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w 
Die Thermolyse sechsgliedriger 2-Diazo-1.3-diketone in Pyridin fuhrt unter I .4-Addition 
zweier durch Schroter-Wolff-Umlagerung entstandener Ketoketen-Molekule zu Lactonen 
der Struktur 3. In Anilin dagegen werden bei Reaktionszeiten von etwa 15 Min. die ring- 
verengten 2-Anilino-cyclopentencarbonsaure-anilide 11 erhalten, die ihrerseits uber die 
entsprechenden Ketone 9 in die 4-0xo-2.3.4.5-tetrahydro-IH-cyclopenta[c]chinoline 16 
umgewandelt werden konnen. Bei langeren Reaktionszeiten (2 2 Stdn.) reagieren die primlr 
gebildeten Cyclopenten-Derivate 11 mit Anilin weiter, wobei als fafibares Spaltprodukt 
N.W-Diphenyl-harnstoff auftritt. 

Wolff’l) fand, daR beim Eintragen von Diazoacetophenon in sredendef Anilin 
Stickstoff abgespalten wird; aus der angesauerten Losung schied sich Phenylessig- 
saure-anilid ab. 

Bei der Ubertragung dieser Reaktion auf J .3-Dioxo-2-diazo-cyclohexane erhielt 
man 2)  bei Iangerem Behandeln der Reaktionslosung mit verd. Salzsaure 2-0x0- 
cyclopentancarbonsaure-anilide. 

Um einen Einblick in den Chemismus der Thermolyse von 2-Diazo-l.3-diketonen 
in Anilin zu gewinnen, studierten wir zunachst die Thermolyse von 1 in einem apro- 
tischen Amin, namlich Pyridin. 

Erhitzt man 1.3-Diox0-2-diazo-5.5-dimethyl-cyclohexan (2-Diazo-dimedon, 1 a) 
oder 1.3-Dioxo-2-diazo-5.5-pentamethylen-cyclohexan (lb), beide aus den ent- 
sprechenden Methylenverbindungen bequem durch Diazogruppeniibertragung3) mit 
Tosylazid herstellbar, in Pyridin, so tritt unter Stickstoffabspaltung Dimerisierung 
ein. Den erhaltenen farblosen, stickstofffreien Verbindungen ordnen wir an Hand 
spektroskopischer und chemischer Befunde die Strukturen 3a bzw. 3b zu. 

Die Gruppierung eines c(. (3-ungesattigten Ketons gibt sich durch ein UV-Maximum 
bei 317mp (3a: E = 8100; 3b: E = 8400) zu erkennen. Die 1R-Spektren (CC14) 
weisen mehrere Carbonyl-Banden (3a: 1795, 1733 und 1656/cm: 3b: 1792, 1733 
und 1656/cm) neben einer sehr intensiven C -C-Doppelbindungsbande bei 1587 

1) L. Wolf ,  Liebigs Ann. Chem. 394, 26 (1912). 
2 )  2 a) B. Eistert, H .  Elras, E. Kosch und R .  Wollheim, Chem. Ber. 92, 130 (1959); 2 b )  B. Eisfert, 

3 )  Zusammenfass.: M .  Regirz, Angew. Chem. 79, 786 (1967); Angew. Chem. interndt. Edit. 
G .  Bock, E. Kosch und F. Spalink, ebenda 93, 1461 (1960). 

6, 723 (1967). 
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(3a) bzw. 1585/cm (3b) auf. Im NMR-Spektrum (CDC13, TMS) treten neben den 
Methylprotonen in 3a [IY -2 1.18 und 1.22 ppm (jeweils 6H)] und den Methylen- 
protonen der spiroverknupften Sechsringe in 3b [S - 1.52 ppm (20 H)] bei 8 = 2.42, 
2.54 und 2.66 ppm die Signale fur die Methylenprotonen in 3’-, 5’-, 5- und 7-Stellung 
auf (Flachenverhaltnis 1 : 2 : 1 ; insgesamt 8 H). 

la, b 2a, b 
3a, b 

Sa, b 

C,tl~Otl/HCI 
f i r  5b I 

7 

Bei dieser Reaktion schlieRt sich also der Stickstoffabspaltung eine Schroter-Wolff- 
Umlagerung zum Ketoketen 2 an, das seinerseits eine zweite Molekel 2 unter 1.4- 
Addition zum Lacton 3 addiert. Diese Reaktionsfolge steht im Einklang rnit der von 
Stetter und Kiehs4) durchgefiihrten Thermolyse des 1.3-Dioxo-2-diazo-cyclohexans 
in Toluol. Ferner zeigten Yutes und Chundross5), da13 in situ hergestelltes Campher- 
keten analog 2 dimerisiert. 

