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160. ober die Reaktion zwischen Epichlorhydrin 
und Cyclopentadienyl-natrium 

von H. Schaltegger 
(9. 111. 62) 

Wahrend die in der Literatur I) bekannten Umsetzungen von alkaliorganischen 
Verbindungcn mit Epichlorhydrin unter affnung des Oxidringes und endstandiger 
Anlagerung des Kohlenwasserstoffe-Anions an die Propankette zu Verbindungen 
vom Typus Ia ,  b, c fiihren, liefert die Reaktion von Cydopentadienylnatrium in 
Tetrahydrofuran mit Epichlorhydrin bei ca. 40" in etwa 70% Ausbeute ein Produkt, 
das den Cyclopentadienring nach den unten beschriebenen Konstitutionsermitt- 
lungen mit grosser Wahrscheinlichkeit am mittleren C-Atom tragt (IIa). Das Pro- 
dukt lasst sich zu einem fliissigen Acetat und einem gelben, schon kristallisierten 
Dinitrobenzoat acylieren. Fur die Struktur des Alkohols als konjugiertes Trienol 
sprechen folgende Beobachtungen : Das UV.-Spektrum weist zwei Maxima bei 

Fig. 1. -4bsorptionsspektren uon 2-Cyclo~entadienyl-allylalkohol (-) und dessen Acetat 
(-----). zn Cyclohexan 

1) Z. H. T. L. JACOBS, J. Amer. chem. SOC. KO, 864 (1958); <;. V. ZYL, J.  Amer. chem. Sac. 76, 
707 (1954) ; L. J. HAYNES, J.  HEILBRON, E. R.H. JONES & F. SONDHEIMER, J .  chem. SOC. 1947, 
1583; W. TRAUBE & E. LEHMANN, Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 1971 (1901); H. NORMAN, 
C. r. hcbd. SBances Acad. Sci. 279, 163 (1944), Chem. Abstr. 40, 4041 (1946). 
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223 mp (E = 6130) und 258 mp (E = 2440) auf. Fur das Acetat liegen die Werte bei 
222 (6800) und 258 (2720) ; vgl. Fig. 1. 

Das 1R.-Spektrum des Alkohols ist aus Fig. 2 ersichtlich. Im 1R.-Spektrum 
des Acetats ist die starke Rande fur assoziiertes OH bei 3 p verschwunden und eine 
starke Carbonylesterbande bei 5,76 p neu aufgetreten. Der freie Alkohol ist stark 
hygroskopisch (in 24 Stunden nimmt er iiber gesattigter Kochsalzlosung 4,1% seines 
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Fig. 2. IR.-Spektrum des 2-Cyclopentadienyl-allylalkohols (fliissig, ohne Losungsmittel) 

Gewichtes an Wasser auf, wobei die Refraktion sehr rasch abnimmt). Das Hy- 
drierungsprodukt ist kaum hygroskopisch. Das Trienol wie auch sein Acetat geben 
tief rote Tetranitromethan-Reaktionen. Mit alkoholischer Salzsaure oder anderen 
starken Sauren entstehen tief blaue polymere Farbsalze. Bei Raumtemperatur 
scheint sich das Trienol allmahlich zu polymerisieren (wohl eine Dimerisation in 
Analogie zum Verhalten des Cyclopentadiens oder der von RIEMSCHNEIDER~) unter- 
suchten Alkylcyclopentadiene), denn die Destillation eines solchen teilweise poly- 
merisierten Produktes verlauft anfangs normal, solange noch Monomeres vorhanden 
ist, und wird dann plotzlich bei gleichbleibendem Siedepunkt langsamer, entspre- 
chend der Depolymerisationsgeschwindigkeit. Die leichte Riickspaltung scheint 
eine Beteiligung der Allylseitenkette an der Polymerisation auszuschliessen. Lange 
bei Raumtemperatur aufbewahrte Produkte werden allerdings sehr dickfliissig und 
sind dann in Benzol oder Ather unloslich und auch bei 200" nur noch teilweise in 
Monomeres spaltbar. 

