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Es wird eine mit  Nat r iumhthyla t  in homogener Phase verlau- 
fende intramolekulare Cyelisierung yon Adipinsaureester zu 
Cyelopentan-2-on-earbons~iureester besehrieben. 

Die !geaktion verl-iiuft in D M S O  bzw, D M 2  ~ als LSsungs- 
mirtel  in ausgezeiehneten Ausbeuten. 

Es ha t  seit  Diec]cmanns ~ Zeit  n ieht  an Bemi ihungen  gefehlt,  eine in 
jeder  Hins ieh t  befr iedigende Dars te l lungsmethode  fiir den Cyclopentanon-  
earbons/ tureester  zu finden. Bekann t l i ch  bere i te t  die Synthese  dieser Ver- 
b indung,  besonders  in grSfleren Ansgtzen,  erhebl iche Sehwier igkei ten,  
und  zwar  vor  al lem wegen der  Neigung der  eingeset.zten Cyelisierungs- 
mi t te l  zu Verkrus tungen  2. 

Sowohl N a  na.ch der  yon  P i n / t h e y  a angegebenen 5'[ethode Ms aueh 
N a t x i u m g t h y l a t  in dem yon M a y e r  et al. 2 gesehi lder ten  Verfahren weisen 
n~eh der  Zugabe  yon  Adipins / turees ter  Verkrus tnngsersehe inungen  auf. 
Meist  ve rmag  ein noeh so wirksames l~i ihrwerk 4 n ieh t  vor  en t sprechend  
gef/thrliehen Folgen zu bewahren.  

Andererseits hat  ein verkrustendes Kondensat ionsmit te l  nur unvoll-, 
kommene Reakt ion bzw. niedrigere Ausbeute zur Folge. lViayer et al. 2 geben 
in ihrem wesentlich verbesserten Verfahren an, dal~ die Auffindung eines ge- 
eigneteren Kondensat ionsmit tels  an Stelle des sehon von Wis l icenus  s einge- 
ffihrten Na~rium~ithylats noeh wiinsehenswert ware. 

1 W. Diec/cmann, Bet. dr. chem. Ges. 27, 965 (1894,). 
R. ,~Iayer und V. Kubasch,  J.  pr. [4,] 9, 4,3 (1959); Neuere ~'Ieth. pr~p. 

org. Chem. 13d. I I ,  S. 69, Verlag Chemic (1960). 
a j .  S.  Pin/~ney, Org. Synth. Coll. Vol. I I ,  30 (194,8). 
4 E.  B. Hershberg, Ind. Engng. Chem., Anal. Ed. 8, 313 (1936). 
s W. Wis l icenus  und A.  SchwanhOuser, Ann. Chem. 297, 112 (1897). 
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Sowohl Metallhydroxide, Metaltoxide (mit bzw. ohne LSsungsmittel) als 
aueh Amine zeigten sieh allerdings als vSllig unwirksam, w~hrend mit t-Iilfe 
yon NaNR~ Ausbeuten yon weniger Ms 10~{) erziett wurden. Aueh der Einsatz 
wirksamerer Kondensationsmittel (z. B. Triphenylmethyl-Na.trium odor 
Mesitylmagnesiumbromid) konnte nieht befriedigen. 

Eine wirkliehe Verbesserung ist jedoeh dureh die Wahl eines geeig- 
neten L6sungsmittels m6glieh, da die I~eaktion dann in homogener Phase 
verlguft und die beobaehteten St6rungen in diesem Falle nieht auf- 
treten. 

Aus beigefiigter Tab. 1 geht unmittelbar hervor, daG Dimethyl- 
sulfoxid (DMSO) bzw. Dimethylformamid (DMF) sehr geeignete L6,sungs- 
mittel fiir die Dieclcmannsehe Cyelisierung sind. DMSO erweist sieh hierbei 
sowohl im Hinbliek auf die gr6Beren Ausbeuten an Endprodukt als aueh 
wegen seiner relativen Unseh/~dliehkeit als besonders vorteilhaft. Bei zwei 
L6sungsmitteln - -  Trigthylenglykol und Di&thylenglykoldigthylgther - -  
verlguft die Reaktion nur unbefriedigend. Bei Anwendung yon DMF 
k6nnen optimale Ausbeuten an Cyclopentanonearbonsgureester bei 
einem Nolverh~ltnis Natrium//thylat : Di/~thyladipat yon etwa 1,25 und 
einer Temp. yon i10--120~ C erzieIt werden. Bei h6heren Temperaturen 
(130--140 ~ C) und gleiehem Molverhgltnis sinkt die Ausbeute betriiehtlieh. 

Bei Dimethylsulfoxid liegen die Verhgltnisse ghnlieh, es gelang abet, 
die in DMF erzielten Ergebnisse zu iibertreffen. 

Aus den Ii~-Spektren konnte nieht unmittelbar auf vollkommene Ab- 
wesenheit yon nieht umgesetztem Di//thyladipat gesehlossen werden. 
Beim Vergleieh mit einer naeh der yon Mayer et al. besehriebenen Methode 
hergestellten Substanz konnte man jedenfalls keinen nennenswerten 
lJnterschied feststellen. 

