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328. Hans A. Weidlich und Margot Meyer -De l ius :  Uber die 
Darstellung von substituierten Cyclopentanonen (11. Mitteil.) *) . 

[Aus d Chem. Institut d Universitkt Heidelberg 
(Eingegangen am 12 Oktober 1939.) 

Eine sehr grofie Zahl von synthetischen Arbeiten der letzten Zeit be- 
schaftigt sich mit Versuchen zum Aufbau des Equi lenins .  Dieser vor 
allem aus Stutenharn isolierte Vertreter der Follikelhormongruppe besitzt 
in den ersten zwei Ringen des Sterinskeletts ein Naphthalinringsystem und 
nur zwei asymmetrische Kohlenstoffatome zwischen dem 3. und 4. Ring. 
(Das Ostradiol besitzt dagegen fiinf, das Chdestanol neun asymmetrische 
Kohlenstoffatome.) Das Equilenin ist deshalb das einfachste natiiiliche 
Steroid, weshalb es verstandlich ist, daB Versuche zur Totalsynthese gerade 
bei dieser Substanz so zahlreich einsetzten. 

Vor kurzem gelang Bachmannl )  die Durchfiihrung einer Synthese, 
die iiber zahlreiche Zwischenstufen zu einem Racemat fiihrte, durch dessen 
Spaltung Equilenin erhalten wurde. Einen Nor-equilenin - methylather, 
bei dem die angulare Methylgruppe noch fehlt, baute Robinson') auf. 
Weitere Versuche von Chuang3) und Haber land4)  fiihrten bisher noch 
nicht zum Ziel. 

Auch wir sind seit langeni mit der Synthese des Equilenins beschaftigt. 
Die einzelnen Stufen unseres Verfahrens sind folgende : Methyl-nerolyl-keton I 

CH3 
CH, CO 

I 
13 r Br 

I ,  11. 111. 

Br H r 
IV. V. VI 

HO C/ CH, 1' CH, -4 0 "\,?J p ATH3 40 
1 1  I 

-+ {\/\/\/ --f /\>\/I\/ + I\/\/\/ 
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CH, C/\,/\/ CH, o/)/\/ FK/\/\/ 
Br H r  

VII VIII 1X Equilenin. 

*) I Mittell B i d ,  1.590 [1939' l) Journ Amer chem Soc 61, 974 19391. 
z ,  Journ cheiii Soc London 1938, 1390, 1994 
') B 72, 949 [1939] ') I3 72, 1215 [19391 
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wird in das Dibromid I1 verwandelt und dieses rnit der Natriumverbindung 
des Propionyl-essigesters umgesetzt zum Diketo-ester 111. Behandlung rnit 
Alkali in der Hitze fiihrt analog den in der letzten Arbeit beschriebenen 
Umsetzungen (a. a. 0.) zum Bromnerolyl-methyl-cyclopentenon IV, das 
bei der Hydrierung unter gleichzeitiger Entbromung die beiden stereoisomeren 
Cyclopentanone V liefert. Uber das Bromid VI. und dessen Umsetzung rnit 
Natrium-malonester, Verseifung und Decarboxylierung entsteht die Saure VII. 
Die weiteren Stufen der Synthese bestehen in der Cyclisierung zum Diketon 1'111 
und dessen partieller Hydrierung und Verseifung zum Equilenin (IX) bzw . 
seinen Stereoisomeren. 

Im folgenden berichten wir uber die Bereitung der beiden isomeren 
Cyclopentanone V und die dabei gemachten Erfahrungen. 

Die Darstellung des als Ausgangsmaterial dienenden Nerolyl-methyl- 
ketons I wurde von H a w o r t h und She  1 d r i c k 5,  beschrieben. Versuche , 
durch Umsetzung mit einem Mol. Brom die a-Monobromverbindung daraus 
zu erhalten, schlugen fehl. Es entstanden dabei Gemische, aus denen der 
gesuchte Stoff n i ck  isoliert werden konnte. Auch bei Umsetzung rnit zwei 
Mol. Brom zum Dibromid I1 wurden zunachst Gemische erhalten. Aus den 
verschiedenen Ansatzen wurden die folgenden Substanzen rein dargestellt 
und charakterisiert , die einen Einblick in den Ablauf der Bromierungsreaktion 
gewahren. Als erstes Umsetzungsprodukt entsteht das Monobromid X rnit 
aromatisch gebundenem Brom, Schmp. 126-127O ; bei weiterer Einwirkung 
von Brom bilden sich daraus die beiden Dibromide 11, Schmp. 132--135O, 
und XI, Schmp. 143--146O, von denen das erste ein Brom in der Seitenkette, 
das zweite beide Bromatome am aromatischen Ring gebunden enthalt. Endlich 
entsteht no& das Tribromid XII, Schmp. 164--165O, das zwei Bromatome 
in der Seitenkette tragt. 

