
Volumen XXIX, Fasciculus 11 (1946). 38 3 

56. Zur Kenntnis der Cyclopentan-l,3-dione. 
(8. Mitteilung iiber Ketone, Ketonsiiuren und Enol-lactone')) 

von Paul Ruggli $ und Julius Schmidlin. 
(9. 11. 46.) 

In  einer vorangegangenen Mitteilung2) berichteten wir uber 
den systematischen Abbau eines Cyclopentan-173, 5-triketons zum 
entsprechenden Cyclopentan-l,3-diketon am Beispiel des erstmals 
von L. Claisen und l'h. Ewan3) dargestellten 2,4-Diphenyl-1,3,5- 
triketo-cyclopentans, dessen Konstitution als Ring-Triketon4) von 
diesen Autoren eingehend begriindet worden ist. Obwohl die von 
uns durch Abbau erhaltene Verbindung identisch war mit einer von 
8. EskoZa5) beschriebenen und als 2,4-Diphenyl-cyclopentan-173- 
dion aufgefassten Substanz, schien die Konstitution dieses Korpers 
in Anbetracht seiner ungewohnlichen Eigenschaften noch nieht 
sicherges tellt . 

Die von uns gefundene Synthese kann deshalb nicht ohne 
weiteres als Beweis der Diketon- Struktur (VIII) angesehen werden, 
weil cyclische Polyketone nicht selten die Tendenz zeigen, in iso- 
mere Lactone uberzugehen. Wahrend in der Reihe der Cyclobutan- 
diketone eine eigentliche Desmotropie mit den isomeren Lactonen 
die Regel ist 6 ) ,  erfolgen die entsprechenden Umlagerungen zwischen 
den Cyclopentan-di- bzw. -triketonen und den dazu isomeren Lactonen 
bei weitem schwerer. Die Isomerisierung lasst sich hier meist nur in 
einer Richtung und unter besonderen Bedingungen vollziehen. So 
beschreiben L. Claisen und l'h. Ewalz') die durch einfaches Erhitzen 
uber den Smp. zu bewirkende Umlagerung des 2,4-Diphenyl-1,3,5- 
triketo-cyclopentans (Ia) in a, 8-Diphenyl- p-keto-y-oxy-y, a-penten- 
saure-lacton (111). Eine ganz analoge Umlagerung liesse sich aber 
auch fur das 2,4-Diphenyl-l,3-dioxo-c~yclopentan (VIII) denken (For- 
meln S. 384). 

Die Umwandlung ins Lacton A kBme durch Offnen des Funf- 
rings (VIII) zwischen den C-Atomen 2 und 3 zustande; das Lacton B 

l) 7. Mitteilung Helv. 28, 1377 (1945). 
2, P. Ruggli und J. Schmidlin, Helv. 27, 499 (1944). 
3, A. 284, 250 (1895). 
*) Fur einen wichtigen Vertreter dieser Verbindungsklasse haben F. Kogl und H. 

Erxleben bei der Synthese der Auxinglutarsiiure die carbocyclische Struktur eindeutig 
beweisen konnen, vgl. Z. physiol. Ch. 235, 192 (1935). 

5, 8. Eskola, Diss. Helsinki 1937, S. 24 und 52; vgl. ferner Suomen Kem. [B] 15, 
19 (1942); C. 1943, 11, 896. 

6, Cf.Schroeter, B. 59, 973 (1926) und friihere Arbeiten. 
') A. 284, 276 (1895). 
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durch Aufsprengung zwischen den C-Atomen 1 und 2. Das ungewohn- 
liche Verhalten des als 2,4-Diphenyl-1,3-dioxo-cyclopentan bezeich- 
neten Korpers legte die Vermutung nahe, es konnte sich bei dieser 
Substanz in Wirklichkeit urn ein Lacton A1) oder B handeln und 
seine Bildung damit zusammenhangen, dass das wahre Diketon un- 
stabil ist, also entweder gar nicht auftritt oder sich unter den Be- 
dingungen seiner Entstehung unmittelbar in das begunstigtere Enol- 
lacton umlagert ". Das vollige Fehlen normaler Ketonreaktionen 
sowohl als auch die abnorme Bestandigkeit des Korpers gegen heisses 
konz. Alkali3) bestarkte uns zunachst in dieser Vermutung. 

Es schien also nicht ausgeschlossen, dass im Verlaufe des von 
uns mit Vorbehalt carbocyclisch formulierten Abbaus 

0 0 0 0 

a C d 

an irgendeiner Stelle eine Lactonisierung im bereits angedeuteten 
Sinne eingetreten war. In  diesem Zusammenhang schien zur Fest- 
legung der Konstitution des Endproduktes d eine eingehende Unter- 
suchung der einzelnen Zwischenglieder notwendig. 

Die cbergange a -+ b und c - z d  stellen glatte Hydrierungen 
an Raney-Nickel bei Zimmertemperatur und Normaldruck dar, so- 
dass hier eine Isomerisierung nicht zu befurchten ist. Anders ver- 
halt es sich bei der thermischen Wasserabspaltung aus b zum un- 
gesiittigten System c ,  die erst bei relativ hoher Temperatur (185O) 
eintritt und nur 30% d. Th. an  c liefert. 

1 )  Von den beiden moglichen stereomeren Formen ist bloss eine mit Sicherheit be- 
kannt: J .  Thiele und F.  Xtruus, A. 319, 223 (1901). 

2, Vgl. die Verhiiltnisae beim 5-Oxo-tetrahydro-furyliden-2-malonester, P. Ruggli 
und A.  Maeder, Helv. 26, 1476 (1943); ferner die Tautomerie des Phtalyl-acetessigesters, 
P. Ruggli t und Ch. Zickendraht, Helv. 28, 1377 (1945). 

3, S. EskoZu, Disa. Helsinki 1937, S. 54. 
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Wir fanden nun, dass neben der ,,normalen" Anhydrisierung 
noch eine aweite Reaktion abliiuft, der ein ,,Abgleiten" in die Enol- 
Lacton-Anordnung vorangehen muss. Aus dem Reaktionsprodugt 
liess sich namlieh mit etwa 40 yo Ausbeute Benzyl-styryl-keton 
(XIII) isolieren, dessen Bildung zwangslos durch primare Umlagerung 
des 2,4-Diphenyl-l, 3-dioxo-5-oxy-cyclopentans (IVa) in ein dem 
Pulvinon (111) analoges Lacton (X) und anschliessender Decarboxy- 
lierung erklart werden kann. Es kommt demnach auch dem Ketol 
(TV) die Fahigkeit zu, bei hoherer Temperatur nach demselben Schema 
wie das Triketon (Ia) in das Enol-Lacton uberzugehen, mit dem 
Unterschied allerdings, dass das entstehende Lacton unter den Be- 
dingungen seiner Bildung decarboxyliert wird. 

