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Zusammeuf~Die Regioselektivitit der Alkylierung von Alkalisalzen des 2-Methylcyclopentan-1,3-dions mit 
Alkylhalogeniden htingt entscheidend von der Struktur des Alkylierungsreagens und der Art des verwendeten 
LGsungsmittels ab. Unsubstituierte primare gesattigte Alkylhalogenide mit Ausnahme von Methyliodid liefem 
bevorzugt 0-Alkylierungsprodukte, primIre AIkylhalogenide mit einem sp*- oder sp-hybridisierten Kohlen- 
stoffatom in &Stelhmg dagegen bevorzugt C-Alkylierungsprodukte. Dipolare aprotonische Liisungsmittel begun- 
stigen die O-Alkylierung, Wasser die C-Alkylierung. Auf der Grundlage dieser Feststellungen wurden u.a. 
Verfahren fur die Herstellung von 2-Allyl-2-methyl-, 2-Allyl-2-ethyl-, 2-Methyl-2-propargyl- und 2 - Benzyl - 2 - 
methyl - cyclopentan - If - dion entwickelt. Die Alkylierung von 2-Methyl-cyclopentan-1,3dion mit Bromessig- 
sauremethylester wurde ebenfalls eingehend untersucht. 

Abstract-The regioselectivity of the alkylation of alkali metal salts of 2 - methyl - cyclopentane - I.3 - dione with 
alkyl halides depends signilicantly on the structure of the alkylating reagent and the type of solvent used in the 
reaction. Unsubstituted saturated primary alkyl halides with the exception of methyl iodide preferentially yield 
products of 0-alkylation. AIkyl halides with an sp*- or sp-hybridized carbon atom in a p-position preferentially 
yield products of C-alkylation. Dipolar aprotic solvents favour O-alkylation; water favours C-alkylation. On the 
basis of these results procedures for the preparation of 2-allyl-2-methyl-, 2-allyl-2-ethyL, 2-methyl-2-propargyl- and 
2 - benzyl - 2 - methyl - cyclopentane - 1.3 - dione have been developed. The alkylation of 2 - methyl - cyclopentane 
- 1.3 - dione with methyl bromoacetate was also intensively investigated. 

2&Dialkylierte Cyclopentan-I ,3-dione sind wichtige 
Zwischenprodukte fur die Totalsynthese von Steroiden’ 
und 8-Alkyl-prostaglandinen.3 Sie sind such wegen ihrer 
leichten Uberfiihrbarkeit in 5-alkylierte 4-Oxocarbon- 
sluren’ interessant. Ihre Gewinnung aus 2-Alkyl-cyclo- 
pentan-l f-dionen und Alkylhalogeniden in Gegenwart 
von Basen bereitet Schwierigkeiten, da das 2 - Alkyl - 3 - 
0x0 - cyclopent - 1 - en - 1 - olat - Anion 2 als ambidentes 
Nucleophil sowohl am Kohlenstoff als such am Sauer- 
stoff alkyliert werden kann.- 

ERGRRhWX 

Nach dem Verhaltnis der nach Gleichung (1) entste- 
henden C- bzw. 0-Alkylierungsprodukte 3 und 4 lassen 
sich die von uns eingesetzten Alkylhalogenide in zwei 
Gruppen einteilen. Zur ersten Gruppe gehiiren unsub- 
stituierte geslttigte primlre Alkylhalogenide wie Ethyl-, 
Propyl- und Butyliodid, bei denen die 0-Alkylierung 
iiberwiegt. Zur zweiten Gruppe gehiiren primare Alkyl- 
halogenide mit einem sp*- oder sp-hybridisierten Koh- 
lenstoffatom in @Stellung wie Allylbromid, Propargyl- 
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bromid, Benzylchlorid oder Bromessigsauremethylester. 
Bei diesen Verbindungen tiberwiegt die C-Alkylierung. 
Eine Sonderstellung nimmt Methyliodid ein, das nach 
seiner Struktur der ersten Gruppe zuzuordnen ist, seinem 
Reaktionsverhalten nach jedoch zur zweiten Gruppe 
gehiirt. 