/ \ / \ P .  CH, B * \ / \ / \ P  .C1-I3 !\A ,, CO. CH Hrz 

~ 1 ' 1  I j l  I CHa.OAp/ cH8. od\+/ CH, .*'\/\/ 
Br Br h r  x. XI XII. 

Der Beweis fur die Stellung des Broms im aromatischen Ring bzw. in 
der Seitenkette wurde durch Umsetzung rnit Pyridin nach der Vorschrift 
von Krohnke6)  gefdnt. M7ahrend das aromatisch gebundene Brom in 
X und X I  keine Reaktion dabei zeigte, lieferte das Dibromid I1 die Pyridinium- 
verbindung XIII, Schmp. 243O (Zers.). 

Br 
XI11 

Das Tribromid XI1 endlich ergab unter energischen Bedingungen Methylen- 
bi~pyridiniumbromid~) , wodurch seine Pormel feststand. 

j) Journ. chern. SOC. London 1934, 865. 
6, B 66, 604 [1933], ') F. K r o h n k e ,  B.66, 1391 -1933; 
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Bei Einhaltung einer besonderen Arbeitsweise konnte das Dibromid (XI) 
in guter Ausbeute dargestellt werden, so daB wir es zur Fortfiihrung unserer 
Synthese beniitzten. Die Umsetzung erfolgte dabei in 2 Stufen. Zunachst 
wurde in 'I'etrachlorkohlenstofflosung beim Versetzen des Ketons mit etwas 
mehr als zwei Mol. Brom ein unlosliches Additionsprodukt erhalten, das 
abgetrennt und unter Zusatz von Bicarbonat in Chloroform in da.s Dibromid I1 
iibergefiihrt wurde. 

In  der gleichen Weise, wie es bei den entsprechenden Phenyl- und Naph- 
thylverbindungen in unserer letzten Mitteilung (a. a. 0.) beschrieben wurde, 
stellten wir durch Umsetzung mit Propionyl-essigester und Natrium den 
Ester 111, Schmp. 100-1010, und daraus durch Erhitzen mit Alkali das Cyclo- 
pentenon (IV), Schmp. 175--177O, dar. Im Gegensatz zu friiheren Erfahrungen 
war es dabei notig, statt weniger Minuten bei der Cyclisierung die Reaktion 
durch 1-stdg. Kochen zu bewirken. 

Bei den Versuchen, die geeignetsten Bedingungen hierfiir aufzufinden, wurde eine 
Anzahl N e b e n p r o d u k t e  isoliert und untersucht. So wurde bei der Aufarbeitung des 
Umsetzungsproduktes von Dibroniid I1 mit Propionyl-essigester ein in Ather unloslicher 
Stoff vom Schmp. 208-210° erhalten. Seine Konstitution wurde nicht ernlittelt; die 
Analyse weist auf C,,H,,O,Br, oder C,L6H,9C)gBr, hin; die letztere Formel wiirde dem 
Zusamnientreten von drei Dihromid-Resten auf einen Propionylessigester entsprechen. 

Ueim Umkrystallisieren des Gsters 111 fie1 eine Fraktion an, die den Bster XIV, 
Schmp. 187-11(8O, darstellte. Es haben sich hier also zwei 1)ihromid-Rcste mit einem 
Esterrnolekiil rerbunden : 

y 3  

HC-- -CO 

I3e1 der Destillatiori emes Ansatzes zur Cyclisierung Zuni ungesattigten Keton IV 
trat in geringer Menge das Carbinol XV, Schnip 150-151°, auf, bei einem anderen 
Ansatz entstand bei der Destillation aus unverandertem Ketoester 111 der Furancarbon- 
saureester XVI (R = C,H,), Schnip 108--110°, der be1 der Verseifung die dazugehorige 
Saure (XY'T, R = H), Schmp 249O, ergah 

- ~~ H,C CH C 0 2  K I 11 co2 

/\/\,P CO CZH6 //\/\A/ C2H6 

I 1  

-+ 
C H J n ; \ /  cH,o/'J\> 

Er Br 
111 XVI. 

