Eine vereinfachte priiparative Darstellung
der Cyclopentanon-o-carbonsiureester

Von Roranp Mayer und Ursura Kusascu

Inhaltsiibersicht

Adipinsiurediester kénnen mit Natriumalkoholaten zu Cyclopentanon-o-carbon-
siureestern cyclisiert werden. Die praparative Darstellung des Methyl- und Athyl-Esters
wird beschrieben.

Cyclopentanon-o-carbonsiureester finden in der praparativen or-
ganischen Chemie immer weitgehendere Anwendung?'), obwohl es keine
geeigneten Methoden zu deren Darstellung im gréBeren MaBstab gibt.

Zwar werden im Laboratorium nach der intramolekularen CLAISEN-
DieoxkMAaNN-Kondensation von Adipinsiure-diestern?), vor allem nach
der von P. 8. PiInkNEY?) beim Athylester?) angegebenen Methode, bei
kleinen Ansétzen bis zu 759, d. Th. an Cyclopentanon-o-carbonséure-
ester erhalten, doch verhindert das fiir die Kondensation notwendige,
sich nur teilweise umsetzende und dann verkrustende metallische Na-
trium groBere Ansitze. Zudem ist die Aufarbeitung langwierig und nicht
ungefahrlich. Es hat daher nicht an Bemiihungen gefehlt, eine bessere
Darstellung zu finden.

Von vorldufig nur theoretischem Interesse ist die von O. Neuxn-
soErFFER und P.Pascaxr’) bemerkte Cyclopentanon-o-carbonséure-
ester-Bildung bei langsamer Destillation von Adipinsiurehalbestern,
da sie bisher nur zu minimalsten Ausbeuten fithrte. Die von uns mit-
geteiltenCyclisierungen von - Halogen-adipinsidureestern mit Magnesium®)
und Butantricarbonsiureestern mit Athylat?) sind ebenso wie die Ein-
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wirkung von Oxalsdureestern auf Adipinsiurehalbester®) gegentiber
dem urspringlichen DirckMANN-Verfahren unwirtschaftlich.

Es sind von uns in der Zwischenzeit zahlreiche Versuche unter-
nommen worden, an Cyclopentanon direkt die Carbathoxygruppe an-
zulagern, doch mangelt es bisher an dem geeigneten Kondensations-
mittel. Ebenfalls scheiterten Syntheseversuche des Esters mit Oxal-
siureester und Cyclopentanon an der Stabilitit der Oxalo-Zwischen-
verbindung?).

Auch die von W.TreiBs und H. OrTrMaNN'®) untersuchte Ein-
wirkung von Oxalylbromid auf Cyclopentanon unter gleichzeitiger CO-
Abspaltung fithrte nicht zum Ziel. Die Besonderheiten des Cyclopentanons
gegeniiber dem Cyclohexanon sind eben auch hier nicht zu umgehen?).

Wir versuchten daher, Adipinsdureester ohme direkte Einwirkung
von metallischem Natrium zu cyclisieren. Metallhydroxyde und Metall-
oxyde mit und ohne Ld&sungsmittel waren ebenso wie Amine jedoch
vollig unwirksam, wiahrend Natriumamid Ausbeuten von kaum 109 d.
Th. ergab.

Von allen bisher gebrduchlichen Cyclisierungsmitteln erwiesen sich
nur Natrium-methylat beim Methylester und Natrium-éthylat beim
Athylester in jeder Beziehung als geeignet. Bei Zugabe von wasser-
freien Loésungsmitteln zu den trockenen oder alkoholfeuchten Alkoho-
laten stieg die Ausbeute bis auf 809, d. Th. Besonders eigneten sich
Pyridin, Toluol oder Athanol bzw. Methanol, bei denen das Ausbeute-
maximum bereits nach 6stiindiger Reaktionsdauer erreicht wurde.

Damit ist diese Cyclisierung dem urspriinglichen DIECKMANN-
Verfahren weit iiberlegen.

Der Wassergehalt der Lésungsmittel ist allerdings von Einflu
auf die Ausbeute, die beispielsweise bei Verwendung eines Pyridins
n% 1,4680 (Apolda) um 309, niedriger lag als bei Verwendung eines
Pyridins n%’ 1,5080 (Erkner).

Obwohl Natriumalkoholate schon seit langem als Kondensations-
und Cyclisierungsmittel in der priparativen organischen Chemie bekannt
sind, wurden sie bisher unseres Wissens noch nicht zur Cyclisierung von
Adipinséureestern eingesetzt. Nur in der Chlorophyll-Chemie findet
sich cine Parallele1l).
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Da wir nun die direkte Einwirkung von metallischem Natrium bei
der Darstellung vermeiden und zudem bereits vorher zeigen konnten!2),
daB sich auch die reaktionsfihigen Kaliumverbindungen der Cyeclo-
pentanon-o-carbonsdureester ohne metallisches Kalium mit alkoholi-
scher Kaliumhydroxyd-Losung bequem darstellen lassen, diirften sich
fir die Cyclopentanon-ester jetzt gréBere praktische Einsatzmoglich-
keiten ergeben.

Beschreibung der Versuche
Cyclopentanon-o-carbonsiureithylester

230 g Natrinm wurden in absol. Athanol gelost und der tiberschiissige Alkohol im
Vakuum abgezogen. Dazu gab man 2020 g Adipinsiuredidthylester und etwa 2000 cm?®
Toluol und erhitzte unter Riibren 8 Stunden am Riickflu8. Die Aufarbeitung erfolgte
wie iiblich durch.Zugabe von verd. Salzsiure, Neutralwaschen des Toluols, Trocknen und
Vakuumdestillation.

Das zwischen 100 und 185°/7 Torr iibergehende Destillat wurde aufgefangen und an-
schlieBend nochmals fraktioniert.

Sdp., 86—89°, Ausb. 10901208 g (70— 789 d. Th.).

Reine Arbeitszeit etwa 8 Stunden.

Cyclopentanon-o-carbonsiure-methylester
10-molarer Ansatz wie beim Athylester angegeben, nur unter Verwendung von Me-
thanol und Adipinsiduredimethylester. Sdp., 81—83°, Ausb. 965—1050 g (68-—749%, d. Th.).
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