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43. Hans- Werner Wanzliek und Gottfried Gollmer: 2-Chlor-eyclo- 
penten- (1) -on- (3), ein Chlorierungsprodukt des Cyclopentanons 

[Aw dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universit&t 
Berlin-Charlottenburg] 

(Eingegangeu am 15. Dezember 1954) 

Fh bei der Chlorierung des Cyclopentanona entstehendes Neben- 
produkt wid  als 2-Chlor-cyclopenten-(l)-on-(3) erkannt. 

Wiihrend die zum 2-Chlor-cyclopentanon-( 1) fiihrende Chlorierung des 
Cyclopentanons lange bekannt istl), weil3 man noch nichts uber die Neben- 
produkte dieser einfachen Reaktion. Wir haben die Isolierung und Identifi- 
zierung dieser Nebenprodukte, die unter geeignetcn Bedingungen zu Haupt- 
produkten werden konnen, in Angriff genommen und berichten zunachst uber 
daa am leichtesten in reiner Form abtrennbare 8-Chlor-cyclopenten-(l)- 
on - (3)2) (I). 

Diese Verbindung, die offenbar auf folgendem Wege entateht : 

siedet i.Vak. um etwa 15O hoher tlls Chlorcyclopentanon, so daB die Abtren- 
nung durch wiederholte Fraktionierung unschwer gelingt. Die grol3e Siede- 
punktdifferenz war zu erwarten, da Cyclopenten-(1)-on-(3) auch wesentlich 
hoher siedet ah Cyclopentanon2). Der (schwache, sptlter etwas stechende) Ge- 
ruch des SorgfEltig gereinigten 2-Chlor-cyclopenten-( l)-ons-(3) (I) erinnert 
ebenfalls mehr an den des Cyclopentenonse) a h  an den des gesattigten 
Chlorketons. 

Da nun M. Mousseron4) und R. Jaquier6) vor kurzem ebenfalls 2-Chlor- 
cyclopenten-( l)-on-(3) (I) (auf einem vier- bzw. funfstufigem Wege) dargestellt 
haben und fur die Verbindung erheblich niedrigere Daten als sie von urn 
gefunden wurden, angeben, wurde dem ungeshttigten Chlorketon eine er- 
schopfende Strukturauf kltlrung gewidmet. 

Zuntlchst wurde eine vom obigen Wege unabhiingige, einfache Synthese 
dea 2-Chlor-cyclopenten-( l)-on~-(3) (I) durchgefiihrt. Bei der Umsetzung von 
Cyclopentenon mit Chlor erhtllt man unmittelbar I, daa in den Dahn und 
in den weiter unten zu besprechenden Derivaten mit dem Chlorierungspro- 
- ._ _ _ _  

1) A. Ktitz u. Mibrbb., Iieligs Ann. Chem. 400, M3 [19:3]. 
*) H.-IV. Wanzlick, 0. Crollmer u. H. Xilz? Chem. Iktr. 88,69 rlDA5j. 
8 )  Arlzeichen fiir die voriibergehende ExiRtew&higkeit dw 9.2-Dichlor-cyclopenta- 

nons-(1) hahen mch bkher niclit ergeben. 
4)  Wir maohten aucb an diwr SteUe Hm. Prof. N. Xouseeron fur win Interewe 

Bn unseren Untersuchungen herzlicherr Dank erte;en. 
6) Rull. Roc. c b .  France [5] 17. e67.700 [19501. 
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dukt des 2-Chlor-cyclopentanons-(l) iibereinstimmte. Daa zu erwartende Pri- 
miirprodukt I11 konnte nicht gefa13t werden; es verXert spontan Chlor- 
wasserstoff 61. 

co /'? Cl ( ) --HCI 
HsC, .CH --$ HSC( )CIICl -+ I 

H,C - (3% ' H2C --CHCI 
I11 

(%Halogenketone, in der acyclischen Reihe schon recht unbe&&ndige Ver- 
bindungen, diirften in der carbocyclischen Reihe noch wesentlich labiler sein. 
So konnten wir das 3-Chlor-cyclohexanon-(l), das durch Anlagerung von 
Chlorwasserstoff an Cyclohexen-( l)-on-(3) darstellbar sein s o l l 7 ) ,  trotz mehr- 
facher Variation der Reaktionsbedingungen nicht erhalten ; neben Konden- 
sationsprodukten wurde stets unverandertes Cyclohexenon auriickgewonnen. 