Bei Einhaltung der ini Versuchsteil gegebenen Vorschriften tritt die Bil- 
dung aller beschriebenen Nebenprodukte vollig zuriick. 

Die Hydrierung ergibt je nach den angewandten Bedingungen verschie- 
dene Resultate. Mit Palladium auf Calciumcarbonat in Alkohol unter Zusatz 
von wenig Atzkali wird nur das Brom eliminiert unter Bildung des ungesattigten 
Ketons XTII, Schmp 113-116°; dieses geht bei der weiteren Hydrierung 
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mit Palladiumoxyd in alkohol. Losung in ein Gemisch des cis- und trans- 
Ketons V iiber ; bei Zusatz von Alkali entsteht jedoch ausschliefllich die 
trans-Form, Schmp. 81---83O. 

I-IC CH, HC -CO 

Um die Abspaltung des Broms und die Absattigung der Doppelbindung 
in einer Stufe zu erreichen, wurde das Bromid I V  in Alkohol unter Zusatz 
von Essigester in Losung gebracht und mit Palladiumoxyd hydriert. Die 
Losung wird dabei durch entstehenden Bromwasserstoff und Eisessig sauer. 
Die Aufarbeitung ergibt neben dem cis-Keton Y, Schmp. 7 1c)-12lo, das 
cis-Cyclopentan XYISI, Schmp. 70°, jedoch kein trans-Keton. 

Bei keinem Versuch trat ejn Carbinol auf; wenn die Ketogruppe ange- 
griffen wurde, so ging sie gleich in die Methylengruppe iiber, und zwar stets 
unter Ausbildung der cis-Form. Das trans-Cyclopentan XVSII, Schmp. 
52-54O, das bei keiner katalytischen Hydrierung erhalten wurde, konnte 
durch Clemmensen-Reduktion des trans-Ketons erhalten und durch sein 
Pikrat, Schmp. 112O, charakterisiert werden. 

Uber die Griinde, die zur Zuordnung der Hydrierungsprodukte zur cis- 
bzw. trans-Reihe fiihrten, werden wir in der nachsten Mitteilung berichten. 
Sie geschah durch die Cberfiihrung des analog gebauten 1.2-Diphenyl-cyclo- 
penten-( 1 )-ons-(3) in die beziiglich ihrer sterischen Anordnung gesicherten 
Diphenyl-cyclopentane8). 

Diese Arbeit murde durchgefuhrt rnit der Unterstdtzung der D e u t s c he  n 
Forschungsgemeinschaf t  und der Scher ing  A.-G.. denen wir zu groBem 
Dank verpflichtet sind. 

Beschreibung des Versuche. 

5 - B r o m - 6 -me t  h o x y - 2 - b r o m ac e t y 1 -nap  h t h a 1 in (11). 
20 g 6-Methoxy--2-acetyl-naphthalin werden in 500 ccm Tetrachlor- 

kohlenstoff gelost und mit einer Eis-Kochsalzmischung gekiihlt. Aus einem 
Tropftrichter werden 40 g Brom in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff unter gutem 
Umschutteln im Laufe 1 Stde. zugetropft. Die quantitatir ausfallende, orange- 

€I A Weidl ich I3 71, 1601 ‘10181 
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farbene Bromadditionsverbindung wird miiglichst rasch abgesaugt und in 
200 ccm Chloroform gelost, wobei 20 g Natriumbicarbonat zugesetzt werden, 
um den jetzt auftretenden Bromwasserstoff abzufangen. Hat sich alles 
gelost und ist die C0,-Entwicklung beendet, so werden die anorganischen 
Salze abfiltriert und die Chloroformlosung eingedampft, wobei die Brom- 
verbindung auskrystallisiert. 5-Brom-6-methoxy-2-bromacetyl-naphthalin 
krystallisiert aus Chloroform/Petrolather (60-80O) in farblosen Nadeln vom 
Schmp. 132-135O. 