Bei der kat. Hydrierung nahm das Trienol IIa drei Mol. Wasserstoff auf. Das 
entstandene Cyclopentylpropanol 111 a, welches ein gut kristallisierendes Dinitro- 
benzoat liefert, wurde mit Kaliumpermanganat in verdiinnter Lauge zur Cyclopentyl- 
propionsaure IVa in einer Ausbeute von 70% oxydiert. Eine nach BARRET, COOK & 
LINSTEAD~) aus p-Cy clopent anon yl-Propionsaureester bereitet e p-C yclopent ylpropion- 
saure (VIIa) war der aus dem hydrierten Trienol erhaltenen Saure IVa in einzelnen 
physikalischen Eigenschaften sehr W c h ,  war aber nicht damit identisch. Vor allem 

2) P. RIEMSCHNEIDER & E. B. GRABNITZ, Mh. Chem. 89, 749 (1958). 
J. W. BARRET, 4. H. COOK & R. P. LINSTEAD, J.  chem. SOC. 7935, 1065. 
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sind die Retentionszeiten im Gas-Chromatogramm (Daten am Schluss des exp. 
Teiles) stark verschieden. Auch die 1R.-Spektren zeigen deutliche Unterschiede. 
Die Phenylhydrazide IV b und VII b 4, der beiden Sauren geben im Mischschmelz- 
punkt eine Depression von 12”. - Die aus dem Oxydationsgemisch abgetrennte Roh- 
saure IVa enthielt eine kleine Menge Oxakaure. Aus dem Neutralanteil, der zur 
Hauptsache aus unverandertem Alkohol TI1 a bestand, konnte mit 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazin ein rotes Hydrazon isoliert werden, dessen Analyse auf Cyclopentyl- 
aldehyd hinweist. 

Das Trienol I r a  wurde ferner mit Palladium-Kohle in Aceton zum Cyclopentyl- 
propanol 111 a hydriert, das uber das nichtkristallisierende Tosylat I I I c  mit Natrium- 
jodid in Eisessig in das Jodid Va ubergefuhrt wurde. Dieses lieferte mit Zinkstaub 
in Eisessig-Alkohol das bekannte Isopropylcyclopentan V b, das wir andererseits aus 
Dimethylfulven VI durch Hydrierung bereiteten5). Die 1R.-Spektren und Gas- 
Chromatogramme der beiden Praparate sind identisch ; das 1R.-Spektrum ist deut- 
lich verschieden von demjenigen des n-Propylcyclopentans 6) .  Bei der fur das Trienol 
vorgeschlagenen Struktur eines 2-Cyclopentadienyl-allylalkohols I1 a bleibt aller- 

4) F. E. KING, J. chem. SOC. 1.935, 982. 
5 )  R. A. KASANSKY, A. F. PLATE R: K. M. GNATENKO, Rer. deutsch. chem. Ges. 69, 9.54 (1936), 
6 )  I>okumentation der Molekulspektroskopie, Verlag Chemie, Weinhcim, und Buttcrworth. 

Scientific Publications, T.ondon, Karten Nr. 5049-t 5050. 
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dings fur die Doppelbindungen die Frage nach dem Vorliegen durchgehender oder 
gekreuzter Konjugation noch offen. 

Fur ein Trienol mit durchgehender Konjugation wiirde man ein UV.-Spektrum 
rnit nur einem langwelligen Maximum erwarten. So zeigt z. B. l-cyclopentadien- 
carbonsaure-methylester ein Maximum bei 274 mp (E = 4140) und Cyclopentadien 
eines bei 238 mp (E = 4170) '). Die Moglichkeit, die beiden Maxima des Trienols durch 
das Vorliegen eines Substanzgemisch (etwa Monomeres und Dimeres) zu deuten, 
scheint aus folgenden Grunden ausgeschlossen : Das Trienol verhiilt sich gas-chromato- 
graphisch und praparativ einheitlich. 50 g Trienol wurden rnit 3,5-Dinitrobenzoyl- 
chlorid verestert und das Keaktionsgemisch bis zur letzten Mutterlauge moglichst 
quantitativ aufgearbeitet. Das in 96-proz. Ausbeute erhaltene Dinitrobenzoat zeigte 
als Rohprodukt schon den richtigen Schmelzpunkt. Ferner verhielt sich das Acetat 
bei der Vakuumdestillation einheitlich. Auch urn ein Gemisch von Tautomeren bzw. 
ein Gleichgewicht zwischen dem Trienol und etwa einer Dreiring- oder Vierring- 
Struktur kann es sich wegen der Identitat der UV.-Spektren des freien Alkohols 
und des Acetates I Ib  wohl kaum handeln*). Das Auftreten der beiden Maxima 
konnte noch auf eine sterische Hinderung zuriickgefiihrt werden. Aber das Kalotten- 
model1 zeigt ausser einer leichten Behinderung der freien Drehbarkeit keine sterisch 
bedingte Verdrehung des Konjugationssystems. 