2-Chlor-cyclopenten-(l)-on-(3) (I), das noch eine aktive Methylengruppe 
enthalt, crgibt bei der Kondensation mit Benzaldohyd die zu erwartende 

Die ro te  Farbe des ebenfalls leicht erhiiltlichen 2.4- 
C6H,* CH=C, Dinitro-phenylhydrazons von I - bide  Derivate eignen 

sich zur Charakterisierung des 2-Chlor-cyclopenten-( 1)- IV 

ons-(3) - lafit erkennen, daJ3 sich die Doppelbindung in Konjugation zur 
Carbonylgruppe befindet 8) .  Die Peimanganat-Oxydation des Chlorketons I 
ergibt in guter Ausbeute Bemsteinstiure. 

Konnte nach diessn Befunden kein Zweifel mehr an der Lage der Doppel- 
bindung bestehen und lie13 daa Oxydationsergebnis dariiber hinaus erkennen, 
daB das Chloratorn sich an der Doppelbindung be6nden mu& so war jetzt 
nur noch zwischen den Formeln I und I1 zu enbcheiden. Diese Entschei- 
dung konnte im wesentlichen auf chemischem Wege, abschliebnd und ein- 
deutig durch Bestimmung des Dipolmomentea gefkllt werden. 

Das Chloratom im Chlor-cyclopentenon ist sehr reaktionstrage. Wiihrend 
sich Chlorcyclopentanon mit Kaliumacetat in Eisessig glatt zum Acetoxy- 
keton umsetzen lii13t 2), tritt beim Chlor-cyclopentenon unter gleichen oder 
auch verscharften Bedingungen keine Reaktion ein. 

Da nun Verbindungen vom Typ I festgebundenese), Verbindungen vom 
Typ I1 (ah , ,vinyloge Saurechloride") dagegen sehr rektionsfdhiges 10) Halogen 
beeitzen, kam fiir das Chlorcyclopentenon praktisch nur noch die (auf Grund 
der beiden Bildungsreaktionen schon sehr wahrscheinliche) Formel I in Frage. 

Um jeden Zweifel auszuschlieoen, wurde noch das Dipolmoment beatimmt. 
Zur Entscheidung zwischen I und I1 geniigt es, mit einem vereinfachten 

6 ,  Verergl. J. W. Raker, J. &em. h,. [I.cndon] 1826,666. 

* \  Vergl. R. M. Anderson, G.  R. Clemo u. (2. A. Swan, J. chem. Soc. [London] 

@) Siehe 2. B. H. H. Inhoffen u. G. Zuhlsdorff, Bor.dtsuh.cheru. Cms.78,233 

10) Vergl. N. K. Kotschetkow, Rer. Akad. Wiss. UdSSR, N. 8.82,593 [1962] (C. 

co Monobenzalverbindung IV. 
/ \m 

H2C " 

- 

A. Kijtz u. Tb.. Grethe, J. pralrt. Chem.[2]80,603 [1909]. 

19%, 2579. 

[ 19331. 

1953,6007L 
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Molekulmodell zu operieren : Annahme eines reguliiren Fiinfecks, Einsatz des 
C=O-Momentes in Richtung der Carbonylgruppe und Verzicht auf Beruck- 
sichtigung einer evtl. vorhandenen Valenzwinkelspreizung. Fiir I errechnet 
sich dann unter Zugrundelegung des Cyclopenten-( l)-on-(3)-Momentes (p = 

3.44 D2) ) und des der Literatur entnommenen Gruppenmomentes fur aroma- 
tisch gebundenes Chlor (p = 1.55 D'1)) ein Dipolmoment von p = 4.19 D. Fiir 
11 ergibt sich, wie ohne weiteres ersichtlich, ein wesentlich kleineres Moment 
(p = 2.37 D). Der gemessene Wert von p = 3.98 D spricht eindeutig zugunsten 
von I. Dem ungeaiittigten Chlorketon kommt also die Struktur des 2-Chlor- 
cyclopenten-( l)-ons-(3) (I) zu. 

Von weiteren Reaktionen des Chlorcyclopentenons (I), u.8. von miner Uber- 
fiihrung in bereits bekannte Cyclopentan-Derivate, dl spiiter berichtet werden. 