Die nebenher verlaufende Wasserabspaltung zum Anhydrisie- 
rungsprodukt (XI) erscheint somit als die normale Reaktion, die 
unter Erhaltung des Kohlenstoff-Fiinfrings vor sich geht. Diese 
Aussage wird uberdies durch die Tatsache gestiitzt, dass die Ver- 
bindung (XI) auch schon bei Zimmertemperatur durch Behandlung 
von (IV) niit Essigsiiure-anhydrid in Pyridin entsteht l). 

Damit lasst sich aber die Moglichkeit einer evtl. erst sekundar 
eintretenden Umlagerung des zunachst in normaler Reaktion ent- 
standenen Anhydrisierungsproduktes (XI) im Sinne der Formeln 
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noch nicht gnmdsatzlich ausschliessen. 
Eines der beiden stereoisomeren Lactone der Formel L, ist 

indessen liingst als Cornicularsaure-lacton von Thiele und Rossner2) 
beschrieben worden. Da nach den Angaben der Literatur auffallender- 
weise der Schmelzpunkt und die physikalischen Eigenschaften des 
Cornicular-lactons rnit dem von uns erhaltenen Anhydrisierungs- 
produkt (XI) ungewohnlich gut iibereinstimmten, musste das Lacton, 
um die Identitiit auszuschliessen, zum Vergleich synthetisiert werden. 
Die Mischprobe der reinen Praparate zeigte eine starke Schmelz- 
punktserniedrigung ; die Verbindungen sind also nicht identisch, son- 
dern nur isomer. 

1) P. Ruggli und J .  Schmidlin, Helv. 27, 501 (1944). 
2, A. 306, 219 (1899). 
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In der Literatur fanden wir unter derselben Bruttoformel An- 
gaben iiber zwei weitere Lactone von ungefahr gleichem Schmelz- 
punkt, so das y-Phenyl-a-benzal-dB,v-crotonlacton von T'hieZel) und 
Borsche2) vom Smp. 150° und das bei 142O schmelzende 4,6-Di- 
phenyl-pyranon-l,2 oder p, 8-Diphenyl- 8-oxy-a, y -butadien-cr-carbon- 
sa~relacton~). Wir wiederholten vorsichtshalber auch die Synthese 
dieser beiden Stoffe. Sie erwiesen sich aber durch die Mischprobe 
als verschieden vom Anhydrisierungsprodukt (XI). 

Wichtig fiir  die Beurteilung der Konstitution des Anhydrisie- 
rungsproduktes (XI) ist seine glatte Bromierbarkeit mit N-Brom- 
succinimid in Tetrachlorkohlenstoff. Dieses Verhalten ist aber mit 
den diskutierten Lactonformeln L, und L, unvereinbar, da sie als 
luckenlos konjugierte Systeme kein Methylen in Allylstellung ent- 
halten. Die leichte Bromierbarkeit rnit diesem selektiven Reagens 4, 

beweist die carbocyclische Formel eines konjugiert ungesattigten 
1,4-Diketons (XI), welche im Kohlenstoffatom 2 durch die Nachbar- 
st ellung zum Phenylkern und Flankierung durch zwei Carbonyl- 
gruppen eine reaktionsfahige Allylstellung aufweist. Da aber der als 
2,4-Diphenyl-cyclopentan-l, 3-diOn (VIII)  bezeichnete Korper aus 
dem carbocyclischen Anhy drisierungsprodukt (XI) glatt durch 
Hydrierung unter Normalbedingungen entsteht 5) ,  erblicken wir in 
den geschilderten Busammenhangen eine wesentliche Stutze der 
gesattigten, carbocyclischen 1,3-Diketonformel (VIII) .  Dieser Schluss 
erscheint umso zwingender, als das von uns aus dem ungesattigten 
Diketon (XI) rnit N-Brom-succinimid erhaltene Bromsubstitutions- 
produkt (VII) identisch ist rnit dem von AY. EskoZa6) durch Bromie- 
rung des zur Diskussion stehenden gesattigten Systems (VIII)  mit 
elementarem Halogen in Eisessig bei Gegenwart von Kaliumacetat 
in komplizierterer Reaktionsfolge erhaltenen Brom-Derivat. Die 
schon von X. E8koZa7) fur diesen Bromkorper aufgestellte Formel 
(VII)  kann damit als bewiesen gelten. 

In dieselbe Richtung weist das Verhalten des gesattigten Di- 
ketons ( V I n )  bei der Qxydation mit Selendioxyd. Es liesse sich hier 
zunachst die Einfuhrung einer Ketogruppe erwartens) : 

0 0 
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A r 2 A 4  Ar A r - A  Ar 
1 1- - + o=-0 I 11 Ia 

VII I  0- 
l) A. 306, 157 (1899). 

') K.  Ziegler, A.  Xpath, E. Schaaf, W.  Schumann und E. Winkelmann, A. 551, 80 

5) P.  Ruggli und J .  SchmidZin, Helv. 27, 502 (1944). 
6,  S. Eskoh, Diss. Helsinki 1937, S. 57. 

S. Eskoh, Diss. Helsinki 1937, S. 33. 
Vgl. Riley, Morley und Friend, SOC. 1932, 1875. 

2, B. 47, 1114 (1914). 
E. P. Kohler, Am. SOC. 44, 383 (1922). 

(1942). 



388 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Das 1,S-Diketon (VTII) muss aber uber die Kohlenstoffatome 4 
und 5 gleichzeitig als 1,4-Diketon aufgefasst werden. Wie in neuerer 
Zeit wiederholt beobachtet worden ist l), werden 1,4-Diketone mit 
Selendioxyd nicht nach dem ublichen Schema oxydiert, sondern zu 
a,  /3-ungesattigten Diketonen dehydriert. In der Tat konnten wir 
durch Einwirkung iron Selendioxyd auf (VIII)  in Dioxan die un- 
gesattigte Verbindung (XI)  zuruckerhalten. Damit sind die an- 
gegebenen Konstitutionsformeln (XI)  und (T’III) in einem neuen 
Zusammenhang begrundet. 

Wie bereits erwahnt worden ist, reagiert das gesattigte Diketon 
(VIII) nicht oder nur sehr langsam mit Ketonreagentien. Es ist 
uns jedoch gelungen, ausgehend vom ungesa t t i g t en  Diketon (XI) 
dennoch ein funktionelles Derivat zu erhalten. Die Verbindung (XI)  
reagiert leicht und in vorzuglicher Ausbeute mit einer Molekel Semi- 
carbazid-acetat bzw. Phenylhydrazin unter Austritt von Wasser zu 
(XV) bzw. (XVI). Beide Derivate sind farbig. Die Stellung der neu 
eingefiihrten Reste ist noch ungewiss; sie durfte jedoch als 1-Stellung 
zu formulieren sein, da fur das 3-Carbonyl zufolge beidseitiger Flan- 
kierung mit je einer phenylsubstituierten Methylengruppe stark 
behinderte Ketofunktion zu erwarten ist ”. 