8.714 mg Sbst . :  13.97 nig CO,, 2.16 mg H,O. 
C,,H,,O,Br,. Ber. C 43.59, €1 2.82. Gef. C 43.73, H 2.77. 

Durch Umsetzung mit Pyridin in alkohol. Losung wurde die Pyr id in ium-  
ve rb indung  (XIII) erhalten, die in schwach gelblichen Nadelchen vom 
Zersetzungspunkt 243O krystallisierte. 

8.365 mg Sbst. :  15.19 mg CO,, 2.63. ing H,O. 

Da bei der Anwendung der theoretischen Menge Brom die Tetrachlor- 
kohlenstoffmutterlauge immer noch unverbrauchtes Brom enthielt, wurde 
dieses quantitativ bestimmt. 

Eine langere Einwirkungsdauer des Bronis war wegen der allmahlich 
einsetzenden Bromwasserstoff-Entwkklung, wodurch ein Teil des Athers 
gespalten wird, nicht ratsam. So wurden Versuche mit steigendem Brom- 
uberschuI3 ausgefuhrt. 

C,,H,,O,NRr,. Ber. C 49.44, H 3.46. Gef. C 49.53, H 3.49. 

Sbst. in g Krorn in g nnverbrauchtes Broiii Dibroniid X ,  
J 8 (Theorie) 1.14 70 
.5 9 1.70 82.5 
7 10 2.1 97.5 
5 10 2.16 96 

Diese Versuche zeigen, daW man einen UberschuQ von 25% an Brom 
anwenden muB, um das Methyl-nerolyl-keton quantitativ in das Dibromid 
iiberzufuhren. 

Bei Bromierungen in Chloroform, in welchem keine Bromadditions- 
verbindung ausfallt, sondern durch Halochromie dunkelgriine Losungen 
zustande kommen, wurden aus dem Reaktionsprodukt folgende Substanzen 
isoliert : 

5 - B r o m - 6 - met  h o x y - 2 - ace  t y 1 - n a p  h t h a l in  (X) . 

Aus AcetonlPetrolather sechseckige Platten vom Schmp. 126-127O. 
8.517 ing Sbst. :  17.45 mg CO,, 3.05 mg H,O. 

15.21 mg Sbst. :  10.24 nig AgBr. 

0.668 mg Sbst. : 10.582 ing Campher. A t  : 8.7. K 39.62. 

C,,H,,O,Br. Ber. C 55.91, H 3.98. Gef. C 55.88, H 4.01. 

Ber. Br 28.64. Gef. Br 28.65. 

Ber. Mo1.-Gea. 279. Gef. Mo1.-Gcw. 287. 

5.7 - D i b r o m - 6 -me t  ho x y - 2 -ace t y 1 -nap  h t h a l in  (XI). 
Aus Alkohol derbe Rhomben vom Schmp. 143-146O. 
11.96 riig Sbst. : 29.12 mg CO,, 3.03 mg H,O. 

Ber. C 43.59, H 2.82. 
22.71 nig Sbst. :  23.85 mg AgBr. 

C,,H1,O,Br,. Gef. C 43.60, H 2.83. 
Gef. R r  44.71. Ber. Br 44.65. 
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Um die Stellung der beiden Bromatome zu klaren, wurde versricht, in 
alkohol. Losung mit Pyridin aus XI eine Pyridinverbindung zu erhalten, 
oder durch langeres Erhitzen in reinem Pyridin das Pllethylenbispyridinium- 
bromid, welches fur Dibromketone charakteristisch ist. Es  wurde jedoch 
in beiden Fallen nur Ausgangssubstanz (XI) zuriickerhalten. Die beiden 
Bromatome miissen somit aromatisch gebunden sein. 

5 - B r o ni - 6 -me t  h o x y - 2 - di  b r o ma c e t y 1 - n a p h t h a  l i  n (XII) . 
Aus Chloroforrn/Petrolather blal3griinliche, derbe Nadeln vom Schmp. 

8.260 mg Sbst.: 10.90 nig CO,, 1.59 mg H,O. 

Beim Kochen mit P yridin in alkohol. 1,osung wurde keine Umsetzung 
erzielt, dagegen bildete sich bei langerem Erhitzen in Pyridin das Methylen- 
bispyridiniumbroinid vom Schmp. 255-258O. 2 Bromatome sind also ali- 
phatisch, eines aromatisch gebunden. 

164-165'. 

