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Osotriazol: 0.5 g der Verbindung vom Schmp. 227° und 0.4 g CuSO,-5H,0 wur-
den in 10 com Wasser und 10 ccm Alkohol 30 Min. zum Sijeden erhitzt. Man filtrierte,
engte das Filtrat i.Vak. stark ein und schiittelte den waBr. Riickstand mehrfach mit
Chloroform aus. Beim langsamen Eindunsten kristallisierten farblose Nadeln, die bei
100° schmolzen. Berechnet fiir ein Hexose-phenylosotriazol:

CoH,;O,N; (265.2) Ber. N15.85 Gef. N 16.13

[e]§: —60° (Methanol; ¢ = 1.0)

3.6-Anhydro-p-tagatose-1-[methyl-phenyl]-2-phenyl-osazon (VII): Zud g
der Tetraacetylverbindung von V in 300 ccm Aceton gab man 50 com einer 8-proz.
Natronlauge und lieB das Gemisch einen Tag bei Raumtemperatur stehen. Beim Ver-
diinnen mit der 4fachen Menge Wasser schied sich die Anhydroverbindung gallertig
ab. Aus Alkohol/Benzol gelbe Nadeln vom Schmp. 1721730,

[«]}: +98° (Aceton; ¢ =1.0); [«]i§: +70° (Pyridin; ¢ = 1.0)

Dije Verbindung ist nach Schmp. und optischer Drehung identisch mit dem von den
englischen Autoren beschriebenen Anhydroderivat.

36-Anhydro-p-tagatose-phenylosotriazol (VIII): 2.5 g VII wurden in 100 cem
Wasser und 60 ccm Alkohol mit 1.5 g CuSO,-5H,0 1/, Stde. zum Sieden erhitzt. Das
Reaktionsgemisch farbte sich zunichst dunkelrot, hellte sich aber wieder auf. Man fil-
trierte vom kupferhaltigen Niederschlag ab, engte i.Vak. ein und schiittelte den waBr.
Riickstand mehrfach mit Chloroform aus. Beim langsamen Eindunsten kristallisierten farb-
lose Nadeln. Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Chloroform lag der Schmp. bei 103°,
CgH;305N; (247.2) Ber. N17.00 Gef. N 17.16
[«]§: +40° (Chlf.; ¢ = 1.0)
Das Produkt ist nach Schmp. und optischer Drehung identisch mit dem von E. Hardeg-
ger?) auf anderem Wege dargestellten 3.6-Anhydro-p-tagatose-phenylosotriazol.
Die Diacetylverbindung von VIII, die wie iiblich in Pyridin mit Acetanhydrid
dargestellt wurde, schied sich beim Eintropfen der Reaktionsldésung in Wasser zu-
néichst 6lig ab. Man l6ste das 01 in wenig Alkohol und lieB diese Losung erneut in Wasser
eintropfen, worauf rasch Kristallisation zu farblosen Nadeln erfolgte. Der Schmp. lag bei 42°,
CyeH,;05N; (331.3) Ber. N 12.66 Gef. N 12,96
[«]%: +10° (Chlf.; ¢ = 1.0)

12, Hans-Werner Wanzlick, Gottfried Gollmer und Heinz Milz:
Neue Wege zum Cyeclopenten-(1)-on-(3)Y
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat

Berlin-Charlottenburg]
(Eingegangen am 25. Oktober 1954)

Ausgehend vom 2-Chlor-cyclopentanon-(1) wird Cyclopenten-(1)-
on-(3) nach zwei neuen Verfahren dargestellt. Einige physikalische
und chemische Eigenschaften des ungesittigten Ketons werden be-
schrieben.

Ankniipfend an frithere erfolglose Versuche, Cyclopenten-(1)-on-(3)
durch Chlorwasserstoffabspaltung aus 2-Chlor-cyclopentanon-(1) zu erhalten®3),
wurden zwei Verfahren ausgearbeitet, die es gestatten, Cyclopentenon in be-
liebiger Menge und mit guten Ausbeuten darzustellen.

"1y Vorlaufige Mitteil.: Angew. Chem. 86, 306 [1954].

2) Vergl. E. Dane u. K. Eder, Liebigs Ann. Chem. 589, 207 [19398]. Dort dltere Lite-
raturangaben.

3) Nach AbschluB der eigenen Untersuchungen wurde uns bekannt, daf die direkte
Chlorwasserstoffabspaltung kiirzlich gelungen ist (E. J. Carey u. K. Osugi, Pharmac.

