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268. Hans A. Weidlich und George H. Daniels: Uber die Dar- 
stellung von substituierten Cyclopentanonen (I. Mitteil.) . 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 17. Juli 1939.) 

Im Zuge unserer Naturstoff-Synthesen war es notig, bestimmte aro- 
matisch substituierte Cyclopentanonderivate in geniigenden Mengen zu- 
ganglich zu machen. Als geeignet erwies sich die Vorschrift von Borschel), 
die unter nur geringer Abanderung fur die Darstellung der im folgenden 
beschriebenen Cyclopentenone angewandt wurde. Die Methode besteht in 
der Kondensation 
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/ \  

von Phenacylbromid mit einem Acylessigester und anschlieoender Behandlung 
mit verd. Natronlauge in der Warme, wobei Verseifung und Decarboxylierung 
sowie Cyclisierung zu einem Cyclopentenon eintritt. Diese ungesattigten 
Ketone wurden dann katalytisch zu den gewiinschten Cyclopentanonen 
h ydriert. 

Ausgebend von Phenacylbromid wurden so, aul3er dem schon von 
B orschel) beschriebenen l-Phenyl-cyclopenten-(1)-on-(3) die d re i  isomeren 
Met  hyl -p  hen  yl- c ycl op en t eno n e und -p en t ano  ne  dargestellt, deren 
Schmpp. bzw. Sdpp. die Tafel zeigt: 

Snbstitution Formel I11 Semicarb. Formel I V  Sernicarb. 
1) 83O 234O Sdp.,, 154-155' 1810 
2 )  47-43" 238O Sdp.,, 130-140O 209-210" 
3 )  41 " 2110 Sdp.,:, 1120 166-167" 
4) 730 203O Sdp.,. 4 104-108' 162O 

Die Semicarbazone der disubstituierten ungesattigten Ketone (111, 2-4) 
sind samtlich lichtempfindlich ; wahrend sie bei AusschluO von Licht farblos 
krystallisieren, farben sie sich am Licht hell- his dunkelgelb. Ein ahnliches 
Verhalten beschreibt W allach2) beim Semicarbazon des 1.4.4-Trimethyl- 
cyclopenten-(1)-ons-(3), das in farblosen Blattchen krystallisiert, die ,,an der 
Luft" sich langsam goldgelb farben. Auch hier diirfte weniger die Binwirkung 

I) W. Borsche u. Mitarbb., B. 39, 1813 [1906]; 41, 194 [1908]. 
*) A. 408, 206 [1915]. 
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der Luft als des Lichtes den Farbwechsel bedingen. Beim Losen der gelben 
Form tritt Entfarbung ein, und es krystallisieren wieder zunachst die farb- 
losen Semicarbazone. Auch die Semicarbazone der unten beschriebenen 
Naphthyl- und des Naphthyl-methyl-cyclopentenone (VII) zeigen die gleiche 
Erscheinung; sie farben sich am Licht dunkelgelb bis orange. 

Bei der katalytischen Hydrierung, die mit Palladium in alkoholischer 
Losung durchgefiihrt wurde, entstand neben geringen Mengen des ent- 
sprechenden Kohlenwasserstoffes jeweils nur eine Form des gesattigten 
Ketons, so daS die Frage nach der sterischen Anordnung offen bleibt. 

Die einzelnen Stuftn der Synthese verlaufen nicht ganz ohne Neben- 
reaktionen, so da13 die Ausbeuten an den Endprodukten, bezogen auf das 
angewandte Phenacylbromid, bei etwa 50 yo liegen. 

Beim Erhitzen mit Alkali erleidet stets ein geringer Teil des Esters eine 
Saurespaltung, die aber nie iiber 2-5% hinausgeht. Ferner kann, vor allem 
bei zu raschem Erhitzen, ein Teil des Ketoesters I bei der Cyclisierung in das 
entsprechende Furan I1 iibergehen. Isoliert wurde das unbestandige 5-Phen yl- 
2.3-dimethyl-f u r a n  (II,3), das durch sein Maleinsaureanhydrid-Addukt, 
Schmp. 195O, charakterisiert vcurde. 