Das Semicarbazon (XV) lasst sich durch katalytische Hydrierung 
an Raney-Nickel in Analogie zum Stammkorper in ein farbloses 
Dihydroprodukt (XII) uberfuhren. Dieses hydrierte Semicarbazon 
gibt bei saurer Hydrolyse (Kochen in schwefelsaurehaltigem Athanol) 
in der Tat in guter Ausbeute das gesattigte Diketon (VIII). Damit 
ist wenigstens die eine der beiden Ketogruppen in (VIII)  nach- 
gewiesen. Mit den oben diskutierten Lactonformeln A oder B liessen 
sich diese Beobachtungen nicht verniinftig erklaren. 

Die Diketonformel (VIH) lasst im Gegensatz zu den Lacton- 
formeln A und B ein reaktionsfahiges Methylen voraussehen. In der 
Tat reagiert das 2,4-Diphenyl-l,3-dioxo-cyelopentan (VIII)  leicht 
unter Wasseraustritt mit p-Nitroso-dimethylanilin zu einem farb- 
losen Kondensationsprodukt (VI). Unser Ziel war die Hydrolyse 
dieser Schiff’schen Base zum Claisen’schen 2,4-Diphenyl-l,3,5- 
triketo-cyclopentan (Ia),  dessen carbocyclische Structur gesichert 
ist. Spaltungsversuche nach der Diazotierungs-Methode von P. UZZ- 
mann und Burkard P r e y 3 )  blieben ohne den gewiinschten Erfolg, 
so dass wir zweifeln, ob der farblosen Verbindung die Struktur eines 
normalen Keton-Anils zukommt. Der hohe Schmelzpunkt von 
368 i 5O ist moglicherweise die Folge innerer Salzbildung im Sinne 
eines inneren Enolats. 

1) z. B. Armstrong und Robinson, SOC.  1934, 1650. 
2, A .  Raul Poggi, G. 72, 282 (1942). 
3, B. 37, 855 (1904) 
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Wir hofften in der Folge die namliche Xchiffsche Base aus dem Triketon (Ia) durch 
Kondensation mit p-Amino-dimethyl-an erhalten zu konnen. Statt dessen erhielten 
wir einen in bordeaux-roten Nadeln krystallisierenden Korper vom Smp. 122-123”. Die 
bei der Analyse erhaltenen Werte stimmten mit den fur ein Dimethyl-amino-ad berech- 
neten Zahlen nicht iiberein. Die Verhaltnisse sind noch ungeklart. 

Eine schone Bestatigung fur die Diketonformel (VI I I )  lieferte 
uns die Hydrierung des Enol-Acetats des Triketons (11) an Raney-  
Nickel in Benzol bei Zimmertemperatur. Sie verlauft unter Auf- 
nahme von zwei Molekeln Wasserstoff und ergibt neben noch nicht 
weiter untersuchten Neutralstoffen direkt, wenn auch in unter- 
geordneter Ausbeute, 2 , 4-Diphenyl-1 , 3-dioxo-cyclopentan (VIII). 
Wie schon in anderem Zusammenhange beobachtet, spaltet das 
offenbar zunachst entstehende Acetat des Diketo-alkohols ( IV)  
leicht Essigsaure abl). Das entstehende 2, 4-Diphenyl-173-dioxo- 
cyclopenten-(4) (XI) wird aber unter den waltenden Bedingungen 
in bekannter Weise zu 2,4-Diphenyl-1, 3-dioxo-cyclopentan (VIII) 
weiterhydriert. Die Bildung dieses Diketons bei der Hydrierung kann 
also ohne neue Annahmen aus bekannten Teilreaktionen erklart 
werden. Die schlechte Ausbeute (10 %) an gesattigtem Diketon (VIII)  
erklart sich daraus, dass die Essigsaureabspaltung aus dem in erster 
Reaktion entstehenden Acetat des Diketo-cyclopentanols (IV) stark 
zuruckgedrangt wird durch die Weiterhydrierung an den Carbonylen, 
wobei die fur die Essigsaureabspaltung gunstige 1,4-Diketo-Grup- 
pierung (Konjugation der entstehenden Doppelbindung zu zwei 
benachbarten Ketogruppen) verloren geht. 

Interessant und vor allem praparativ wichtig ist der Abbau des 
CZaisen’schen Triketons (Is) nach der Methode von WoZjj-Kishmr. 
Das Triketon gibt mit einem Mol Semicarbazid unter Wasseraustritt 
das Semicarbazon (V),  welches beim Kochen in Natrium-isoamylat - 
Losung im Kolben mit guter Ausbeute 2,4-Diphenyl-1,3-dioxo-cyclo- 
pentan (VI I I )  liefert. Dieser Korper ist damit auf praparativ einfache 
Weise zuganglich geworden ”. 

Dem Kuratorium der Ciba-Stiftung und der J .  Brodbeek-Sandreuter-Stiftung danken 
wir fur die materielle Unterstiitzung dieser Arbeit . 

Experimentel ler  Tei l .  
K a t a l y t .  H y d r i e r u n g  v o n  

2,4-Diphenyl-1,3-dioxo-5-acetoxy-cyclopenten-(4) (11). 
2,4 - D i p  h e n  y 1 - 1,3 ~ dioxo - c y c lo  pe n t a n  (VIII). 

Das Acetat gewannen wir nach den Angaben von L. Claisen und Th. Ewan3) aus 
dem von denselben Autoren beschriebenen 1,3-Diphenyl-2,4,5-triketo-cyclopentan*). 

l) P. Ruggli und J .  Schmidlin, Helv. 27, 501 (1944). 
z, Vgl. die bisher beschriebenen Synthesen: S. Eskola, Diss. Helsinki 1937, S. 52; 

3, A. 284, 264 (1895). 
C. 1943, 11, 896; P. Ruggli und J .  Schmidlin, 1. c. 

*) A. 284, 250 (1895). 
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1,53 g des reinen Acetats vom Smp. 101-102° werden in 25 om3 Benzol gelost und 
nach Zusatz von alkoholfeuchtem Rune y-Nickel unter schwachem Uberdruck bei Zimmer. 
temperatur hydriert. Nach 7 Stunden kam die Reaktion praktisch zum Stillstand; e$ 
waren 240 cm3 H, entsprechend 2 Mol Wasserstoff aufgenommen worden. Die gelb. 
stichige Losung, welchq.sich beim Hinzutreten von Luft rot farbte, wurde unter Anwen- 
dung von Benzol und Ather vom Katalyten abfiltriert und mit insgesamt 100 cm3 1-n. 
Natriumcarbonatlosung extrahiert. Nach dem Filtrieren der vereinigten Ausziige wurde 
die alkalische Losung unter Riihren in 100 cm3 2-n. Schwefelsiiure eingetropft. Es ent- 
stand eine weisse Fallung; die dariiberstehende Suspension klarte sich beim Stehen im 
Kiihlschrank. Die Fallung wurde nach dem Absaugen mit heissem Wasser neutral ge- 
waschen. Zur Reinigung des erhaltenen 1,3-Diphenyl-2,4-dioxo-cyclopentans wurde die 
methylalkoholische Losung des Rohproduktes mit iiberschussiger methylalkoholischer 
Kupferacetat-Losung versetzt und die als rostbraunes Pulver ausfallende lusserst schwer 
losliche Kupfer-Verbindung nach 24-stundigem Stehen von der Mutterlauge abgesaugt 
und mit heissem Methanol mehrfach ausgewaschen. Die noch feuchte Kupfer-Verbindung 
wurde hierauf in moglichst wenig 0,5-n. Ammoniumhydroxyd gelost, die tiefblaue Losung 
von etwas ungelostem basischen Kupferacetat abfiltriert und unter Riihren in iiber- 
schiissige 4-n. Schwefelsaure, der man etwas Ather zugegeben hatte, eingetropft. Die 
krystallin anfallende weisse Substanz wa,r nach einmaligem Umlosen aus Methanol rein 
und schmolz bei 201-202O. Die Mischprobe mit einem auf anderem Wege gewonnenen 
Priiparat von 1,3-Diphenyl-2,4-dioxo-cyclopentan (V1II)l) zeigte keine Schmelzpunkts. 
erniedrigung. Es wurden 145 mg reine Substanz gewonnen. Auf die Untersuchung der 
entstandenen Neutralstoffe (Hauptprodukt) wurde in diesem Zusammenhange verzichtet. 