Bull. 1, 99 [1953]). Die auBlerst heftig verlaufende, von Verharzung begleitete Umsetzung
(mit Kollidin) gelingt aber nur in kleinen Ansétzen.
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Cyclopentanon wurde zunichst in bekannter Weise?) chloriert. Die Re-
aktionsbedingungen lieBen sich verbessern; aus den Nachliufen des Chlor-
cyclopentanons konnte ein noch unbekanntes Chlorierungsprodukt des Cyclo-
pentanons erhalten werden. Von dieser Verbindung — es handelt sich um
2-Chlor-cyclopenten-(1)-on-(3) - soll in Kiirze berichtet werden.

Erstes Verfahren

Zur Chlorwasserstoffabspaltung aus dem Chlorketon wurde folgender Um-
weg eingeschlagen:
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Zunichst liel sich die Carbonylgruppe des Chlorcyclopentanons durch Ke-
talisierung mit Glykol nach dem von E. J. Salmi%) und M. Kiihn?®) angege-
benen Verfahren schiitzen.

Uber die Ketalisierung von 2-Halogen-cycloalkanonen-(1) ist u.W. bisher
nichts bekannt geworden. Eigene Versuche zeigten, daB 2-Chlor-cyclopenta-
non-(1), 2-Chlor-?) und 2-Brom-cyclohexanon-(1) unter geeigneten Bedingun-
gen glatt ketalisierbar sind (vergl. Versuchsteil), die Reaktion also allgemeiner
Anwendung fihig sein diirfte.

Die Chlorwasserstoffabspaltung aus dem Ketal I machte zunichst erheb-
liche Schwierigkeiten. Erst nachdem die ungewéhnliche S#dureempfindlich-
keit (s.u.) des ungesiittigten Ketals IT erkannt worden war, konnte der Schritt-
I — II mit Hilfe eines kleinen Kunstgriffes glatt und reproduzierbar ausge-
fiihrt werden. Es wurde mit einer 1.6sung von Kaliumhydroxyd in Diglykol
gearbeitet; den Raum iiber dem Reaktionsgemisch hielt man durch geringen
Ammoniumchlorid-Zusatz séurefrei.

Das ungesiittigte Ketal II ist eine farblose Fliissigkeit von charakteristi-
schem Geruch und unbegrenzter Haltbarkeit. Gegen (wasserfreie) Sduren ist
es ungewohnlich empfindlich (8.0.). Selbst Séurespuren bewirken eine unter
Selbsterwirmung ablaufende Polymerisation zu einem viscosen Ol. Man darf
wohl annehmen, daf3 es sich hier um eine besonders leicht auszulésende Ionen-
kettenpolymerisation8) handelt. Der Polymerisationsvorgang und die Eigen-
schaften des Polymerisates werden noch untersucht.

4) A. K6tz u. Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 400, &0 [1913].
5) Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1803 [1938].

) J. prakt. Chem. [2] 156, 103 [1940].

7) Siehe dagegen Anm.¢®), S. 115.

8) Vergl. K. Hamann, Angew. Chem. 68, 231 [1951].
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Der letzte Schritt der neuen Cyclopentenon-Synthese, die Hydrolyse des
Ketals II, gelingt sehr leicht (vergl. Versuchsteil). Die Ausbeute an reinem
Cyclopenten-(1)-on-(3) (III) ist praktisch quantitativ.

Um zu priifen, ob diese Cycloalken-(1)-on-(3)-Synthese verallgemeinerungs-
fihig wiire, wurden die Ketale des 2-Chlor- und des 2-Brom-cyclohexanons-(1)
iiber das Cyclohexenonketal in Cyclohexen-(1)-on-(3) verwandelt. In der Aus-
beute ist dieser Weg allen bisherigen Cyclohexenon-Synthesen iiberlegen. Be-
merkenswert ist allerdings, daB die Hydrolyse des Cyclohexenonketals (ana-
log IT) nicht ganz so leicht abliuft, wie die des (offenbar stirker gespannten)
Fiiniringderivates (II). Die normale Struktur des letzteren wurde durch
Hydrierung, bei der in quantitativer Auvsbeute das bekannte Cyclopentanon-
ketal®) entstand, bewiesen.