Bei der Destillation der ungesattigten Ketone im Vak. trat im Nachlauf 
in wechselnder Menge eine krystalline Substanz der Zusammensetzung 
C1,H1,OBr, Schmp. 12%O, auf, deren Entstehung am leichtesten durch das 
Zusammentreten zweier Molekule Phenacylbromid unter Austritt von H,O 
und HBr zum 2.4-Diphenyl-3-brom-furan gedeutet werden kann : 

BrCH, OC.C,H, B r .  C- C .  C,H, 
i 3 il 11 

C,H, . A0 H,CBr 

Das wiirde in Analogie stehen zu der Bildung von 2.4-Diphenyl-furan beim 
Erhitzen von Acetophenon3). Dafiir spricht auch die Beobachtung, daS das 
Bromprodukt ebenso wie das Diphenylfuran beim Stehenlassen in Losung 
und beim Destillieren zum groBen Teil sich in ein fast unlosliches und nicht 
destillierbares Produkt umwandelt. 

Bei dem Versuch, in das Phenyl-cyclopentanon (IV, 1) mittels Natriums 
in Ammoniak und Chloressigester eine Essigsauregruppe einzufiihren, wurde 
neben Ausgangsmaterial ein gut krystallisierender Korper vom Schmp. 
113-114O erhalten, der sich als das von Borsche4) als 01 beschriebene 
Kondensationsprodukt erwies : 

C,H, . - 
1 ;  

Die gewunschte Reaktion war unter den angewandten Bedingungen nicht 
eingetreten. 

Durch Ubertragung der obigen Reaktionsfolge auf das p-Naphthacyl- 
bromid wurden in analoger Weise P-naphthyl-substituierte Cyclopentanone 

’) c .  Engler u. L. Dengler ,  B. 26, 1446 [1893]. 
4, B. 41, 205 [1908]. 
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dargestellt. So entstand bei der Kondensation mit Natracetessigester der 
Ester V, Schmp. 650, der beim Behandeln mit verd. Alkali in ein Gemisch 
von (3-Naphthyl-(1)-cyclopentanon-'(3)-ol-(l) (VI, R=H),  Schmp. 
83-840, p -N ap  h t h y 1 - (1) - c y c 1 open t e n - (1) -on - (3) (VII, R = H) , 
Schmp. 126--127O, iiberging. Durch Wasserabspaltung lie0 sich das Carbinol V I  
in das ungesattigte Keton VI I  verwandeln. Bei der Hydrierung mit Palladium 
entstand das entsprechende gesattigte Keton VIII (R = H), Schmp. 5 9 4 1 ° ,  

rnit 

O H  . w  
Cl0H7 .CO CH,.R CloH7 .C--C.K CloH7 .C==C.R CloH7 . C H  --FH .R 

I I I I I I I I 

\ /'O 
H,C 

V. CH \'I. CH, 1711. =% CH, /co + VIII. CH, 

H2C, /co -+ 
H,C\ -+ 

CO,. C,H, 

das leicht eine Dibenzalverbindung, Schmp. 211-212O, lieferte. 

Bei Verwendung von Propionylessigester wurde iiber den Ester V 
(R = CH,) , Schmp. 71°, das p -Nap h t h y 1 - (1) - met  h y 1 - (2) - c y cl  o p en  t en-  (1)- 
on-  (3)  (VII, R = CH,) dargestellt, Schmp. 128-129°, das bei der kata- 
lytischen Hydrierung das entsprechende gesattigte Keton VIII (R = CH,) , 
Schmp. 84.5O, ergab. 

Auch hierbei wurden neben geringen Mengen Saure, die durch Saure- 
spaltung bei der Alkalibehandlung entstanden, weitere Nebenprodukte er- 
halten und untersucht. Bei der Aufarbeitung des Umsetzungsgemisches von 
a-Brom-P-naphthophenon mit Propionylessigester fie1 ein in Ather unlos- 
licher St&, C,,H,,O,, an, der durch Zusammentreten zweier Molekiile des 
Esters V (R = CH,) entstanden sein diirfte. Man kann dabei an eine Konden- 
sation zu dem Pyron I X  denken, in Analogie zur Kondensation zweier Mole- 
kiile Acetessigester zur Dehydracetsaure. 

