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spahtng von A t  hy l  brornid, das in einer eisgekuhlten Vorlage aufgefangen und fur sich 
rektifiziert, wurde: Sdp. 38-40". Ausb. 105 g (nahezu 100~o d.Th., bez. aiif vorhand. 
Broni ) . 

Nach beendeter Reaktion lieferte der Kolbeninhalt zwischen 180-240°/560 Torr 60 g 
eines aasscrklaren C)les. Der Kolbenriickstand war vollstandig verharzt. Das 01 wurde 
in Ather mit Sodalosung geschut,telt, gereinigt und getrocknet. Nach dem Verdunsten 
w i d e  das zuriickgebliebene 61 fraktioniert. Nach einem groleren Vorlauf ging der 
1'y ran on r a r b  o n sa u rees t e r  V bei 235- 242O als farblose, wasserklare, leichtbewegliche 
Fliissiglreit. iiher. d z  1.0366, ns 1.4330. 

. - .- .. .. . - . .. .. - .. - - -. .- - _ _ _ _  

('tiH,20, (172.2) Ber. C 55.75 H 7.04 Gef. C 55.40 H 7.49 
Mo1.-Gew. (Verseif.-Zahl) Gef. 172 (fur Dicarbonsaure) 

Dcr Ester reduziert ammoniakal. Silbersalzlosiing beim Kochen, zeigt aber keinen 
Vert)rauc:h h i  der Oximtitrtttion. 

E i n w i r k u n g a q u i m o 1 a r e  r M c n g c 11 E i s e n a u f a- B r o in - a d  i p i  n s a  u r e - d i ii t h p  1 - 
e u t o r :  33.2 g reiner a-Brom-adipinsaure-diathylester wurden mit 11 g reinem 
Hiwnpulwr, dns rorher in dcr Warmo mit Jod a.ngeiitzt wurde, versetzt und vorsichtig 
niit. freier Flamme erwarmt. Bei der sofort beginnenden und bereits nach 15-20Min. 
hcendeten Reaktion wurde ein leicht fluchtiger Bestandteil gesondert, in einer eisgekiihlten 
Vorlagc? kontlrrisicrt uncl als Athylbromi t l  identifiziert. Ausb. 6 g (ca. 30% d.Th.). AIM 
detn t?rhultenrn, ziihen klebrigen Ruckstand konnten nach der unter Kiihlung erfolgten 
Zersetzitng niit, rt-rtl. Schwefelsilure unrl der iiblichen Aufarbeitung mittels Vak.-Destil- 
lation bei 127- 12X0/13 Torr 20 g A d i p i n s a u r e - d i a t h y l e s t e r  ah wasserklare Yliissig- 
kcit inolirrt wcrden (5004, d.Tli.). diH 1.0085, ns 1.4273. Die Verseifung lieferte Adipin- 
s8uw (Mischsrhnwlzpunkt). 

R u t H n ~ t r  i c a r b o n  s a  u r c - ( 1.1 .4)  - t r i 8  t h y les  t e r ( V I )  : We vorstehend wurderi 
56.2 g a-Brom-adip insaurc-d ia thyles te r ,  diesmal in einer Ruhrapparatur, mit 10 g 
nngciitztrm 1':isenpulver zur Hcaktion gebracht, nach ca. 20 Mn. abgekiihlt und die EiBen- 
verhindungportionsweise niit einer absol.-iither. Idsung von 24 g Chlorameisensaure-  
a t h y l e s t e r  unter Riihren auf dem Wasserbad ca. 2 Stdn. umgesetzt. Nach dem Er- 
kalten wurdo das Ccmisch in eisgekiihlte verd. Schwefelsiiure eingetragen, zwecks bes- 
serer Trennung noch etwas Ather hinzugegeben, die atherische Schicht abgetrennt, ge- 
reinigt, der Ather verdampft und der Ruckstand destilliert. Nach einem groBen Vorlauf 
gingnn hei 154--156O/7 Torr 1 3  g Butan-triearbonsiiure-(l.l.4)-triathylester als 
wasserklart-s 01 i i tm (24% d.Th.). 1)er Kolbenriickst.and war vollig verharzt. d? I .0681, 
n;; 1.4391. 

C',,Hr20, (274.3) Ker. C 56.89 H 8.05 Gef. c' 55.05 H 7.83 
I ) iv  \-erseifung ergab nach der Decarboxylierung Adipinsiiure. 

66. Wilhelni 'l'reibs, Roland Mayer und Maria Madejski: Syn- 
thesm rnit Dicarbonsauren, VIII. Mitteil.*) : Einige Derivate des Cyclo- 

pentanon-o-carbonsaureesters**) 
[Aus tlem Institut fur organische C'hemie der Universitat Leipzig] 

(Eingegangen atn 8. Janitar 1954) 

Uber die Alkalisalze des  yel lop en tan on-o-carbonsaureesters wer- 
den fur Ringschlusse geeignete Substitntionsprodukte eynthetisiert. 
Des weiteren wird die Rinwirkung von Benzylatnin auf Cyclopen- 
tanon-o-carhonsa~ireester untrrsucht. 

Der Cvclopentarion-o-carbonsaureest,er ist heute durch die in unbegrerizter 
Menge zur Yerfugung steheiide Adipinsiiure leicht zuganglich. Er laBt  sich &us 

*)-VII. Mitteil.: R. Mayer  u. W. Treibs ,  Chem. Ber. 87,349 119541, voranstehend. 
__ 

**) Diplomarb. Maria  Madejski ,  Univ. Leipzig, 1953. 
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Adipinsaureester mittels der von W. Dieckmann')  angegebenen und von 
P. S. Pinkneyz) verbesserten Esterkondensation in 80-proz. Ausbeute dar- 
stellen. 