Experimenteller Teil 

I. Ausgangsprodukte. - Tetrahydrofuran (FLUKA~WUWZ) wird zurHeinigung undTrocknung O) 

rnit ca. 3-5% seines Gewichtes Kaliumhydroxid 2 h unter Ruckfluss gekocht. Die abgegossene 
Flussigkcit lasst man rnit Natriumdraht bis zum Endc der Wasserstoff-Entwicklung stehen, 
destilliert und bewahrt das Destillat iiber frischem Natriumdraht auf. Es ist dann peroxid- und 
wasserfrei. 

Cyclopenladien wurdc aus Dicyclopentadien durch thermische Spaltung erhaltenO). Es wurde 
ini Kaltebad (COJAlkohol) aufgefangen und aufbewahrt. 

Natr iump~loer~) .  Die Natriumstangen wurden in 250-30C-g-Chargen inklusive Krusten unter 
Xylol geschmolzen und vom Hydroxidschlamm in trockenes Xylol abgegossen, das sich in einem 
5-I-Dreihalskolben rnit Vibromischer, Riickflusskiihler und Stickstoffzuleitung befand. Man er- 
hitzte im Olbad bis an den Siedepunkt des Xylols und dispergierte das Natrium mit dem Vibro- 
mischer. Den entstandenen grauen Natriumschlamm liess man nach Entfernen des Olbades unter 
Ruhren crkalten. Anschliessend wurdc die Natriumsuspcnsion rnit Stickstoff in ein 2-I-Pulverglas 
gedruckt. Durch 3-4maliges Wiederholeu der Prozedur erhielt man schliesslich ca. 1 kg Natrium- 
pulver, welches unter Xylol auf Vorrat gehalten wurdc. 

Zwecks bequemer Dosierung wurde die Dichte des unter Xylol sedimentierten Natrium- 
pulvers bestimmt. Zu diesem Zwecke liess man einigc ml Natrium-Xylolsuspension im Mess- 
zylinder bis zum konstanten Volumcn sedimentieren (ctwa 2 ml). Ein aliquoter Teil des in hlkohol 
gelosten Natriunis wurde hierauf rnit Salzsaure titriert. 

2 ml groberes Natriumpulver entsprachen 1 , l  g Natrium; 2 ml feines Natriumpulver 1,265 g. 
Die Dichte des von uns bereiteten Natriumpulvers als Xylolsediment bctrug 0,633 g/ml, ent- 
sprechend 36,4 ml/Mol Na. 

7) 1). PETERS, J. chem. SOC. 7959, 1761. 
8) Dagegen ist ein prototropes Gleichgewicht zwischen eincr Fulven (V1)- und einer Vinylcyclo- 

O) Vgl. Org. Synth. 36, 31, 32. 
pentadien-Struktur (11) iiber ein mesomeres Anion noch diskutierbar. 
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Epichlorhydrin: Verwendet wurde zuerst Puvissinzum-Ware ( FLUKA), spater Epichlorhydrin 

Sticksto.ff 99,99% (CARBA) iiber H,SO, gctrocknct 

11.2-Cyclopentadienyl-allylaLlrohol(II) lo). - Appuratur: 21/,-l-Vierhals-Sulfierkolben mit 
Riickflusskiihler, KPG-Riihrer, Tropftrichter, Stock-Thermometer in Flussigkeit eintauchend 
und Stickstoffeinleitrohr zwischen Tropftrichtcr und Kolben-Schliffhiilse. Eisbad. 

Cyclope~ztad.ienyZnatvium. 146 m1 ( = 4 Mol) scdimentit:rtcs xylolhaltiges Natriunipulver wur- 
den niit 800 mi Tetrahydrofuran in die hpparatur gespiilt. Nach Anstellen cines schwachen 
trockenen Stickstoffstromes liess man uuter Riihren im Laufc von 55 Min. 336 ml (4 Mol) frisch 
destilliertes Cyclopentadicn zutropfen. Die Tempcratur der Reaktionsinischung wurde zwischen 
30 und 35' gchalten. Nach dem Eintragcn des Cyclopentadiens liess man ohnc Eisbad ca. 20 Min. 
ausreagieren (Innentemperatur bis ca. 26'). 