Da wir an der Synthese der C-Alkylierungsprodukte 3 
als Zwischenstufen fur 8-Alkyl-prostaglandine inter- 
essiert waren, untersuchten wir, in welcher Weise sich 
die Regioselektivitlit der Alkylierungsreaktion 
beeinfhtssen IHsst. 

Fur die Untersuchungen wurden entweder iiquimolare 
Mischungen von 1 mit Alkalicarbonaten bzw. Alkali- 
hydroxiden oder die in reiner Form durch Neutralisation 
von 1 mit den entsprechenden Basen dargestellten Al- 
kalisalze 2 verwendet. Mit tiberschtissigem Alkalihy- 
droxid wurde nicht gearbeitet, urn eine Spaltung der 
2,2-dialkylierten Cyclopentan-1,3-dione 3 zu S-alkylierten 
4-Oxo-carbonsauren zu vermeiden. Bei Einsatz von 
iiberschtissigem Alkalicarbonat ist eine solche Spaltung 
nicht zu beftirchten.’ 

Eine signifikante Abhangigkeit der Regioselektivitat 
von der Art der verwendeten Base war nicht erkennbar. 

Als entscheidend erwies sich jedoch die Wahl des 
Liisungsmittels, wie die in Tabelle I zusammengestellten 
Versuche erkennen lassen. 

Bei der Alkylierung von 1 mit Butyliodid in Gegenwart 
von Kaliumcarbonat steigt der Umsatz von weniger als 
5% bis aus 95%, wenn man von Wasser (Versuch 1) zu 
dipolaren aprotonischen Liisungsmitteln wie Acetonitril, 
Hexamethylphosphorsiuretriamid, Dimethylsulfoxid 
oder Dimethylformamid tibergeht (Versuche 2-5). Das 
hiichste Verhlltnis von C- zu 0-Alkylierung erhiilt man 
dabei in Wasser (1 : 3IIVersuch I), das niedrigste in 
Dimethylformamid (1 : 9.3/Versuch 5). Auffiillig ist, dass 
der Umsatz in Wasser mit abnehmender Kettenlange des 
Alkylierungsmittels stetig steigt (Versuche 1, 6, 8 und 
lo), wiihrend der Umsatz in Dimethylformamid sinkt 
(Versuche 5,7,9 und 11). 

Das Verhaltnis von C- zu 0-Alkylierung wird mit 
abnehmender Kettenllnge sowohl in Wasser (Versuche 
1,6,8 und 10) als such in Dimethylformamid (Versuche 
5, 7, 9 und 11) gtinstiger. Dass bei gegebenem Alkyl- 
halogenid Wasser die C-Alkylierung begiinstigt, dipolare 
aprotonische Lasungsmittel wie Dimethylformamid aber 
die 0-Alkylierung fiirdem, gilt generell such fiir die 

Tabelle 1. Abhiingigkeit der Regioselektivitit der Alkylierung von 2-Methyl-cyclopentan-ISdion 
vom Alkylienmgsmittel und vom L&mgsmittel 