Den Herren h i e w r e n  0. Bayer, W. Reppe und H. Rcheibler sowie der Gesell- 
schaft von Freunden der Technischen Universi ts t  sagen wir fur erfahrene Hilfe 
henlichen Dank. 

Besehreibung der Versnehe 
Chlorierung des Cyclopentanons: In ein kriiftig g e m s  Gemisch von 250g 

Cyclopentanon, 750 ccm Waeaer und 30 ccm konz. Balzsliure wurde anf&nglich bei 600, 
dann bei 30° ein so starker Chlorstrom eingeleitet, da0 gerade nooh vollsthdige Absorp- 
tion erfolgte. Nach 3 Stdn. wurde abgebrochen und wie iiblich aufgearbeitet. Wieder- 
holte Fraktionierung i. Vak. (Widmer-Kolonne) ergab : 

__-_-___ 

186 g (63% d.Th.) 2-Chlor-cyclopentanon- (l), Sdp.,, 72-73O, 
92 g (26% d.Th.) 2-Chlor-cyclopenten- (l)-on-(3) (I), Sdp.,88O, nB 1.6135, d p  

1.263, Dipolmoment (Benzol) p - 3.98 rtO.05 D. 
C,H,OC1 (116.6) Ber. C130.42 Cef. (330.37 

2-Chlor-cyclopenten- (1)-on-(3) (I) BUS Cyclopenten- (1)-on- (3): Zu einer mi% 
&-Koohsalz--hung gekuhlten Lijeung von 10 g Cyclopentenon in 20 ocm Kohlen- 
stofftetrachlorid gab man langsam lOOg mit Chlor ge&ttigtas Kohlenstofftetraohlorid. 
Nach Abdestillieren des Lasungsmittela wurde i.Vak. fraktioniert. Das erhaltene Chlor- 
cyclopentenon (I) stimmte in den Daten (8.0.) und in den Derivaten (s.u.) mit dem 
Chlorierungspdukt des Cyclopentanons bzw. Chlor-cyclopentanons iiberein. 

2.4-Dinitro-phenylhydraxon: 0.5 g 2.4-Dinitro-phenyll1ydrazin wurden mit 
15 ccm E h i g  iiborgoesen nnd die zur Liisung notige Menge lionz. SaMime zugegeben. 
Nach Zusatz von 0.3g 2-Chlor-cycl~penten-(l)-o11-(3) (I) blieb das Gouaiaoh sbhen. 
Darr (in allen Lijsungsmitteln praktiach unliiplicha) Derivat kriiallieierb bald in roten 
prismatischen Ssulen aus. .4usb. 0.72 g (94% d.Th.1. Zemtzung ab 170° olmc Schmel- 
Zen der Substanz. 

CllH,0,N4Cl (296.7) Ber. C111.95 Clef. Q 11.86 
4-BenzaI-2-chlor-~yclopenten-(l)-on- (3) (Ti'): 1 g Chlorcyclopentenon I 

wurde luit 2 ccm Benaaldehyd, 1 wm Eieuseig und 2 Tropfen konz. Salz&ure ver- 
mkcht und bis ziir Abscheidug eines KrietallLreis atehengelassen (a 3 Tage). Naeh 
ZuRatz von Methanol wurde abgesaugt und aus Methanol umkristdisiert. Faat farbloee 
prismatische Sriulen. Schmp. 112O. 

C,2H,0Cl (204.7) Ber. (1 70.42 H 4.43 (317.39 Gef. C 70.37 H 4.23 Q 17.38 
Orydat iver  Abbau deR Chlorcycloyentenons I: In eine geriihrte und ge- 

kuhlte Mischung von 1.2g Chlorcyclopentenon I wid 30 ccm Wsmr lie5 man eine 
etwa 2-proz. wMr. Kaliumpermaryanat-Lung bia zur bleibenden Fiirhung lamgsani zu- 
&Den (ca. 200 ccm). Nach Zumtr von wenig Natriumhyhgensullit wu+.e vom Mangan- 
dioxyd-hyht abfiltriert, mit PaMum angeguert und emgerfampft. Aus deru Ruck- 
Rtaud lieBen sich mit hhor  0.48 g (a:.!, d.l'h.) BernsteinRHure extrahiewen. S c h p .  
und Mkch-Schmp. l.83". 

l*) W. Huckel, Theoret. Grundltgun d. Organ. Chemie, 2. Bd., 3. .4nfl., 76 [194J]. 