0 

0 IX. x. 

Aus den Mutterlaugen des ungesattigten Ketons VII (R = CH,) wurde 
bei einem Ansatz der Furan-carbonsaureester X, Schmp. 61.5O, isoliert, der 
beim Verseifen die dazugehorige Saure vom Schmp. 196O lieferte. Seine Ent- 
stehung verdankt dieser Stoff unumgesetzt gebliebenem Naphthacyl-pro- 
pionyl-essigester, aus dem er sich bei der Destillation bildet. 

Die im Versuchsteil gegebenen Vorschriften sind die nach unseren 
Erfahrungen giinstigsten ; bei ihrer Einhaltung tritt die Bildung der er- 
wahnten Nebenprodukte weitgehend zuriick. 

Von Interesse war auch die Frage, wie weit cyclische Ketone fur solche 
Fiinfring-Synthesen geeignet sind. Deshalb wurde Bromtetralon mit Natracet- 
essigester umgesetzt und der entstandene Ester in gewohnter Weise mit 
Alkali behandelt. Hierbei trat jedoch regelmailJig weitgehende Verharzung 
ein unter Bildung eines blaugriinen, alkaliloslichen Farbstoffes, der beim 
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Ansiiuern in roten Flocken ausfiel und der nicht weiter untersucht wurde. 
Das ungesattigte Keton XI1 konnte dabei nicht gefaBt werden. 

CO, . C,H, 

Dalj tatsachlich der gewiinschte Ester X I  vorgelegen hatte, wurde durch 
die Uberfuhrung des Esters in den entsprechenden Furancarbonsaure-ester 
XI11 und dessen Verseifung zur freien Saure vom Schmp. 225-226O sowie 
durch die Darstellung des zugehorigen Pyrrolderivates XIV, Schmp. 156-157O, 
bewiesen. Worauf das unerwiinschte Verhalten dieses Esters gegeniiber Alkali 
zuruckzufiihren ist, bedarf noch der Klarung. Das gleiche Verhalten wurde 
bei analogen Verbindungen schon dfters beobachtet; z. B. tritt bei der Ein- 
wirkung von Alkali auf Cyclohexanon-acetessigester 5,  fast vollige Verharzung 
ein. Oh sich der gewiinschte RingschluB unter geeigneteren Bedingungen 
nicht doch noch erreichen la& miissen weitere Versuche lehren. 

Die Arbeiten wurden mit der Unterstiitzung der Deu t schen  F o r -  
schungsgemeinschaf t  und der Scher ing  A.-G. ausgefiihrt, denen wir 
dafiir zu aufrichtigem Danke verpflichtet sind. 

Beschreibung der Versuche. 
Allgemeine Vorschrif ten.  

Die Darstellung der einzelnen Ketone geschah immer in der gleichen 
Weise, so daB hierfiir eine allgemeine Vorschrift gegeben werden kann. 

Zu 1 Mol. fein verteiltem Natrium unter dther la& man unter Riihren 
1 Mol. des Acylessigesters in Atherlosung zutropfen und erwarmt alsdann 
den Ansatz 4-8 Stdn. unter RuckfluB. Nach dem Abkiihlen gibt man das 
Bromketon (1 Mol.) fein gepulvert zu. Die Umsetzung verlauft glatt unter 
Erwarmung. Man erhitzt das Reaktionsgemisch etwa 4-5 Stdn., laBt er- 
kalten und setzt Wasser zu, neutralisiert mit Salzsaure und trennt die Ather- 
schicht ah. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat wird der dther ab- 
destilliert. Der Riickstand ist in praktisch quantitativer Ausbeute der ge- 
wunschte Ester, der nicht destillierbar ist - er geht dahei in den entsprechenden 
Furan-carbonsaureester iiber - und der direkt weiter verarbeitet werden kann. 

K, F. Ebel,  H. Huber ,  A. Brunner,  Helv. chim. Acta 12, 16 119293. 
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Je 20-30 g des Rohesters werden mit 1 1 2-proz. Natronlauge 4-5 Stdn. 
auf etwa 50-600 erwarmt und dann unter stetem Schwenken iiber freies 
Flamme zum Sieden erhitzt und auf dem Drahtnetz 5-10 Min. im Kochen 
gehalten. Dann kuhlt man ab und lafit das Reaktionsprodukt, das meist 
dunkel gefarbt ist, absitzen. Nach dem Stehenlassen uber Nacht ist es gewohn- 
lich durchkrystallisiert . Man filtriert oder dekantiert und reinigt das unge- 
sattigte Keton durch Vakuumdestillation und Umkrystallisieren. 