Die zur Abtrennung des 1.,3-Diphenyl-2,4-dioxo-cyclopentans verwendete Kupfer- 
Verbindung (IX) 2, lasst sich infolge Unloslichkeit in den gebrauchlichen Solventien nicht 
durch Umkrystallisieren reinigen. Man gewinnt sie indessen auf die folgende Weise leicht 
analysenrein. Zur filtrierten Losung von 250 mg reinstem Diketon (VIII) in 10 cm8 
reinstem Methanol gibt man eine in der Warme bereitete filtrierte Losung von 220 mg 
Kupfer(I1)-acetat in 30 cm3 reinstem Methanol noch heiss zu, wobei die Abscheidung 
der Kupfer-Verbindung sofort einsetzt. Durch kurzes Riihren sorgt man fiir gute Durch- 
mischung und lasst 2 Tage verschlossen stehen. Man dekantiert hierauf von der gelb- 
braunen Fallung a.b, kocht noch dreimal mit je 15 cm3 reinstem filtriertem Methanol 
kurze Zeit auf und giesst nach dem Absitzen der Fallung jedesmal sorgfaltig ab. Zum 
Schluss kocht man noch eine halbe Stunde rnit 25 cm3 filtriertem 96-proz. Athanol, saugt 
noch heiss ah und wascht die Kupfer-Verbindung mehrmals mit filtriertem Ather. 

Vor der Kupfer-Bestimmung in der Preglschen Mikromuffel wurde 2 Stunden lan$ 
m Va kuum bei 60° getrocknet. 

11,204 mg Subst. gaben 1,641 mg CuO 
(C1,Hl,O,),Cu Ber. Cu 11,31 Gef. Cu 11,70% 

T her  m i  s c h e W a s  s e r a b s p a  1 t u n  g a u s 
2,4-Diphenyl-5-oxy-cyclo-pentan-l,3-dion (IV) d u r c h  Kurzwegdest , i l la t ion.  

Dic von uns friiher mitgeteilte Darstellung des 2,4-Diphenyl-5-oxy-cyclo- 
p e n t  an  - 1 , 3  - d i o n s  ( I s  om er  e nge mi  s c h)3) liess sich wesentlich vereinfachen und ver- 
bessern : 

13,2 g fein pulverisiertes 2,4-Diphenyl-cyclopentan-1,3,5-trion4) werden in der 
Warme in 270 cm3 2-n. Natriumcarbonatlosung gelost und mit weiteren 30 cm3 quanti- 
tativ in ein Hydriergefass von ca. 1 Liter Inhalt iibergefiihrt. Man stellt kurze Zeit in 
Eiswasser ein, wobei sich beim Riihren das hellgelbe Enol-Natriumsalz zum grossen Teil 
ausscheidet. Nach Zugabe von etwa 5 g Raney-Nickel, das man durch wiederholtes Auf- 
schlammen mit destilliertem Wasser von Alkohol befreit hat, wird bei Zimmertemperatur 

1) S. Eskola, Suomen Kem. [B] 15, 19 (1942); C. 1943, 11, 896. 
z ,  Vgl. P. Ruggli und J .  Schmidlin, Helv. 27, 502 (1944). 
3, Helv. 27, 501 (1944). 4, L. Claisen und Th. Ewan, 1. c. 
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hydriert. Es werden in 7 Stunden 20 Minuten 1060 cm3 Wasserstoff, d. h. nahezu die fur 
eine Molekel berechete Menge von 1120 cm3 aufgenommen; die Hydrierung kommt damit 
eum Stillstand, die Losung ist klar und farblos geworden. Man saugt vom Katalysator 
unter Zuhilfenahme von warmem Wasser (ca. 60°) quantitativ ab und lasst das Filtrat 
aus einem Tropftrichter in ein 2 Liter-Becherglas, das mit 400 om3 2-n. Schwefelsiiure 
beschickt und mit einem gut wirkenden Ruhrer versehen worden ist, rasch ektropfen. 
Die krystallinische Abscheidung der Substanz wird durch Zusatz von etwas Ather zur 
Schwefelsaure begunstigt. Nach mehrstiindigem Stehen saugt man die weisse Substanz 
von der inzwischen vollig klar gewordenen Flussigkeit ab und wlscht mit ca. 60° warmem 
Wasser bis zur neutralen Reaktion gegen Lackmus aus. Nach den1 Trocknen uber Calcium- 
chlorid im Vakuum werden 12,6 g krystallisiertes Ketol (IV) vom Smp. 170-172O ent- 
sprechend einer Ausbeute von 94% der Theorie erhalten. Die Substanz stellt hochst- 
wahrscheinlich ein Mischkrystallisat von Stereoisomeren dar. 

Anhydrisierung : 2,O g des vorigen PrLparates (IV) vom Smp. 170-1720 wurden 
in einem Sublimationsapparat, dessen Kuhlzapfen etwa 2,5 cm vom geheizten Mantel 
entfernt ist, wahrend 5 Stunden in einem auf 185-190° gehaltenen Bad im Wasserstrahl- 
Vakuum destilliert. Die auf der Kuhlflliche krystallin niedergeschlagene Substanz wog 
1,30 g. Sie schmolz zwischen 80 und looo. Aus 8 derartigen Ansatzen resultierten 10,7 g 
Rohdestillat. Zur Trennung des Gemisches erwarmt man am Riickfluss mit 25 om3 
Ligroin, wobei das schon friiher beschriebene intensiv gelbe Anhydrisierungsproduktl), 
das 2,4-Diphenyl-1,3-dioxo-cyclopenten-(4) (XI), praktisch ungelost bleibt. Man lksst 
die Mischung auf ca. 60° abkuhlen und saugt die Losung moglichst rasch durch einen 
vorgewiirmten Biichner-Trichter von den gelben Krystallen ab. Der Inhalt der Nutsche 
wird in analoger Weise noch ein zweites Ma1 mit 20 cm3 warmem Ligroin ausgezogen. 
Nach dem Umlosen aus vie1 Methanol unter starkem Einengen erhalt man 4,3 g reines 
Anhydrisierungsprodukt (XI) vom Smp. 144-1450. Die vereinigten Ligroin-Ausziige 
werden mit wenig &her (auskrystallisierte Substanz wird zuvor am Ruckfluss gelost) in 
einen Claisen-Schwertkolben ubergefiihrt, die Losungsmittel vollstiindig verjagt und der 
Ruckstand der Destillation im Hochvakuum unterworfen. Bei einer Badtemperatur von 
130-135O und einem Druck von 0 , O l  mm gingen 4,4 g blassgelbes (11 iiber, das alsbald 
vollstiindig krystallisierte (Rohsmp. 67-71 O). Durch zwei- bis dreimaliges Umkrystalli- 
sieren aus Benzol-Ligroin erhalt man vollkommen reine Substanz vom Smp. 71-72O in 
farblosen, schillernden Blattchen. Sie erwies sich nach Mischprobe und sonstigem Ver- 
halten als identisch mit dem schon lange bekannten 1,4-Diphenyl-2-0xo-buten-(3)~). 