l'rienol I r a .  In  die schwach violctt-rosa gefiirbte Msung wurden unter Xussenkuhlung 
(Kaltemischung von - 10') und Huhren 444 g (4 Mol + 20% Uberschuss) tec,lin. 95-proz. Epi- 
chlorhydrin getropft (Dauer 2 h 45). Die Teinperatur der Kcaktionsmischung wurde zwischen + 10 
und + 20" gehaltcn. Wenn dic Hauptreaktion voriibcr ist, genugt Eiswasser. Darauf liess man 
4.5 Min. bei 30' und 15 Min. bei etwa 40" ausreagierenl'). Wahrcnd der Zugabe des Epichlorhydrins 
beginnt sich die Losung vom gebildeten Kochsalz zu triibcn. Die letzten Anteile Natriumcyclo- 
pentadien rcagieren nur langsam. Die IJmsetzung ist dann vollstandig, wenn das Rraunrosa der 
Mischung in reines Gelb umgeschlagcn ist (nicht umgesetztcs Cyclopentadienylnatrium farbt sich 
an der Luft dunkelbrann). In die gelbe Reaktionsmischung wurclen nun untcr Riihren 250 ml 
Eiswasser gcgeben. Nach dem Absetzcn des Kochsalzes als dicker weisser Brei wurde die iiber- 
stehende Losung in einen 5-1-Rundkolbcn abgegossen, der Kochsalzbrei rnit Tetrahydrofuran aus- 
gespiilt und die Flussigkeit mit Natriumsulfat etwa 6 Std. bci - 15" gctrocknet. Die filtrierte 
Lasung ergab nach dem Abdampfen des Ltjsungsmittels und des iibcrschussigen Epichlorhydrins 
im Vakuum 451 g Rohprodukt, das bei der anschliessendcn Vakuumdestillation drei Fraktionen 
licferte. Die Mittelfraktion von 308,7 g (63.7% d. Th.), Sdp. 74--76"/1-2 Torr, stcllt das Tricnol I1 
dar. n g  = 1,5374. 1/4 der Fraktion wurde noch cinmal in ciner ~rIcRF.ux-Ko~onne (olbad von 
100-108") fraktioniert. Sdp. 59,5-60,5O/l Torr; P L ~  = 1,5408. 

Die Dcstillationstemperaturen sind stark von dcr Olbadtemperatur abhangig. Dic Refrak- 
tionen variicrcn rnit dem Feuchtigkeitsgehalt clcs Trienols. Aus dcr Fcindestillation ergibt sich, 
class die bci der ersten Fraktionierung erhaltencn 308,7 g Trienol praktisch einheitlich sind. 

tcchn. 95% (FLUKA) ohnc erkennbarcn Einfluss auf den Hcaktionserfolg. 

C8Hl0O Her. C 78,8% H 8,229:,  
C,H1,O+O,lH,O Ber. ,, 77,3% ,, 8,3204 Gcf. C 77.07; H 8,26% 

Wasseraufnahrne des l'rienols I l a .  - a) Ahnahrne dei, Itefraktion mdhrend der Messung. Ca. 2 g 
Trienol wurden 15 h iiber P,O, stehengelassen. Anschliessend wurde die Refraktion gemessen. 
Nach der erstcn Messung wurde das Rcfraktionsprisma geijffnet uiid dcr Trienolfilm 15 Sek. der 
Luft ausgesetzt; dann wurdc von Neuem die Brechung gemcsscn, usw. 

Zcit 0" (extrapoliert) 15" 30" 1' n(0")  -n(30")  
nF 1,5421 1,5408 1,5386 1,5360 0,0035 

Glycerin als Vergleich: n:: = 1,4544, nach 30 Sek. 1,4520; A = 0,0024 

b) Quantitative Bestzmmurig. 1.58 g Trienol (getrocknct) vom vorhergehenden Versucll wurde 
rnchrerc Tage iiber gesattigtcr NaC1-LOsung aufbcwahrt (Kaumtenipcratur). 