In  der IV.  Mitteil. hatten W. Tre ibs  und It. Mayer3) uber Kondensations- 
reaktionen der Alkali-Verbindung des Cyclopentanon-o-carbonsiiureesters rnit 
halogenierten Dicarbonsauren berichtet. Diese Versuche wurden mit anderen 
Halogeniden fortgesetzt.. 

. 

COZC2H5 CO,C,H, 1 : R = ~ Z - C ~ , , H ~ ~ -  
1%': R = -CrH2*C6H5 
XI: R = -('H,.CH: CH.C,H, 

;\ /L-R 
i >=o + >=o 
\./' \/ XX: R = -(IH2-[CH,],-CO2C,H, 

Die entat.andenen Kondensationsprodukte sind teilweise Ausgangsmaterialien fiir 
Ringschliisse am C'yc1openta.n-Syshni und u. a. geeignet zur Rynthese von Azulenen, uber 
die an anderer Stelle berichtet werden wird. 

Zunachst untersuchten wir die Einwirkung von n-Decylbromid auf die 
Alkaliverbindungen des Cyclopentanon-o-carbonsaure-iithylesters. Wahrend 
Kondensationen mit der Natriumverbindung triige verliefen, gelang es, bei 
Verwendung des Kaliumsalzes nach l0stdg. Erhitzen in Xylol rnit 50-proz. 
Ausbeute das unbekannte 1 - Car b a t h o  x y - 1 - n - d e  c y 1 - c y c lo pen t anon  -(2) 
(I) zu isolieren. Diese P-Ketoester sind nonnalerweise, wie der Cyclopentanon- 
o-carbonest,er selbst, der Keton- und Kaurespalt.ung zuganglich. 

R 
I 

I11 : It = d,' loHzl-  
V :  R -  -CH,*C!,H 

>=0 XI1 : K = -CH,*CH: C:H.C,H5 /\ 

XVIl I : R = -CH,-rCH,],-COzC,H, CO,C',H, /* \/ 
?\R t 

Das n-Decyl-Derivat (I) verhielt sich jedoch beim Versuch einer Ket,on- 
Spaltung iiuBerst stabil. So entstanden nach 4tagigem Kochen mit 20-proz. 
Salzsaure aus 17 g Ausgangssubstanz nur 2 g Keton. Dagegen hildete sich beim 
alkalischen Verseifen unter Siiurespaltung sofort eine a- [n-Decyll-adipinsiiure 
(11) vom Schmp. 83O. Beim langsamen Destillieren dieser Siiure unter gewohn- 
lichem Druck schlieBt sich der Ring wieder unter Uildung des 1 -n-Decyl- 
cyclopentanons-(2) (111). Es gelingt also hier, eine indirekte Keton-Spaltung 
durchzufuhren, indem man zunachst den Ring mittels der Saurespaltung offnet 
und dann thermisch wieder schlieBt. Dieser ITmweg ist nur bei langkettig sub- 
stituierten Derivaten des Cyclopentanon-o-carbonsaureesters erforderlich. 

Nach D. A. Duff und C .  K. Ingold') entsteht bei der in der Wiirme erfolg- 
ten Einwirkung von Benzylchlorid auf die Alkaliverbindung des Cyclopen- 
tanon-o-carbonsaureesters sofort unter Ringaufspaltung der u-Benzyl-adipin- 

l )  Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 103 [1894]. 
3, Ber. dtsch. chem. Ges. 85,615 [1952]. 

2, Org. Syntheses 17,30 [1937]. 
4, J. chem. Sor. [London] 1934,87. 
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siiure-diest,er. Nach unseren Erfahrungen kann man diese Spaltung folgender- 
maWen vermeiden und das l'rimarprodukt der Kondensation fassen: An Stelle 
des Jlenzylchlorids verwendet man Benzylbromid, das zunlichst ca. 4 Stdn. 
bei Zimmertemperatur und danach 2-3 SMn. bei 500 mit dem Kaliumsalz des 
Cyclopent.anon-o-carbonsiiureesters zur Reaktion gebracht wird. Nach der 
Auhrlwitung des Cemisches lassen sich 55 des 1-Benzyl-I -carbathoxy- 
cyclopeiitaiioiis-(2) (IV) isolieren. 'l.rnter den Bedingungen einer Keton-Spal- 
tung gelit, clieser Ester glatt in das schon bekannte 1-Benzyl-cyclopentanon-(2) 

(V) und nach der alkalischen l'erseifung unter Siiurespal- 
CH 'L - C,;H, tung in die ebenfalls schon beschriebened) cr.-Renzyl-adipin- 
/\ saure (VI) iiber. Das 1-Benzyl- cyclopentanon- (2) (V)  

, I /'OH ../ ist als Keton mit Bromessigester und %ink der Kefo r -  
'. / matzki-Reaktion zuganglich. 

Die in Benzol-Liisung spont.an ablaufende .tSeaktion er- 
gibt in 80-proz. Ausbeute nach der Zersetzung der Metall- 
verbindung den bei 160-- 155O/4 Torr destilliercnden, w m r -  

klaren, oligen l-Benzyl-2-oxy-cyclopentan-essigsaure-(2)-iithylester (VII), der 
best,iindig ist und wahrend des Destillierens kein Wasser abspaltet. Durcli 
l'erscifen entsteht daraus, wie a m  Analyse und Molekulargewichtsbestimmung 
ersichtlich ist, die 1-Renzyl-2-oxy-cyclopentan-essigs~ure-(2) (VIII), die nach 
2 monatigem Anfhewahren noch nicht, kristallisierte. 