Zweites Verfahren

Der zweite Weg zum Cyclopentenon ITI ist durch die folgenden Schritte
gekennzeichnet:

/R R
N _
He OH-CL  HC, CH-0-CO-R TROOE,
Hc éH, — HCCH,
IV: R=CH,

Die Umwandlung des Chlorketons in das Acetat IV gelang glatt mittels
Kaliumacetats in Eisessig. Das auf anderen Wegen bereits dargestellte® %)
2-Acetoxy-cyclopentanon-(1) ist somit leicht zugénglich geworden.

Der Schritt IV — ITI, die Essigsdureabspaltung, wurde in einer kontinuier-
lich arbeitenden Apparatur!!) ausgefithrt. Eine Fiillung des Reaktionsraumes
mit Aktivkohle erwies sich bisher als am wirksamsten; allerdings laBt die
Aktivitit des Kontaktes nach einigen Betriebsstunden stark nach. Auffallend
niedrig ist die zur Spaltung notwendige Temperatur (ca. 1809).

Durch Xnderung des Restes R (IV) konnte die Darstellung des Cyclopentenons in
jiingster Zeit noch weiter vereinfacht werden, woriiber in Kiirze berichtet werden soll.

Eigenschaften des Cyclopenten-(l)-ons-(3) (IIT)

Cyclopenten-(1)-on-(3), eine Fliissigkeit von zunichst angenehmem, nach
einigen Sekunden jedoch stechendem Geruch, siedet wesentlich béher (151Y)
als bisher angegeben (135—1379)12,13), Im Widerspruch zu #lteren Angaben %)
ist Cyclopentenon mit Wasser in jedem Verhiltnis mischbar. Dichte und
Brechungsindex — alle Daten sind im Versuchsteil zusammengestellt — liegen
ebenfalls hoher als die bisherigen Literaturwerte. Das noch unbekannte
Dipolmoment wurde zu p.= 3.4 D gefunden.

%) H. Staudinger u. L. Ruzicka, Helv. chim. Acta 7, 380 [1924].

10) R. Criegee u. K. Klonk, Liebigs Ann. Chem. 564, 6 [1949].

1) Tn Anlehnuag an W. Flaig, Liebigs Ann. Chem. 568, 20 [1950].

13) M. Godchot u. F, Taboury, Bull. Soc. chim. France [4] 18, 545 [1913].
13) B. Mereshkowski, Bull. Soc. chim. France (4] 87, 1174/87 [1925].
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Cyclopentenon, das mit Natriumhydrogensulfit in heftiger Reaktion ein
leicht wasserlosliches4) Addukt ergibt und gegen Siduren verhdltnismiBig
bestindig ist, erfihrt i. Ggw. von Laugen fast augenblicklich eine Polykonden-
sation, die z.Zt. studiert wird. Kaliumcarbonat wirkt zunéchst nur wenig,
8o daB ein Aussalzen aus wifir. Losung und eine Trocknung damit méglich sind.

Interessant ist die Reaktion mit Benzal-

/CO dehyd. Die (saure) Kondensation fiihrt unter
C.H,-CH=C/ ~CH-CeH, Verschiebung der Doppelbindung zum 3.5-
ﬁc,cﬁ Dibenzal-cyclopenten - (1)-on-(4) (V), dessen

v Darstellung schon frither auf anderem Wege

gelang1s), -
Uber weitere chemische Eigenschaften des Cyclopentenons, die z.Zt. studiert werden,
soll spéter berichtet werden.

Es ist uns eine angenehme Pflicht, den Herren Professoren O. Bayer, W. Reppe
und H. Scheibler sowie der Gesellschaft von Freunden der Technischen Uni-
versitat fiir erfahrene Hilfe herzlichen Dank zun sagen.

Beschreibung der Versuche

Chlorierung des Cyclopentanons: In ein kriftig gerilhrtes Gemisch von 500 g
Cyclopentanon, 290 g Calciumcarbonat, 320 ccom Wasser und 290 g einer 40-proz.
Calciumchlorid-Lésung wurde ein starker Chlorstrom eingeleitet. Durch gelegentliche
Kithlung wurde die Temperatur bei ca.40° gehalten. Nach Auflésung des Calcium-
carbonates wurde das Reaktionsgemisch in den Eisschrank gestellt, vom auskristalli-
sierten Calciumchlorid abgegossen und wie iiblich aufgearbeitet. Durch wiederholte Frak-
tionierung i.Vak. (Widmer-Kolonne) wurden erhalten:

80 g Cyclopentanon;

380 g (64% d.Th.) 2-Chlor-cyclopentanon-(1), Sdp.,, 73.5%;

70g (13% d.Th.) 2-Chlor-cyclopenten-(1)-on-(3), Sdp.,, 88°.