Weitere Mengen des ungesattigten Ketons erhalt man durch Ansauern 
der alkalischen Cyclisierungslauge, wobei ein Sauregemisch ausfallt. Man 
erwarmt kurz, lafit erkalten und filtriert die oft klebrige Krystallmasse ab. 
Dann wird sie niit Soda erwarmt, wobei die Sauren in Losung gehen, wahrend 
ungesattigtes Keton hinterbleibt. Die Ausbeuten liegen dann bei insgesamt 
60-75%. DaQ in der alkalischen Losung noch Keton enthalten ist, mu13 
mit dem Vorliegen der P-Ketosaure gedeutet werden, die erst beim Ansauern 
vollig decarboxyliert wird. 

Die Uberfuhrung des ungesattigten in das gesattigte Keton erfolgt durch 
Hydrieren mit Palladium-Mohr oder besser mit Palladiumoxyd in alkoholischer 
Losung, wobei nach Aufnahme von 1.2 Mol. Wasserstoff abgebrochen und 
fraktioniert wird. 

1-Phenyl-2-methyl-cyclopenten- (1) -on- (3) (111,Z) .  
36 g Propionylessigester ,  dargestellt nach Wil l s ta t te r6) ,  5.7 g 

N a t r i u m  in 400 ccm k h e r  und 50 g Bromacetophenon lieferten 65 g 
P henac  y 1-pr opion y 1 - essig es t e r  (I, Z), der zum ungesattigten Keton 
cyclisiert wurde. Sdp.,, 163O, aus Methanol, Nadeln, Schmp. 4748O;  Ausb. 
30 g (70% d. Th.). 

7.191 nig Sbst.: 4.65 mg H,O, 22.08 mg CO,. 

Das S e m i c a r b a z o n  krystallisiert aus Alkohol farblos und wird am Licht canarien- 

3.899 mg Sbst.: 0.617 ccm N, (ZOO, 745 mmj. 

C,,H,,O. Ber. C 83.67, H 7.03. Gef. C 83.75, H 7.23. 

gelb. Schmp. 238O (Zers.). 

C,,H,,ON,. Ber. & 18.33. Gef. N 18.07. 

1 -P h e n y 1 - 2 - ni e t h y 1 - c y cl  o p en t a n o n - (3) (IV, 2). 
Aus dem ungesattigten Keton durch Hydrierung. Farbloses 0 1  von an- 

3.119 m$Sbst.: 9.46 mg CO,, 2.29 mg H,O. 

Das S e m i c a r b a z o n  krystallisiert aus Alkohol in farblosen Nadeln, Schmp. 

4.765 mg Sbst.: 11.745 ing CO,, 3.180 mg H,O. 

genehmem Geruch, Sdp.,, 1580. 

C,,H,,O. Ber. C 82.71, H 8.10. Gef. C 82.72, H 8.22. 

209-210° (Zers.). 

C,,H,,ON,. Ber. C 67.50, H 7.40. Gef. C 67.30, H 7.51. 

1 -P h e n yl-4- methyl -  c yclo p en t en-  (1) -on - (3) (III,3). 
29 g Methylacetessigester ,  4.6 g N a t r i u m ,  40 g Bromaceto-  

p henon lieferten '55 g rohen Phenacyl-methyl-acetessigester (1,3), der bei 
der Cyclisierung 22.5 g (66 %) ungesattigtes Keton (111,3), Sdp.,., 130°, ergab; 
aus Ather-Petrolather derbe Krystalle, Schmp. 41O. 

7.850 mg Sbst.: 4.90 mg H,O, 24.07 mg CO,. 
CI2Hl2O. Ber. C 83.67, H 7.03. Gef. C 83.63, H 6.98. 

6) B. 47, 298 [1914] 
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Das S e m i c a r b a z o n  krystallisiert aus Methanol in Plattchen, die sich gelb farben; 

5.491 mg Sbst.: 0.868 ccm N, (2l0, 754 mm). 
Schmp. 21l0 (Zers.). 