C&90J3r3. Her. C 35.71, E l  2.08. Cef. C 35.99, H 2.15. 

a -P r o pi  on y 1 - p - [S - b r o m - 6 - met  h o x y - nap  h t h o y 1 - ( 2 )  1 -prop i o n - 
s au re  a t h y les t e r  (111). 

Zu 1.3 g fein verteiltemNatrium unter 200 ccm absol. Ather la& man 
langsam 8 g Propionylessigester in 50 ccm absol. Ather zutropfen. P:s wird 
auf dem Wasserbad erwarmt, his sich alles Natrium umgesetzt hat. Zn 
der abgekiihlten Natriumverbindung werden 20 g Dibromid I1 hinzugefugt 
und mehrere Stdn. erhitzt. Nach beendigter Umsetzung wird die Atherlosung 
mit Wasser versetzt, gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet, und der 
k h e r  abdestilliert. Der Ruckstand krystallisiert durch. Der Ester I11 ist 
schwerloslich in Ather. hus Alkohol umkrystallisiert schmilzt er in Plattchen 
vom Schmp. 1OO-10lo. 

9.621 rng Sbst.: 20.12 lug CO,, 4.33 111g H,C). -- 23.16 mg Sbst.: 10.31 niy rlgRr. 

Beim Umkrystallisieren des Esters I11 wurde bei eineni Ansatz eine 
Substanz isoliert, die, aus Chloroformlpetrolather umkrystallisiert, bei 
187-188O schmilzt. Die Aiialyse zeigte, dall der a-Propionyl-P,P ' -bis[S-  
b r o m - 6  - m e t h o x y n a p h t h o y l -  (Z)]-isobuttersaureathylester vor- 
lag (XIIT). 

C,,H,,O,Br. Ber. C 56.99, H 5.03, Br 18.97. Cef. C 57.04, R j.04, Br 18.04. 

7.590 nip Sbst. : 15.74 irig CO,, 2.91 nig H,O. - -- 14.26 nig Sbst. : 13.05 ing AgIlr. 
0.249 xng Sbst.: 3.831 mg Campher. A t  : 3.7,. K 39.62. 

C,,€I,,O,Br,. Ber. C 56.72. H 4.34, X r  22.89. MoL-Gem-. 698.1 
(:ef. ) .  56.56. ,, 4.29, ,, 22.90, ,, 596. 

Bei der Aufarbeitung des Esters 111 findet sich jedes Ma1 in ganz geringer 
Menge eine in Ather und Aceton unlosliche Substanz der Formel C,,H,,OSBr, 
oder C,,H,,O,Br,, die, aus ChloroformiAlkohol umkrystallisiert, bei 208-2100 
s chmilzt . 

7.097, 5.172 mg Sbst.: 14. 57, 10.615 iiig CO,, 2.45, 1.760 xnp H,O. - 30.03 ingSbst.: 
17.40 mg AgBr. -- 6.166 mg Sbst.: 8.27 ccni n/,,,-Na,S,O,. -. 0.741 mg Shst.: 8.467 mg 
Campher. A t :  3.30. K 39.62. 

C,,H,,O,Br,. Her. C 56.62, H 4.03, Rr 24.58, 3 OCH, - -  1 OC,II, 14.16, MoL-Gem-. 975.0. 
C,,H,,O,Rr,. Ber. C 56.19, €1 3.88, U r  24.94. 3 OCH, -L 1 OC,H, 14.37, Mol.-(>ew. 961.0. 
Gef. C 55.99. 55.97, €1 3 .86 ,  3.81, Br 24.66, 3 OCH, + 1 OC,H, 15.44, 3Iol -Gew. 1051. 



Nr. 11,1939- 1'011 substifPiit.rfe)i C'!lclopentnnonen (II. I .  1947 

1 - Met h y 1 - 2 - . .5 - 1) r uiii - 0 - nic t h o s y -ria p h t h y 1 - ( 2 J . - c ~ , c  1 o 1)e n t e n - 
( l ) - o n - ( 5 )  (IV). 