Der Lactonring in 3 Iai13t sich durch Erhitzen mit konz. Salzsaure aufspalten, 
wobei als Primarprodukt die P-Keto-carbonsaure 5 entstehen sollte; im Falle des 
2-Diazo-dimedons (la) erfolgt jedoch sofort Decarboxylierung und Dieckmann- 
Spaltung zur Keto-dicarbonsaure 46). Diese kann man durch Wolff-Kishner-Reduk- 
tion in recht guter Ausbeute in die Nonan-dicarbonsaure-(1.9) 6 umwandeln. Im 
Falle von 1 b ist die Saure 5b uberraschend Endprodukt der Reaktion. Sie laBt sich 
durch Behandeln mit athanolischer Salzsaure glatt in den Ester 7 uberfuhren. Versucht 
man, 5b durch Erhitzen uber den Schmelzpunkt zu decarboxylieren, so tritt Wasser- 
abspaltung unter Ruckbildung von 3b ein. 

4) H. Stetrer und K .  Kiehs, Tetrahedron Letters [London] 1964, 3531; Chem. Ber. 98, 1181 

.i) P. Yates und E. A .  Chandross, Tetrahedron Letters [London] 20, I (1959). 
6 )  Vgl. hierzu auch l.c.4). 

(1965). 
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Die bei der sauren Hydrolyse von 3a nicht fa13bare Triketocarbonsaure 5a last 
sich jedoch als Anilid 8a abfangen, wenn man 3a in Anilin erhitzt. Vollkommen 
analog reagiert 3 b zu 8 b. 

a: R = (CH3)2 
b: H c -[CH,]s- 

A n i l i n  3a, b - 
CONEIC6H5 R 

8a, b 

Vollig andere Reaktionsprodukte liefert die Thermolyse in dem protischen Losungs- 
mittel Anilin. Hier treten je nach Reaktionsdauer verschiedene Thermolyseprodukte 
auf. Erhitzt man etwa 15 Min. unter RuckfluD, so werden in guten Ausbeuten die 
2-Anilino-cyclopenten-(l)-carbonsaure-( I)-anilide 11 (bzw. deren Tautomere) er- 
halten. 

NHC& 
H i  

0 - NL H a? 
la-c 

9a-c (bzw. Tautomere) 

tl Ila-c (bzw. Tautomere) 

Diese konnen entweder iiber die Diazo-iminoverbindungen 10 bzw. deren isomere 
Triazole 12 oder uber die 9-0x0-carbonsaure-anilide 9 entstehen. 

Die Bildung von 11 aus rein hergestelltem 9 verlauft jedoch in schlechterer Ausbeute 
aJs bei der direkten Thermolyse aus 1, so da13 u.E. 9 als Primarprodukt der Reaktion 
wenig wahrscheinlich ist. 

Diinnschichtchromatographisch (KieseJgel/Chloroform) lie13 sich im Reaktions- 
gemisch kein Zwischenprodukt (9 oder 10 bzw. 12) erkennen: die Frage des Reaktions- 
ablaufes mu13 daher noch offen bleiben. 
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Die Verbindungen 11 geben mit methanolischer FeClj-Losung, auch auf Zusatz 
geringer Mengen Pyridin oder Natriumacetat, erst nach etwa 20 Min. eine intensive 
blaugriine Farbreaktion. Das sofort aufgenommene Kernresonanzspektrum einer 
Losung von l l a  in Deuterochloroform zeigt, dalj die Verbindung zu 100% in der 
Enaminform vorliegt. Nach 48 Stdn. steht diese mit der tautomeren Iminoform, 
erkennbar am Auftreten des Methinsignals bei 8 - 3.95 ppm, im Gleichgewicht. 