C;H,OCl (116.6) Ber. C130.42 Gef. C130.37

2.Chlor-cyclopentanon-(l)-athylenketal (I): Ein Gemisch von 334 g 2-Chlor-

cyclopentanon-(1), 550 ccm Benzol und 1 g p-Toluolsulfosdure wurde am (wasser-
gekiihlten) Abscheider unter Riickflu} zum Sieden erhitzt und innerhalb von 90 Min.
184 cem Glykol zutropfen gelassen. Nach ca. 4 Stdn. war die Wasserabscheidung be-
endet. Die Reaktionsfliissigkeit wurde mit starker Natronlauge geschiittelt, mit Wasser
gewaschen und das Benzol abdestilliert. Destillation des Riickstandes ergab 363 g (799,
d.Th.) Chlorketal I. Sdp.,, 86°; nf} 1.4780; d2* 1.204.

C;H,,0,Cl (162.6) Ber. C121.81 Gef. C121.96

2-Chlor-cyclohexanon-(1)-athylenketal: In der o.a. Weise wurden 208 g
2-Chlor-cyclohexanon-(1) in 450 ccm Benzol mit 105 cem Glykol umgesetzt und
242 g (879% d.Th.) Ketal erhalten. Sdp.,, 99.5°; =3} 1.4867; di° 1.184,

C,H,;,0,Cl (176.8) Ber. C120.07 Gef. C119.98
2.Brom-cyclohexanon-(l)-athylenketal: 210 g 2-Brom-cyclohexanon-(1),
in 400 ccm Benzol mit 80 cem Glykol umgesetzt, ergaben 218 g (839, d.Th.) Ketal.
Sdp.qo 115—116°; #3 1.5111; d7° 1.445.
C,H,;0,Br (221.1) Ber. Br 36.14 Gef. Br 36.05

Cyclopenten-(1)-on-(3)-dthylenketal (II): 20g Kaliumhydroxyd wurden in
40 ccm Diglykol unter Erwarmen gelost, 20 g Chlorketal I und eine Spatelspitze
Ammoniumchlorid zugegeben und 2 Stdn. im Olbad (200%) am RiickfluBkiihler (Kapillar-
aufsatz) erhitzt. Die bei 12 Torr bis 110° iibergehenden Anteile wurden mit Kalium-
carbonat getrocknet und erneut destilliert. Ausb.12g (789, d.Th.); Sdp.;, 556° =n}§
1.4675; di° 1.061.

C;H,,0, (126.2) Ber. C66.62 H7.99 Gef. C66.61 H8.10

) Siehe dagegen 13), 15) H.-W. Wanzlick, Chem. Ber. 86, 41 [1953].
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Cyclohexen-(1)-on-(3)-adthylenketal (analog II) wurde in der o.a. Weise aus
2-Chlor- bzw. 2-Brom-cyclohexanon-(1)-athylenketal in 79-proz. bzw. 82-proz.
Ausb. erhalten. Sdp.;, 72—73°%; =} 1.4768; dP° 1.053.

CeH,;,0, (140.2) Ber. C68.53 H8.63 Gef. C68.22 H 8.82

Hydrierung des Cyclopenten-(1)-on-(3)-dthylenketals (I): 8 g Ketal II
wurden in 25 ccm Methanol mit Raney-Nickel hydriert. Nach 5 Stdn. war die berechnete
Menge Wasserstoff verbraucht. Die Destillation ergab 5.8 g (95%, d.Th.) Cyclopenta-
non-adthylenketal, dessen Daten mit den Literaturangaben®) iibereinstimmten. Schmp.
und Misch-Schmp. des nach saurer Hydrolyse erhaltenen Cyclopentanon-2.4-dinitro-
phenylhydrazons 145°

Cyclopenten-(1)-on-(3) (III): 73 g Cyclopenten-(1)-on-(3)-d4thylenketal (II)
wurden mit Eis gekiihlt und unter Umschwenken 11 ccm einer 0.08-proz. wifBir. Oxal-
sdurelosung zugegeben. Die Mischung wurde unter Selbsterwiarmung homogen. Nach
mehreren Stunden neutralisierte man mit Calciumcarbonat und destillierte das Cyclo-
penten-(1)-on-(3) (III) vom Glykol i. Vak. ab. Ausb. 45g (95% d.Th.).