Verauchs- Venendete Al 1ienmga- Lwulga- umaats Verhutnia 
IX-B* Base oder s 

2" e1 
mttte1 w van c- eu 

b&setatea C-Alkylle- 
ZPro- 

1 K2CO3 XL-C41i91 waseer cr5 1 : 3.7 

2 '2C03 n-C4H91 Acetonltril 15 1 : 4,o 

3 K2CO3 n-C4H91 HMPT 87 1 : 6,5 

4 '2"3 II-C4H91 DMSO 95 1 : 8.0 
5 K&O, n-C.H"I DMF 95 1 : 9.3 

6 K2c03 n-C3H71 wasser 5 1 : 2,5 
7 K&o, n-C-H-1 DMF 85 1 : 8.6 

8 K2C03 'ZH51 wasser 12 1 : 1.6 
9 K2C03 C2H5I Lm 53 l : 4.6 

10 K2C03 OH3I WaSSer 17 1 : 0,15 
11 K2C03 ai31 DMF 18 1 : 1.2 

12 K2COs H2C=CH-CX2Br msaer ‘35 1 : 0.14 

13 K&O, H,C-CH-CH,Br DMF 80 1 : 0.74 

14 K2C03 EC-CH2Br waasar 85 1 : 0.16 

15 K&O, HCEC-CH,Br DMF 83 1 : 0.52 

16 '2"3 C6H5-CH2Cl EL) viasser 84 1 : O,l6 

17 K&O, CLH.-CH,Cl ') DMF 78 1 : 0.48 

10 KaliUD-SE%12 

19 Kalium-Sals 

20 KaliUlE-S&if2 

21 Kalium-Salz 

22 Kalium-Sale 

23 Natrium-Salz 

24 Lithium-Sale 

25 Natrium-Salz 

26 blium-Salz 

H3COOC-CH2Br 

H$OOC-CH2Br 

H3COOC-CH2Br 

H3COOC-CH2Br 

H3000C-CH2Br 

H3COOC-CH2Br 

H3COOC-CH2Br 

H3COOC-CH2Br 

H,COOC-CH,Br 

W%%32 

Methanol 

tert. Butanol 

Aceton 

DMF 

DblF 

DMF 

Benzol/l&Krona-6 

Ben.ol/l@-Kmne-6 

37 1 : 0,15 

35 1 : 0,2 

52 1 : 0,53 

43 1 : 1.5 

28 1 : 0.65 

24 1 : 0.6 

23 1 : 0.53 

74 1 : 1.14 

78 1 : 1,14 

“Unter Zusatz von 10 Mel-% Natriumiodid. 
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Alkylierungsmittel der zweiten Gruppe. Diese Fest- 
stellung folgt aus einem Vergleich der entsprechenden 
Versuche mit Allylbromid (Versuche 12 und 13), Pro- 
pargylbromid (Versuche 14 und 15), Benzylchlorid (Ver- 
suche 16 und 17) und Bromessigsiiuremethylester (Ver- 
suche 18 und 22). Es fgllt jedoch auf, dass die Alk- 
ylierungsmittel der zweiten Gruppe im Gegensatz zu 
denen der ersten Gruppe in Wasser und Dimethylform- 
amid zu etwa gleich guten Urns&en fiihren. Auf diese 
Weise war es miiglich, Vorschriften zu erarbeiten, nach 
denen insbesondere die Verbindungen 3e, 3f und 3g 
sowie 2-Allyl-2_ethyl- und 2-Ethyl-2-propargyl-cyclo- 
pentan-l ,3-dion leicht in grijsserem Massstab zugilnglich 
sind. 

Alkyliert man statt mit Allylbromid mit dem weniger 
reaktiven Allylchlorid, so erfolgt keine Umsetzung. In 
Gegenwart von katalytischen Mengen von Al- 
kalibromiden oder -iodiden llsst sich aber such Allyl- 
chlorid mit Erfolg verwenden. Die Alkylierungen mit 
Benzylchlorid wurden ebenfalls in Gegenwart von Al- 
kalibromiden oder -iodiden durchgefiihrt. 

Fiir die im prgparativen Massstab bis zu 10 Mol 
durchgefhhrten Alkylierungsversuche wurde statt Kali- 
umcarbonat Natriumhydroxid als Base verwendet. 
Damit umgeht man die mit Schaumbildung verbundene 
Kohlendioxidentwicklung bei der Neutralisation des 
Dions 1. Zur Abtrennung der unerwiinschten Enolether 4 
wurden in den prslparativen Ansiitzen die rohen Alk- 
ylierungsprodukte in der Regel in einem Gemisch von 
Methanol und Wasser (2 : 1) unter Zusatz von Schwefel- 
sgure 1 Stunde zum Sieden erhitzt oder in Dichlormethan 
mit wiissriger Salzsgure behandelt. 

Die erarbeiteten Alkylierungsbedingungen machen 
insbesondere 3e zu einer einfach zugiinglichen Ver- 
bindung. Hinsichtlich der Ausbeute bzw. der Aus- 
gangsmaterialien sollte das Verfahren den bisher beschr- 
iebenen Synthesen79”0 vorzuziehen sein. Wegen der 
glatten Hydrierbarkeit der Allylgruppe an Palladium auf 
Calciumcarbonat konnte such 2-Methyl-2-propyl-cyclo- 
pentan-1,3dion’ leicht in griisserer Menge hergestellt 
werden. 