Auf gleiche Weise konnte gezeigt werden, daR die P-0x0-carbonsaure-anilide 9 
iiberwiegend in der Ketoform vorliegen, obwohl sie mit methanolischer FeCIj- 
Losung sofort eine intensive blaugriine Farbreaktion zeigen. 

Erhitzt man die 2-Diazo-1.3-diketone 1 dagegen etwa 2 Stdn. in Anilin unter Riick- 
BUR, so reagieren die primar gebildeten Cyclopenten-Derivate 11 mit dem Losungs- 
mittel weiter unter Bildung von N.N'-Diphenyl-harnstoff (13). 

14 (bzw. Tautornere) 
a: H. = (CH& b: R = -[CH&- C: R = H2 

Daneben sollten die Anile 14 entstehen, doch konnten sie bisher noch nicht isoliert 
werden. Eine analoge Reaktion beobachteten bereits Sen und Busu7) bei der Umset- 
zung von 2-0x0-cyclohexancarbonsaure-athylester mit iiberschiissigem Anilin; 
sie konnten ebenfalls nur N.N'-Diphenyl-harnstoff isolieren. Spater wurde allerdings 
von Brown, Cuvver und Hollingsworth 8) das Auftreten von Diphenyl- bzw. Diaryl- 
harnstoffen unter den von Sen und Busu angegebenen Bedingungen bestritten. 

Die Herstellung der 14 zugrunde liegenden Cycloalkanone 15 gelingt aber sehr 
einfach aus den Cyclopenten-Derivaten 11, indem man diese mit Salzsaure verseift 
und decarboxyliert. Die Reaktion verlauft uber die entsprechenden 3-Oxo-cdrbon- 
saure-anilide 9, die bei rechtzeitigem Abbruch der Reaktion gefaIjt werden konnen. 

n 

HCI l la -c  - 9a-c 

Behandelt man die Anilide 9 dagegen mit konz. Schwefelsaure, so tritt unter 
Wasserabspaltung RingschluIj zu den 4-0~0-2.3.4.5-tetrahydro-lH-cyclopenta[c]- 
chinolinen 16 ein9); ihre Struktur ergibt sich a m  dem NMR-Spektrum [CDC13, TMS; 

7)  H. K. Sen und U. Bum, J. Indian chem. Soc. 6, 309 (1929). 
8) R.  J. Brown, F. W. S.  Carver und B.  L. Hollingsworth, J. chem. Soc. [London] 1961, 4295. 
9) 16c wurde bereits von B. K .  Blount, W. H. Perkin j r .  und S. G .  Plant, J .  chem. Soc. 

[London] 1929, 1975, synthetisiert. 
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16a: 6 =- 1.22ppm (2-CH3, 6H); 2 Dubletts 2.82 bzw. 2.88 (jeweils 2H fur 1 -  bzw. 
3-CHz-), 3.53 ~ 3.76 (Multiplett fur 4 aromat. H); 12.40 (1 NH). 16b: 6 = 1 .52 ppm 
(10 H, -CH2 - im Spirosechsring; alle anderen Signale wie bei 16a] und der Elemen- 
taranalyse. 

Die Dunnschichtchromatographie (Kieselgel/Chloroform) der Thermolyseprodukte 
von 1 in Anilin zeigte, daR hier die in Pyridin auftretenden Dimeren 3 bzw. rhre 
Folgeprodukte rnit Anilin 8 nicht entstehen. 

Herrn Dr. G. Hahn sowie Herrn J .  Muller danken wir fur die Aufnahme der IR-, UV- und 
NMR-Spektren, Herrn Dr. H.  Dirr fur wertvolle Diskussionen und den Herren Dip].-Chem. 
G. Humme und K .  Schufer fur die Elementaranalysen. 