C,,H,,ON,. Ber. N 18.33. Gef. N 18.21. 

1 - P  he  n y 1 - 4 -me t  h y 1- c y c 10 p en  t an  o n- (3) (IV, 3). 
Aus dem ungesattigten Keton (111,3) durch katalytische Hydrierung. 

6.080 mg Sbst.: 18.40 mg CO,, 4.43 mg H,O. 

Das S e m i c a r b a z o n  krystallisiert farblos aus Alkohol, Schmp. 162O. 
5.450 mg Sbst.: 13.48 mg CO,. 3.62 mg H,O. 

Farbloses 01, Sdp.,., 110-114°. 

C,,H1,O. Ber. C 82.71, H 8.10. Gef. C 82.54, H 8.15. 

C,,H,,ON, Ber. C 67.48, H 7.41. Gef. C 67.46, H 7.43. 

5 -P hen y l-2.3 - dime t h y 1 - fur  a n  (II,3). 
Bei raschem Erhitzen von Ph en3  c yl - m e t h yl -ace t essi ge s t e r in 

Natronlauge und anschlieflender iiblicher Aufarbeitung wurde bei der Fraktio- 
nierung das Furan erhalten, Sdp.o.:4 100-115°, das an der Luft sich rasch 
dunkel farbte. 3.2 g wurden in Ather mit 2 g Maleinsaure-anhydr id  
16 "age stehen gelassen. Dabei schieden sich 2.5 g des Adduktes aus; aus 
Essigester klare derbe Krystalle, Schrnp. 195O. 

6.563 mg Sbst.: 3.09 mg H,O, 17.11 mg CO,. 
C,,H,,O,. Ber. C 71.08, H 5.18. Gef. C 71.10, H 5.27. 

2.4-Diphenyl-3-brorn-furan (? ) .  
Bei der Destillation der Cyclisierungsprodukte, deren Darstellung von 

Bromacetophenon ausgeht, wurden jeweils geringe krystalline Nachlaufe er- 
halten, die nach dem Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather farblose Platten, 
Schmp. 1220, bildeten. Bei jedem Destillieren und Umlosen hinterblieben 
betrachtliche Riickstande eines unloslichen Kondensationsprodukts. 

6.334, 4.506 mg Sbst.: 2.13, 1.52 mg H,O, 14.93, 10.60 mg CO,. - 30.44 ing Sbst.: 
19.24 mg AgBr. 
C,,H,,OBr. Ber. C 64.21, H 3.71, Br 26.72. Gef. C 64.29, 64.16, H 3.76, 3.77, Br 26.90. 

l-Phenyl-5-methyl-cyclopenten-(1)-on-(3) (111,4). 
52 g Acetessigester ,  9.2 g Nat r ium und 85 g a -Brom-prop io -  

phenon7) ergaben 105 g Rohester (1,4), der bei der Cyclisation ein 01 lieferte, 
bei dessen Fraktionierung die Hauptmenge bei 107-116°/0.1 mm farblos 
iiberging. Vor- und Nachlauf waren auch bei wiederholter Destillation gelb 
gefarbt. Das ungesattigte Keton (111,4) krystallisiert aus Ather-Petrolather 
in Nadeln vom Schmp. 73O. 

6.918 nig Sbst.: 21.23 mg C*O.j& 4.33 mg H?O. 
C,,H,,O. Ber. C 83.67, H 7.03. Gef. C 83.70, H 7.00. 

Das Semicarbazon bildet gelbe Krystalle, Schmp. 2030. 
6.356 mg Sbst.: 15.84 mg CO,, 3.78 mg H,O. 

C,,H,,ON,. Ber. C 68.08, H 6.60. Gef. C 67.97, H 6.65. 

?) 8. M. K o t c h e r g i n e ,  Bull. SOC. chim. France [4] 43, 573 [1928]. 
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1 - P h e n y 1 - 5 -me t  h y 1 - c y c 1 open t an o n- (3)  (IV, 4). 
Aus dem ungesattigten Keton (111,4) durch katalytische Hydrierung. 