Nach Stehcn wahrend 1 2 3 5 10 14Tage 
(kwichtszunahme G5,30 95,31. 114,27 145,61 177,74 185,34 mg 
d.  h. in yo 4,l G,O 7,3 9 , Z  11,3 11,7q/, 

2-CycloFentadienyZ-allylacetat ( I I h ) .  30,6 g (0,25 Mol) Trienol I I a  wurden 5 Min. mit 60 g 
Essigsiiureanhydrid unter Riickfluss gekocht. I.Xc Liisung wurcle rasch rotbraun. Nnch 5 Std. 

lo) Aus einer hnzahl von Chargen sei hicr ein 4 Mol-Ansatz herausgegriffen 
11) Hoherc Temperaturen begiinstigen die Bildung drs Dimeren. 
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Stehen bei Kaumtempcratur destillierte man die Mischung bei 12 Torr: 1.--3. Fraktion 41,s g 
(Essigsaure und Anhydrid); 4. Fraktion Sdp. 104-112", 16,82 g (Hauptteil zwischen 107-110") ; 
5. Fraktion Sdp. 109-141", 22 g. 

Fraktion 5 entstand wahrscheinlich aus dem Dimeren, denn bei nochmaliger Destillation gins 
sic zwischen 99-103'/11 Torr iiber. Zur Analyse wurden die vcrcinigten Fraktionen 4 und rcdcst. 
5 nochmals destilliert: Sdp. 107/11 Torr; n s  = 1,5052. 

C,,H,,O, (164,Z) Ber. C 73,12 H 7,78o/b Gef. C 73,20 H 7,37% 

2-Cyclopentudienyl-ullyZ-3', 5'-dinitrobe,nzout ( I l c )  . 500 mg Tricnol aus einem 0,5 Mol Ansatz 
lieferten 1,12 g Dinitrobcnzoat von Smp. 108-110°; lmal aus Aceton umkristallisiert : Smp. 
110-111"; nochmals a m  Accton-Alkohol umkristallisiert: Smp. 110-111". 

C,,H,,O,N, (316,25) Ber. C. 57,O H 3,82 N 8,87% Gcf. C 56,89 H 3,89 N 9,000/, 

Erschopfende Aufurbeitung eines grosseren Ansatzes Dinitrobenzoesuurecster zwecks Abklarung 
der Einheitlichkeit des Trienols I I a .  50,02 g Trienol in 150 ml abs. Ather gelost (schwache Trii- 
bung durch Polymeres) wurden mit 90 ml Pyridin (iiber KOH dest.) versetzt. Zur klaren L6sung 
liess man allmahlich eine Losung von 100 g frisch im Vakuum destilliertem 3,5-Dinitrobenzoyl- 
chlorid in 50 ml abs. Benzol unter Umschiitteln zufliessen. Nach Stehen iiber Nacht wurdc dcr 
gebildete, schon gelbe Kristallbrci scharf abgesaugt und dcr Kristallkuchen rnit vie1 Wasser durch- 
gcriihrt. Nach dem Absaugcn des Wassers wiederholtc man die Prozedur rnit ca. 100 ml Aceton. 
Der so erhaltene Ester vom Smp. 110-11lo wog 86,O g. Diese erste Fraktion zcigtc also schon 
direkt den richtigen Smp. 

Das Ather-Benzol-Filtrat ergab nach dem Waschen rnit NaHCO,/HCl/NaHCO,/Wasser, 
'Trocknen rnit Natriumsulfat und Abdestillieren des Losungsmittels ein goldgelbes 01, welches 
nach Animpfen rnit Kristallen dcr 1. Fraktion durchkristallisierte. Ausbeute 36,6 g ; einmal aus 
Accton kristallisiert, Smp. 110-111". 

Das gelbe Aceton/Wasser-Filtrat der ersten Fraktion schied nach einiger Zeit noch 1 ,2  g 
Kristalle vom Smp. 107-109" aus. Aus der Aceton-Mutterlauge konnten ferner noch 1.1 g Kri- 
stalk (Smp. 103-107') erhalten werden. 

Ausbcute an 2-Cyclopentadienyl-propenyl-dinitrobcnzoat 124,9 g (97 yo). 
2-CycZopentyZ~ropunol-(l) (Illu) aus IIu. 16 g frisch destilliertes Trienol I1 a, 1 g Palladium- 

kohlc (5-proz.) und 100 ml Aceton wurden mit Wasserstoff geschiittelt. Nach knapp 3 Std. waren 
10,O 1 Wasserstoff bei 23" und 720 Torr aufgenommcn worden (etwas mchr als berechnet). Die 
Vakuumdestillation des Hydrierungsproduktes liefcrte 13,65 g I l la  vom Sdp. 95-97'115 Torr, 
NE = 1,4628. l>as Hydrierungsprodukt ist praktisch nicht hygroskopisch. 

