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FORMYLDERIVATE, PYRAZOLE UND IMIDAZOLE' AUS CYCLOPENTANON
UND ~-HEPTANON

W.Treibs und A.Bhramaramba

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Herrn Professor Dr. K.Preudenberg zum 80.Geburtstag ge-
widmet
(Received 5 February 1966)

Im: Verlauf vor Untersuchungen zur Synthese nichtben-
zoider Heteroaromaten priiften wir die Moglichkeit der
Angliederung von Pyrazol- und Imidazolringen an Cyclo-
pentanon- und Cycloheptanon-derivate, um eventuell zu
1,2- und 1,3-Diazapentalenen und -azulenen zu gelangen.

Zundchst unterwarfen wir Cyclopentanon der Formylierung
(Hydroxymethylierung) mit Ameisensdureithylester und me-
tallischem Natrium in absolutem Ather, sowie frither mit
Erfolg das Cycloheptanon1. Uberraschenderweise setzte
sich aber das Finfringketon mit dem Ester nicht wie Sube-
ron im molaren Verh#ltnis 1 zu 1, sondern 2 zu 1 um. Das
entstandene Formyl-cyclopenteno-cyclopentanon I kdnnte

entweder aus Formyl-cyclopentanon durch Kondensation mit
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einem zweiten Cyclopentanon-molekiil oder aber auch aus
zunéichst gebildetem Cyclopenteno-cyclopentanon durch
Formylierung entstanden sein. Das Ergebnis wire in bei-~
den Pdllen das gleiche. Die Hydroxymethylenverbindung I
wurde sehr rein aus der alkalischen Ldsung durch Essig-
sdure in Nddelchen vom Schmp. 112° gefdllt. Ausbeute
65 % d.Th. [Analyse: C,,H,,0, (178.2) Ber. C 74.13,
H 7.92; Gef. C 73.75, H 7.81].

I zeigt im UV-Spektrum ein steil aufsteigendes Maximum
bei 322 m/u, mit Schulter bei 278 m/u, im IR-Spektrum in
Nujol die Bande enolisierter B—Dicarbonylverbindungen bei

' und eine zweite starke Bande bei 1200 cm™ .

1640 cm~
DaB das B-Aldehydoketon I vorlag, bewies seine tiber-
filhrbarkeit in das Cyclopenteno-cyclotrimethylen-pyrazol II
durch einstiindiges Kochen mit Hydrazin in alkoholischer
Losung. Aus dem Abdampfriickstand der Reaktion wurde es
durch Losen in verdiinnter HC1l und Ausfdllen mit NH3 in
weiBen Kristdllchen vom Schmp. 168° erhalten (Ausbeute
45 % d.Th.) [Analyse: C11H14N2 (174.2) Ber. C 75,82, H 8.10,
N 16.085 Gef. C 75.47; H 8.43, N 16.20].
Sein Spektrum zeigt im UV-Gebiet ein sehr steiles Maxi-
mum bei 270 m/u,ein schwédcheres bei 281 m/u und im IR-

Gebiet N-Banden bei 3015 und 1140 cm'1.
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Das a-Hydrindon (2,3-Benzcyclopentenon) verhdlt sich
trotz seiner vom Cyclopentanon verschiedenen strukturel-
len Voraussetzungen merkwiirdigerweise bei der Formylierung
vollig gleichartig. Abweichend vom unsubstituierten PFiinf-
ringketon mit zwei zum Carbonyl benachbarten Methylen-
gruppen, die fiir Pormylierung und Kondensation zur Ver-
fiigung stehen, besitzt es nur eine solche CH2—Gruppe.
Trotzdem reagieren beim Erhitzen mit Ameisensdure~dthyl-
ester und metallischem Natrium ebenfalls zwei Molekiile
Keton mit 1 Mol Ester. Es hat also entweder zunidchst
Formylierung e¢ines Molekiils g-Hydrindon und dann Xonden-
sation des zweiten stattgefunden. Dann ist keine (-, son-
dern eine s-Dicarbonylverbindung der Formel Illa entstan-
den. Oder es liegt ein normales B-Aldehydketon veor., Dann
muB nach Formylierung eines a-Hydrindon-molekiils dessen
noch vorhandene CHZ—Gruppe mit dem Carbonyl eines weite-
ren Suberonmolekiils entsprechend Formel IIIb kéndensiert