Wegen unseres besonderen Interesses an (1 - Methyl - 
2,5 - dioxo - cyclopentyl)essigsiiuremethylester (3h) als 
Ausgangsprodukt filr die Synthese von 8-Methyl-prost- 
aglandin Cz3 untersuchten wir such die Alkylierung von 
1 mit Bromessigsiiuremethylester: Obwohl das Verhiilt- 
nis von C- zu 0-Alkylierungsprodukt in Wasser mit 
1 : 0.15 hoch ist, kann Wasser nicht als geeignetes 
Liisungsmittel angesehen werden, da unter den Reak- 
tionsbedingungen die Estergruppe sowohl im Aus- 
gangsmaterial als such im Endprodukt zum Teil verseift 
wird. Die Gesamtausbeute an 3b und 4h erreicht nur 37% 
(Versuch 18). In Methanol als Liisungsmittel wird eine 
Verseifung der Estergruppen zwar ausgeschlossen, der 
Umsatz erreicht aber such nur 35% bei einem Verhiltnis 
von 3h zu 4h von 1 : 0.2 (Versuch 19). In tert. Butanol 
steigt der Umsatz auf 52%, das Verhiiltnis von 3h zu 4h 
sinkt jedoch auf 1 : 0.53 (Versuch 20). In Dimethyl- 
formamid sinkt das Verhfltnis auf 1 : 0.65 (Versuch 22). 
Eine erhebliche Steigerung des Umsatzes liisst sich bei 
Verwendung von 18-Krone-6 in Benzen erzielen. Das 

tErh6hung der Reaktionsgeschwindiieit und Begiinstigung 
der 0-Alkylierung durch Zusatz von Kronenethem wurden such 
bei der Alkylierung von Cyclohexan-2-on-carbonsWe-ethylester 
beobachtet.” 
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Verhiiltnis von 3h zu 4h sinkt jedoch auf 1: 1.14 (Ver- 
such 26).t 

hir alle diese Versuche mit Bromessigtiuremethyl- 
ester wurde das isolierte Kaliumsalz 2 eingesetzt. Ein 
yergleich der Versuche 22 bis 24 zeigt, dass mit dem 
Ubergang vom Kaliumsalz zum Lithiumsalz das Ver- 
hiiltnis von 3h zu 4h nur geringfiigig veriindert wird. 

Eme Auswertung der Versuche 18-26 zwingt zu der 
Feststellung, dass die Alkylierung von 1 mit Bromessig- 
siiuremethylester keinen glinstigen Weg zur Synthese 
von 3h darstellt. Diese Verbindung wurde von uns 
deshalb vorteilhafter durch Oxydation von 3e mit Kali- 
umpermanganat und anschliessende Veresterung mit 
Methanol gewonnen.‘* 

DISKUSSION 

Vergleicht man die in dieser Untersuchung gewon- 
nenen Erkenntnisse iiber die Regioselektivitit der Alk- 
ylierung von 2-Methyl-cyclopentan-1,3-dion mit dem 
Ergebnis der Alkylierung von 3-Alkyl-pentan-2,4dionen 
(offenkettigen 1,3-Diketonen)‘3. 2 - Alkyl - 3 - 0x0 - 
butansliure - ethylestern (offenkettigen B-Ketosiiureest- 
em),” Cyclopentan - 2 - on - carbonsPure - ethylestern 
(cyclischen fi-Ketosiiureestern)” und 2-Alkyl-cyclo- 
hexan-1,3dionen (cyclischen 1,3-Diketonen),‘3”s so 
kommt man zu der Feststellung, dass fiir alle diese 
Typen von 1 f-Dicarbonylverbindungen gleiche 
Gesetzmiissigkeiten gelten: Bei gegebener 1,3-Dicar- 
bonylverbindung fiihren polare, protonische Liisungs- 
mittel (Wasser, Alkohole), Alkylierungsmittel hoher SN2- 
Reaktivitgt (Allyl- und Benzylverbindungen) mit weichen 
Abgangsgruppen (Iodid, Bromid) zu hiichsten C-Alk- 
ylierungsraten. Polare, aprotonische Liisungsmittel 
(DMSO, DMF, HMPT) und Alkylierungsmittel ver- 
minderter S,2-Reaktivitiit mit harten Abgangsgruppen 
(Chlorid, Alkylsulfat, Tosylat) begiinstigen dagegen die 
0-Alkylierung.‘6 In welchem Umfang sich diese Fak- 
toren auf die Regioselektivitit der Alkylierungsreak- 
tionen auswirken, hiingt in entscheidendem Masse von 
der Struktur der 13-Dicarbonylverbindung selbst ab. Bei 
3-Alkyl-pentan-2,ddionen “J* und 2-Alkyl-3-oxo-butan- 
siure-ethylestern”*‘~*’ iiberwiegt zumindest bei Ver- 
wendung von primiiren Alkyliodiden und -bromiden 
selbst in Liisungsmitteln wie DMF, HMPT oder DMSO 
das C-Alkylierungsprodukt, wiihrend bei 2-Alkyl-cyclo- 
hexan-l$-dionen” und den hier untersuchten t-Alkyl- 
cyclopentan-13-dionen eine bevorzugte C-Alkylierung 
nur noch bei Zusammenwirken aller begiinstigenden 
Faktoren zu erzwingen ist. Cyclopentan-2-on- 
carbonsiiureester2224 nehmen eine Mittelstellung ein. 
Verallgemeinemd liisst sich zusammenfassen, dass die 
Neigung zur C-Alkylierung in der Reihe der betrachteten 
1,3-Dicarbonylverbindungen mit steigender Aciditiit ab- 
nimmt. 