Erst aus den Kernresonanzspektren der beiden Proben geht hervor, 
daG naeh oben gesehildertem einfaehem Verfahren ein v611ig einheitlieher 
Cyclopentanonearbonsgure//thylester erhalten wird; Digthyladipat ist 
auch nieht in Spnren vorhanden. 

Experimenteller Teil 

Zur experimenteHen Arbeit wurden Prgpax~te der Firm~ Dr. Theodor 
Sehuchardt GmbH. &Co., 1YI~nehen, verwendeg: Adipinsguredigghylesger 
(ca. 99~o, GLC- gepr/iflb), Dimethylsulfoxid (ca. 99O/o, GLC- geloriift ), zus~tzlieh 
fiber CaI-I~ getroeknet. 

S y n t h e s e  des C y e l o p e n t a n - 2 - o n - e a r b o n s g u r e g t h y l e s t e r s  
(GroGversueh) 

In einem 6-1-DreihMskolben mit KPG-tCfihrer, Tropftriehter, Thermometer 
und R~ekflugkfihler, mit CaC12-1~6hrehen vor Luftfeuehtigkeit geschiitzt, wird 
'zu t45 g (6,3 g At) gesehnittenem, yon Krusten befreitem Na 2,5 1 absol. 
"4thanol am 01bad bei Zimmertemp. zugetropft. Um das Aufl6sen des Na zu 
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besehleunigen, wird zuletzt auf l l0~  aufgeheizt. Naeh Abdestillieren yon 
ca. 1 1 Alkohol (fiber eine kurze, isolierte Kolonne) bet Normaldruek unter 
gleiehzeitigem l~iihren wird wetter im Vak. eingeengt. Bet etwa 1,3 1 abdestill. 
Alkohol wird das sehon ziemlieh diekflfissige, teilweise ausgesehiedene NaOC2It5 
dutch Zugabe yon 250 ml DMSO wieder in L6sung gebraeht and  wetter desti- 
liert. Bet etwa t,5 1 abdestill. Alkohol wird 950 ml DMSO zugegeben und an- 
sehliel]end 1010 g Adipinsguredigthylester in dfinnem Strahl innerhalb 10 Min. 
zugeffigt, wobei die Temp. sieh auf etwa 80 ~ C erhSht. Nun wird das 01bad 
auf 130 ~ C gebraeht; sobald der ls 96~ erreieht hat, beginnt 
Alkohol fiberzudestillieren. In  ca. 50 Min. erhglt man etwa 0,7 1 Destillat, wo- 
bet die InnentemP. auf 110 ~ C steigt und  die Temp. des Destillats bis auf 90 ~ C 
emporklettert. Die dfinnflfissige l~eaktionsl6sung wird nun  8 Stdn. bet 110 his 
116~ weitergerfihrt, wobei noeh ca. 460 ml vorwiegend aus ~thanol  beste- 
hendes Destillat fibergeht. Naeh dem Abkfihlen auf Zimmertemp. wird das 
Reaktionsgemiseh auf 5 1 Eiswasser gegossen und mit ca. 470 ml konz. HC1 
neutralisiert (pIK 6,5--7). Danaeh wird 3real je 15 Min. mit je 1 1 Benzol ver- 
r/ihrt und die vereinigten Benzolausziige fiber CaC12 getroeknet. Benzol wird 
fiber eine (60 X 2,5 era) Heizm~ntel-V'ig're~x-Kolonne abdestilliert und der 
t~est fraktioniert. Naeh einem kleinen, bis 83 ~ C/7 mm fibergehenden Vorlauf 
erh~lt man 695,2g (89,250/0 d. Th.) zwisehen 8 6 - - 8 7 ~  siedenden 
Cyelopent anon-earbonsgm-eiithylester. 

A n a l y s e  

Die Identifizierung bzw. l~einheitspriifung erfolgte dutch IR~spektro- 
metrischen und kernmagnetresonanzspektrometrisehen Vergleieh mit  einem 
naeh Mayer et al. 2 bereiteten und 2mal fraktionierten Cyelopentanon-earbon- 
sgureester. 

Die Messungen wurden am Perkin-Elmer Infraeord 137 Infrarotspektro- 
meter im Film und u  60 Iternmagnetresonanzspektrometer in Sub- 
stanz selbst unter Benutzung yon TMS als Standard dnrehgeffihrt. 

Der Lei tung der F i rma  Dr. Theodor Sehuehardt  GmbH.  & Co. m6eh- 
t en  wit  fiir die Unters t i i tzung dieser Arbei t  unseren  Dank  ausspreehen. 

I-Ierrn Dr. W. Wucherp~ennig vom I n s t i t u t  fiir org~nisehe Chemie der 
Teehnisehen Hoehsehule Miinehen set fiir freundliehe Aufnahme der IR-  
u n d  I iMR-Spek t ren  u n d  freundliehe iJberlassung der analyt isehen Da ten  

gedankt .  