Zur exakteren Charakterisierung wurden 1,25 g des reinen Materials in 25 cm3 
Benzol an Raney-Nickel bei 18O hydriert3). Nach 10 Minuten war die fiir 1 Molekel be- 
rechnete Menge Wasserstoff bsreits aufgenommen. Die Hydrierung kam praktisch zum 
Stillstand und wurde nach 1% Stunden abgebrochen. Die Aufarbeitung ergab nach dem 
Verjagen der Losungsmittel ein farbloses 61, welches beim Anreiben mit wenig kaltem 
Methanol 0,92 g krystallisiertes Keton abschied. Durch Umlosen aus wenig Methanol 
erhalt man das 1,4-Diphenyl-butanon-(2) in prachtig glanzenden Bliittchen vom Smp. 
4141,5O, welche mit einem Praparat anderer Herkunft4) keine Schmelzpunktsernie- 
drigung gaben. 

Bromierung des nngesiittigten Diketons (XI) mit  Brom-succinimid. 
2,4 -Dip h e n y 1 - 1,3 - d i o x o - 2 - br o m o - c y c lo pe n t e n - ( 4 ) (VII). 

500 mg (== 2 mMol) 2,4-Diphenyl-1,3-dioxo-cyclopenten-(4) und 360 mg (= 2 mMol) 
reinstes N-Bromsuccinimid wurden in 10 cms Tetrachlorkohlenstoff 48 Stunden ge- 
kocht. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels wurde der Ruckstand mit 4 cm3 

l) Vgl. P.  Ruggli und J .  Schmidlin, Helv. 27, 502 (1944). 
2, Das Vergleichspraparat verdanken wir Hrn. P.  Weis. 
) Die glatte Hydrierbarkeit von Benzyl-styryl-keton zu 1,4-Diphenyl-butanon-(2) 

wurde im hiesigen Institut bereits fruher von Hrn. P. Weis in anderem Zusammenhang 
festgestellt. 

4, Das Vergleichspriiparat verdanken wir Hrn. P. Weis. 
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Ather digeriert und die entstandene gelbe Losung vom krystallisiert zuriickbleibenden 
Succinimid sorgfaltig abgegossen. In gleicher Weise wurde noch dreimal mit je 4 om3 
Ather behandelt. Die vereinigten Auszuge hinterliessen nach dem Verdampfen des Athers 
ein tiefgelbes 01, welches in 25 em3 65-70° warmem Ligroin aufgenommen und von wenig 
mitgegangenem Succinimid durch Filtration (vorgewarmter Trichter) getrennt wurde. 
Nach dem Einengen und Stehen krystallisierten 400 mg gelbe, prachtvoll schillernde 
Blattchen des Bromketons (VII) vom Smp. 85-88" aus. Die Aufarbeitung der Rlutter- 
lauge ergab noch 50 mg weniger reine Substanz vom Smp. 7&82O, womit die Ausbeute 
ca. 70% der Theorie betrug. Eine kleine Probe wurde noch zweimal aus Ligroin umge- 
lost und schmolz dann bei 89-90°. Das erhaltene Bromprodukt war identisch rnit dem 
von 8. Esko ld )  auf anderem Wege erhaltenen Korper. Das nach ihren Angaben darge- 
stellte Material gab mit dem unseren keine Schmelzpunktserniedrigung. 

K e t o d e r i v a t e  d e s  2,4-Diphenyl-1,3-dioxo-cyclopentens-(4) (XI). 
P h e n y l h y d r a z o n  (XVI). 620 mg (= 2,5 mMol) des ungesattigten Diketons (XI) 

werden in 10 cm3 reinstem Methanol im Schliffkolbchen am Riickflusskiihler kurz auf- 
gekocht und 560 mg (== 5,l mMol) frisch destilliertes Phenylhydrazin in 5 cm3 Methanol 
und 0,5 em3 Eisessig gelost unter Anwendung von weiteren 5 cm3 Methanol und 0,5 cm3 
destilliertem Wasser zugegeben. Die Farbe der Losung schlagt in helles Rot um. Schon 
nach kurzem Erwarmen ist alle Substanz in Losung gegangen. Man kocht im ganzen 
1 % Stunden und lasst dann bis zum andern Tag stehen, wobei das Phenylhydrazon in 
orangegelben Ilradeln anflllt. 

Nach dem Trocknen an der Luft erhalt man 750 mg Krystalle, entsprechend einer 
Ausbeute von 90% der Theorie. Die Verbindung lasat sich aua Benzol, noch vorteilhafter 
aber aus Methanol, umlosen. Sie schmilzt unter Dunkelfarbung und Zersetzung bei 
163-164O. 

3,419; 4,101 mg Subst. gaben 10,217; 12,287 mg CO, und 1,681; 2,048 mg H,O 
4,070 mg Subst. gaben 0,296 om3 N, (190, 734 mm) 

C,,H,,ON, Ber. C 81,63 H 5,36 N 8,28% 
Gef. ,, 81,55; 81,76 ,, 5,50; 539 ,, 8,21% 

Semi  c a r  b a z o n  (XV). 2,75 g reines 2,4-Diphenyl-1,3-dioxo-cyclopenten-(4) (XI) 
werden mit 1,49 g Semicarbazid-hydrochlorid und 1,20 g Kaliumacetat in 30 em3 reinstes 
Methanol eingebracht und die Mischung 1 Stunde am Riickfluss gekocht. Nach dem Ab- 
kiihlen setzt beim Reiben mit dem Glasstab die Krystallisation ein. Sie lasst sich durch 
vorsichtiges Zuspritzen von Wasser vervollstandigen. Nach 24-stiindigem Stehen saugt 
man ab, wsscbt die hellgelbe fein-krystalline Substanz mehrfach mit heissem Wasser 
aus und erhalt nach dem Trocknen im Vakuum bei 70° 3,20 g rohes Semicarbazon, ent- 
sprechend 94% der Theorie. Zur Reinigung lost man in 180 cm3 heissem Methanol, fil- 
triert und engt auf ein Volumen von ca. 25 cm3 ein. Es krystallisieren beim Stehen 235 g 
blassgelbe Rlattchen. Zuweilen krystallisiert das Semicarbazon in krystall-methanol- 
haltigen, zu Drusen verwachsenen hellgelben Prismen, die an der Luft langsam verwittern. 
Beim Erhitzen im Schmelzpunktsapparat wird das Krystall-Losungsmittel bei SOo ab- 
gegeben, ohne dass hierbei Schmelzen eintritt. 