Wenn im Ergebnis der durchgefiihrten Untersu- 
chungen besonders betont wird, dass ftir die Regioselek- 
tivitiit der Zweitalkylierung von 2-Methyl-cyclopentan- 
1,3 dion die gleichen allgemeinen Gesetzmiissigkeiten 
gelten wie fiir andere Typen von 1,3-Dicarbonylver- 
bindungen, dann geschieht das deshalb, weil in der Li- 
teratur verschiedene Alkylierungsversuche von 2 be- 
schrieben worden sind, die diese Gesetzmiissigkeiten 
nicht berticksichtigen: Die Alkylierung des Natriumsalzes 
2 mit substituierten Allyl-*’ bzw. Propargylhalogeniden26 
in verschiedenen Steroidtotalsynthesen sollte in Wasser 
bessere Ergebnisse liefern als in DMF oder DMSO. Die 
C-Alkylierung des Thallium(I)salzes 2 mit 7 - Brom - hept 
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- 5 - insiiure - methyl - ester in Benzen verlluft mit hohen 
Ausbeuten.’ Der Grund dafiir diirfte aber nicht in der 
Verwendung des Thalliumsalzes, sondern in der Ver- 
wendung der reaktiven Halogenverbindung liegen. Es 
zeigt sich niimlich, dass schon das Natriumsalz 2 in 
wassrigem Medium in hohen Ausbeuten von 6- bzw. 
7-substituierten I-Brom-alk-2-inen C-alkyliert wird.” 
Analoges sollte such fur die Umsetzung des Thallium- 
salzes von 2 - [2 - (7 - Methoxy - 4 - thia - chromy- 
1iden)ethyllcyclopentan - 1,3 - dion mit Allyl- bzw. Ben- 
zylbromid gelten.” 

Die fur die Regioselektivitat der Alkylierung von 1 
gewonnenen Erkenntnisse gelten offensichtlich such fiir 
das unsubstituierte Cyclopentan-13-dion. Obwohl dazu 
bisher keine systematischen Untersuchungen durch- 
gefiihrt worden sind, entsprechen die fehlgeschlagenen 
Versuche zur C-Alkylierung des Thalliumsalzes mit 7- 
Brom- bzw. 7-Iod-heptansiiure-ethylester29 und Methyl- 
iodid bzw. Ethylbromid3’ sowie die erfolgreiche C-Alky- 
lierung des Natriumsalzes mit I-Brompent-2-in3’ den 
dargelegten Erwartungen. 

gXPEgIMgNTg 

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Heiztischmikroskop 
nach Boetius bestimmt. Die ‘H-NMR-Soektren wurden mit dem 
Varian-Gerat A 60-A aufgenommen. se chemischen Verschie- 
bungen sind auf &s = 0 ppm bei innerem Standard bezogen. 