Beschreibung der Versuche 
Alle Schmelzpunkte wurden im Heizblock hestimmt und sind unkorrigiert. ~- Die LR- 

Spektren wurden rnit dem Gerat Beckman IR-4, die UV-Spektren rnit dem Spektrophoto- 
meter Beckman DK-1 und die NMR-Speklren rnit dem Gerat Varian A 60 aufgenommen. 
Die Durchfuhrung der Elementaranalysen erfolgte nach der Ultramikroschnellmethode von 
Walisch'O). 

2.4.2'-Trioxo-6.6.4'.4'-tetrumeth.yl-2.3.4.5.6.7-hexahydro-spiroicycli~penta/ h ipyrun-3.I'-cyclo- 
pentun,; (3a): Eine Losung von 3.2 g 1.3-Dioxo-2-diazo-5.5-dirnethyl-cyclohexun 11)  (1 a) in 
10 ccm dest. Pyridin wird unter RuckfluR erhitzt. Innerhalb von 30--45 Min. entwickelt 
sich die ber. Stickstoffmenge. Man 1iiL3t erkalten, tropft unter starkem Riihren 20 ccm Wasser 
zu und filtriert. Ausb. 1.3- 1.4 g (49--53%) gelber Kristallbrei vom Schmp. 145". Aus 
n-Butanol farblose, fein verfilzte Nadelchen vom Schmp. 155 --156". 

CI6H2,)O4 (276.3) Ber. C 69.55 H 7.29 Gef. C 69.7 H 7.34 

2.4.2'-Trioxo - 6.6;4'.4'- his - pentumethylen - 2.3.4.5.6.7-hexizhydro - spirolc~iclopentri.rb Ipyran- 
3.1'-cyclopentan2' (3 b) : 13.2 g 1.3- Dioxo-2-diazc~-5..5-pentun~ethylen-eyelohexan1 I )  (1 b) werden 
in 40 ccm Pyridin so lange unter RiickfluR erhitzt, bis die her. Stickstoffmenge entwickelt ist. 
Die orangefarbene Losung versetzt man unter Ruhren und anfanglich haufigem Anreiben 
mit 130 ccm Wasser. Man filtriert und erhalt 9.7 g ( 8 5  7;) eines gelben, etwas oligen Roh- 
produktes, aus n-Butanol Schmp. 170-172". 

C22H2804 (356.5) Ber. C 74.12 H 7.92 Gef. C 74.1 H 7.94 

5-0xo-2.2.8.8-tetr~methyl-n~nun-dicarh~~ns~~re-~l .9)  (4) : Die Suspension von 1.3  g 3 a in 
30 ccm konz. Snlzsuure wird 3 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Beim Erkalten der von wenig 
Ungelostem abfiltrierten Ldsung scheiden sich 0.60 g (44 %) farblose Kristalie vom Schmp. 
101- 103" ab. Aus verd. Essigsaure farblose Kristalle vom Schmp. 108--109". ~- I R  (KBr): 
1721 und 1706/cm (CO). 

C15H2605 (286.4) Ber. C 62.90 H 9.15 Gef. C 62.8 H 9.03 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Zur Losung voa 0.3 g 2.4-Dinitro-phenylh~ldrazin in 12.5 ccm 
30proz. Perchlorsunre, die mit weiteren 12.5 ccm Wasser verdunnt ist, gibt man unter Riihren 
die Losung von 0.3 g 4 in 10 ccm Athanol. Ausb. quantitativ. Aus Athanol gelborangefarbene 
Kristalle vom Schmp. 157 -~ 158.'. 

C ~ , H ~ O N ~ O ~  (466.5) Ber. C 54.06 H 6.49 N 12.01 Gef. C 53.8 H 6.51 N 11.8 

10) W. Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961). 
11) M .  h'egitz und D. Studler. Liebigs Ann. Chem. 687, 214 (1965). 
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2.2.8.8-Tetrumethyl-nonun-dieurbonsaure-(l.9) ( 6 ) :  2.3 g 4 werden rnit I .35 g Hydrozin- 
hydrat-Losung (92proz.), 2.7 g Kuliumhydroxid und 80 ccm Triglycol2 Stdn. unter RiickfluR 
erhitzt. Hierauf destilliert man im Metallbad und halt die Badtemp. so Iange auf 270", bis die 
Stickstoffentwicklung beendet ist (ca. 4 Stdn.), verdiinnt rnit dem gleichen Volumen Wasser, 
siuert rnit konz. Salzsaure an und Bthert aus. Die vereinigten Auszuge werden rnit Kohle 
gereinigt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdampfen des Athers i. Vak. hinter- 
bleibt ein braunliches 01 ,  das beim Anreiben kristallisiert. Ausb. 1 .O g (46 %) farbloser 
Blattchen vom Schmp. 96' (aus EisessigjWasser). IR (KBr): 1709/cm (CO). 