Zur Analyse wurde noch dreimal aus Methanol umgelost und 3 Stunden im Hoch- 
vakuum bei looo getrocknet; die Substanz schmolz dann bei 186-188" unter Zersetzung 
und Gasentwicklung. 

3,604; 3,355 mg Subst. gaben 9,541; 8,742 mg CO, und 1,571; 1,501 mg H,O 
C,,H,,O,N, Ber. C 70,80 H 4,95% 

Gef. ., 70,48; 71,ll ,, 4,76; 5,01°/, 

l) S. Eskola, Diss. Helsinki 1937, S. 57. 



Volumen XXIX, Fasciculus 11 (1946). 393 

H y d r i e r u n g  d e s  Semicarbazons  (XI') z u  (XII). 
5,O g reines, von Krystall-Methanol befreites Semicarbazon (XV) wurde in 400 cm3 

heissem Athano1 gelost, in die Hydrierflasche gegeben und durch Einstellen derselben in 
eine Kaltemischung die in der Kalte sehr schwer losliche Verbindung wieder in feiner 
Form abgeschieden. Damit wurde eine Uberslittigung der Losung bei Zimmertemperatur 
vermieden und die Gefah'r des Unwirksamwerdens des Katalysators durch Abdeckung 
seiner Oberflache mit auskrystafisierender Substanz ausgeschlossen. Nach Zugabe von 
gealtertem Rane y-Nickel wurde bei 1 8 O  mit Wasserstoff von schwachem oberdruck ge- 
schuttelt, bis nach 250 Minuten die fiir l Mol berechnete Menge yon 430 cm3 Wasserstoff 
aufgenommen war. Das gebildete weisse Dihydroprodukt hatte sich teilweise als feiner 
Film abgeschieden, so dass zur Abtrennung vom Katalysator mehrmals rnit frischem 
Athanol (insgesamt wurden 400 cm3 benotigt) aufgekocht werden musste. Aus dem ver- 
einigten alkoholischen Filtrat schieden sich nach vorsichtigem Einengen im Vakuum auf 
ein Volumen von ca. 30 cm3 und 8-stundigem Stehen unter gelegentlichem Umruhren 
3,5 g fast farbloses Dihydro-Semicarbazon (XII) vom Smp. 188-196O (sofortige Zer- 
setzung? aus. 

Zur Analyse wurde noch zweimal aus reinstem Methanol umgelost. Das vollkommen 
farblose, grob-krystalline Praparat schmolz nach Einstellen in  den vorgeheizten Block 
bei 215-216O unter baldiger Gelbfarbung und Gasentwicklung. 

4,047 mg Subst. gaben 10,417 mg CO, und 2,115 mg H,O 
2,729 mg Subst. gaben 0,330 cm3 N, (22O, 744 mm) 

C,,H1,O,N, Ber. C 70,33 H 5,58 N 13,67% 
Gef. ,, 70,24 ,, 5,85 ,, 13,70% 

H y d r o l y t i s c h e  S p a l t u n g  d e s  2,4-Diphenyl-cyclopentan-l,3-dion-mono- 
semicarbazons  (XII)  z u m  g e s a t t i g t e n  D i k e t o n  (VIII). 

307 mg reinstes Dihydro-Semicarbazon (XII)  wurden in alkoholischer Schwefel- 
saure (2,4 om3 reine konz. Schwefelsaure in 20 cm3 Athanol) im Schliffkolbchen 5% Stun- 
den auf dem Wasserbad am Ruckfluss gekocht. Die mit 30 cm3 destilliertem Wasser ver- 
setzte erkaltete Losung ergibt beim Wegdestillieren des Alkohols unter vermindertem 
Druck gelbliche, harzige Tropfen. Das Rohprodukt wurde in 250 cm3 Ather aufgenommen, 
die vereinigten Ather-Auszuge durch wiederholtes Ausschutteln mit Wasser moglichst 
griindlich entsauert und nach dem Trocknen mit Magnesiumsulfat der Ather abdestilliert. 
Die zuruckbleibende weissgelbe Kruste gab nach dem Aufnehmen in 30 om3 Methanol und 
Versetzen mit uberschiissiger methanolischer Kupferacetat-Losung alsbald die fiir die 
Kupfer-Verbindung des 2,4-Diphenyl-l,3-dioxo-cyclopentans charakteristische rotbraune 
pulverige Fagung. (Das Ausgangsmaterial bildet unter den gleichen Bedingungen kein 
schwerlosliches Kupfersalz.) Die nach 5-stundigem Stehen abgesaugte, mit heissem Metha- 
nol ausgewaschene Kupfer-Verbindung wog 200 mg. Sie wurde in sehr verdunntem wass- 
rigem Ammoniak gelost und die filtrierte Losung in uberschussige 4-n. Schwefelsaure, 
der ein wenig Ather zugcfugt worden war, unter mechanischem Ruhren eingetropft. Nach 
3-stundigem Ruhren liessen sich 160 mg farblose Krystallchen von reinem 2,4-Diphenyl- 
1,3-dioxo-cyclopentan absaugen, entsprechend einer Ausbeute von 64%. Einmal aus 
Methanol umgelost, schmolz die Substanz bei 200-201°. Die Mischprobe mit auf anderem 
Wege bereitetem 2,4-Diphenyl-I ,3-dioxo-cyclopentanl) gab keine Schmelzpunktserniedri- 
gung. 

De h y d r  ie r  u n g d e  s 2 ,4  - D i p  h e n  y 1 - 1 , 3  - d i o  xo - c y c lo  pe n t a n s  (VI11) 
m i t  Se lendioxyd.  

1,25 g 2,4-Diphenyl-1,3-dioxo-cyclopentan2) wurden in 15 cm3 reinstem Dioxan mit 
0,56 g Selendioxyd 454 Stunden im Einschlussrohr auf 150° erhitzt. Nach dem Erkalten 

Suomen Kem. [B] 15, 19 (1942); C. 1943, 11, 896. 
2, Siehe die im folgenden gegebene Darstellung. 
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wurde der Rohrinhalt unter Zugabe von Methanol vorn abgeschiedenen Selen abfiltriert 
und das nach dem Abdampfen der Losungsmittel zuriickbleibende dunkle Harz der Kwz- 
wegdestillation unterworfen. Bei 160° Badtemperatur und einem Druck von 0,5 mm 
erhielt man nach 4 Stunden 600 mg selenhaltiges, harziges Destillat. Man behandelte 
rnit 4 cm3 siedendem Essigester, filtrierte vom ungelosten ab und liess das gelbe Filtrat 
im Schalchen verdunsten. Nach dem Aufnehmen des anfallenden Materials in kaltem 
Essigester, Filtrieren und Einengen der Losung auf ca. 4 cm3, krystallisierten beim lang- 
samen Versetzen rnit Ligroin-Petrolather (1 :2) feine gelbe Nadelchen, die nach erneutem 
Umlosen bei 14&-141° schmolzen; es wurden insgesamt 105 mg isoliert. Die Mischprobe 
rnit dem auf S. 391 beschriebenen 2,4-Diphenyl-1,3-dioxo-cyclopenten-(4) (XI) gab keine 
Schmelzpunktserniedgung. Das Ausgangsmaterial war also teilweise zum ungesattigten 
Diketon (XI) dehydriert worden. 