Die Carbonylgruppe des Benzyl-cyclopentanons (V) laat sich nach Clem - 
ni ensen reduzieren. Das dabei in 40-proz. Ausbeute entstehende, bei 104 bis 
105n/2 TOIT siedende, Benzy l -cyc lopen tan  (IX) C1,HI6 war schon von N. D. 
,", Zel insky  und ,J. N. Ti tz6)  als Nebenprodukt bei 
I ;-cH,-/- der Einwirkung von Natrium auf ein Gemisch von 
i ,' Benzylchlorid und Cyclopentylchlorid erhalten wor- 

den. Da sich das nicht, umgesetzte Ausgangsprodukt 
HvOH bei der C 1 em men  se n -Reduktion zuriickgewinnen 

liiBt, weist das von uns gewahlte Verfahren zur ' ', 
! >-CH,-/ Darstellung des Benzylcyclopentans (IX) in bezug auf 

Ausbeute und lteinheit des Endproduktes wesent- 
liche Vorteile auf. 

Von groBem Interesse war die Reduktion der Carbonylgruppe des Benzyl- 
cyclopentanons (V) zur Alkohol-Gruppe. 

LVir versuchten sie durch katalytische Druckhydrierung unter Verwendung von 
Haney- Pjickel zu erreichen, muDten aber feststellen, daI3 dabei der aromatische Kern 
niehr oder weniger mithydriert wurde und eine Trennung der entabandenen Produkte 
nirht leicht moglich war. 

Erst nach Anwendung eines Kupfer-Chromoxyd-Katalysators konnte das 
1 -Benzyl-cyclopentano1-(2) (X) isoliert werden. Diese bisher nicht be- 
schriebene Verbindung liiBt sich bei 195- 198O/14 Torr ohne Wasserabspaltung 
destillieren. 

Ungesa t t i g t e  R est.e konnen an den Cyclopentanon-o-carbonslureester 
besonders glatt angefiigt werden. So IieBen wir Cinnamylbromid 6), wahrend 

. ~ . . - ~ _ . . _ _ _ _  ~ 

. \ \ ~  C!H,-CO,R 

V I I :  I?=C2H5 
VI 11 : It .= IF 

, \  ' ~ .- ' 
IS 

\ =../ \ /' 
,/ 

S 

- . __ ~. 

5 ,  c,'. 1931 I, 1109. &) Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 259 [1925]. 
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10 Stdn. in Xylol mit der Natriumverbindung des Cyclopentanon-o-carbon- 
saureesters reagieren. Dabei bildet sich in guter Rohausbeute das 1 - Car h a t h - 
ox y - 1 - cinnam yl -  c y c lopen t a n o n  42) (XI). 

Die Reinausbeute lag dagegen nur bei So%, da ein Ted des Produktes wiihrend der 
Destillation verharzte. Die gleiche Polymerisationsbereitschaft zeigte auch die analysen- 
reine Substanz, die sich nach oiniger Zeit stark verfirbte. 

Der Ester X I  ILBt sich mit 35-proz. Salzsaure durch lostdg. Kochen in das 
l-Cinnamyl-cyclopentanon-(2) (XII) uberfuhren und ergibt bei der alkalischen 
Verseifung unter Ringaufspaltung die a-Cinnamyl-adipinsaure (XIII). De- 
stilliert man diese Saure bei Anwesenheit von Bariumoxyd, so bildet sich eben- 
falls das l-Cinnamyl-cyclopentanon-(2) (XII), doch mit geringerer Ausbeute. 

Ferner untersuchten wir Kondensa t ionen  u n t e r  Verwendung von  
ha logenier ten  Saurees t e rn .  Wiihrend .J. W. Baker’) daa Kondensa- 
tionsprodukt des Cyclopentanon-o-carhonsaureesters mit Brombernsteinsiiure- 
diester beschrieb, isolierten wir 3) 1952 dits lteaktionsprodukt mit u-Brom- 
adipinsaure-diathylester. Nach A. KO t. z 8) bildet sich aus Bromessigester und 
dem Natriumsalz des Cyclopentanon-o-carbonshureesters nach anschlieBender 
Ketonspaltung der Cyclopentanon-(2)-essigsaure-( 1)-athylester (XIV). Zu- 
nachst nach dieser Methode, d a m  unter Verwendung des analog reagierenden 
Chloressigesters stellten wir eine groBere Menge des Esters XIV her und setzten 
ihn mit Benzylmagnesiumbromid um. Normalerweise mird dabei neben der 
Ketogruppe, wenn auch langsamer, die Carboxygruppe angegriffen. So bildet 

CH, * CO, C,H, 

‘ I+/- ‘-0 

XIV 

CH, - C02C,H5 CHZ CH, *CO,R’a 
I I 

p X o H  
(\\,OH -+ /( ‘co -+ 

?//\R l//\H. \/ H. 

WXR 

\ -.O/ 

XVI XVII J XVIII 

XV-XIX: R=CH,.C,H, CH,-CO,H 

’\ OCH, I 

XIX 

I 

sich bei Anwendung eines Uberschusses von Benzylma- 
gnesiumbromid neben wenig Dibenzyl in guter Ausbeute das 

c y cl o p e n  t a n  (XV). 
Arbeitet man aber unter Kiihlung rnit aquivalenten Mengen, so 1aBt sich 

neben obiger Verbindung der olige, schwer bewegliche [2-Oxy-2-benzyl-cyclo- 
pentyl-( l)]-essigsaure-athylester (XVI) abfangen. Die freie Saure ist in mi- 
neralsaurer Losung infolge Lactonisierung nicht besttindig und deshalb fur 

1 - [ P -  Oxy-~.~-dibenzyl-athyl]-2-oxy- 2 - benzyl -  

’) J. chem. SOC. [London] 1931,1546. 8 )  Liebigs Ann. Chem. 360,235 [1906]. 
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Hingschlusse ungeeignet. Der Lactonring des in guter Ausbeute erhiiltlichen 
Lactons XVII IiiBt sich mit Natronlauge zum Natriumsalz der [2-0xy-2-ben- 
zyl-cyclopentyl-( l)]-essigsaure (XVIII) offnen. Dieses Salz wurde mit. Di- 
methylsulfat zur [2-Methoxy-2-benzyl-cyclopentyl-(l)]-essigs~ure (XIX) ver- 
athert, die nunmehr einem Kingschlulj zugiinglich ist. 