C15H2804 (272.4) Ber. C 66.13 H 10.36 Gef. C 65.9 H 10.46 

[2-Oxo-4.4-pentumethylen-eyclopentyl~-~ 2-ox0 - 4.4 - pentamethylen - I -  curhoxy - cyclopent,vld~ - 
keton (5b): Die Suspension von 8.0 g 3b in 120 ccm konz. Salzsuure wird nach 9stdg. Kochen 
unter RiickfluR weitere 10 Stdn. bei Raumtemp. geruhrt. Man filtriert und erhalt 7.6 g (90%) 
farbloses Rohprodukt vom Zen.-P. 222". Nach Losen in 3 n  KOH und Ausfallen mit konz. 
Salzsaure bzw. Umkristallisieren aus Eisessig 2ers.-P. 229 ~-231". - 1R (KBr): 1709 und 
1672/cm (CO). 

C22H30O5 (374.5) Ber. C 70.55 H 8.08 Gef. C 70.2 H 8.1 1 

Wird 5 b  15 Min. auf 230' erhitzt, so erhalt man unter starker Gasentwicklung 3 b  in 
quantitat. Ausb. als gelhliches, beim Anreiben erstarrendes 01 zuruck. ldentitatsnachweis 
durch Misch-Schmp. und 1R-Vergleich. 

i2-0x0 - 4.4-pentamethylen - cyclopentyl~-,'2-0~0-4.4-pentumeihylen - I  - athoxycarbonyl- cyclo- 
pentylj-keton (7): 3.3 g 5 b  werden in 55 ccm athunol. Salzsaure 4 Stdn. unter RiickfluB 
erhitzt. Die erkaltete zartgelhe Losung, i. Vak. zur Trockne eingeengt, hinterlafit ein farbloses, 
etwas harziges Produkt, das beim Verreiben mit Methanol zu farblosen Kristallen erstarrt. 
Ausb. 2.6 g (73 %) Rohprodukt vom Schmp. 150". Aus Methanol farblose Blattchen vorn 
Schmp. 156". - IR (KBr): 1721 und 1681/cm (CO). 

C24H3105 (402.5) Ber. C 71.61 H 8.51 Gef. C 71.4 H 8.59 

[2-Oxo-4.4-dime~hyl-cyclopen~yl~-~2-oxu-4.4-dimethyl-I-phen~~lcurbumoyl-eycl~p~ntyl.~-keton 
@a): 0.85 g 3a werden in 4.5 ccm Anilin 15 Min. unter RiickfluR erhitzt. Zur Kristallisation 
bellfit man ca. 3 Wochen bei 0'. Ausb. 0.23 g (20%) rohes 8a. Aus EisessigjWasser farblose 
Kristalle vom Schmp. 207". - IR (KBr): 3279 (NH), I701 und 1647/cm (CO). 

C22H27NOe (369.5) Ber. C 71.50 H 7.37 N 3.80 Gef. C 72.0 H 7.37 N 4.1 

i2-Oxo-4.4-pentamethylen-eyclopentyl~ - / 2-oxo-4.4-peniumethylen- I-phen.vlcurburnoyl- cyclo- 
pentylj-keton (8 b): Bei 30 Min. Kochen von 1.0 g 3 b in 5 ccm Anilin erhalt man nach 5 Tagen 
bei 0" 0.25 g (20 %) rohes 8 b  vorn Schmp. 240'. Aus Athanol fein verfilzte, farblose Nadelchen 
vom Schmp. 241". -- IR (KBr): 3268 (NH), 1689 und 1637jcm (CO). 