In eineiii 1.5 1 Larighalsko1t)en werden 10 g h t e r  I11 mit 1 I Z", \viilJr. 
Yatronlauge auf den1 Wasserbad 2 Stdn. auf GOO er\varmt iintl anschlichid 
1 Stde. iiber frcier Flatnine mni Sieden erliitzt. Sach deni llrkalten \\ irtl 
abfiltricrt und die IIutterlauge angcsauert. 1)er Saureniederschlag wird niit 
Soda hchantlclt und dcr Seutraltcil niit tleni crsten Niederschlag vereinigt 
untl getrocknet. Mali likt in Aceton, iiltriert untl engt die Lijsung ZUT 'frockne 
eiii. Der Riickstantl krystallisiert durch. I )as Kcton I\- ist in alleii Liisiiiigs- 
nlitteln schwer lijslich. -111s 1lssigestc.r krystallisicrt es in leicht gelblich 
gefiirbten I'liittchen vom Schiiip. 175 .l'i70. 

( J  9 1 ~ 3  nip Shst.: I5,.5(J mg COL, 2 . N  111:. H 2 0 .  

15.1b iiig Sht . :  1 4 . h  i i i x  .IpHr Her. I:r I 4  14 c k f .  I!r 24.14. 
c,71115021;r. Tlcr. C lJ1.63, €1 4..3;, ( ; ? I .  C 0 1  OIJ, 11 4.54. 

Rei cincni &insatz \vurile in geringcr .hsbeutc das Carbinol X\' gefalit 
l w i i i  Schiiip. 150 -1 51.0, das u s  r\lkohol in diinnen I'liittchen kr!,stallisiert. 

C,71t,7031<r 1h.r c' .5S-1.5, 1% -+.'lo. t:.ef. C h . 4 2 ,  I1 4.'J7 
9.7011 1np 5 I ) d t . :  

1S.ST 111;: SlJst . S 5 3  111:: . lg l<r  Iler. llr 21.SO. ( k i ,  I<r 22.87. 

2U.07 111~: L'(J2, 4.3.5 1 1 1 ~  I 1 2 0 .  

lhthal t  dns Cyclisierung~roli~~r~~clukt tlurch xi1 kiirze i\lkulil~ehaiitllung 
rioch unwrdntlcrten Ester (111 j ,  so I)iltlet sich hei dcr Destillation aiis rlic-sen1 
tier 1:tirnnc.nrl)ori~a~irc~~tcr X\ - I .  ljr krystallisiert aus Alkohol in  langeii, 
verfilzteii -Tndeln voni Sclinip. 108 -1 100. 

C ~ , a l l l ! , ( J , l { r  Rcr C 50.54, I 1  -170. t>ei.  C 50.21. 11 -1.73 
i r l r l ?  ill: S l h t .  1.5 20 iiig cO1. 2'JO ill,< 112tJ .  

1)er l:iiraricnrl)oiis~Lir~,~~~tcr X \ I  \vurde vcrseift und die Saurc Y O I I I  

Schinp. 24V in lniigcii Nntlcln u s  Accton, -1lkohol crhnlten. 
7 1.111 mg S1,st I .5 00 ii:? C02,  2.b: iiig H 2 0 .  

C I A H i - , O , l < r .  l i i r  C 5 i . O l i ,  H 4.03. (;cf C 57 5 3 ,  t l  4 l a .  

Hydr i e rung  des  Bromneroly l -me thyl -cyc lopentenons  I\T 
(l-Methyl-2-[5-brom-6-methoxy-naphthyl- (Z)]-cyclopenten-  

(1) -ons-(S)S).  

A. Mit Palladiumoxyd auf Calciumcarbonat. 
2 g Bromid IV in 200 ccm Alkohol nehmen mit PdO auf CaCO,lo) als 

Katalysator unter Zusatz von 0.5 g Btzkali in wenigen Min. 1 Mol H, auf, 
wonach die Hydrierung praktisch zum Stillstand kommt. Die Losung, die 
eine starke blauc Fluorescenz zeigt, wird abfiltriert, mit Eisessig neutralisiert 
und eingedampft. Dann wird niit Essigester und Wasser aufgenommen, 
die Essigesterlosung mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. 
Nach dem lTerdampfen des Losungsmittels krystallisiert der Ruckstand durch. 
1 -Methy l -2 -  [ 6 - m e t h o x y - n a p h t h y l -  ( a ) ]  - c y c l o p e n t e n -  ( l ) - o n - ( 5 )  
(XVII) krystallisiert aus Methanol oder AcetonlPetrolather in Nadeln oder 
sechseckigen Platten vom Schmp. 113-1160. 