Des weiteren verwandten wir an Stelle des Rromessigesters den w -Chlor - 
capronsaure -a thy le s t e r  a l s  Halogenid .  Da fur diese Verbindung kaum 
eine groljere lleaktionsfiihigkeit als fur das Decylbromid zu erwarten war, 
wurde gleich die Kaliumverbindung des Cyclopentanon-o-carbonsaure-athyl- 
esters eingesetzt . 'Die Ausbeuten an o)-[ 1-C a r  b a t ho  x y - 2 - o xo - c y cl open  - 
t y l  - ( 1 ) J - cap  r o nsiiur e - ii t h y le  s t c r (XX) waren erstaunlich niedrig, lieBen 
sich aber durch Anwendung des c+Brom-capronsiiure-iithylesters urn ca. 15 o& 
steigern. 

Zur Darstellung dieses Esters iibertrugen wir die 1952 von G. Nischk  und E. M i i l -  
1 ero) fur die Synthese des a-Chloresters vorgeschlagene Methode dcr Xitrosierung des 
Caprolactams in stark salzsaurer Losung. indem wir mit Bromwasserstoff in absol. Alkohol 
arbeiteten und direkt den o-Brom-capronsiiure-athylester isolieren konnten. 

Ilau wcitere Ziel, nach der Clemmensen-lteduktion des Esters XX ein 
Spiron zu erhalten, scheiterte an der Empfindlichkeit der ringstandigen Carb- 
oxygruppe, die bisher bei allen Reduktionen decarboxylierte. 

Schlielllich untersuchten wir noch die E inwi rkung  von Benzylarnin 
a u  f C y c 1 open t.an o n - o - car  b o nsau  rees  t er. 

Snhon wiedcrholt sind andere aromatische Amine mit diesem Ester in Keaktion gc- 
bracht worden. So konnten B. K. B l o u n t ,  W. H. P e r k i n  und S. G. P. Plant"') init 
Anilin an den Fiinfring des Cyclopentanon-o-~rbonsiiu~esters einen stickstoffhaltixen 
6-Ring ankondcnsiercn. Mit Benzylamin miifiten so heterocyclische 5-7-Ring-Systeme 
entstehen, obwohl infolge tler groBeren Basizitiit des Benzylamins gegeniiber dem Anilin 
keine volligc Annlogie zu ernarten war. 

Wie unsere I'ersuche ergaben, nird bei der Einwirkung von Benzylamin auf 
Cyclopentanon-o-carbonsiiureester normalerweise sowohl die Keto- als auch 
die SWergruppe angegriflen. Arbeitet man unter Kiihlung mit. iiquimolaren 
Mengeri Uenzylsmin und Cyclopentanon-o-carbonsiiureester, so bildet sich 
augenblicklich ein weiBer Niederschlag vom Schmp. 56-57O. Das entstandene 
l'rodukt erwies sich als ein Aldehydammoniak, als 2-Oxy-2-benzylamino- 
cyclopent.an-carbonskure-( 1)-athylester (XX.1). 

_____ _ _  - .. __ 

In wiiljrigem Alkohol zerfallt diese Substanz unter Ruckbildung von Ben- 
zylamin und Cyclopentanon-o-carbonsiiureester. Wahrend sie aus 40° warmem 
Benzol umkristallisiert werden kann, spaltet sie bei 70-71 O spontan Wasser 

O)  Liebigs Ann. Chem. 676,234 [1952]. 
lo) J. chem. SOC. [London] 1929,1975-1987. 
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ab und geht in ein nach wenigen Tagen in farblosen Nadeln (Schmp. 26-27O) 
kristallisierendes 01 uber. Me gleiche Verbindung XXII erhielten wvir, als wir 
das Additionsprodukt Y X I  einige Tage im Exsiccator uber Calciumchlorid 
trockneten. Die nach kurzer Zeit wieder fliissig gewordene Substanz kristalli- 
sierte sch1iel)lich. Der nach beiden Verfahren erhaltene 2-Renzylamino-cyclo- 
penten-( 1)-carbonsaure-( 1)-athylester (XXII) ist unloslich in Wasser, ohne 
Zerfall lijslich in Alkohol und ca. 15 Sek. bestandig gegen Eisen(II1)-chlorid. 

Uber Cyclisierungen einiger der beschriebenen Verbindungen aus Cyclo- 
pentanon-o-carbonsaureester, insbesondere zu Azulenen, werden wir demnachst 
herichten. 

