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Es wird eine mit Natriuméthylat in homogener Phase verlau-
fende intramolekulare Cyclisierung von Adipinsdureester zu
Cyclopentan-2-on-carbonsdureester beschrieben.

Die Reaktion verlauft in DMSO bzw. DMF als Losungs-
mittel in ausgezeichneten Ausbeuten.

Es hat seit Dieckmanns® Zeit nicht an Bemithungen gefehlt, eine in
jeder Hinsicht befriedigende Darstellungsmethode fiir den Cyclopentanon-
carbonséureester zu finden. Bekanntlich bereitet die Synthese dieser Ver-
bindung, besonders in groBeren Ansitzen, erhebliche Schwierigkeiten,
und zwar vor allem wegen der Neigung der eingesetzten Cyclisierungs-
mittel zu Verkrustungen?.

Sowohl Na nach der von Pinkney® angegebenen Methode als auch
Natriuméthylat in dem von Mayer et al.? geschilderten Verfahren weisen
nach der Zugabe von Adipinsdureester Verkrustungserscheinungen auf.
Meist vermag ein noch so wirksames Rithrwerk? nicht vor entsprechend
gefidhrlichen Folgen zu bewahren.

Andererseits hat ein verkrustendes Kondensationsmittel nur unvoll-
kommene Reaktion bzw. niedrigere Ausbeute zur Folge. Mayer et al.?2 geben
in ihrem wesentlich verbesserten Verfahren an, daf die Auffindung eines ge-
eigneteren Kondensationsmittels an Stelle des schon von Wislicenus® einge-
filhrten Natriumithylats noch wiinschenswert wiire.

1 W. Dieckmann, Ber. dt. chem. Ges. 27, 965 (1894).

® R. Mayer und V. Kubasch, J. pr. [4] 9, 43 (1959); Neuere Meth. prip.
org. Chem. Bd. II, S. 69, Verlag Chemie (1960).

8 J. 8. Pinkney, Org. Synth. Coll. Vol. IT, 30 (1948).

* H. B. Hershberg, Ind. Engng. Chem., Anal. Ed. 8, 313 (1936).

¥ W. Wislicenus und A. Schwanhduser, Ann. Chem. 297, 112 (1897).
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Sowohl Metallhydroxide, Metalloxide (mit bzw. ohne Losungsmittel) als
auch Amine zeigten sich allerdings als vollig unwirksam, wahrend mit Hilfe
von NalNHg Ausbeuten von weniger als 109 erzielt wurden. Auch der Einsatz
wirksamerer Kondensationsmittel (z. B. Triphenylmethyl-Natrium oder
Mesitylmagnesiumbromid) konnte nicht befriedigen.

Bine wirkliche Verbesserung ist jedoch durch die Wahl eines geeig-
neten Losungsmittels moglich, da die Reaktion dann in homogener Phase
verliuft und die beobachteten Stérungen in diesem Falle nicht auf-
treten.

Aus beigefiigter Tab. 1 geht unmittelbar hervor, daf Dimethyl-
sulfoxid (DM SO) bzw. Dimethylformamid (DM F) sehr geeignete Losungs-
mittel fiir die Dieckmannsche Cyclisierung sind. DM SO erweist sich hierbei
sowohl im Hinblick auf die groBeren Ausbeuten an Endprodukt als auch
wegen seiner relativen Unschédlichkeit als besonders vorteilhaft. Bei zwei
Losungsmitteln — Tridthylenglykol und Didthylenglykoldidthyldther —
verliuft die Reaktion nur unbefriedigend. Bei Anwendung von DMF
koénnen optimale Ausbeuten an Cyclopentanoncarbonsdureester bei
einem Molverhdltnis Natriuméthylat : Disthyladipat von etwa 1,25 und
einer Temp. von 110—120° C erzielt werden. Bei hoheren Temperaturen
(130—140° C) und gleichem Molverhiltnis sinkt die Ausbeute betrichtlich.

Bei Dimethylsulfoxid liegen die Verhiltnisse dhnlich, es gelang aber,
die in DM F erzielten KErgebnisse zu iibertreffen.

Aus den IR-Spekiren konnte nicht unmittelbar auf vollkommene Ab-
wesenheit von nicht umgesetztem Didthyladipat geschlossen werden.
Beim Vergleich mit einer nach der von Mayer et al. beschriebenen Methode
hergestellten Substanz konnte man jedenfalls keinen nennenswerten
Unterschied feststellen.