Alkylierung des Dons 1 in Gegenwart von Kaliumcarbonat 
(Versuche 1-17) 

5.6g (50mmol) 1, 6.91 g (50mmol) wasserfreies Kaliumcar- 
bonat und 62.5 mmol des Alkylierungsmittels RX wurden in 60 ml 
des jeweiligen Lasungsmittels unter intensivem Riihren 10 h auf 
70” erhitzt. Zur Aufarbeitung wurde bei Verwenduna ornanischer 
LGsungsmittel zunachst de;unliisliche Salzrtickstaid abgesaugt 
und das Filtrat am Rotationsverdampfer vom Liisungsmittel 
befreit. Destillations- und Salzrtickstand wurden anschliessend 
vereinigt, in 50ml Wasser suspendiert und zur Gewinnung der 
Alkylierungsprodukte 3 und 4 ftinfmal mit je 20 ml Ether extra- 
hiert. Bei Verwendung von Wasser als Losungsmittel fur die 
Alkylierungsreaktion wurde die Reaktionsldsung direkt mit Ether 
extrahiert. Der Etherextrakt wurde mit Natrium-hydrogencar- 
bonat-L.&sung gewaschen, tiber Natriumsulfat getrocknet und i. 
Vak eingedampft. 

Das Verhaltnis von 3 zu 4 in dem so gewonnenen Rohprodukt 
wurde ‘H-NMR-spektrometrisch durch Vergleich der fntensitat 
geeigneter Signale bestimmt. 

Alkylierung von Alkalisalzen des Dions 1 mit Eromessigsiiure- 
methylester (Versuche 18-26) 

50 mmol des Kalium-, Natrium- oder Lithiumsalzes des Dions 
It und 62.5 mmol Bromessigsluremethylester wurden in 60 ml 
des entsprechenden Lijsungsmittels unter intensivem Rtihren 
10 h auf 70” erhitzt. Die Aufarbeitung und die Bestimmung des 
Verhiiltnisses von 3h zu 4h erfolgte analog zu vorstehender 
Vorschrift. 

2-Ally/-2-methyl-cyclopentan-1,3-dion 3e 
(a) Unfer Verwendung von Allylbromid. Zu einer Liisung von 

20g (0.5 mol) Natriumhydroxid in 400 ml Wasser gibt man 
zuniichst 56g (0.5 mol) 1 und nach voilsttindigem Auiliisen 72.6 g 
(0.6 mol) Allylbromid. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch 
1.5 h unter intensivem Riihren auf 60” erhitzt und nach dem 

tDiese Salze wurden durch Neutralisation von 56 g (0.5 mol) 1 
mit der lauivaienten Menae Kahumhvdroxid, Natriumhydroxid 
bzw. Lithhtmcarbonat in Wasser hergestellt. .Nach Abdampfen 
des Wassers wurden die Salze durch Umkristallisation aus 
Methanol unter Zusatz von Ether gereinigt und bei loo” i. Hoch- 
vak. getrocknet. 

Abktihlen fiinfmal mit je 50ml Methylenchlorid extrahiert. Die 
vereinigten Extrakte werden mit Natriumhydrogencarbonat- 
Ldsung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und dann 
am Vakuum-Rotationsverdampfer eingeengt. Der liisungsmit- 
telfreie Riickstand wird i. Vak. iiber eine 20 cm Vigreux-Kolonne 
destilliert. Ausb. 60.8g (80% d.Th.); Kp. 107-110”/15Torr, 82- 
85”/3 Torr. (Lit.? Kp. 61-62*/l Torr).-NMR (CDC13): 8 = 1.03 (s, 
CH,); 2.28 (d, J=7.5Hz, CH2-CH=CH2); 2.72 (s, CH,CH,); 
4.82-5.92 (m, CH,-CH=CHa). 

(b) Unter Verwendung von Allylchlorid. Zu einer Liisung von 
200g (5 mol) Natriumhydroxid,. 56Og (5 mol) 1 und 51.5 g 
(0.5 mol) Natriumbromid in 4OOml Wasser werden 478 P 
(6.25mdl) AllylcNorid gegeben und das Gemisch unter inten‘: 
sivem Riihren 10 h in einem Bad von 60” erhitzt. Nach dem 
Abktihlen wird ftinfmal mit ie 250 ml Methvlenchlorid extrahiert 
und anschliessend aufgearbeitet wie unter (a) beschrieben. Ausb. 
532 g (70% d.Th.); Kp. 82-8Y/3 Torr. 