__ - .. ~- 

Bewhreibung ler Versuche 

l-Carbathoxy-l-n-decyl-cyclopentanon-(2) (I): 1 5 g  Kalium werden in 
200 ccm siedendem Xylol, daa vorher iiber Natrium destilliert worden ist, suspendiert. 
Beim langsamen Eintropfen von 65 g C y c 1 o p e n  t a n  o n  - o - c a r  b on  siiure - at h y les  t e  r 
bildet sich unter anfangs heftiger Reaktion und starker Warmeentwicklung das Kalium- 
salz. Nach etwa ll/z bis 3 SMn. gibt man 85 g Decylbromid  hinzu und erhitzt 10 Stdn. 
im Olbad zum Sieden. Das vorher klumpige Kaliumsalz geht unter Ausscheidung fein 
verteilten Kaliumbromidn in Losung. Nach Absaugen des Kaliumbromids wird die Xylol- 
losung mit Sodalosung iind Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und daR 
Xylol i.Vak. entfernt; der Riickstand wird an der Olpumpe destilliert. Nach einem 
geringen Vorlauf von unveranderter Ausgangssubstanz geht das lteaktionsprodukt bei 
etwa 170-190°/3 Torr iiber; Ausb. 70 g (61 yo d.Th.). Nach zweimaligem Fraktionieren 
siedet es bei 174O/3 Tom. d:’ 0.9840, ns 1.4582. 

Ber. C 72.93 H 10.88 G-ef. C 72.94 H 10.77 C,,H,,O, (296.4) 
S e m i c a r b s z o n ,  Schmp. 92O (aus Alkohol + Wasser). 

a - n - D e c y l - a d i p i n s a u r e  (11): 1 -Carbathoxy-l-decyl-cyclopentanon-(2) (I) 
wird rnit iiberschiiss. 20-proz. Natronlauge verseift. Each ungefahr 1 Stde. ist das 01 
vollstiindig in Losung gegangen. Die freie Saure, die nach dem Anssiuern der erkalteten 
Losung mit Salzsaure zunachst als 01 ausfallt, erstarrt nach einigem Stehen und wird 
abfiltriert. Ausb. 80-85Y0. Die Saure bildet, aus Benzol-Cyclohexan-Gemisch umkri- 
stallisiert, sehr feine Kristalle vom Schmp. 83O, aus wa0r. Alkohol SpieBe. 

C,,H,,O,X, (353.5) Ber. N 11.88 Gef. N 12.07 

C,,H,,04 (286.4) Ber. C67.10 H 10.55 Gef. C 67.12 H 10.20 
l-n-Decyl-cyclopentanon-(2) (111): 25 g a-Decyl -ad ip insau . re  (11) werden 

bei gewohnlichem Druck sehr langsam destilliert. Das Dcstillat wird in Ather aufgenom- 
men, rnit Soda geschiittelt, mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. 
Der fliissige Atherriickstand geht zwischen 162- 170°/11 Torr, die analysenreine Substanz 
bei 137O/3 Torr iiber; d: 0.8835, ng5  1.4560; Rohausb. 84% d.Theorie. 

C,,H,,O (224.4) Ber. C 80.30 H 12.57 Gef. C 80.38 H 12.43 
Semi ca  r baz  on ,  Schmp. 1820 (Alkohol). 

l-Benzyl-l-carbiithoxy-cyclopentanon-(2) (IV): 
C,,H,,ON, (281.4) Ber. N 14.92 Gef. N 15.05 

Mol der in der oben be- 
schriebenen Weise erhaltenen Kaliumverbindung des C y clo pen  t a n  on - o - c a r b o n s  a u r e - 
Lthyles te rs  wird unter Kiihlung vonichtig mit Mol B e n z y l b r o m i d  venetzt, das 
Gemisch 1 SMe. bei ca. 00, dann ca. 3 Stdn. bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen 
und danach 3 Stdn. auf 5 0 0  erwarmt. Nach dem Abkuhlen wird wie ublich aufgearbeitet 
und fraktioniert. Nach einem groBen Vorlauf gehen bei 154-155O/1 Torr 128 g des 
Esters IV als bldgelbe olige Fluaeigkeit iiber (Ausb. ca. 55% d.Th.). Der Ester laBt 
sich nur unter gutem Vak. destillieren, anderenfalls tritt merkliche Zersetzung ein. 

1 -Benzyl -cyc lopentanon-  (2) (V): Durch 8stdg. Kochen von 24.6 g 1 - B e n z y l -  
1 -n.rh6thnvlr~n.rnlnrrnnCa.lnn~ /9\ / T I T \  -;+ lrnrrn Co1noii.a- nnb- R i i n L A n R  Naoh 
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Verdiinnen rnit Wasser und Ausathern destilliert das Kcton 1‘ als wasserklares fast farb- 
loses 01 hei 120-121°/3 Torr; Ausb. 14.7 g (84% d.Th.). 

Mo1.-Gew. Ber. 174.1 Gef. 168 (Oximtitrat.) 
a - B e n z y l - a d i p i n e l u r e  ( V I ) :  24.6 g 1 - B e n z y l - 1  -carbkthoxy-cyc lopentanon-  

(2) ( I V )  werden rnit 10-proz. Natronlauge 8 Stdn. unter RuckfluB gekocht, die abgekuhlte 
Losung zur Entfernung von Harzm und nicht umgesetzten Ausgangsester kriiftig aus- 
geathert und die alkalische, fast farblose Losung mit Salzsaure angesiiuert. Die sich 
sofort nbscheidende a - B e n z y l - a d i p i n s a u r e  schmilzt bei 116-117O; Ausb. ca. 90% 
c1 .‘rheorie. 

. . -~ .. .- . . . 