7.002 mg Sbs t . :  20.78 mg  CO,, 4.02 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 80.92, H 6.39. GeY. C 80.94, H 6.41. 

9) Saintliche Hydrierurigeri wurden bei 35O ausgefuhrt. 
l o )  M. Busch  u .  H. S t o v e ,  B.  49, 1063 [1916]. 
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Das Semicarbazon farbt sich am Licht intensiv gelb und ist so schwer 
liislich, daB es nicht urnkrystallisiert werden konnte, Schmp. 269O (Zers.). 

7.557 nig Sbst . :  19.27 nig CO,, 4.27 nig H,O. 

Bei Aufnahme von mehr als I Mol. H, laat sich neben dem ungesattigten 
Keton XVII das trans-Nerolyl-methyl-cyclopentanon V (I-Methyl-2-!6- 
methoxy-naphthyl-(2)]-cyclopentanon-(5)) isolieren. Es krystallisiert aus 
Methanol in langen derben Nadeln vom Schmp. 81-83°. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 69.86, H 6.21. Gef. C 69.55, H 6.32. 

5.580 mg Sbst.: 16.43 nig CO,, 3.58 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 80.28, H 7.12. Gef. C 80.31, H 7.18. 

Das Semicarbazon schmilzt bei 236-237O (Zers.). 
5.130 mg Sbst. :  13.050 m g  CO,, 3.140 mg H,O. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 69.41, H 6.81. Gef. C 69.38, 13 6.85. 

€3. Mit Palladiumoxyd. 
2 g Bromid I\- wurden in 200 ccm Alkohol und wegen seiner Schwer- 

loslichkeit mit einem Zusatz von 70 ccm Essigester gelost und mit PdO") 
als Katalysator hydriert Nach der Aufnahme von 2 Mol H, murde abge- 
hrochen Die durch Bromwasserstoff und Essigsaure entstandene same 
Losung m r d e  mit Bicarbonat neutralisiert und in gleicher Weise aufge- 
arbeitet. Dabei wurde neben wenig Ausgangsmaterial das cis-Nerolyl-methvl- 
cyclo-pentanon 1- zu etwa 2,!3 der Ausbeute und cis-Nerolyl-methyl-cyclo- 
pentan XVIII zu etwa der Ausbeute erhalten. Das cis-Keton V krystdlisiert 
aus Aceton/Methanol in Rhomben vom Schmp. 119-121°. 

7 117 nig Sbst 

Sein Semicarbazon schmilzt bei 239--240° (Zers.). 
4 668 iiig Sbst 

20 96 nig CO,, 4 57 nig H,O 
C,,H,,O, Rer C 8028, H 7 12 Gef C 8032, H 7 18 

11 825 nig CO,, 2 880 ing H,O 
C,,H2,0,N, Her C 69 41 H G 81 Gef C 69 09, H 6 90 

Das cis-Cyclopentan XIJIII wird aus Methanol in kleinen Nadelchen 

6 588 mg Sbst 

Bs wurde ein Pikrat hergestellt, welches in langen, roten Nadeln voni 

i 867 mg Shst 

vom Schmp. 700 erhalten. 
20 SO m y  CO,, 4 97 n1g H,O 

C,,H,,O Her C 8493,  H 8 4 1  Gef C 8487, H 8 4 4  

Schmp. 89O krystallisiert. 
0 469 ccm X, ( 2 P .  757 mm Druck) 
C,,H,,O,N, Rer N 8 95 Gef N 9 2 1  

H y d r i e r  ung  d e s Ne r o 1 y 1 -me t  h y 1 - c y cl o p en  t e n o n s XV I I 
(1 -Methyl-2-iG-methoxy-naphthyl- (2);-cyclopenten- (l)-ons-(5)). 

A. Mit Pa l l ad iumoxyd  i n  Alkohol. 
2 g Keton XVII in 100 ccm Alkohol nehmen in l1i2 Stdn. 1 Mol H, auf 

mit PdO als Katalysator. Die Losung wird abfiltriert, eingedampft und der 
Ruckstand umkrystallisiert . Dabei wurden etwa gleiche Mengen an cis- und 
trans-Nerolyl-methyl-cyclopentanon l' (1  -Methyl- 2-  r6 -methoxy-naphthyl- 
(2) j-cyclopentanon-(5)) isoliert. 