Aus den Mutterlaugen krystallisierte beim Verdunsten noch ein zweiter tiefgelber 
Korper vom Smp. 118-119°, der vorlaufig nicht weiter untersucht wurde. 

K o nd  e n s a t i o n d e s 2,4 - Dip he ny 1 - 1 ,3  - d i o x o - c y c 1 open t a n s (VIII) 
mi t  p-Nitroso-dimethylanilin zu (VI). 

2,50 g Diketon (VIII)  werden mit 1,57 g p-Nitroso-dimethylanilin in 35 cm3 abso- 
lutem Athanol nach Zugabe von 5 Tropfen reinstem Pyridin 3 Stunden auf dem Wasser- 
bad am Riickfluss erhitzt. Beim Stehen uber Nacht bei 00 scheiden sich 2,15 g gelb-grun- 
stichiges Rohprodukt aus, das nach dem Absaugen und Auswaschen mit 3 cm3 absolutem 
Athanol von der dunkelfarbigen Mutterlauge get,rennt wird. Aus der Mutterlauge gewinnt 
man durch Zugeben von 0,30 g p-Nitroso-dimethylanilin nebst 3 Tropfen Pyridin und 
Digerieren des nach 3-stiindigem weiteren Erhitzen und nachherigem starken Einengen 
verbleibenden harzigen Ruckstandes mit Ather noch 0,33 g olivgrunes Rohprodukt, 
womit sich die Ausbeute auf 65% erhoht. Zur Fkinigung lost man in 5 cm3 reinstem 
Phenol, ohne indessen eine Temperatur von 1400 zu uberschreiten, !asst auf ca. 50° ab- 
kuhlen und versetzt unter Riihren langsam mit 16 cm3 absolutem Ather. Nach 2-Stun- 
digem Stehen saugt man ab, wascht mit 3-ma1 3 cm3 Ather anhaftendes Phenol weg und 
erhalt 2,4 g Kondensationsprodukt (VI) als graustichiges Krystallpulver. 

Zur Analyse wird noch dreimal in analoger Weise umgelost. Der Schmelzpunkt 
liegt dann bei 368 50, sofern man in den vorgeheizten Block einbringt. Bei langsamem 
Erhitzen tritt schon bei 270° allmahlich Dunkelfarbung und Zersetzung ein. 

3,893 mg Subst. gaben 11,270 mg GO, und 2,099 mg H,O 
6,207 mg Subst. gaben 0,425 cm3 N, (26O, 735 mm) 

C25H,,0,Nz Ber. C 78,51 H 5,80 N 7,3276 
Gef. ,, 79,OO ,, 6,03 ,, 7,56% 

Kondensation des 1,3-Diphenyl-2,4,5-trioxo-cyclopentans1) 
mit p -Amino -dimet hylanilin. 

264 mg Triketon (la) werden mit 140 mg reinstem p-Amino-dimethylanilin und 
3 Tropfen absolutem Pyridin in 2 om3 absolutem Athano1 2 Stunden am Ruckfluss er- 
warmt. Nach einigem Stehen in der Kalte saugt man die abgeschiedenen dunkelroten 
Krystalle ab und krystallisiert aus wenig siedendem khanol urn. Das Kondensations- 
produkt bildet dunkelrote Nadeln oder Prismen und schmilzt bei 122-124O nach vor- 
herigem leichten Sintern zwischen 120 und 122O. 

Zur Analyse wurde noch viermal aus Athanol umgelost und schliesslich 1 Stunde 
im Vakuum bei 60° getrocknet. 

C,,H,,O,N, Ber. C 78,51 Y 5,80 N 7,32y0 
Gef. ,, 77,55; 77,52; 77,04 ,, 6,30; 6,24; 6,41 ,, 639% 

Die gefundenen Analysenwerte stimmen mit den fiir das erwartete Mono-p-dime- 
thylamino-anil des Triketons (Ia) berechneten Zahlen nicht iiberein. Die Verhiiltnisse 
wurden nicht naher untersucht. 

1) L. Claisen und Th. Ewan, A. 284, 250 (1895). 
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Dar  s t ellung von 2,4 -Dip hen y 1 - 1,3  -dioxo - c y clo pe n t a n  (VIIT) d u r  c h Redu k - 
t i on  des 1,3-Diphenyl-2,4,5-triketo-cyclopentan-mono-semicarbazons (V)  

nach Wolf/-Rishner. 
Semicarbazon des  1,3-Diphenyl-2,4,5-triketo-cyclopentans. In einerp 

mit Riihrer, Riickflusskiihler, Tropftrichter und Thermometer versehenen Dreihalskolben 
lost man 105,6 g reines Triketon (I)1) in 400 cm3 Athano1 durch Erwarmen auf und gibt 
im Verlauf von 3 Stunden eine vorn ausgefallenen Kaliumchlorid abfiltrierte Losung von 
Semicarbazid-acetat, bereitet durch Umsetzung v?n 52,8 g Semicarbazid-hydrochlorid 
mit 52,O g wasserfreiem Kaliumacetat in 350 cm3 Athanol, bei 70° zu. Nach weiterem 
12-stundigem Riihren bei 70° wird rnit Eis-Kochsalz-Mischung intensiv gekiihlt, wobei 
sich das Semicarbazon bei fortgesetztem Ruhren in etwa 4 Stunden in Krystall-Alkohol 
enthaltenden Kornern abscheidet. Zur Befreiung vom Krystall-Losungsmittel behandelt 
man das isolierte Produkt mit 400 cm3 siedendem Wasser, saugt ab und wlscht, die amorph 
gewordene Substanz noch zweimal mit je 200 cm3 heissem Wasser aus. Nach dem fiocknen 
im Vakuum auf dem Wasserbad erhalt man 94 g des Semicarbazons als blassgelbes Pulver, 
das fiir die anschliessende Spaltung geniigend rein ist. Aus der Mutterlauge lassen sich 
durch Einengen und nochmaliges Umlosen weitere 13 g reine Substanz gewinnen. 

Zur Analyse wurde eine kleine Menge viermal aus siedendem Alkohol umkryst,alli- 
siert und zur Entfernung des gebundenen Losungsmittels 4 Stunden im Vakuum auf 
13@-140° erhitzt. Das Praparat sohmolz unter Zersetzung unscharf zwischen 205-21 Oo. 