Erst aus den Kernresonanzspektren der beiden Proben geht hervor,
daB nach oben geschildertem einfachem Verfahren ein véllig einheitlicher
Cyclopentanoncarbonsiuredthylester erhalten wird; Didthyladipat ist
auch nicht in Spuren vorhanden.

Experimenteller Teil

Zur experimentellen Arbeit wurden Priparate der Firms Dr. Theodor
Schuchardt GmbI. & Co., Miinchen, verwendet: Adipinssuredisithylester
(ca. 999, GLC- gepriit), Dimethylsulioxid (ca. 99%,, GLC- geprift), zusitzlich
tber CaHs getrocknet.

Synthese des Cyclopentan-2-on-carbonsdureédthylesters
(GroBversuch)

In einem 6-1-Dreihalskolben mit K PG-Rithrer, Tropftrichter, Thermometer
und RitckfluBkiihler, mit CaCls-Réhrchen vor Luftfeuchtigkeit geschutzt, wird
zu 145 g (6,3 g At) geschnittenem, von Krusten befreitern Na 2,51 absol.
Athanol am Olbad bei Zimmertemp. zugetropft. Um das Auflosen des Na zu
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beschleunigen, wird zuletzt auf 110° C aufgeheizt. Nach Abdestillieren von
ca. 11 Alkohol (iiber eine kurze, isolierte Xolonne) bei Normaldruck unter
gleichzeitigem Rithren wird weiter im Vak. eingeengt. Bei etwa 1,3 1 abdestill.
Alkohol wird das schon ziemlich dickfliissige, teilweise ausgeschiedene NaOCzH 5
durch Zugabe von 250 ml DM SO wieder in Losung gebracht und weiter desti-
liert. Bei etwa 1,51 abdestill. Alkohol wird 950 ml DM SO zugegeben und an-
schlieflend 1010 g Adipinsduredidthylester in diinnem Strahl innerhalb 10 Min.
rugefiigt, wobei die Temp. sich auf etwa 80° C erhdht. Nun wird das Olbad
auf 130° C gebracht; sobald der Kolbeninhalt 96° C erreicht hat, beginnt
Alkohol iiberzudestillieren. In ca. 50 Min. erhilt man etwa 0,7 1 Destillat, wo-
bei die Innentemp. auf 110° C steigt und die Temp. des Destillats bis auf 90° C
emporklettert. Die diinnfliissige Reaktionslosung wird nun 8 Stdn. bei 110 bis
116° C weitergerithrt, wobei noch ca. 460 ml vorwiegend aus Athanol beste-
hendes Destillat tibergeht. Nach dem Abkiihlen auf Zimomertemp. wird das
Reaktionsgemisch auf 51 Eiswasser gegossen und mit ca. 470 ml konz. HCl
neutralisiert (pH 6,5—7). Danach wird 3mal je 15 Min. mit je 11 Benzol ver-
rithrt und die vereinigten Benzolauszige tiber CaClg getrocknet. Benzol wird
iber eine (60 x 2,5 cm) Heizmantel-Vigreux-Kolonne abdestilliert und der
Rest fraktioniert. Nach einem kleinen, bis 83° C/7 mm tbergehenden Vorlauf
erhilt man 695,2g (89,259, d.Th.) zwischen 86—87° C/6 mm siedenden
Cyclopentanon-carbonséuredthylester.

Analyse

Die Identifizierung bzw. Reinheitsprifung erfolgte durch IR-spektro-
metrischen und kernmagnetresonanzspektrometrischen Vergleich mit einem
nach Mayer et al.? bereiteten und 2mal fraktionierten Cyclopentanon-carbon-
sdureester.

Die Messungen wurden am Perkin-Elmer Infracord 137 Infrarotspekiro-
meter im Film und Varian-A 60 Kernmagnetresonanzspektrometer in Sub-
stanz selbst unter Benutzung von TMS als Standard durchgefiihrt.

Der Leitung der Firma Dr. Theodor Schuchardt GmbH. & Co. méch-
ten wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit unseren Dank aussprechen.

Herrn Dr. W. Wucherpfennig vom Institut fiir organische Chemie der
Technischen Hochschule Miinchen sei fiir freundliche Aufnahme der IR-
und KMR-Spektren und freundliche Uberlassung der analytischen Daten
gedankt.