C,,H,,O, (236.3) Ber. C 66.08 H 6.83 Gef. C 59.81 H 6.72 
1 -Benzyl-2-oxy-cyclopentan - ess igsaure  - (2) - i i thy les te r  (VII): Eine Mi- 

schung von 52 g l-Benzyl-cyclopentanon-(2) (V) und 50 g Bromessigsi iure-  
i i t h y l e s t r r  wird niit 1 9 g  reinen rnit Jod angektzten Zinkflittern versetzt und schnell 
ringcfiihr das gleiche Volumen absol. Benzol zugegeben. Die sofort beginnende Iteaktioii 
niuli anflnglioh (lurch starke AuBenkuhlung gemiiDigt werden und ist bereita nach 10 Min. 
heendet. Kach 30 Min. &warinen auf dem Wasserbad wird nach Clem Erknlten mit eis- 
gc.kiihlter rertl. Schwefelsiiure zerset.zt. Der Rohester VII tlestilliert ohne Wasserabspal- 
tong nnch eincrn griiI3eren Vorlauf bci 148-lTi9O/4 Tom und rektifiziert bei 152-155O/ 
3 Torr fast farblos. 

(?,GH2203 (262.3) Ber. C 73.25 H 8.44 Gef. C 72.98 H 8.53 
1 ~ Ben z y 1 - 2 -ox y - cy c 1 o p e n  t a n  -essigsai i re  -(2) (VIII) : Durch Sstdg. Verseifen 

tles hhylcstcrs \’It mit 2 n alkohol. Kalilauge. Aufarbeitung wie bei der a-Benzyl- 
adipinsiiure (Vl) angegebcn. Viskoses, blaBgelbes 61, das t.rotz 2 Mon. langem Aufbc- 
wahrcn untl mchrfachcr Rcinigring nicht kristallisierk. 
(*l,,H,”03 (234.3) 13er. C: 71.77 H 7.74 Gef. C 72.01 H 7.54 Mol.-Gcw. (Titrat.) Cef. 231 

B e n z y l - c y c l o p e n t a n  (IX):  17.4 g 1-Benzyl -cyc lopentanon-  (2) (V) wcrdcn 
riiit imidgamiertem Bilk und 20-proz. SalzsLure unter Riihren 8 Stdn. unter RiickfluB 
erliitxt rind zur besseren Liisung 10 ccm Athanol hinzugegeben. Nach jeweils 1 Stde. wird 
cl i r  \-crbraucht.e Saure durch Zugabe von 3 ccm konz. Salzsaure ersctzt. Das entatandenc 
(ktnisch trennt man durch Wmserdampf- und anschlieaende fraktionierte Dcstillation. 
Aush. 6.4 g (400/b d.Th.). Sdp.,,, 230-234O, Sdp., 104-106°. d? 0.0440, ng 1.5209. 

C,,H,, (160.3) Ber. C 89.94 H 10.06 Gef. C 89.74 H 9.75 
1 -13enzyl-cyclopentanol-  (2) (X): 52.2 g 1-Benzyl -cyc lopcntnnon-  (2) (V) 

\wrclrn mit 7 0  ccm Dioxan und 2 g einev nach H. A d k i n s  und R. Connor”)  erhaltenen 
liiipfrr-(.:hromoxyd-Katalysators versetzt uird 4 Stdn. bei 160O in cincrn Schiittehuto- 
klaven hydriert. Anfangsdruck 155 Atrn. Nncli dem Erkalten wird die Liisung filtriert 
nnd atui‘genrbeitet. Der Alkohol X siedete zwischen 195-l98O/14 Tom. Aush. nahezu 
quitntitat,ir (49.3 g). 

(!12H160 (176.3) Ber. C 81.77 H 9.15 Ckf. C 82.00 H 8.97 
l-Crtrbiithoxy-l-cinnamyl-cyclopentanon-(2) (XI) :  Zu 17 g Piatriurn, in 

300 ccm absol. Xylol suspendiert, liiBt man 116 g l-Carbathoxy-cyclopentanon-(2) zu- 
tropfcn. Xach erfolgter Umsetzung setzt man 136 g Cinnamylbromid  hinzu. Das 
Gomisch wird 10 Stdn. auf dem 6lbad zum Sieden erhitzt. Nach der schon beschriebenen 
Aufartieitung konncn aus dem Fkaktiomgemisch 121 g (60% d.Th.) eines angenehm 
ricchcnden (ilcs herausdestilliert werden. Daneben verharzen etwa 20% bei der Destil- 
lation zu einer dunkelbrauncn Maase, die bei Zimmertemperatur glasig erstarrt. Sdp., 178 
his 1810; d y  1.0869, ng 1.5411. 

C,,H,,O, (272.3) Ber. C 74.99 H 7.38 Gef. C 75.23 H ’].Ti2 
Semi  c a r  b a  zo n , Schmp. 129O (Benzol-Cyclohexan). 

Cl8HZ3O3N3 (329.4) Ber. N 12.75 Gef. N 12.97 
1 -Cinnamyl-cyclopentanon- (2) (XII): a) Ketonspaltung des l-Carbathoxy-1- 

cinnamyl-cyclopentanons-(2) (XI): Das Keton XI wird in 25-proz. Salzsaure 10 Stdn. 
erhit.zt, das 01 in Ather aufgenommen, der Ather an der Wasserstrahlpumpe entfernt 

. -  

11) .T. Amer. ohem. Snc. 82. 1091 rl9Sl1. 
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und der Riickstand anschlieBend noch 1 SMe. mit Natronlauge gekocht, um h t e  der 
Ausgangssubstanz abzutrennen. Danach nimlnt man wieder in Ather auf. wiischt rnit 
Wasser und trocknet rnit Natriumsulfat. Der Athemtickstand wird an der Olpumpe 
destilliert. Ausb. 30-40y0 d.Theorie. 

b)  Ringschlu5 der u-Cinnamyl-adipinsaure (XIII) : 12 g Cinnamyl-ad ip ins i iure  
werden mit 0.5 g Bariumhydroxyd langsam auf 3000 erhitzt. Nach Aufhoren der Gas- 
entwicklung destilliert man das Fkaktionsprodukt' an der Wasserstrahlpumpe. Das 
Destillat wird in Ather aufgenommen, gewaschen und rnit Calciurnchlorid getrocknet. 
Nach Entfernen des Athers und Destillation erhiilt man 3 g (30% d.Th.) eines Oh, des- 
sen Eigenschaften mit dem obigen Produkt ubereinstimmen. Sdp., 142-144O; d y  1.0417, 
n8 1.5578. 