C,H,,O, (128,21) Ber. C 74,9 H 12.54% Gef. C 74,96 H 12,46% 

2-CyclopentyZ~ropyl-(7)-3', 5'-dinitrobenzoat ( I l l b ) .  500 mg Cyclopcntylpropanol wurden rnit 
400 mg frisch dest. Dinitrobenzoylchlorid in 5 ml Pyridin iiber Nacht bei Raumtemperatur 
stehengelassen. Man vcrdiinnte rnit der doppelten Menge Wasscr, wobei ein 01 ausfiel, welches 
nach Umriihren zu feinen Nadeln kristallisierte. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Benzoll 
Petrolather Smp. konstant 67-69'. 

C:,,H,,0,N2 (322,2) Ber. C 55,9 H 5,62 N 8,690/, Gef. C 56,03 H 5,75 N 8,6976 
2-Cvclopentylpropionsiiuve (I Va).  6,31 g (0,05 Mol) Cyclopentylpropanol I11 a wurden mit 

1,2 g NaOH in 12 ml Wasser und dann allmahlich bei 35-40" rnit 10,4 g KMnO, in 200 ml Wasser 
vcrsetzt. Nach 2 Std. Schiitteln bei Raumtemperatur war noch ein Tcil des Alkohols unangc- 
griffen, weshalb mit Lauge und Permanganat nachoxydiert murdc (40-50'). Nach dem Absaugen 
des Braunsteins und Nachwaschen mit Aceton (das Waschaceton wurde abgetrennt) wurde das 
wasscrige Filtrat auf 30-40 ml eingedampft. Die ersten Anteile des Destillates enthiclten etwas 
Ausgangsmaterial, welches mit dcm a m  dem Wasch-Aceton erhaltenen Riickstand vereinigt 0,4 g 
crgab. 

Das eingcengte Filtrat der Natriumsalze der sauren Oxydationsprodukte schied nach dem 
Erkalten zweierlei Kristalle aus (wahrscheinlich die Na-Salze zweier Sauren) . Nach vorsichtigem 
Ansauern mit ca. 50-prOz. Schwefelsaure wurden die olig a.usgeschiedenen Sauren mit Ather aus- 
geeogen. Dic 4,7 g des ijligen Atherriickstandes schiedcn nach einigem Stchcn 85 mg feine Nadeln 
aus, die, mit Pctrolather gewaschen, sich als Oxalsdure identifizieren liessen. 
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Die Vakuumdestillation des oligen Hauptanteiles (4,55 g) der Saure licfert zwei Fraktionen : 
1. Frakt. 1.24 g, Sdp. 128-130°/12 Torr, ng = 1,4579; 2. Frakt. 2,95 g, Sdp. 130"/12 Torr, n s  = 
1,4577; zusammen 4,19 g (58,2%) Cyclopentylpropionsaure, Sdp. 130"/12 Torr, ng = 1,4586. 

2-Cyclopentylpropionsaure-phenylhydrazid I Vb.  840 mg 2-Cyclopentylpropionsiiure und 650mg 
frisch destilliertes Phenylhydrazin (Molverh. 1 : 1) wurden 45 Min. aui 1.30-140" Inncntempcratur 
crhitzt. Das dunkle 01 wurde rnit Xther ausgezogen, der iithcrlosliche Teil ergab aus Alkohol fcine 
Nadeln, die, nochmals in Alkohol gelost und niit Aktivkolile bchandelt, bei 135-153" schmolzcn. 
Nach ziveimaligem Umkristallisieren aus Alkohol Smp. 164-165'. 

Isolierung eines Deravates eines weiteren Oxydationsproduktes (Cyclopentyldaldehyd ?)  aus der 
Cyclopentylpropanol-Oxydation. Das aus den ersten Dcstillationsanteilen der wasserigen Tdsung 
des Natrium-2-cyclopentylpropionates zuruckgewonnene Cyclopcntylpropanol ergab mit 2,1-  
Dinitrophenylhydrazin in Alkohol/HCl 64 mg eincs roten Hydrazons : aus Alkohol/Dioxan 
Smp. 195-197". 