C28H35N04 (449.6) Ber. C 74.80 H 7.85 N 3.11 Gef. C 74.8 H 7.94 N 3.2 

2-Anilino-4.4-dimethyl-eyclopenten-( 1) -carbonsaure-(I) -milid (11 a) 

a) Aus l a :  Eine Losung von 20.0 g l a l l )  in 50 ccm Anilin wird so lange unter RiickfluR 
erhitzt, bis die ber. Stickstoffmenge entwickelt ist (ca. 10- 15 Min.). Beim Erkalten und 
Einengen der Mutterlauge erhalt man 18.75 g (51 %) eines farblosen Rohproduktes vorn 
Schmp. 138--140. Aus n-Butanol farblose Kristalle vom Schmp. 144'. - I R  (KBr): 3300 
(NH), I637/cm (CO). 

CzoHzzNzO (306.4) Ber. C 78.40 H 7.24 N 9.15 Gef. C 78.7 H 7.38 N 8.6 
b) Aus 9a: 1.20 g 9a (s. unten) werden portionsweise in 5 ccrn siedendes Anilin eingetragen. 

Man erhitzt die dunkle Losung noch 5 Min. unter RiickfluR und laRt erkalten. Beim Anreiben 
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kristallisieren 0.54 g (34%) rohes l l a  vom Schmp. 138'. Reinigung siehe unter a). Identitats- 
nachweis durch Misch-Schmp. und IR-Vergleich mit einer nach a) hergestellten Probe. 

2-Anilino-4.4-pentamethylen-eyelopenten-( I)-carbonsaure-i I )  -anilid (11 b) 

a) Aus 1 b: Aus 5.0 g 1 bll) und 15 ccm Anilin erhalt man (analog 11 a aus 1 a) 5.9 g (70 %) 
rohes 11 b vom Schmp. 159". Aus n-Butanol farblose Kristalle vom Schmp. 161 .. - 1R (KBr): 
3390 (NH), 1647/cm (CO). 

C23H26N20 (346.5) Ber. C 79.73 H 7.56 N 8.08 Gef. C 79.9 H 7.65 N 7.8 

b) Aus 9b: Aus 1.20 g 9b und 5 ccm Anilin erhalt man (analog l l a  aus 9a) 0.50 g (33%) 
rohes 11 b vom Schmp. 154- 156". Identitatsnachweis durch Misch-Schmp. und 1R-Vergleich 
mit einer nach a) hergestellten Probe. 

2-Anilino-cyclopenten- I I)-carbonsaure-(I) -anilid (11 c) 

a )  Aus l c :  3.0 g 1~12)  werden derart in 7 ccm siedendes Anilin eingetragen, daO die Stick- 
stoffentwicklung nicht zu heftig wird. Beim Erkalten der dunkel gefarbten Reaktionslosung 
erhalt man 5.95 g (98%) rohes l l c  vom Schmp. 122-. Aus Petrolather (50-90") farblose 
Nadeln vom Schmp. 124' (Lit.*): 128-129''). - IR (KBr): 3413 (NH), 1650/cm (CO). 

C I ~ H ~ ~ N ~ O  (278.4) Ber. C 77.65 H 6.52 N 10.06 Gef. C 77.8 H 6.55 N 10.1 

b) Aus 9c:  Aus 1.35 g 9c und 5 ccm Anilin erhalt man (analog l l a  aus 9a) 0.70 g (38%) 
rohes 11 c vom Schmp. 122". Identitatsnachweis durch Misch-Schmp. und IR-Vergleich 
mit einer nach a) hergestellten Probe. 

Bei mehrstdg. ( 2 2  Stdn.) Erhitzen der 2-Diazo-1.3-diketone 1 in der zehnfachen Menge 
Anilin erhalt man ein Gemisch von N .  N'-DiphenjiI-liarnstoff (13) (Identitatsnachweis durch 
Misch-Schmp. und IR-Vergleich mit authent. 13) Probe), Cyclopenten-Derivat 11 und einem 
bisher nur diinnschichtchromatographisch (Kieselgel G F254 n. Stahl/Chloroform) nach- 
gewiesenen Produkt. Die Ausb. an 13 variiert stark mit der Reaktionsdauer. 11 und 13 konnen 
durch fraktionierte Kristallisation aus Athanol getrennt werden. 

