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

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit
Berlin-Charlottenburg]

(Eingegangen am 15. Dezember 1954)

Ein bei der Chlorierung des Cyclopentanons entstehendes Neben-
produkt wird als 2.Chlor-cyclopenten-(1)-on-(3) erkannt.

Wihrend die zum 2.Chlor-cyclopentanon-(1) fithrende Chlorierung des
Cyclopentanons lange bekannt ist!), weil man noch nichts iiber die Neben-
produkte dieser einfachen Reaktion. Wir haben die Isolierung und Identifi-
zierung dieser: Nebenprodukte, die unter geeigneten Bedingungen zu Haupt-
produkten werden kénnen, in Angriff genommen und berichten zunichst iiber
das am leichtesten in reiner Form abtrennbare 2-Chlor-cyclopenten-(1)-
on-(3)2) (I).

Diese Verbindung, die offenbar auf folgendem Wege entsteht:
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siedet i.Vak. um etwa 15° hoher als Chlorcyclopentanon, so daBB die Abtren-
nung durch wiederholte Fraktionierung unschwer gelingt. Die grofle Siede-
punktsdifferenz war zu erwarten, da Cyclopenten-(1)-on-(3) auch wesentlich
hoher siedet als Cyclopentanon?). Der (schwache, spiter etwas stechende) Ge-
ruch des sorgfiltig gereinigten 2-Chlor-cyclopenten-(1)-ons-(3) (I) erinnert
ebenfalls mehr an den des Cyclopentenons?) als an den des gesittigten
Chlorketons.

Da nun M. Mousseron#) und R. Jaquier?®) vor kurzem ebenfalls 2-Chlor-
cyclopenten-(1)-on-(3) (I) (auf einem vier- bzw. fiinfstufigem Wege) dargestellt
haben und fiir die Verbindung erheblich niedrigere Daten als sie von uns
gefunden wurden, angeben, wurde dem ungesattigten Chlorketon eine er-
schopfende Strukturaufklirung gewidmet.

Zunichst wurde eine vom obigen Wege unabhingige, einfache Synthese
des 2-Chlor-cyclopenten-(1)-ons-(3) (I) durchgefiihrt. Bei der Umsetzung von
Cyclopentenon mit Chlor erhiélt man unmittelbar I, das in den Daten und
in den weiter unten zu besprechenden Derivaten mit dem Chlorierungspro-

1) A. K6tz u. Mitarbb., Liebigs Ann. Chem. 400, 50 [1913].

2) H.-W. Wanzlick, G. Gollmer u. H. Milz, Chem. Ber. 88, 69 [1255].

8) Anzeichen fiir die voriibergehende Existenzfihigkeit des 2.2-Dichlor-cyclopenta-
nons-(1) haben sich bisher nicht ergeben.

4) Wir méchten auch an dieser Stelle Hrn. Prof. M. Mousseron fiir sein Interesse
an unseren Untersuchungen herzlichen Dank sagen.

$) Bull. Soc. chim. France [5] 17, €57, 700 [1950].
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dukt des 2-Chlor-cyclopentanons-(1) iibereinstimmte. Das zu erwartende Pri-
mirprodukt ITII konnte nicht gefaBt werden; es verliert spontan Chlor-

wasserstoff’8).
CcO CcO
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(-Halogenketone, in der acyclischen Reihe schon recht unbestindige Ver-
bindungen, diirften in der carbocyclischen Reihe noch wesentlich labiler sein.
So konnten wir das 3-Chlor-cyclohexanon-(1), das durch Anlagerung von
Chlorwasserstoff an Cyclohexen-(1)-on-(3) darstellbar sein soll?), trotz mehr-
facher Variation der Reaktionsbedingungen nicht erhalten; neben Konden-
sationsprodukten wurde stets unverindertes Cyclohexenon zuriickgewonnen.

2-Chlor-cyclopenten-(1)-on-(3) (I), das noch eine aktive Methylengruppe
enthilt, crgibt bei der Kondensation mit Benzaldehyd die zu erwartende

co Monobenzalverbindung IV.
VRN Die rote Farbe des ebenfalls leicht erhiltlichen 2.4-
f{”Hﬁ'(‘H?({)\C CﬁCCl Dinitro-phenylhydrazons von I — beide Derivate eignen
B sich zur Charakterisierung des 2-Chlor-cyclopenten-(1)-
ons-(3) — laflt erkennen, daB sich die Doppelbindung in Konjugation zur
Carbonylgruppe befindet®). Die Permanganat-Oxydation des Chlorketons I
ergibt in guter Ausbeute Bernsteinsiure.

Konnte nach diesen Befunden kein Zweifel mehr an der Lage der Doppel-
bindung bestehen und lie das Oxydationsergebnis dariiber hinaus erkennen,
dafl das Chloratom sich an der Doppelbindung befinden muB, so war jetzt
nur noch zwischen den Formeln I und II zu entscheiden. Diese Entschei-
dung konnte im wesentlichen auf chemischem Wege, abschlieBend und ein-
deutig durch Bestimmung des Dipolmomentes gefillt werden.

Das Chloratom im Chlor-cyclopentenon ist sehr reaktionstrige. Wihrend
sich Chlorcyclopentanon mit Kaliumacetat in Eisessig glatt zum Acetoxy-
keton umsetzen liBt2), tritt beim Chlor-cyclopentenon unter gleichen oder
auch verschirften Bedingungen keine Reaktion ein.

Da nun Verbindungen vom Typ I festgebundenes®), Verbindungen vom
Typ 11 (als ,,vinyloge Siurechloride*) dagegen sehr rektionsfahiges?) Halogen
besitzen, kam fiir das Chlorcyclopentenon praktisch nur noch die (auf Grund
der beiden Bildungsreaktionen schon sehr wahrscheinliche) Formel I in Frage.