Cyclohexen-(1)-on-(3): 37g Cyclohexen-(l)-on-(3)-dthylenketal wurden
mit 30 cem 5-proz. Salzsdure unter RiickfluB mit kleiner Flamme erhitzt. Noch vor
Erreichung des Siedepunktes wurde die Mischung homogen. Man lieB langsam erkalten,
neutralisierte mit Natriumhydrogencarbonat, atherte dreimal aus, trocknete mit Cal-
ciumchlorid und destillierte i. Vakuum. Ausb.'20.5g (80%, d.Th.); Sdp.,, 55—57°. Schmp.
des 2.4-Dinitro-phenylhydrazons mit den Literaturangaben!®) iibereinstimmend 168
bis 167°,

2-Acetoxy-cyclopentanon-(1) (IV): 343 g wasserfreies Kaliumacetat wurden in
der zur Lésung notwendigen Menge siedenden Eisessigs (ca. 1l) unter RiickfluB gelost.
Aus einem Tropftrichter lieB man 357 g 2-Chlor-cyclopentanon-(1) langsam zu-
flieBen, wobei das Reaktionsgemisch ohne weitere Warmezufuhr weiterkochte. Man
erhitzte noch ca. 30 Min., lieB erkalten und saugte vom Kaliumchlorid ab. Die Haupt-
menge der Fesigsiure (und etwas Kaliumacetat) wurde im Eisschrank ausgefroren, der
Rest i. Vak. entfernt. Destillation des Riickstandes ergab 382 g (909, d.Th.) Acetat IV;
Sdp.,o 104%. Semicarbazon Schmp. ca. 1929 (Zers.) (aus Methanol).

CgH, s04N; (199.2) Ber. C48.23 H 6.58 N 21.09 Gef. C48.07 H 6.62 N 21.30

Cyclopenten-(l)-on-(3) durch Pyrolyse des Acetates IV: Die Reaktion
fand i.Vak. (ca. 12 Torr) statt. Im Kolben A (Abbild.) wurde das Acetat IV zum
Sieden erhitzt. (Bei groBen Ansétzen wurde A mit einem Vor-
ratsgefiB verbunden.) Den elektrisch geheizten Reaktionsraum
R hielt man auf 180—190°. Die Widmer-Kolonne W hielt evtl.
nicht umgesetztes Acetat IV zuriick, das wieder in den Kol-
ben A gelangte. In der (eisgekiihlten) Vorlage V sammelte
sich ein Gemisch von Cyclopenten-(1)-on-(3) (IIT) und Eis-
essig. Die anschlieBende Abtrennung des Cyclopentenons ge-
schah durch Fraktionierung i.Vak. (Hauptmenge) und Aus-
frieren des Eisessigs (Rest). Das mit Kaliumcarbonat von
Essigsdureresten befreite Produkt wurde noch einmal destil-
liert. 330 g 2-Acetoxy-cyclopentanon-(1) (IV) ergaben 120 g
(63% d.Th.) reines Cyclopenten-(1)-on-(3) (III). Sdp.;e
151°; Sdp.,, 43.5%; n} 1.4805; di®1.004; 2.4-Dinitro-phenyl-
hydrazon (rot) Schmp. 165° (Lit.?) desgl.); Dipolmoment
(Benzol) . = 3.44 & 0.05D. Abbild. 1. Apparatur zur

C;HgO (82.1) Ber. C73.14 H17.37 Gef. C73.10 H7.44 Darstellung von Cyclo-

3.5-Dibenzal-cyclopenten-(1)-on-(4) (V): Eine Mi- penten-(1)-on-(3) (III)
schung von 0.3 g Cyclopenten- (1)-on-(3) (III), 1 g
Benzaldehyd, 1 cem Eisessig und 3 Tropfen kohz. Salzsiure wurde einige Tage stehen-
gelassen. Nach Zusatz von Methanol wurde abgesaugt und aus Alkohol umkristallisiert.
Ausb. 0.2 g (21% d.Th.) Trienon V. Schmp. und Misch-Schmp. mit authent. Mate-
rial’®) 1500,

%) H, Born, R. Pappo u. J. Szmuszkovicz, J.chem. Soc. [London] 19568, 1780.