C1,Hl4O4N4 (278,24) Rer. C 51,80 H 5,06 N 20,01% Gcf. C 51,99 H 5,09 N 19,93% 

Z-C~~cZopentylpropy1-(7)-tosylat ( I I I c ) .  6.41 g 2-Cyclopentylpropsnol-(l) (111 a) in 20 ml Pyri- 
din (iiber KOH destilliert) wurden allmahlich rnit 10,5 g (1,l  Aquival.) frisch destilliertem Tosyl- 
chlorid unter IJmschutteln in 5-6 Portionen versetzt. Nach Stehen iiber Nacht (total 16 Std.) 
wurde unter Riihlung mit Wasser versetzt. Das ausgeschiedene 01 crgab nach Aufnahme in 

hrn mit Wasser, Salzsaure, KHCO, und Trocknen mit Magncsiumsulfat 12,52 g Roh- 
tosylat I I Ic .  Da das Produkt nicht zur Kristallisation zu bringcn war, wurde es gleich weiter 
vcrarbeitet. 

2-CyclopentyZpropyl-(I)-jodid ( V a )  UUS I I I c .  12,4 g Tosylat I I Ic  wurden mit 60 g Natriua- 
jodid in 800 ml Eisessig 111, Std. unter Riickfluss gekochtl*). Auforbeitung : Xbdestillieren von 
500 ml Eisessig- Jodid Va-Azeotrop bei 11 1-1 14', Neutralisieren der Essigsaurc des Destillatcs 
nach Verdiinnen mit Wasser, Ausschutteln des Jodids mit Ather und schliesslich Aufarbeiten des 
nicht destillierten Anteiles von 300 ml durch Verdiinnen mit Wasser usw., wie eben beschrieben. 
Die vereinigtcn Atherauszuge lieferten nach Waschcn, Entfernen dcs freien Jods durch Schiitteln 
rnit Natriumsulfitlosung und Trocknen 8,4 g Rohjodid, das bei 102-105°/15 Torr ohne wcsentli- 
chen Vor- oder Nachlauf jedoch unter geringcr Zersetzung iiberging: 7,8 g (65,5%); Dichtc ca. 
1,4 (21'). Zur Analyse wurde cine kleineMengc nochmals destillicrt (schwach rosa von Spuren Jod). 

C,H,,J (238,l l)  Ber. C 40,45 H 6,36 J 53,2% Gef. C 41,lG H 6.70 J 51,85% 

rsopropylcyclopentan ( V b )  aus Va. 4,s ml Jidid Va wurden in ciner Mischung aus 10 ml 
80-proz. Alkohol und 10 ml Eisessig mit Zinkstaub vcrsetzt, bis die Hauptreaktion voruber war. 
Man kochtc 1 Std. unter Ruckfluss und destjlliertc schlicsslich den liohlenwasscrstoff rnit Wasser- 
darnpf ab. Nach Uberfiihren in Ather und sorgfaltiger Trocknung der Atherlosung mit CaCI, 
wurde dcr Ather langsam iibar einc Kolonne abdcstilliert und das zuriickbleibendc Tsopropyl- 
cyclopentan mit Natrium 'la Std. untcr Riickfluss gekocht. Die anschliessende Fraktionierung in 
ciner isoliertcn Drahtnetzkolonnc mit etwa 10 theor. Boden lieferte bei 716 Torr vier Fraktionen: 
1. 32,534"; 2. 116-122"; 3. 122-124", ng = 1,4270 (0,s 9); 4. 122-124", n g  = 1,4264 (0.58 g). 
Zur Analvse wurde Fraktion 3 vcrwendet. Gas-chromatographische Daten siehc unten. 

C,H,, (112.21) . Ber. C 85,65 H 14,35% Gef. C 85,76 H 14,30% 

Tsopropylcyclopentan (Vb)  aus Dimethyljulven V I .  14,O g V I  nahmen bcim Schiitteln unter 
Wasscrstoff mit 1 g 5-proz. Palladiumkohle und 100 ml ;\ccton in 5l/, Std. 9,92 1 bei 22,3'/720 Torr 
auf (103%). 8,6 g des rohen Isopropylcyclopcntans ergaben bei der Destillation 5,62 g vom Sdp. 
120-128", welche mit Natrium unter Riickfluss gekocht, nochmals destillicrt wurden. Die beiden 
Hauptfraktionen: Sdp. 119-124"/716 Torr, nf; 1,4270. und 124-.125"/716 Torr, ng 7 1,4279. 
zeigten bis auf  klcine Nebenpickc identische Gas-Chromatogramme. 