2-Allyl-2-ethyl-cyclopenlan-l,3-dion 
Analog zu 3e (Variante a) aus 63g (0.5 mol) 2-Ethylcyclo- 

pentan-1,3-dion, 20 g (0.5 mol) Natriumhydroxid und 72.6 g 
(0.6 mol) Allylbromid in 4OOml Wasser durch (IOsttindiges 
Erhitzen auf 60” unter intensivem Rtihren. Zur Abtrennung des 
mitentstandenen Enolethers wird das Rohprodukt in 3OOml 
Methanol gel&t und nach Zusatz von 150 ml Wasser und 5 ml 
konz. Schwefersaure I h unter Rtihren zum Sieden erhitzt. Nach 
Abdestillieren des Methanols wird die wlssr. Phase mit Di- 
chlormethan extrahiert. Der Extrakt wird mit Natriumhydrogen- 
carbonat-Losung aewaschen, mit Mannesiumsulfat aetrocknet 
und nach Entfernen des Lbsungsmittelb i. Vak. destillkrt. Ausb. 
62.20 (75% d.Th.); Kp. 117-120’/15Torr.-NMR (CDCI,): 6= 
0.70 (t, J = 8 Hz, CH,); 1.63 (q. .I = 8 Hz, CH,cHJ; 2.28 (d, 
J= EHz, CH,-CH=CH,); 2.63 (s, CHAH,); 4.86-5.78 
(CH=CH,).-C,,H,,O, (166.2). Ber. C. 72.26: H. 8.49: Gef. C. 
72.96; H:8.69%: ‘- - ’ ’ ’ ’ 

2 - Methyl - 2 - DrODaWVl - cvclooentan - 1.3 - dion 13f) 
Zu einer L&ung vi 220g (6.6 mol) Natriumhydroxid und 

616 a (5.5 mol) 1 in 4.4 I Wasser werden 655 P (5.5 mol) Pronar- 
gylb;dmid gegeben und das Gemisch unter int&bivem R&en’7h 
auf 60” erwlrmt. Nach dem Abktiblen kristallisiert ein Gemisch 
von 3f und 4f aus. Es wird abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 
Das Filtrat wird dreimal mit 500 ml Methylenchlorid extrahiert. 
Der nach Abdestillieren des Methylenchlorids erhaltene feste 
Riickstand (7Og) wird zusammen mit dem vorher abgesaugten 
Produkt (61Og) in einem Gemisch aus 11. Methanol, 500 ml 
Wasser und 15 ml konz. Schwefelsaure unter intensivem Riihren 
1 h zum Sieden erhitzt, urn den Enolether 4f zu spalten. Ansch- 
liessend wird das Methanol durch Abdestilheren am Rotations- 
verdampfer entfernt. Aus der zuriickbleibenden Suspension von 
1 und 3f in Wasser wird 3f durch Extraktion mit Methvlenchlorid 
herausgeldst. Nach Trocknen iiber Natriumsulfat- und Ab- 
destillieren des Methylenchlorids erhalt man 3f als Rohprodukt, 
das durch Umkristallisieren aus Tetrachlormethan unter Zusatz 
von Aluminiumoxid gereinigt wird. Ausb. 5778 (70% d.Th.); F. 
70-72” (Lit. 32. F 70.5-71.5”). Aus der angesfuterten wassr. . 
Reaktionsliisung und der wiissr. Phase der Enolethersnaltuna 
lassen sich durch kontinuierliche Extraktion mit Ether insgesami 
etwa 1OOg 1 zuriickgewinnen-NMR (CDC13): S = 1.14 (s, CH3), 
1.99 (t, .r = 2.7 Hz, CgH); 2.47 (d, J = 2.7 Hz, CH&X); 2.83 (s, 
CH~-CH&C9H,aO~ (150.2). Ber. C, 71.98; H, 6.71; Gef. C, 
71.79; H, 6.64%. 