1). S t a r r  11. M Hixon,  Org Syntheses 16, 77 !I930 
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B. Mit P a l l a d i u m o x y d  i n  Alkohol m i t  Alkal izusatz .  
2 g Keton XVII in 100 ccm Alkohol unter Zusatz von 0.2 g kzka l i  nehmen 

in 5 Stdn. 1 Mol H, auf mit PdO als Katalysator, worauf die Hydrierung 
zum Stillstand kommt. Die Ldsung wird abfiltriert, mit Eisessig neutralisiert 
and in gleicher Weise aufgearbeitet. Es wurde als einziges Hydrierungs- 
produkt quantitativ das trans-Nerolyl-methyl-cyclopentanon V, Schmp. 
81--83O, gefaBt. 

trans-Nerolyl-methyl-cyclopentan X V I I I  ( l -Methyl -2- [6-  
me thoxy-naph thy l -  (2) ] -cyc lopentan) .  

0.25 g trans-Keton V wurden nach Clemmensen rednziert durch 23-stdg. 
Kochen mit Salzsaure 1 : 1 und amalgamiertem Zink unter Zusatz von wenigen 
ccm Toluol. Das Reaktionsprodukt wurde bei l l O o  und 0.2 mm Druck destilliert 
und aus Methanol in grooen, flachen Platten vom Schmp. 52-54O erhalten. 

4.565 ing Sbst. : 14.200 mg CO,, 3.450 mg H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 84.93. H 8.41. Gef. C 85.02, H 8.48. 

Das Pikrat bildet derbe, rote Nadeln vom Schmp. 112O. 
2.197 mg Sbst.: 0.176 ccm N, (27O, 744 mm Druck). 

C23H2308K;3. Ber. N 8.95. Gef. N 9.10. 

329. C. N. Ionescu, N. Stanciu und V. Radulescu: Untersuchungen 
uber das pH-Optimum der Fumarase. 

[hus d. Bio1og.-chem. Laborat. d. Pharmazeut. Fakultat, Bukarest.1 
(Bingegangen am 18. September 1939.) 

Die Fumarase, das Enzym, welches den reversiblen UmwandlungsprozeB 
der Fumarsaure in I-Apfelsaure katalysitrt , uerhalt sich, was die Kinetik 
anbetrifft, ziemlich eigenartig, eine Tatsache, auf welche wir in einer anderen 
Arbeit zuriickkommen werden. 

In unserer heutigen Arbeit werden wir unsere Beobachtungen iiber die 
Keaktionsgeschwindigkeit bei verschiedener H-Ionen-Konzentration dar- 
legen. Nach der Literatur liegt das p,-Optimum fur die Aktivitat von aus 
verschiedenen Organen extrahierter Fumarase und in Gegenwart verschiedener 
Puffer innerhalb ziemlich weiter Grenzen. Ma nn  und W o olf l) fanden bei 
, ~uhenden" Colibakterien eine optimale Reaktionsgeschwindigkeit bei einem 
pH 6.4 und bei Zufuhrung von Salzen eine Verschiebung dieses Optimums -- 

je  nach der Natur des Salzes - zwischen pH 6.2--7.7. Mit Lehersaft fand 
K. P. Jacobs  o h n ,) eine optimale Reaktionsgeschwindigkeit zwischen 
pH 6.5-7.7. Die Bestimmungen des pH-Optimums wurden nur entweder mit 
Fumarsaure oder mit Apfelsaure allein gemacht. Parallele Untersuchungen 
mit demselben enzymatischen Praparat bei beiden Sauren wurden unseres 
Wissens nicht angestellt. Das pH-Optimum sollte, ob man von der einen oder 
der anderen Seite der Reaktion gegen den Gleichgewichtszustand vorgeht, 
derselbe sein. Um festzustellen, ob dies der Fall ist, machten wir an beiden 
Sauren Versuche mit demselben Bnzym-Praparat und unter denselben Be- 
dingungen. Um alle Fehler, welche sich durch die Inaktivierung der Enzyme 

I )  Biochem. Journ. 24, 427 [1930] (nach T.  Culer ,  Chemie der Enzyme 11,531 j1934:). 
z, K. P. Jacobsohn 11. Xitarbb., Biochem. Ztschr. 254, 112 j19321. 