2-Oxo-4.4-dimethyl-cyclopent~n-c~rbonsaure-(I)-anilid (9 a) : 3.8 g 11 a werden in 18 ccm 
3 n HCI 20 Min. unter RiickfluR erhitzt. Das auf der Reaktionslosung schwimmende braun- 
liche 0 1  kristallisiert beim Erkalten, Ausb. 2.8 g (98 %) Rohprodukt vom Schmp. 100 ~ 101" 
(Lit. 2a) : 110") (aus Athanol/Wasser). Identitatsnachweis durch Misch-Schmp. und IR-Ver- 
gleich mit authent. 2a) Probe. 

2-Oxo-4.4-pentametliylen-cyelopentan-carbonsaure-(l)-anilid (9 b) : Aus I .6 g 11 b und 10 ccm 
3n HClerhalt man analog 9a 1.14 g (91 %) rohes 9b vom Schmp. 127". Aus Methanol farblose 
Kristalle vom Schmp. 127-- 128" (Lit. 2 b ) :  134). Identitatsnachweis durch Misch-Schmp. 
und IR-Vergleich mit authent. 2b)  Probe. 

2-Oxo-cyclopentan-earbonsaure-ll)-anilid (9c): Aus 1.55 g 11 c und 8 ccrn 3 n HCI erhllt man 
analog zur Herstellung von 9a 0.91 g (80%) rohes 9c vom Schmp. 91'. Aus Petrolather 
farblose Nadeln vom Schmp. 99-IOO' (Lit.*): 103"). - 1R (KBr): 3268 (NH), 1748, 1678 
und 1658/cm (CO). 

C12H13N02 (203.2) Ber. C 70.93 H 6.45 N 6.86 Gef. C 71.1 H 6.63 N 6.7 

1.l-Dimethyl-cyelopentanon-(3) (15a): 8.8 g l l a  werden in 30 ccm 3n HCI suspendiert 
und 35 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Das auf der gelblichen Losung schwimmende bl wird 
abgetrennt, in Ather aufgenommen und mit den Atherausziigen des Wassers vereinigt. 
Man trocknet iiber Natriumsulfat, verdampft den Ather i. Vak. und destilliert das hinter- 

12) H. Stetter und K. Kiehs, Chem. Ber. 98, 1181 (1965). 
13) A. Baeyer, Liebigs Ann. Chem. 131, 252 (1864). 

Chemische Rerichte fidhrg. 102 111 
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bleibende braune 0 1 .  Bei 153"/760 Torr geht 15a als farblose Fliissigkeit iiber, die sich aber 
sehr schnell braun verfarbt. Ausb. 2.70 g (84%). -- IR (Film): 1751/cm (CO). 

C7H120 ( I  12.2) Ber. C 74.93 H 10.78 Gef. C 73.5 H 10.80 
2.4-Dinitro-phenylhydrrrrvn: Zu der aus 350 mg 2.4-Qinitro-phenylhydruzin, 1 S ccm 30proz. 

Perchlursuure und 15 ccm Wasser hergestellten Losung gibt man unter Ruhren die L o s u ~ ~ g  
von 195 mg 15a in 5 ccm h h a n o l .  Ausb. 0.49 g (96%) Rohprodukt. Aus Athanol gelb- 
orangefarbene Blattchen vom Schmp. 145,. 

C13HlbN404 (292.3) Ber. C 53.42 H 5.52 N 19.17 Gef. C 53.3 H 5.49 N 19.5 

Semicarbazon: 370 mg 15a erhitzt man mit einer aus 1.85 g Semicarhazidhydrochlorid, 
1.85 g Natriumncetut und 18.5 ccm Athanol hergestellten Reagenzlosungl4) 30 Min. auf dem 
Wasserbad, versetzt bis zur bleibenden Triibung mit Wasser und bellBt 3 -- 4 Stdn. bei 0'. 
Ausb. 320 mg (57 %) vom Schmp. 180 (aus Athanol). 