Farbloses 01, Sdp 0.3 100-104°. 
6 186 mg Sbst 

Rer C 82 71, H 8 10 Gef C 82 71, H 8 09 
Das Seni icarbazon krystallisierte farblos aus Alkohol, Schinp 162O 
4 762 mg Sbst 

18 76 mg CO,, 4 47 mg H,O 
C,,H,,O 

11 665 mg CO,, 3 160 rug H,O 
Rcr C 67 48, H 7 41 C,,H,,C)N, Gef C GG 81, €I 7 43 

Umse tzung  von  1 -YhenylLcyclopentanon-(3) mi t  Na t r ium u n d  
Chloressigester. 

1 -P h en yl- c y clo p en t ano  n - (3), erhalten durch katalytische Rydrie- 
rung von l-PhenyI-cyclopenten-(l)-on-(3) neben Phenyl-cyclopentan, wurde 
in etwa 100 ccm fliissigem Ammoniak gelost und eine Losung von 1.2 g 
Natrium in 100 ccm Ammoniak zugegeben. Die blaue Farbe verschwand 
bald, und die Natriumverbindung fie1 als gelbes 0 1  aus. Nach volligem Ver- 
dampfen des Ammoniaks wurde der Riickstand in Ather aufgenommen und 
mit einem Uberschul3 Chloressigester (20 g) versetzt, 5 Stdn. unter Ruck- 
fluW gekocht, danach abgekiihlt und mit verd. Salzsaure und Wasser aus- 
geschiittelt. Die neutralen Anteile wurden nach dem Vertreiben des Chlor- 
essigesters unter 0.4 mm fraktioniert. Dabei wurde neben 3 g Ausgangs- 
material 4.5 g eines 01s erhalten, Sdp.,., 1840, das beim Stehenlassen kry- 
stallisierte. Nach dem Unikrystallisieren aus Aceton-Petrolather derbe Prismen 
vom Schmp. 113--114O, die statt des erwarteten Esters das Phenyl-cyclo-  
p en t y 1 id  e n - p h e n y 1 - c y c 1 o p en t an o n darstellen. 

6.210 mg Sbst.: 19.89 rxig CO,, 4.08 mg H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 87.36, H 7.35. Gef. C 87.36, H 7.35. 

a -Brom-P-naphthophenon.  
85 g P-Naphthophenon wurden in 150 ccrn Tetrachlorkohlenstoff 

gelost und allmahlich mit 82 g Brom in 150 ccrn Tetrachlorkohlenstoff ver- 
setzt. Nach 2-stdg. Stehenlassen wurde zur Entfernung von Bromwasserstoff 
Luft hindurchgesaugt und das Losungsmittel unter vermindertem Druck ah- 
destiiliert. Der Riickstand wurde mit Ather versetzt, wobei er krystallisierte. 
Nach dem Absaugen und Waschen mit wenig Ather war das Bromid zur 
weiteren Verarbeitung geniigend rein. Aus den Athermutterlaugen konnte 
noch mehr Bromid gewonnen werden, u. U. durch Destillation im Vak. (Sdp., 
160,)). Ausbeute etwa S5:/,. Rein wird es durch Umkrystallisation aus 
Schwefelkohlenstoff erhalten, Schmp. 8 1 O  (Lit.8) Schmp. 82.5-83.5O). 

1-Naphthpl -cyc lopenten-  (1) -on-  (3) (VII, R =  H). 
22.5 g Acetessigster ,  4 g Nat r ium und 43 g w-Brom-P-naphtho-  

phenon lieferten 48 g rohen P-Naphthacyl-acetessigester ,  der bald 
krystallin erstarrte. Eine Probe wurde aus Methanol und aus Benzol-Petrol- 
ather umkrystallisiert ; rhombische Platten, Schmp. 64-65O. 

11.785 nig Sbst.: 31.34 nig CO,, 6.15 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 72.46, H 6.07. Gef. C 72.53, H 6.3.8. 

*) J .  I iabcea. icz-Zubkowski ,  C. 1929 11, 2775. 
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Bei der Cyclisierung wurde ein Gemisch erhalten, das durch fraktionierte 
Destillation und Krystallisation getrennt wurde. Der niedrig schmelzende 
Anteil war das Cyclopentanonol  (VI, R=H) .  Schmp. 83-840. 

3.973 mg Sbst.: 11.58 mg CO,, 2.29 mg H,O. 

