung des N-Methyl-anilino- 
methylen-Restes 1 -Methyl-~yclopentanon-(2)-essigsaure-( I )  liefert. die mit Diazo- 
methan den Methylester gibt. Analog wird aus dem bereits bekannten 1-Methyl- 
3-[N-methyl-anilinomethylen]-cyclohexanon-(2) der 1 -Methyl-cyclohexanon-(2)- 

essigsaure-( 1 )-athylester gewonnen. 

Vor einiger Zeit berichteten E. BUCHTA und H. ZIENER~) uber die Synthese von 
trans-l-Keto-3.4-cyclopenteno-tetrahydro-naphthalin, cis- und trans-9-Keto-okta- 
hydro-phenanthren sowie 1.2-Cyclopenteno-tetrahydro-phenanthren und cis- und 
trans-Oktahydro-chrysen, bei der in der ersten Stufe Cyclopentanon-(2)- bzw. Cyclo- 
hexanon-(2)-essigsaure-( 1 )-athylester mit Phenyl- und p-Naphthyl-magnesiumbromid 
umgesetzt werden. Zur Darstellung der analogen Verbindungen mit angularer Methyl- 
gruppe zwischen den Ringen B und C bzw. C und D und fur andere Untersuchungen 
benotigen wir den I-Methyl-cyclopentanon-(2)-essigsaure-( 1)-methylester (111 b) und 
den I -Methyl-~yclohexanon-(2)-essigsaure-( 1)-athylester (IV b). 

Der Athylester von lIIa wurde erstmalig von L. E. KING und SIR R. ROBINSON4) dar- 
gestellt. Sie kondensierten l-Methyl-cyclopentanon-(2) und Chloressigsaure-athyl- 
ester mit NaNH2 und erhielten den gewiinschten Ester im Gemisch mit dem in 3- 
Stellung substituierten Isomeren. Zur Trennung wurde mit Oxalester umgesetzt, wobei 
nur der 1-Methyl-cyclopentanon-(2)-essigsaure-( I)-athylester ein Kondensationspro- 
dukt bildete. Durch den Eintritt des Glyoxylester-Restes waren die Unterschiede im 
Siedepunkt so gunstig, da8 durch fraktionierte Destillation getrennt werden konnte. 
Die Decarbonylierung, Ketonspaltung und Veresterung lieferte den reinen Ester in 
geringer Ausbeute. 

Zur Gewinnung groDerer Mengen von III b ist dieser Weg nicht geeignet, und wir 
gingen deshalb anders vor. Die 3-Stellung des l-Methyl-cyclopentanons-(2) wurde 
nach dem Verfahren von A. J. BIRCH und SIR R. ROBINSON5) durch den N-Methyl- 
anilinomethylen-Rest blockiert. Nach der Kondensation mit Bromessigsaureathyl- 
ester und NaNH2 zum Ester I1 wurde alkalisch verseift, wobei unter gleichzeitiger 

I )  Aus der Dissertat. G. WOLFRUM, Univ. Erlangen 1954. 
2) Aus der Diplomarb. H. ZIENER, Univ. Erlangen 1955. 
3) Liebigs Ann. Chem. 601, 155 [1956]. 
9 J.  chem. SOC. [London] 1944, 501; A. J .  BIRCH, R.JAEGERund SIR R. RoeINsoN,ebenda 

4)  J. chem. SOC. [London] 1941, 465. 

1945, 582. 
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Abspaltung6) des N-Methyl-anilinomethylen-Restes die Saure 111 a entstand, die mit 
Diazomethan in den Ester 111 b ubergefuhrt wurde. 