Um jeden Zweifel auszuschlieen, wurde noch das Dipolmoment bestimmt.
Zur Entscheidung zwischen I und II geniigt es, mit einem vereinfachten
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[1933].
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1958, 5007).
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Molekiilmodell zu operieren: Annahme eines reguliren Fiinfecks, Einsatz des
C=0-Momentes in Richtung der Carbonylgruppe und Verzicht auf Beriick-
sichtigung einer evtl. vorhandenen Valenzwinkelspreizung. Fiir I errechnet
sich dann unter Zugrundelegung des Cyclopenten-(1)-on-(3)-Momentes (u. =
3.44 D?)) und des der Literatur entnommenen Gruppenmomentes fiir aroma-
tisch gebundenes Chlor (. = 1.55 D''}) ein Dipolmoment von . = 4.19 D. Fir
IT ergibt sich, wie ohne weiteres ersichtlich, ein wesentlich kleineres Moment
(t = 2.37 D). Der gemessene Wert von y. = 3.98 D spricht eindeutig zugunsten
von I. Dem ungesittigten Chlorketon kommt also die Struktur des 2-Chlor-
cyclopenten-(1)-ons-(3) (I) zu.

Von weiteren Reaktionen des Chlorcyclopentenons (I), u.a. von seiner Uber-
fithrung in bereits bekannte Cyclopentan-Derivate, soll spiiter berichtet werden.

Den Herren Professoren O. Bayer, W. Reppe und H. Scheibler sowie der Gesell-
schaft von Freunden der Technischen Universitat sagen wir fiir erfahrene Hilfe
herzlichen Dank.

Beschrelbung der Versuche

Chlorierung des Cyclopentanons: In ein kriftig geriihrtes Gemisch von 250 g
Cyclopentanon, 750 ccm Wasser und 30 ccm konz. Salzsiure wurde anfinglich bei 50°,
dann bei 30° ein so starker Chlorstrom eingeleitet, daB gerade noch vollstindige Absorp-
tion erfolgte. Nach 3 Stdn. wurde abgebrochen und wie iiblich aufgearbeitet. Wieder-
holte Fraktionierung i.Vak. (Widmer-Kolonne) ergab:

185 g (63% d.Th.) 2-Chlor-cyclopentanon- (1), Sdp.,, 72-73°,

92 g (26% d.Th.) 2-Chlor-cyclopenten-(1)-on-(3) (I), Sdp.,, 88°, nf§ 1.5135, di°
1.263, Dipolmoment (Benzol) p. = 3.98 +-0.05 D.

C;H;OCl (116.6) Ber. C130.42 Gef. Cl130.37

2-Chlor-cyclopenten-(1)-on-(3) (I) aus Cyclopenten-(1)-on-(3): Zu einer mit
Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlten Losung von 10 g Cyclopentenon in 20 ccm Kohlen-
stofftetrachlorid gab man langsam 100 g mit Chlor gesattigtes Kohlenstofftetrachlorid.
Nach Abdestillieren des Lisungsmittels wurde i. Vak. fraktioniert. Das erhaltene Chlor-
cyclopentenon (I) stimmte in den Daten (s.0.) und in den Derivaten (s.u.) mit dem
Chlorierungsprodukt des Cyclopentanons bzw. Chlor-cyclopentanons iiberein.

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: 0.5 g 2.4-Dinitro-phenylhydrazin wurden mit
15 cem Eisessig iiborgossen und die zur Losung notige Menge konz. Salzsiure zugegeben.
Nach Zusatz von 0.3g 2-Chlor-cyclopenten-(1)-on-(3) (I) blieb das Gemisch stehen.
Das (in allen Losungsmitteln praktisch unlésliche) Derivat kristallisierte bald in roten
prismatischen S&ulen aus. Ausb. 0.72 g (94% d.Th.). Zersetzung ab 170° olmne Schmel-
zen der Substanz.

CyHO,N,Cl (206.7) Ber. C111.95 Gef. C111.86

4.-Benzal-2-chlor-cyclopenten-(1)-on-(3) (IV): 1y Chlorcyclopentenon I
wurde niit 2 ccm Benzaldehyd, 1 cem Kisearig und 2 Tropfen konz. Salzsiure ver-
mischt und bis zur Ahscheidung eines Kristallbreis stehengelassen (ca. 3 Tage). Nach
Zusatz von Methanol wurde abgesaugt und aus Methanol umkristallisiert. Fast farblose
prismeatische Séulen. Schmp. 1129,

C;,H,0Cl (204.7) Ber. ¢ 70.42 H 4.43 C117.33 Gef. C 70.37 H4.23 C117.36

Oxydativer Abbau des Chloreyclopentenons I: In eine geriihrtc and ge-
kiihlte Mischung von 1.2 g Chlorcyclopentenon I und 30 ccm Wasser lieB man eine
etwa 2-proz. wibr. Kaliumpermanganat-Lisung bis zur bleibenden Farbung langsam zu-
flieBen (ca. 200 ccm). Nach Zusatz von wenig Natriumhydrogensulfit wurde vom Mangan-
dioxyd-hydrat abfiltriert, mit Salzsfiure angesiuert und eingedampft. Aus dem Riick-
taud lieBen sich mit Ather 0.48 g (40%, d.Th.) Bernsteinsiure extrahieren, Schiup.
und Misch-Schmp. 183%,

Ty W, Hiickel, Theoret. Grundlagen d. Organ. Chemie, 2. Bd., 3. Aufl., 76 {1941].