Der hoher schmelzende Anteil stellte das ungesattigte Keton VII (R = H) 

2.427 mg Sbst.: 7.71 mg CO,, 1.25 mg H,O. 

Das S e m i c a r b a z o n  krystallisiert aus Alkohol in Earblosen Blattchen, die am Licht 
orange werden und in den iiblichen Losungsmitteln unloslich sind. Schmp. 244O (Zers.). 

4.935 mg Sbst.: 0.681 ccni N, (24O, 755 mm). 

Cl5HI4O2. Ber. C 79.61, H 6.24. Gef. C 79.49, H 6.45. 

dar ; aus Aceton-Petrolather Blattchen vom Schnip. 126-127O. 

C,,H,,O. Ber. C 86.50, H 5.81. Gef. C 86.65, H 5.76. 

C,,H,,ON,. Ber. N 15.84. Gef. N 15.76. 

l-Naphthyl-cyclopentanon-(3) (VIII, R =  H). 
Durch katalytische Hydrierung mit Palladium auf Bariumsulfat. Sdp.,., 

3.433 ing Sbst.: 10.76 mg CO,, 2.06 mg H,O. 

Das S e m i c a r b a z o n  krystallisiert aus Alkohol in Tarblosen Nadelchen vom Schmp. 

4.715 mg Sbst.: 0.661 ccin N, (24O, 753 mm). 

Durch Umsetzung mit Benzaldehyd und einem Tropfen Natronlauge 
entstand die D i b enz a lv  e r  b in  dung;  aus Chloroform-Alkohol umkrystalli- 
siert, bildete sie glanzende gelbe Nadeln, Schmp. 211-212O. 

150-153O ; aus Ather-Petrolather Drusen, Schrnp. 61°. 

C,,H,,O. Ber. C 85.67, H 6.71. Gef. C 85.48, H 6.71. 

196-197O. 

C,,H1,ON,. Ber. N 15.72. Gef. N 15.96. 

6.017 mg Sbst.: 19.87 mg CO,, 3.15 mg H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 90.11, H 5.75. Gef. C 90.07, H 5.86. 

1 - p -Nap  h t h y 1 - 2 -me t  h y 1 - c y c 1 open t e n - (1) -on - (3) (VII, R = CH,) . 
41.1 g Propionyl -ess iges te r ,  6.7 g N a t r i u m  und 70 g w-Brom- 

p -nap  h t h o p h e n o n ergaben 90 g rohen N a p h t h a  c y 1 -prop  i o n y 1 - e s s i g - 
es t e r  (V, R = CH,), der beim Stehenlassen krystallisierte. Eine Probe wurde 
aus Methanol und dann Petrolather umkrystallisiert, Schmp. 70-71O. 

5.754 mg Sbst.: 15.40 mg CO,, 3.33 mg H,O. 

Bei der Aufarbeitung dieses Esters wurden regelmdig geringe Mengen 
(etwa 2-3 yo) farbloser Krystalle erhalten, die durch ihre Unloslichkeit in 
Ather leicht isoliert werden konnten. Aus Chloroform-Alkohol Nadelchen 
vom Schmp. 209-214O. Auf Grund der Analysenergebnisse wurde ihm die 
Forrnel C,,H,,06 zuerteilt (IX) . 

5.039, 5.610 mg Sbst.: 14.195, 15.81 mg CO,, 2.280, 2.68 mg H,O. - 0.380 mg Sbst. 

CIBH,,O,. Ber. C 73.03, H 6.47. Gef. C 73.00, H 6.48. 

in 6.969 mg Campher (K = 39.62): A = 3.92O. 
C,,H,,O,. Ber. C 76.69, H 5.26, Mo1.-Gew. 532. 

Gef. ,, 76.83, 76.87, ,, 5.06, 5.34, ,, 551. 

Aus 90 g Bster V (R=CH,) wurden 47 g ungesattigtes Keton VII 
(R = CH,) (73 7,  d. Th.) erhalten. Aus Alkohol krystallisierte es in Nadeln, 
Schrnp. 128-129O. 