Die Saure IVa wurde in sehr geringer Ausbeute bereits von F. C. COPP und J. L. 
SIMONSEN~) erhaken, indem sie Bhnlich wie L. E. KING und SIR R. ROBINSON4) arbeiteten. 
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Im gleichen Jahr veroffentlichte D. K. BANEIUEE~) eine Synthese von IVa, ausgehend 
von 6-Acetyl-valeriansaure-athylester, Kondensation rnit Cyanessigester, Addition 
von Blausaure an die Doppelbindung, Verseifung, Veresterung der Tricarbonsaure, 
Esterkondensation nach DIECKMANN und schlieDlich Hydrolyse. Der Schmelzpunkt 
unserer Saure IV a, die wir aus dem l-Methyl-3-[N-methyl-anilinomethylen]-cyclo- 
hexanon-(2)9) analog IlIa erhielten und die wir in den khylester IVb uberfhten, 
stimmt mit dem von COPP und SWONSEN angegebenen uberein. Bei der Kondensation 
von IVa mit schwefelsaurer, methanolischer 2.4-Dinitro-phenylhydrazin-Losung trat 
nebenbei Veresterung ein, eine Beobachtung, die wir bei h l i c h  gebauten cyclischen 
Ketocarbonsauren schon ofter machtenlo). Die alkoholische Losung der Saure IV a 
gab beim Erwarmen mit Hydrazinhydrat das 3-Keto-10-methyl-2,3.4.5.6.7.8.10- 
oktahydro4nnolin (V). 

Dem FONDS DER CHEMSCHEN INDUSTRIE, der VAN’T HOFF-STIFTUNG und der Firma DE- 
GUSSA, Frankfurt a. Main, danken wir fur Unterstiltzung bestens. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

I-Methyl-3-hydroxymethylen-cyclopentanon- (2 )  ( l a )  : Zu 10 g granuliertem Natrium in 
200 ccm absol. Ather werden tropfenweise unter Ruhren und Eiskilhlung 40 g I-Me- 
rhyl-cyclopenranon-(2) in 50 ’ccm absol. Ather gegeben. Es setzt heftige Reaktion ein, 
wobei sich eine weiDe unlasliche Verbindung bildet. Dann gibt man unter guter Eis- 
kilhlung und krlftigem Ruhren 40 g trockenen Ameisensuure-arhylester innerhalb von 
45 Min. zu; es setzt starke exotherme Reaktion ein. Die Mischung erstarrt schlieDlich 
vollstandig zu der Natriumverbindung des Hydroxymethylenketons. Man IiiBt iiber Nacht 
stehen, zersetzt mit Wasser und schiittelt mit Ather durch. Nach Ansauern rnit verd. Schwefel- 

6) Vgl. dazu R. B. WOODWARD, F. SONDHEIMER, D. TAUB, K. HEUSLER und W. M. 
MCLAMORE, J. Amer. chem. SOC. 74,4223 [1952]. 

7) J. chem. SOC. [London] 1940,415. 
8 )  Sci. and Cult. 5, 715 [1940]; C. A. 34, 65844 [1940]. 9) I .c .~) ,  S. 4243. 

10) E. BUCHTA und G. WOLFRUM, Liebigs Ann. Chem. 598,25 [1956]; Diplomarb. W. BAYER, 
Univ. Erlangen 1956; Diplomarb. G. HEINZ, Univ. Erlangen 1957. 

100. 
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siiure wird das ausgeschiedene 81 in Ather aufgenommen; es wird mehrmals nachgelthert. 
Die vereinigten Atherlosungen werden kurz rnit verd. Natriumcarbonatlosung, dann rnit 
Wasser gewaschen und tiber Na2SO4 getrocknet. Der Ather wird abdestilliert und der Ruck- 
stand i. Vak. destilliert. Das Hydroxymethylenketon ist eine dlige, farblosa, nach Acetessig- 
ester riechende Flussigkeit, die sehr rasLh wieder gelb wird; Eisenchloridreaktion: intensiv 
blauviolett. Ausb. 33 g (64% d. Th.) vom Sdp.22 84-90". 

C7H1002 (126.2) Ber. C 66.64 H 7.99 Gef. C 66.75, 66.90 H 8.25, 8.06 

I-Met/~yl-J-~N-n~er/~yl-anilinon~eth~~len,~-c.vclopentanot~- ( 2 )  ( I b )  : Die Losung von 12 g l a  in 
150 ccm Benzol wird rnit 22 g frisch destilliertem Methylanilin versetzt, wobei Erwarmung und 
Wasserabscheidung eintritt. Man 1aDt 12 Stdn. stehen, trennt das Wasser a b  und destilliert das 
Benzol im Verlauf von I l / 2  Stdn. uber. Der Ruckstand wird i. Vak. von nicht umgesetztem 
Methylanilin befreit, worauf er in der Kalte vollkommen erstarrt. Nach dreimaligem Um- 
kristallisieren aus wenig Aceton schmelzen die farblosen Kristalle bei 107- 107.5". Ausb. 17 g 
(83 "/: d. Th.). 