4,609 mg Subst. gaben 11,391 mg CO, und 1,964 mg H,O 
3,217 mg Subst. gaben 0,378 om3 N, (21,5O, 737 mm) 

Cl,H1,03N, Ber. C 67,28 H 4,71 N 13,08% 
Gef. ,, 67,44 ,, 4,77 ,, 13,21% 

Spal tung  des Semicarbazons (V) zum Diketon (VITI). In einem Dreihals- 
kolben, der einen mit Katronkalkrohr abgeschlossenen Riickflusskiihler tragt, lost man 
25,3 g Natrium in 350 cm3 absolutem Isoamylalkohol. Durch vorsichtiges Eintragen der 
Natriumschnitzel unter Kiihlung liisst sich die Temperatur der Losung unter dem Schmelz- 
punkt des Natriums halten. Zur vollstiindigen Losung der letzten Reste muss zum Schluss 
im Olbad zum Sieden erwarmt werden. Man llsst alsdann auf looo abkiihlen, fiigt 107 g 
Semicarbazon (V) auf einmal hinau und erwarmt im Bad langsam wieder auf 150O. Die 
unter anfanglich starkerem Aufschiiumen erfolgende Stickstoffentwicklung klingt nach 
einer halben Stunde merklich ab; man erwiirnit aber noch 12 Stunden zum schwachen 
Sieden. 

Nach dem Abkiihlen schiittelt man das Enol-Xatriumsalz des gebildeten Diketons 
rnit 500 cm3 Wasser aus. Den wassrigen Auszug extrahiert man mit 300 cm3 Ather, um 
den grossten Teil des gelosten Amylalkohols zu entfernen. Der Ather-Auszug wird zur 
Amylalkohol-Schicht gegeben und diese noch viermal mit je 500 cm3 0,5-n. Natronlauge 
ausgeschiittelt. Durch Extrakticvn mit insgesamt 750 om3 &her befreit man in einem 
zweiten Scheidetrichter auch diese alkalischen Ausziige von der Hauptmenge des gelosten 
Amylalkohols. 

Zur Abacheidung des Diketons lilsst man die vereinigten wiissrigen Ausziige langsam 
in 2 Liter 4-n. Schwefelsaure einfliessen, in der gleichzeitig kraftig geriihrt wird. Die blass- 
gelbe pulverige Fallung wird nach 1-tagigem Stehen abgesaugt, mit 3 Liter heissem Wasser 
neutral gewaschen und im Vakuum auf dem Wasserbad getrocknet. Man erhalt 94g 
gelbes Rohprodukt. Zur vorlaufigen Rcinigung kocht man l/z Stunde mit 150 cm3 Aceton 
auf und saugt nach 14-stiindigem Stehen ab. Die noch immer gelbstichige krystallisierte 
Substanz wiegt nach dem Trocknen 6CL.70 g; die dunkelfarbige Mutterlauge wird ver- 
worfen. 

Durch dreimaliges Umkrystallisieren aus 1,5 Liter siedendem Aceton unter jewei- 
ligem Einengen auf ein Volumen von 200 cm3 und Aufarbeitung der Mutterlaugen erhiilt 

1) L. Claisen und Th. Ewan, A. 284, 250 (1895). 
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man schliesslich 52 g vollkommen reines Diketon in Form von schneeweissen verfilzten 
Niidelchen vom Smp. 2OG202O. Die Ausbeute entspricht 62% bezogen auf die Menge des 
verarbeiteten Semicarbazons oder 52% bezogen auf das urspriinglich eingesetzte Triketon. 

Die erhaltene Substanz ist nach Schmelzpunkt 

Ein Teil der Mikroanalysen wurde im hiesigen 

2,4-Diphenyl-l,3-dioxo-cyclopentan (VIII)  l). 

B. Prijs, Ch. Ziokendraht und M .  Nathez ausgeftihrt. 

Universitat Basel, Anstalt 

und Eigenschaften identisch mit 

Institut von den HH. E. Iselin, 

fur organische Chemie. 

57. Zur Kenntnis der Cyelopentan-l,3-diketone 
(9. Mitteilung uber Ketone, Ketonsiiuren und Enol-lactonez)) 

von Paul Ruggli t und Julius Schmidlin, 
(9.11. 46.) 

In  der vorangehenden Mitteilung3) befassten wir uns eingehend 
ni t  der Konstitutionsermittlung des 2,4-Diphenyl-l, 3-dioxo-cyclo- 
pentans (I). Diese Verbindung war schon friiher von 8. EskoZa4) be- 
schrieben und im Sinne der Diketonformel (I) aufgefasst wordens) ; 
diese Deutung liess sich aber in Anbetracht des ungewohnlichen 
chemischen Verhaltens dieses Korpers6) und unter Beriicksichtigung 
neuerer Arbeiten auf diesem Gebiet ') noch anfechten. Neben der 
Diketonformel (I) mussten wir insbesondere die isomeren Lacton- 
formeln (Ia) und (Ib) in die Diskussion einbeziehen; auch eine Art 
Tautomerie zwischen Diketon- und Enol-lacton-Form schien nicht 
ausgeschlossen. Obwohl wir die Verbindung durch vorsichtigen Ab- 
bau des in seiner Struktur gesicherten 2,4-Diphenyl-l, 3,B-trioxo- 
cyclopentanss) auf verschiedenen Wegen erhalten konnten9), war 
damit die Diketonformel (I) noch nicht endgultig bewiesen. Die 
Unsicherheit der Beweisfiihrung riihrte davon her, dass cyclifiche 
Polyketone oft die Tendenz zeigen, sich in isomere Lactone umzu- 
lagern. Obwohl die den besonderen Verhaltnissen angemessene Nach- 
prixfung des Beweisganges uns schliesslich zur Ablehnung der eu- 
wahnten Lactonformeln (Ia) und I b)  zugunsten der Diketonformel (I) 

l) Darstellung des Vergleichspriiparates nach S. Eskola, Diss. Helsinki 1937, S. 52. 
2) 8. Mitteilung: P .  Ruggli 

Helv. 29, 383 (1946). 
4, S. Eskolu, Diss. Helsinki 1937, S. 24 und 52; S. Eskola, Suomen Kem. [B] 15, 

5, Vgl. auch A .  Maeder, Helv. 29, 121 (1946). 
6) Vgl. 8. Eskola, Diss.; ferner P .  Ruggli und J .  Schmidlin, 1. c. 
7 )  Vgl. P .  Ruggli und A .  Maeder, Helv. 26, 1476 (1943), und P .  Ruggli -1 und 

8 )  L. Chisen und Th. E m ,  A. 284, 250 (1895). 
9, P.  Ruggli und J .  Schmidlin. Helv. 27, 499 (1944), und Helv. 29, 383 (1946). 

und J .  Bchmidlin, Helv. 29, 383 1946). 

17 (1942); C. 1943, 11, 896. 

Ch. Zickendraht, Helv. 28, 1377 (1945). 