C ~ H I ~ N ~ O  (169.2) Ber. C 56.78 H 8.94 N 24.84 Gef. C 56.6 H 9.03 N 25.4 

I.l-Pentameth~~len-cyclopentanon-(3) (15 b): Aus 12.2 g 11 b und 35 ccm 3 n HCI erhllt man 
bei 48stdg. Kochen unter RiickRuB wie bei 15a 4.5 g (84o/d) 15b vom Sdp.17 112"; farblose 
Fliissigkeit, die sich beim Aufbewahren sehr schnell braun verflrbt. - 1R (Film): 1748:cm 
( C o b  C I O H I ~ O  (152.2) Ber. C 78.91 H 10.60 Gef. C 76.8 H 10.51 

2.4-Dinitro-phenylhydrmon: Zu der aus 1.2 g 2.4-Dinitro-phen.vlhydrazin, 50 ccm 30 proz. 
Perchlorsuure und 50 ccm Wasser bereiteten Reagenzlosung gibt man unter Ruhren 0.9 g 
des Kerons in 10 ccm Athanol. Ausb. 1.7 g (8604) gelborangefarbene Kristalle vom Schmp. 
98-100 (aus n-Butanol). 

C I ~ H ~ O N ~ O ~  (332.4) Ber. C 57.81 H 6.06 N 16.86 Gef. C 57.8 H 6.29 N 16.2 

Sernicarhnzon: Zu der aus 1 .O g Semicarhazidhydrochlorid, 1.0 g Nntriumucetat und 10 ccm 
Athanol in ublicher Weise bereiteten Reagenzlosungl4) fugt man 0.2 g frisch dest. Keton und 
arbeitet, wie oben angegeben, auf. Ausb. 0.12 g (4473 farblose Kristalle vom Schmp. 
202 -203" (aus Athanol). 

CllH19N30 (209.3) Ber. C 63.12 H 9.15 N 20.08 Gef. C 63.1 H 9.33 N 20.2 

Cyclupentanon (1512): Aus 4.0 g I l c  und SO ccm 3 n  HCI (12 Stdn. unter RiickfluB) erhklt 
man analog zur Herstellung von 15a 0.45 g (37%) 15c vom Sdp.760 1 2 9  (Lit.15): Sdp.761.5 
129.5'). Charakterisierung durch Misch-Schmp. und 1R-Vergleich mit authent. 16) Probe des 
2.4-Dinitro-phenylhydrazons. 

4-0xu-2.2-dimeth.~~I-2.3.4.5-tetrahydro-JH-cyclopenta1 cjchinolin (16a) : 1.2 g 9a werden 
unter Ruhren langsam in 10 ccm konz. Schwefelsaure eingetragen. Nachdem eine klare 
Losung entstanden ist, kocht man 15 Min. im Wasserbad und gieBt auf 200 ccm Eiswasser. 
Ausb. 1.1 g (99%) farbloses Rohprodukt vom Schmp. 239". Aus Eisessig/Wasser fein ver- 
filzte Nadelchen vom Schmp. 240'. -- I R  (KBr): 3378 (NH), 1664/cm (CO). 

C14H15NO (213.3) Ber. C 78.83 H 7.09 N 6.57 Gef. C 78.2 H 7.19 N 6.6 

4-0~0-2.2-pentcmiethy/en-2.3.4.5-tetruh.ydro-l H-cyck~ipentnjc~chinolin (16b) : Analog voran- 
stehendem Versuch erhalt man aus 0.85 g 9b 0.79 g (990,i) rohes 16b vom Schmp. 210 .  
Aus Eisessig/Wasser farblose, fein verfilzte Nadeln vom Schmp. 218". - . 1R (KBr): 1664icm 
(CO). 

C17H19NO (253.4) Ber. C 80.57 H 7.56 N 5.53 Gef. C 80.3 H 7.68 N 5.3 

14) Vgl. hierzu Organikum, 6. Aufl., S. 374, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, 

15) I .  Vogel, J. chem. SOC. [London] 1928, 2030. 
16) C. F. H.  Allen, J .  Amer. chem. Soc. 52, 2955 (1930). 
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