C ~ ~ H I ~ N O  (215.3) Ber. C 78.10 H 7.96 N 6.51 Gef. C 78.16 H 7.97 N 6.61 

I-Merhyl-c~clopet11~not1-(2)-essigsarire-(l) ( IIIa) :  Zu 14 g benzolfeuchtem NaNH2 in 
200 ccm absol. Atlier, die sich in einem Kolben mit Rtihrer, Tropftrichter, RiickfluDkiihler 
und Einleitungsrohr befinden, git t  man unter Ruhren und Einleiten von gut getrocknetem 
Stickstoff innerhalb von 30-45 Min. eine Losung von 54 g I b  in 300 ccm absol. Benzol. Es 
tritt heftige NH3-Entwicklung auf, und die Umsctzung wird \,ervollstandigt, indem man 4 Stdn. 
im 40" warmen Wzsserbad erwirmt. Dann IiDt man die nunmehr rotbraune Liisung, die das 
Natriumsalz des Ketons in Suspension enthalt, erkalten und gibt unter Eiskuhlung binnen 
30 Min. durch den Tropftrichter unter starkcm Ruhren eine Losung von 67 g Eromcssigsdure- 
uthylester in 100 ccm absol. Ather zu; er. tritt heftige exothcrme Reaktion ein. Hierauf erhitzt 
man 4-5 Stdn. i um Siedcn, llBt tiber Nacht stehen und zersetzt anderntags mit 200 ccm Eis- 
wasser. Die wa5rige Schicht wird zweimal nachgeathert, der Athcr uber Na2S04 gctrocknet 
und abdestilliert. Das rohe braune Reaktionsprodukt I1 wird rnit 700 ccm 20-proz. Kalilauge 
im 8lbad unter Ruhren und Einleiten von Stickstoff 10 Stdn. auf 140" erhitzt. Nach 
dem Erkalten wird das Unverseifte und das Methylanilin abgetrennt, die alkalische 
Losung zweimal ausgeathert und der k h e r  verworfen. Die waBrige alkalische Lasung wird 
unter Eiskuhlung mit verd. Schwefelsaure angesauert und das abgeschiedene 81 rnit Ather auf- 
genommen. Es wird mehrmals sorgfaltig nachgeathert; die vereinigten Atherextrakte werden 
mit gesatt. Natriumchloridlosung und rnit wenig Wasser gewaschen und iiber Na2S04 ge- 
trocknet. Nach Abdestillieren des Athers wird der Ruckstand destilliert. Man erhalt 20 g 
(51 % d. Th.) farbloses 81 vom Sdp.0.15 135- 136"; aus AtherlPetrolather schbn ausgebildete 
farblose Kristalle vom Schmp. 73.5 -74.5". 

C~H1203 (156.2) Ber. C 61.52 H 7.75 Gef. C 61.84 H 7.58 

I-Merhyl-cyclopentanon-(2)-essigsoure-( I)-methylester (IIIb) : Aus 18 g roher Saure IIIa 
erhalt man mit Diazomerhan in Ather in der Kalte 15 g (76% d. Th.) Methylester vom Sdp.14 
110- 113"; farblose, leicht bewegliche Flussigkeit. 

C9H1403 (170.2) 

I -  Methyl-c~~clohexanon- (2)-essigsaiire-( I )  ( I  V a )  : Die Darstellung und Aufarbeitung er- 
folgt analog IIIa. Verwendet werden die Suspension von 14g  benzolfeuchtem NaNH2 in 
100 ccm absol. Ather, 57 g I-Methyl-3-iN-rnethyl-a~1ilinornerhylet1J-ryclohexanon-~2~ in 
400 ccm absol. Benzol und die Losung von 67 g Brornessigsdure-athylester in 100 ccm absol. 
Ather. Aus dem braunen Ruckstand werden bei der Destillation 16 g (38 % d. Th.) schwach 
gelb gefarbtes 81 vom Sdp.o.1 138-140' erhalten, das beim Reiben rnit einem Glasstab 

Ber. C 63.51 H 8.29 Gef. C 63.25 H 8.57 
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kristallin erstarrt. Zur Analyse wird in wenig Ather gelost und bis zur beginnenden Trilbung 
mit Petrolather versetzt; farblose Kristalle vom Schmp. 77-78'. 

