
Acylderivate cyclischer Verbindungen, 7. Mitt.: 1, 2 

o- D i a e e t y l -  c y c l o l o e n t  a d i e n  

Von 

R. llieraschneider und N. Kriiger 
Aus der Freien Universitiit Berlin-Dahlem a 

(Eingeganffen am 11. ~.l/iai 1959) 

Bei der Umsetzung yon Acetylehlorid mit Cylopentadien eng- 
stehen zwei leieht isolierbare Isomere C9H1002. Das tiefer sehmel- 
zende Isomere ist o-Diaeetyl-eyelopentadien, das als Monoenol (I) 
vorliegt. 

I m  t~ahmen unserer Untersuehungen fiber eyelisehe Verbindungen 
mit  o-st~indigen Aeetylgruppen 1 sowie fiber die t terstellung yon  Cyclo- 
pentadien-subst i tu t ionsprodukten 2 versuchten wir, anknfipfend an Ergeb- 
nisse amerikaniseher Aut.oren 4 fiber das 1,2-Dibenzoyl-eyelopentadien, das 
noch unbekannte  o-Diaee~ylderivat des Cyelopentadiens zu synthe~isieren. 
Bei der Umsetzung yon  Aeetylehlorid mit  Cyclopentadien-Natr ium in 
Te t rahydrofuran  ~ erhielten wit ein t~eaktionsproduk~, aus dem sich dureh 
fraktionierte Destillation zwei Isomere der Summenformel  C9i-IloO2 ab- 
t rennen lieBen: I yore Sehmelzpunkt  31 ~ und I I  vom Schmelzpm~kt 40 
his 42 ~ Nut  I konnten  wit du tch  katalyt ische Hydr ierung und ansehlie- 
gende Oxydat ion  in eine der bekannten Cyelopentandiearbons/iuren iiber- 
ffihren, und  zwar in die o-trans-Siiure vom Sehmelzpunkt  162 ~ I n  I 
sind demnach zwei o-st/indige Gruppen vorhanden;  eine der beiden 
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Ace ty lg ruppen  l iegt  jedoch in der  Enol form vor,  wie die Bi ldung  eines 
Monosemicarbazons,  die Alkal i l6s l ichkei t  von I u n d  seine F~irbung mi t  
E i sen( I I I ) - ch lo r id  zeigten. 
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I I  verh~i t  sich abweichend:  Ke ine  Sera icarbazonbi ldung,  Alkal i -  
unl~slichkeit ,  keine  F~rbung  m i t  Eisensalzen.  Die Abwesenhei~ yon  
C-Acetyl-  u n d  Eno]gruppen  in I I  l ~ t  sich nur  m i t  dem Vorl iegen der  
ace ty l ie r ten  Enol form des Monoace ty l -eye lopentad iens  in E ink lang  brin~ 
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gen. Das m a c h t  auch verst~nd]ich,  wa rum kein Monoace ty lsubs t i tu t ions-  
p r o d u k t  des Cyclopentadiens  gefaBt wi rd :  Sofort ige W e i t e r r e a k t i o n  des 
zun~ehst  gebi lde ten  Ace ty lcye lopen tad iens  zu I bzw. I I .  

Wi r  setzen diese Unte r suchungen  mi t  anderen  Acy lve rb indungen  fort.  

Experimenteller Teil 
Umsetzung yon Acetylchlorid mit Cyclopentadien~Natrium: I n  60 g Aeety[- 

chlorid, gelSst in 125 ccm Tetrahydrofuran,  wird unter  Rfihren und K~ihlung 
auf  + 5 ~  Stickstoffstrom langsam eine ~quimolare L6sung yon Cye]o- 
pentadien-Na in Tetrahydrofuran ~ eingetragen. Am n~chsten Tag wird mit  
viel Wasser versetzt,  neutralisiert  ~md nach Atherzugabe mit  reiehlieh Was- 
ser ausgewaschen. ])as getroeknete und yon Ather  befreite Reaktionspro- 
dukt  geht im Vakuum bei 13 m m  zwischen 90 ~ und 125 ~ fiber (32 g). Durch 
fra!4tionierte Destil lation bei 13 mm erhglt man daraus:  12 g I I  yore Siede- 
punkt  95--1060 und 14 g I yore Siedepunkt 1].3--121 ~ Naeh UmkristulH- 
sieren aus Alkohol sehmilzt I I b e i  40--42 ~ I bei 31 ~ I :  sehwaeh gelb ge- 
f~rbte Kristalle,  I I :  gelbe Nadeln. 

C9K~00~ (150,2). Ber. C 71,90, H 6,66, 
ffir I :  Gef. C 72,00, I-I 6,78, 

fiir I I i  Gef. C 7],93, H 6,84. 

Beim Vermischen yon I u n d  I I  bei 20 ~ schmelzen sie sofort. 
Reines I siedet bei 13ram bei 120 ~ I I  bei 13ram bei 100 ~ 
Das I-Monosemicarbazon ha t  eimen Schmelzpunkt yon 172 ~ 

C10H1sNsO2 (207,1)~ Ber. N 20,3. GeL N 20,2. 