C14Hls0 (200.2) Ber. C 83.97 H 8.04 Gef. C 83.74 H 8.56 
S e m i c a r b a z o n  (Alkohol), Schmp. 196O (Zers ). 

a-Cinnamyl-ad ip ins i iure  (XIII): 11 g des Ketons XI geben beim Kochen mit 
20-proz. Natronlauge 10 g u-Cinnamyl-ad ip ins i iure  (94% d.Th.). Nach mehrmali- 
gem Umkristallisieren aus Alkohol-Wasser-Gemisch schniilzt die Siiure bei 990. 

(XV) : 

C,,H,,ON, (257.3) Ber. K 16.32 Gef. IS 15.89 

C,,H,,O, (262.3) Ber. C 68.68 H 6.92 Gef. C 68.31 H 7.18 
1 - [p - 0 x y - p . p - d i b e n z y 1 -a t  h y 13 - 2 - o x  y - 2 -be  n z y 1 - c y clo pe  n t an 34 g 

C y c l o p e n t a n o n -  (2) -essigsiiure- (1) - i i thy les te r  (XIV) wurden tropfenweise zu einer 
iithor. Benzylmagnesiumbromidlijsung aus 9.6 g Magnesium und 68 g B e n z y l b r o m i d  
und der entspr. Menge Ather gegeben. Die unter Sieden des Athers einsetzende Reaktion 
wurde noch 10 Min. auf dem Wasserbad in Gang gehalten. Nach Erkalten wurde in der 
ublichen Weise mit eisgekiihlter verd. Schwefelsiiure zersetzt. Nach Trocknen und Ab- 
destillieren des Athers wurde der Kolbeninhalt unter 4 Torr auf 20O0 erhitzt. Aus dem 
abdestillierenden Vorlauf konnten 2.3 g Dibenzyl  vom Schmp. 51-52O und Sdp., 128 
bis 129O isoliert werden. 

Der im Kolben verbliebene Ruckstand wurde in Ather aufgenommen, mit 2nNaOH 
gcschiittelt, filtriert und der Atherriickstand mit Methylalkohol und Entfiirbekohle ge- 
kocht. Aus der heiS filtrierten Losung kristallisierte die Substanz XV in wei5en win- 
zigcn Kugelkristallen, die, aus Methanol umkristallisiert, bei 162- 1530 schmolzen. Ausb. 
54 g (60% d.Th.). Lijslich in dther, heiBem Alkohol und Benzol. Rotbraune Farbung 
mit konz. Schwefelsaure, die nach Zugabe von Wasser verblaBt. 

C,,H,,O, (400.5) Rer. C 83.96 H 8.05 Gef. C 84.21 H 7.79 
Mo1.-Gew. Gef. 381.9 * 5% (Benzol) 

[2 - Ox y - 2 - ben z y 1 - c y cl open  t y 1 - ( 1 )] - e ssig siiure - ii t h y 1 e s t e r  (XVI ) : Eine aus 
34 g B e n z y l b r o m i d  und 4.8 g Magnesium erhaltene ather. Benzylmagnesiumbromid- 
losung wurde unter Eiskuhlung und Ruhren tropfenweise mit 34 g C y c l o p e n t a n o n -  (2)- 
ess igs i iure-  (1) - i i thy les te r  (XIV) versetzt. Nach beendeter Reaktion wurde das Re- 
aktionsgemisch 2 Stdn. bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlasson. Schlie5lich wurde 
wie ohen beschrieben zersetzt. Nach Abdestillieren des Athers wurde der Ester XVI 
durch fraktionierte Destillation zuniichst zwischen 200-235O/4 Torr aufgefangen und 
ging nach mehrmaliger Fktifizierung bei 210-216O/3 Torr als schwerbewegliches, bla5- 
gelbes 0 1  iiber. Ausb. 12 g (23% d.Th.). 

C,sH,,O, (262.3) Ber. C73.25 H8.45 Gef. C 73.05 H 8.54 
L r c t o n  d e r  [2-~Oxy-2-benzyl-cyclopentyl-(l)]-essigs~ure (XVII): Durch 

3stdg. Verseifen des A t h y l e s t e r s  XVI rnit alkohol. Kalilauge, Ausathern und Abtren- 
nen der in Ather gelosten Nebenbestandteile, Ansauern und Ausiithern. Aus der ather. 
Losung kristallisiert daa farblose Lacton in voluminosen Nadelbiischeln, die sich nach 
einiger Zeit an der Luft blaabraun fiirben. Das Lacton besitzt keinen scharfen Schmp., 
.sandern wird bei 78-79O ziihflussig. Es lost sich nicht in Sodalosung und kalter Lauge 
und wird durch h i r e  Alkalilaugc v rseift.. 