2-Ethyl-2-propargyl-cyclopentan-1,3-dion 
Zu einer Liisung von 4 g (0.1 mol) Natriumhydroxid und 12.6 a 

(0.1 mot) 2-Ethyl-cyclopentan-1.3dion in 80 ml Wasser werden 
11.9 g (0.1 mol) Propargylbromid gegeben und das Gemisch 7.5 h 
unter intensivem Riihren auf 60” erwarmt. Anschliessend wird 
das Reaktionsgemisch fthrfmal mit je 25ml DicNormethan 
extrahiert. Zur Spaitung von gebildetem Enolether wird der Di- 
chlormethan-Extrakt 1 h mit 3Oml2N HCI intensiv gertihrt. Nach 
Abtrennen der wassr. Phase wird die organische Phase mit 
Wasser und Kaliumcarbonatl6sung gewaschen, tiber Natrium- 
sulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer vom Liisungs- 
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mittel befreit. Der Riickstand wird im Hochvakuum destilliert. 
Ausb. 11.5 g (70% d.Th.); Kp. 7w/8. lo-‘Torr.-NMR 
(CD&): S = 0.80 (t, J = 7.5 Hz, CH,); 1.70 (q, _! = 7.5 Hz, & 
CH,); 2.12 (t, J = 2.7 Hz, C&H); 2.82 (s, CH~H&-C,&O, 
(164.2). Ber. C, 73.14; H, 7.37; Gef. C, 73.44: H, 7.67%. 

2-Benzyl-2-methyl-cyclopenton-lo-dion 3g 
Zu einer I..&ung von 8 g (0.2 mol) Natriumhydroxid, 22.4 g (0.2 

mol) 1 und 3.0 g (0.02 mol) Natriumiodid in 400 ml Wasser werden 
25.3 g (0.2 mol) Benzylchlorid gegeben und das Reaktionsgemisch 
10 h unter intensivem Rtihren auf dem siedenden Wasserbad er- 
hitzt. Anschliessend wird fiinfmal mit Ether extrahiert, der Ether- 
extrakt mit Natriumhydrogen-carbonat-I$suqg gewaschen, iiber 
Natriumsulfat getrocknet und i. Vuk. eingeengt. Der Riickstand 
wird zur Spaltung des Enolethers 4g in einem Gemisch von 
100 ml Methanol, 100 ml Wasser und 5.2 ml konz. Schwefelsaure 
2 h unter Riihren zum Sieden erhitzt. Nach Abdestillieren des 
Methanols am Vakuumrotationsverdampfer wird 3g mit Ether 
extrahiert. Nach Waschen des Extraktes mit Natriumhydrogen- 
carbonat-liisung wird das Liisungsmittel i. Vak. abdestilliert und 
der Riickstand aus einem Gemisch von EtherlHexan (1: 3) 
umkristallisiert. Ausb. 20.3g (50% d.Th.); F. 5&52”.-NMR 
(CDCI,): 6= 1.19 (s, CH,); 1.76-2.88 (AA’BB’-System, J - 
/ --195Hz J -J =7Hz J =I -1lHz c^;;- 
&&2.96 is, Cii&;6~-7.38 (I;I, C$?&).~;H1401 i202.2;: 
Ber. C, 77.20; H, 6.98; Gef. C, 77.08; H, 7.02%. 

2-Methyl-2-propyl-cyclopentan-1 f-dion 
76 g (0.5 mol) 3e werden in 500 ml Methanol in Gegenwart von 

3.8 g Zprozentigem Palladium-Calciumcarbonat-Katalysator bei 
Normaldruck hydriert. Nach beendeter Wasserstoffaufnahme 
wird der Katalysator abfiltriert, das Liisungsmittel am Rota- 
tionsverdamper abdestilliert und der Riickstand i. Vak. destilliert. 
Ausb. 69.3 g (90% d.Th.); Kp. 53-54’/2. lo-‘Torr.-NMR 
(CD&): S = 1.11 (s, CH,); 2.78 (s, CO-CH2_CH&O).- 
C&,0, (154.2). Ber. C, 70.10; H, 9.15; Gef. C, 70.35; H, 9.06%. 

Danksagung-Frau A. Mahrow und Frau S. Ballschuh danken 
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