C81116 (112,21) Her. C 85,65 11 14,3.5% Gel .  C 85,SO H 14.51% 

12) Dieser Ansatz wurde im Hinblick auf cine direkte Kcduktion des intcrmediar entstandenen 
Jodids zum Kohlenwasserstoff in einem Arbeitsgang gemacht. LXc Aufarbeitung zeigte aber, 
dass die IJmsctzung bei der Jodidstufe stchen blirb. 
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I R.-Spektren der beiden Praparate von Isopropylcyclo~entan.  PERKIN ELMER Infracord, Sub-  
stanzen unverclunnt, Schichtdickc 0,025 mm : Randen bei p :  3,13 (schwach), 3,35-3,45 (stark), 
3.82 (schw.), 4,25 (schw.), 6,8, 6.9, 7,22, 7,32 (alln stark), 7,59 (mittel), 7,95, 8,40 und 8,57 (alle 
schwach). 

Die I R.-Spektren der beiden isomeren Cyclopencyl+ropionsauren sind sich wohl ahnlich aber 
nicht identisch. Die Messungen erfolgten unverdiinnt bei einer Schichtdicke von 0,025 mnl. 

Gas-Chromatogramme (Tragergas : Argon). Die gemessenen Substanzen zeigten folgende Rc- 
tentionszeiten ( TT)  : 

a) Isopropylcyclopentan &US Dimethyifulven, T ,  7 7,s Min.; dasselbe aus dem Trienol 11% 
7; = 7.4 Min. 

Iiolonne : Dinonylphtalat ; Tcmpcratur 80"; Gasstromungsgeschwindigkeit 10 mlj19,5 s;  
Detektorspannung : 1250 Volt; Papiergeschwindigkeit : 228,3 mm/h. 

b) 2-Cyclopentylpropionsaure (IVa) aus dem Trienol, I., = 8,7 Min. ; 3-Cyclopentylpropion- 
saurc (VII a)3) aus der Cyclopentanonylpropionsaure, T, = 12,3 Min. 

Kolonne : Polyathvlenglyko12~o ; Tempcratur 140" ; Gasgeschwindigkeit 28,6 ml/min; Detek- 
torspannung 1000 Volt; Papiergeschwindigkeit 380,3 mm/h. 

Die Elementaranalysen verdanken wir Herrn Dr. KURT EDER, Laboratoirc microchimiquc, 
Ecole de Chimie, GenBve. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Bei der Reaktion von Epichlorhydrin mit Cyclopentadienylnatrium wird in 
etwa 70% Ausbeute ein Produkt erhalten, fur welches die Struktur eines 2-Cyclopen- 
tadienyl-allylalkohols vorgeschlagen wird. 

Institut fur organische Chemie der Universitat Bern 

161. Orientierende chemische Untersuchung einiger Apocynaceen 
11. Berichtigungen und Nachtrage 

Glykoside und Aglykone, 236. Mitteilung 

von Eva Abisch und T. Reichstein 
(14. V. 62) 

Vor kurzem wurde uber die orientierende chemische Untersuchung einiger Apo- 
cynaceen, besonders auf Alkaloide und verschiedene Typen von Glykosiden mit Hilfe 
von Gruppenreaktionen berichtet l). Herr BISSET machte uns zuerst auf einige verges- 
sene Literaturstellen sowie auf Fehler in der Nomenklatur aufmerksam "). die zusam- 
men mit weiteren aufgefundenen Fehlern zunachst berichtigt werden (vgl. Tab. 1). 

Eine obersicht uber die Prufung von ca. 1100 Pflanzen aus Ost-Australien auf 
Saponine geben SIMES et aL3) ". Die Resultate einer phytochemischen Prufung von 
330 Medizinalpflanzen von Hongkong publizierten ARTHUR & CHEUNG~) z). Kurzlich 

l) EVA ABISCH & T. REICHSTEIN, Helv. 43, 1844 (1960). 
2) Wir danken Herrn N. G. BISSET, Dep. of Chemistry, Jalan Sultan, Petaling Jaya, Selangor, 

3) J. J .  H. SIMES, J .  G. TRACEY, L. J. WEBB & W. J .  DUNSTAN, Bulletin Nr. 281, Common- 

4, H. R. ARTHUR & H. T. CHEUNG, J. Pharm. Pharmacol. 72, 567 (1960). 

Malaya, auch hier bestens fur seine Angaben. 

wealth Scientific and Industrial Research Organisation, Australia (Melbourne 1959). 