C,,H,,O, (216.3) Ber. C77.75 H7.46 Gef. C77.49 H7.32 
[2 -M~ethoxy-2-benzyl-cyclopentyl- ( l ) ] -ess igsi iure  (XIX): 8.7 g des L a c t o n s  

XVII werden rnit einem gro5en OberschuO 2nNaOH zum Natriumsalz der [2-0xy-2- 
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benzyl-cyclopentyl-( 1 )I-essigsaure (XVIII) veweift und dieses in alkalischcr Losung wie 
iihlich durch Schiitteln niit D i m e t h y l s u l f a t  verathert ... Das Reaktionsprodukt wird 
nach 3 Tagen angesauert und kraftig ausgeathert. Dem Ather wird rnittels Sodalosung 
die Saure entzogen und lctztere durch Ansauern der sodaalkalischen Losung in Fwiheit 
gesetzt. Aush. 6.4 g (ca. 65% d.Th.). Schwer loslich in kaltern Wasser, loslich in Ather; 
ails Alkohol umzukristallisieren. Schrnp. 74-75". 

~ _ _ _ -  - ... 

C',,H,,O, (248.3) Ber. C 72.55 H8.12 Gef. C 72.50 H 7.85 
MoLGew. ('fitration) Gef. 246 

o-Hroni-capronsaurc-Lthylester: Zur Losg. von 170 g Caprolac ta rn  in 290 ccm 
absol. Alkohol gibt man bei 0" 670 g etwa 40-prOZ. alkohol. B r o m w a s s e r s t o f f s a u r e  
nnd riihrt cine Wfiung von 120 g A t h y l n i t r i t  in 220 ccm absol. Alkohol langsam ein 
(Abzug!). Die Temperatur sol1 nicht iiber 0" steigen. Nach Beendigung der Xitrosie- 
rung wird die Losung bis ziim Aufhoren der Gasentwicklung auf 60" erwarmt und der 
Alkohol auf dem Wasserbad so weit wie moglich abdestilliert. Der durch Brom rot,- 
gefarbte Riickstand wird in Ather aufgenommen und bis zur Entfarbung mit Katriuin- 
hydrogensulfitlosg. durchgeschiittelt. Die iither. Losung wird rnit Waaser gewaschen und 
niit Natriumsulfat gctrocknet. Die bei der Destillation des Atherriickstandes erhaltene 
Fraktion voni Sdp.,,, 122- 1300 (30 g =: loo/, d.Th.) wurde hei der folgenden Reaktion 
eingesetzt. 

( XX ) : 
Die entsprcchend wie bei dor Umsetzung von Decylbromid mit dem Kaliumsalz des Cyclo- 
pentanon-o-carbonsaure-athylesters erhaltene Keaktionsmischung wird 16 Stdn. im 61- 
bad zum Sieden erhitzt. Aufarbeitung wie beirn l-Carbathoxy-I-decyl-cyclopentanon-(2) 
(I) angcgcbcn. Stlp., 192-193O; d? 1.0505, n z  1.4587. 

IJmsetzung mit o-Chlor-ca.pronslrireester: Ausb. 30-357; d.Th. 
,, o-Brom-capronsiiurcester: ,, 45% d. Th. 

CJ - [ 1 - (.'arb ii t h o  x y - 2 - o x o - c y cl ope  n t y 1 - ( 1 )] - c a p  ro nsa  u r c  - ii t h y le s t e r  

(:16H2,0j (298.4) Ber. C 64.40 H 8.79 Gef. C 64.04 H 8.69 
Semictarlinzon, Schmp. 109" (Alkohol u. M'asser). 

2 - Oxy - 2 - b e n z y l a m i n o -  c y c l o p e n t a n  - c a r b o n s a u r e  - (1) -Lthyles te r  (XXI): 
Eine auf 0 0  abgekiihlte Losung von 31.2 g Cyclopentanon-o-carbonsiiure-athyl- 
e s t e r  in 50 ccm Benzol wird init 21.4 g vorgekuhltem carhonatfreiern Benzylamin  
langwm unter Schiitteln versetzt. Nach Ausscheidcn eines dicken, weiBen Nicderschlages 
wird das Reaktionsgemisch schnell auf 400 erwarmt und abgesaugt. Aus dern Piltrat 
kristallisiert das Amin  XXI in groBen farblosen Kadeln vom Schrnp. 56-57". Ausbeute 
nahezu quantitativ. Alle Operationen iniissen unter AusschluB von Kohlendioxyd durch 
Vorschalten einer mit Itonz. Lauge gefiillten M'mchflasche ausgefiihrt werden. 

C,,H,,O,N (263.3) Ber. N 5.33 Gef. N 5.61 
2 - B e n z y l a m i n o  - cyclopenten  - ( 1 )  - carbons i iure  - (1) - i i thy les te r  (XXII): 

a)  26.3 g ('/lo Mol) des Amins  XXI und 50 ccm absol. Benzol werden auf 70-71O erwiirmt. 
Wahrend der schnell verlaufenden Wasserabspaltung wird frisch gegliihtes und wieder 
crkaltetes Natriumsulfat eingetragen. Die wieder klar gewordene Losung wird warm 
abfiltriert, das Llisiingsmittel i.Vak. abgezogen und daa zuriickbleibcnde blaBgelbe 01 
einige Tage bis zur Kristallisation im Eisschrank aufbewahrt. Schmp. 26- 27O. Ausb. 
24 g (nahezu quantitativ). 

(.'LiH2905N3 (355.4) Ber. N 11.82 Gef. R' 11.96 

C',,H,,O,R' (245.3) Ber. C 73.46 H 7.75 N 5.72 Gef. C 73.38 H 7.94 S 6.0 
b) Durch Trocknen der Verbindung XXI im Exsiccator iiber Calciumchlorid. Die 

nach kurzer Zeit wicder fliissig gewordene Substanz krishllisierte nach 10 Tagen wie 
obrn beschrieben. Der Exsiccator wurde im Eisschrank aufbewahrt. 