7.216 mg Sbst. : 22.86 mg CO,, 4.12 mg H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 86.44, H 6.35. Gef. C 86.40, H 6.39. 
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1 - p -N a p h t h y 1 - 2 - m e t  h y 1 - c y el  o p en t a n  o n - ( 3 )  (VIII, R = CH,) . 
Durch katalytische Hydrierung des ungesattigten Ketons VII (R = CH,) 

10.38 mg Sbst.: 32.59 mg CO,, 6.71 mg H,O. 

Das Se in i ca rb  a z o n  bildet, aus vie1 Alkohol umkrystallisiert, verfilzte Nadelchen, 

7.181 mg Sbst.: 19.04 mg CO,, 4.40 mg H,O. 

Bei einem - vermutlich ungeniigend erhitzten - Cyclisierungsansatz 
wurde nach der Destillation in der Hauptmenge der Furanca rbonsaure -  
e s t e r  X erhalten; aus Methanol Nadeln, Schmp. 61-52O. 

mit Palladium bei 40°. Nadeln aus Methanol, Schmp. 84.5O. 

C,,H,,O. Ber. C 85.66, H 7.20. Gef. C 85.63, H 7.23. 

Schmp. 213-214O. 

C,,H,,ON,. Ber. C 72.55, H 6.83. Gef. C 72.32, H 6.86. 

5.144 nig Sbst.: 14.68 riig CO,, 2.54 mg H,O. 

Durch Verseifen mit methylalkohol. Kalilauge - gegen Kochen in 
waoriger Natronlauge ist der Ester bestandig - wird die Furanca rbon-  
s a u r e  X (R = H) erhalten; aus Ather-Petrolather Nadeln vom Schmp. 196O. 

C,,H,,O,. Ber. C 77.50, H 6.18. Gef. C 77.83, H 6.18. 

7.171 mg Sbst.: 20.15 m g  CO,, 3.43 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 76.66, H 5.30. Gef. C 76.64, H 5.35. 

Versuche zu r  Cycl isat ion von Tet ra lon- ( l ) -y l - (Z)  -acetessig-  
e s t e r  (XIJ9). 

160 g Acetessigester ,  23 g Nat r iun i  und 225 g BromtetralonlO) 
ergaben 171 g Rohester, der nicht erstarrte. Beim Erwarmen mit Alkali 
farbte er sich bald dunkel und ging in Losung. Nach iiblicher Verarbeitung 
konnte kein Neutralteil erhalten werden. Aus der alkalischen I,osung fie1 
beim Ansauern eine Siiure in roten Flocken aus, die nicht untersucht wurde. 

Bei der Destillation, wie auch beim Kochen niit Salzsaure (1:l) ging 
der Rohester in das entsprechende Furanderivat, den 2-Methyl-4.5-di- 
hydro  - 6.7 - b enz o -c tima r o n- c a r b  o ns  a u r  e- (3) - e s t e r  (XIII) iiber ; Sdp. 
15Z0/0.4 mm. Durch Verseifen mit methylalkohol. Kalilauge wurde die freie 
Saure erhalten ; aus Essigester farblose Nadeln, Schmp. 225-226O. 

8.500 mg Sbst.: 22.95 mg CO,, 4.06 mg H,O. 

Zu einer in Eisessig gelosten Probe des Rohesters wurde eine Losung 
von Ammoniak in iiberschiiss. Essigsaure zugefiigt, Min. aufgekocht, mit 
verd. Schwefelsaure versetzt und nochmals aufgekocht. Beim Abkiihlen schied 
sich eine reichliche Krystallisation des 2 -Methyl  - 4.5 - d i h 57 d r  o - 6.7 -be nz o - 
indol -carbonsaure-  (3)-esters (XIV) ab. Aus Methanol derbe Prismen, 
Schmp. 156-157O. 

4.980 mg Sbst. : 13.76 mg CO,, 2.94 ing H,O. - 3.224 mg Sbst. : 0.151 ccm N, (24.5O, 

C,,H,,O,. Ber. C 73.65, H 5.30. Gef. C 73.64, H 5.34. 

751 mm). 
C,,H,,02N. Ber. C 75.26, H 6.70, hT 5.49. Gef. C 75.36, H 6.61, N 5.32. 

,) Den HHrn. H. K n a u b e r  u. F. Ki ib l e r  danke ich fur die husfiihrung dieser 
Versuche . lo) H. Bergs ,  B. 63, 1293 [1930]. 