haben, was unwahrscheinlich ist., III kristallisiert aus
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viel heiBem Formamid in gelbroten Nédelchen vom Schmp.
230°. Ausbeute 57 % d.Th. [Analyse: C,gH,,0, (274.3)
Ber. C 83.20, H 5.15; Gef., C 83.10, H 5.32]. III hat im
UV-Spektrum ein ausgeprigtes Maximum bei 269 m/u, ein
schwidcheres bei 412 m/u, im IR-Spektrum, dhnlich wie I,

Banden bei 1200 und 1610 cm™ !

. Ein Kondensationsprodukt
von III mit Hydrazin wurde bisher noch nicht erhalten,

was fiir Formel IIIa spricht.
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In den Mutterlaugen von I und III konnten in sehr
geringer Menge die normalen Kondensationsprodukte im
Molverhaltnis 1 Ringketon:1 Ester nachgewiesen werden.

Die Reektionsfolge Cyclopentanon — a-Bromecyclopen-
tanon - Cyclotrimethylen-imidazol wurde in der letzten
Reaktionsstufe noch nicht mit tragbaren Ausbeuten ver-
wirklicht. Die Darstellung des Cyclopentamethylen-pyra-
zols V aus Suberon hatten W.Treibs und H.J.Neupert1 be-

reits frither iiber die Oxymethylenverbindung IV vom Schmp.
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66-67° verwirklicht, V zeigt ein steiles Maximum bei
286 m/u, im IR-Spektrum die charakteristische enolierte
B~Dicarbonylbande bei 1620 cm‘1 und eine zweite starke

Bande bei 1180 cm'1. Das Pyrazol besitzt N-Banden bei

3015 und 1150 cm™ .

Die Synthese des Cyclopentamethylen-imidazols VI
gelang nach H.Bredereck2 aus a-Bromcycloheptanon durch
Kochen mit Formamid, GieBen in kochende HC1l und Alkalisch-
machen des Filtrats mit NH3. Dae'Imidazol VI kristalli-
siert in weiBSen Nddelchen vom Schmp. 1990. Ausbeute 57 %
d.Th. |Analyse: CgH,,N, (136.2) Ber. C 70.55, H 8,88,

N 20.57; Gef. € 70.31, H 9.01, N 20.35].

Seing Hauptbande liegt im UV-Gebiet bei 265 m/u,
schwichere Maxima finden sich bei 297 und 328 myu. Das
IR-Spektrum Hhnelt dem des Cyclopentamethylen-pyrazols V
mit N-Banden bei 3008, 3022 und 1100 cm", zeigt aber
abweichende Bandén bei 650, 1470 und 1600 cm™ ',

Wie bereits fiir andere Imidazole in einer vorlaufi-

gen Mitteilung3

angegeben, nimmt auch das Imidazol VI
beim Erhitzen mit elementarem Schwefel auf etwa 200°,

aﬁ besten durch Sieden in Naphthalin unter Stickstoff,
ein Atom Schwefel auf unter Ubergang in das laugeldsliche
Thiol VII vom Schmp., der sich bei 251° zu zersetzen be-

ginnt. Ausbeute 47 % d.Th. |Analyse: CgHyoN,S (168.2)
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Ber € 57.13, H 7.19, S 19.03, N 16.66; Gef. C 57.29,
H 7.19, S 18.76, K 16.23].

./—\“/N\’JH rﬂ%-sa
{ /~NE’ ~NH

vI VII

Dem Verband der Chemischen Industrie, Diisseldorf

danken wir fiir die groBziigige Unterstiitzung.
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