CgH1403 (170.2) Ber. C 63.51 H 8.29 Gef. C 63.65 H 8.37 

2.4-Dinitro-phenylhydrozon des Methylesters voit I Va:  Gelbe Nadeln aus Methanol vom 
Schmp. 103-104". 

ClbHtoN406 (364.4) Ber. C 52.74 H 5.53 N 15.37 Gef. C 52.87 H 5.68 N 15.94 

I - MefhjiI-cvclohexanon- (2) -essigsaure- ( I )  -athylesfer ( I  V b )  : 16 g I Va, 60 ccm Athanol, 
I20 ccm Benzol und 1 ccm konz. Schwefelstiure werden 5 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. Nach 
dem Abkuhlen wird die organische Phase rnit 10-proz. Natriurncarbonatlasung neutral 
gewaschen, anschlieBend mit Wass-,r geschuttelt und uber Na2S04 getrocknet. Das Benzol 
wird abdestilliert und der Ruckstand fraktioniert. Ausb. 12.5 g (65 % d. Th.), Sdp.o.2 103 bis 
104". 

CllHlsO3 (198.3) Ber. C 66.64 H 9.15 Gef. C 66.59 H 9.02 

3-Kefo-lO-methyl-2.3.4.5.6.7.8.IO-okfahydro-cinnolin ( V): Zu einer Lasung von I .6 g I Va in 
15 ccm Athano1 gibt man 3 ccm 85-proz. Hydrazinhydraf und erhitzt 4 Stdn. unter RuckfluB. 
Beim Abkilhlen der klaren Lasung kristallisiert die Verbindung in groBen, farblosen Nadeln 
aus; durch Einengen der Mutterlauge erhalt man weitere Kristalle. Ausb. 1.1 g (72% d. Th.); 
atis heiBem Wasser farblose Kristalle vorn Schmp. 173 -174". 

C9H14N20 (166.2) Ber. C 65.03 H 8.49 N 16.85 Gef. C 65.09 H 8.48 N 17.10 

FRIEDRICH CRAMER, KLAUS PAWELZIK 
und FRIEDER W. LICHTENTHALER 

Imidoester, 11 1) 

Die Reaktion von Imidoestern mit Sauren (Pinner-Spaltung) 
Aus den Chemischen Instituten der Universitaten Heidelberg und Cambridge (England) * )  

(Eingegangen am 16. April 1958) 

Alkyl-trichloracetimidate ( I  a) reagieren so rasch mit Sauren, daB normaler- 
weise keine Irnidoester-Salze I1 zu fassen sind, sondern sofort Spaltung in Alkyl- 
ester und Trichloracetamid eintritt. Auf diese Weise werden Alkylchloride 
und -fluoride und Carbonsaure- und Phosphorsaureester dargestellt. Die 
Reaktion eignet sich zur Darstellung gemischter Phosphorsaureester vom Typ 

(RO)zP(O)OR'; der Mechanismus wird diskutiert. 

Die Pr"ER-Spaltung2) besteht im Zerfall eines hidoester-Salzes zu Saureamid 
und Alkylester, wobei der Alkylrest des Imidsaureesters das Anion der salzbildenden 
Saure alkyliert. 

*) Begonnen wahrend eines Studienaufenthaltes in Cambridge 1953/54. 
1)  I. Mitteil.: F. CRAMER. K. PAWELZIK und H. J. BALDAUP, Chem. Ber. 91, 1049 [1958]; 

2 )  A. PINNER, Die Imidoather und ihre Derivate, Berlin 1892. 
vorlhufige Mitteil.: Angew. Chern. 68, 649 [1956]. 




