Aecylderivate cyelischer Verbindungen, 7. Mitt.:"?
o-Diacetyl-cyclopentadien
Von

R. Riemsehneider und M. Kriiger
Aus der Freien Universitit Berlin-Dahlem?

( Bingegangen am 11. Mai 1959)

Bei der Umsetzung von Acetylchlorid mit Cylopentadien ent-
stehen zwel leicht isolierbare Isomere CgH1,09. Das tiefer schmel-
zende Isomere ist o-Diacetyl-cyclopentadien, das als Monoenol (I)
vorliegt.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber cyclische Verbindungen
mit o-stdndigen Acetylgruppen! sowie tiber die Herstellung von Cyclo-
pentadien-substitutionsprodukten ? versuchten wir, ankniipfend an Ergeb-
nisse amerikanischer Autoren* iiber das 1,2-Dibenzoyl-cyclopentadien, das
noch unbekannte o-Diacetylderivat des Cyclopentadiens zu synthetisieren.
Bei der Umsetzung von Acetylchlorid mit Cyclopentadien-Natrium in
Tetrahydrofuran?® erhielten wir ein Reaktionsprodukt, aus dem sich durch
fraktionierte Destillation zwel Isomere der Summenformel CoH190s ab-
trennen liefen: I vom Schmelzpunkt 31° und II vom Schmelzpunkt 40
bis 42°. Nur I konnten wir durch katalytische Hydrierung und anschlie-
Bende Oxydation in eine der bekannten Cyclopentandicarbonsduren iiber-
fithren, und zwar in die o-trans-Siure vom Schmelzpunkt 162°6. Jn I
sind demnach zwei o-stindige Gruppen vorhanden; eine der beiden
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Acetylgruppen liegt jedoch in der Enolform vor, wie die Bildung eines
Monosemicarbazons, die Alkalildslichkeit von I und seine Fiarbung mit

Eisen(IIT)-chlorid zeigten.
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II verhilt sich abweichend: Keine Semicarbazonbildung, Alkali-
ynldslichkelt, keine Férbung mit Eisensalzen. Die Abwesenheit von
C-Acetyl- und Enolgruppen in II 188t sich nur mit dem Vorliegen der
acetylierten Enolform des Monoacetyl-cyclopentadiens in Einklang brin-
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gen. Das macht auch verstindlich, warum kein Monoacetylsubstitutions-
produkt des Cyclopentadiens gefaBt wird: Sofortige Weiterreaktion des
zuniichst gebildeten Acetyleyclopentadiens zu I bzw. 1L

Wir setzen diese Untersuchungen mit anderen Acylverbindungen fort.

Experimenteller Teil

Umsetzung von Acetylchlorid mit Cyclopentadien-Natrium: In 60 g Acetyl-
chlorid, gelést in 125 cem Tetrahydrofuran, wird unter Rithren und Kihlung
auf + 5° im Stickstoffstrom langsam eine &dquimolare Lésung von Cyclo-
pentadien-Na in Tetrahydrofuran® eingetragen. Am niichsten Tag wird mit
viel Wasser versetzt, neutralisiert und nach Atherzugabe mit reichlich Was-
ger ausgewaschen Das getrocknete und von Ather befreite Reaktionspro-
dukt geht im Vakuum bei 13 mm zwischen 90° und 125° Gber (32 g). Durch
fraktionierte Destillation bei 13 mm erhidlt man daraus: 12 g II vom Siede-
punkt 95—106° und 14 g I vom Siedepunkt 113—121°. Nach Urakristalli-
sieren aus Alkohol schmilzt IT bei 40—42°, I bei 31°, I: schwach gelb ge-
farbte Kristalle, I1: gelbe Nadeln.

CoHy0g (150,2). Ber. C 71,90, H 6,66,
fir 1: Gef. C 72,00, H 6,78,
fiir I1: Gef. C 71,93, H 6,84.

Beim Vermischen von I und II bei 20° schmelzen sie sofort.
Reines I siedet bel 13 mm bei 120°, II bel 13mm bei 1006°.
Das I-Monosemicarbazon hat einen Schmelzpunkt von 172°

C10H13N302 (207,1). Ber. N 20,3. Gef, N 20,2.



