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267. Roland Mayer und Ernst Alder: Synthesen mit Diearbonsjturen, 
XV. Mitteil.l): Cyclopentanonester-Kondensationen rnit Dihrtlogeniden 

[Aus dem Institut ftir organische Chemie der Universitiit Leipzig] 
(Eingegangen am 30. August 1955) 

Es werden halbseitige Kondensationen von Methylenbromid, 
Athylenbromid, 1.4-Dibrom-butan und 1.6-Dibrom-hexan an Cyclo- 
pentanon-o-carb~nsu~s~r ,  beiderseitige Kondensationen mit 1.4- 
Dibrom-butan und 1 .6-Dibrom-hexan und Synthesen von Bromalkyl- 
cyclopntanonen beschrieben. 

Nach N. D. Zelinsky und N. W. Jelagina2) liil3t sich 1.3-Dibrom-propan 
halbseitig an Natrium-cyclopentanonester ankondensieren. In Weiterfiihrung 
unserer Cyclopentanonester-Aeiten 3, untersuchten wir die Kondensation der 
Kalium-Verbindungen des Cyclopentanon-o-carbonsiiure-iithylesters mit Me- 
thylenhalogeniden, Athylenbromid, 1.4-Dibrom-butan und 1.6-Dibrom-he;xan, 
um weitere fiir 1.2-Ringschlusse geeignete Cyclopentan-Derivate zu erhalten. 
Diese Halogenide reagieren mit dem Enolsalz des Cyclopentanon-o-carbon- 
saureesters unter Kaliumbromid-Abspaltung zu C-substituierten Derivaten : 

- K O 5  [3y: Br*[CH,J,,*Br 6f9Br 
~- 

I : n = l  I I : n = 2  
UI: n - 4  IV: n - 6  

Die Kalium-Verbindung stellten wir durch Eintropfen des Esters in 
eine wiil3rig-alkoholische Kaliumhydroxyd-Losung her. 

Diese an sich schon lange bekannte Salzbildung ist, obwohl bequem und zeikparend, 
ohne Verwendung von metallischem Kalium, u. W. bisher bei cyclischen p-Ketimiiure- 
eI3bI-n - wohl am Sorge, der Ester konne vemift werden - prspamtiv nicht angewandt 
worden; die reaktionsfilhige Krtlium-Verbindung fiillt dabei direkt fein kristellin an und 
ist trocken auf Vorrat zu halten. 

Alle Umsetzungen -den ohne zusiitzliche Losungsmittel direkt in stark 
uberschiissigem Dihalogenid durchgefuht, wobei einseitiger Angriff erfolgte : 
Wiihrend Methylenchlorid wegen des niedrigen Siedepunktes nicht konden- 
siert, kann Methylenbromid im Autoklaven in 6-proz. Ausbeute zu 1 -Brom- 
methyl-l-carbiithoxy-cyclopentanon-(2) (I) umgesetzt werden. Athy- 
lenbromid reagiert schon bei 90" in 21-23-proz. Ausbeute zu 1- [2-Brom- 
ii t, h y 11 - 1 - car b a t h o x y - c y clo pen t an on - (2) (11) ; analog entsteht mit 1.4-Di- 
brom-butan 1 - [4 - Br om - but  y 11 - 1 - c a r b  ii t ho x y - c y clo pen t ano n - (2) (111) 
(59-proz. Ausbeute) und mit 1.6-Dibrom-hexan 1 - [6-Brom-hexyl]-l-carb- 
athoxy-cyclopentanon-(2) (IV) in 67-proz. Ausbeute. 

Diese iiberraschende Ausbeuteverbesserung bei wachsender Kettenliinge 
des Dihalogenids diirfte sterisch zu erkliiren sein, zumal bei stochiometrischem 

1) XIV. Mitteil. : R,. Mayer, Chem. Ber. 83,1859 "551, voranstehend. 
2, Nachr. h a d .  Wiss. UdSSR 1952,433 ; C. 1953,6969. 

W. Treibs, R. Mayer u. N. Madejski, Chem. Rer. 87,356 [19M]. 
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Umsatz Dikondensationsprodukte nur beim Butan- und Hexan-Derivat, nicht 
aber beim Methylen- und Athylenbromid festzustellen waren (V und VI). 

VII:n-I  VIII :n-2 
I X : n - 4  X : n - 6  

Zwecks Decarboxylierung ohne Abspdtung des Halogens wurden die Ester I 
bis IV mit 40- bzw. 48-proz. Bromwasserstoffsiiure der Ketospaltung unter- 
worfen, wobei priiparativ bedeutsame bifunktionelle Cyclopentanone (VII 
bis X) anfieen, deren spthetische Bedeutung in einer spiiteren Mitteilung 
beschrieben wird. 

Die Mikroanalpsen d e n  von R. Martin in der mikroanalytiechen Abteilung des 
hiegigen Instit.uts durchgefiihrt. Den LeuncL-Werken, Mersebug, sei fiir die Bereit- 
stellung von Ausgangamterialien v i e h l s  gedankt. 

Beschreibnng der Versnehe 

Kalium-Verbindung des Cyclopentanon-o-carbonsiiure-iithylesters: 56 g 
Kaliumhydroxyd wurden in 16 ccm Wasser und 250 corn 96-proz. &hano1 gelost und 
dazu in der Kiilte unter kritrtigem Schutteln wiihrend 3 Edin. 156 g Cyclopentanon-o- 
carbonsiiure-iithylester eFgetropft. Nach etwa 2 Min. d e  der breiige we& 
Niederschlag mit a. 50 ccm Ather versetzt, sofort abgefrittet und aus absol. &hnol 
umkrishllisiert. 

1-Brommethyl-1-carbiithoxy-cyclopentanon- (2) (I): 170 g der obigen Ka-  
lium-Verbindung und 500 g Methylenbromid d e n  in einem Autoklaven 6 Stdn. 
bei 140" (ca. 30at) geschuttelt, aus der iiber Nacht gestmdenen braunen Liisung ver- 
kohlte Anteile ab6ltriert und das Filht destjlliert, wobei der Ester I nach mehrfachem 
Raktifizieren bei 120-125"/4 TOIT farblos iiberging. Ausb. 15 g (6% d. Th.); d? 1.2920; 
n% 1.4929. 
I 

C,H,O,Br (249.1) Ber. Br32.18 Gef. Br31.95 
1-[2-Brom-iithyl]-l-carbiithoxy-cyclopentanon-(2) (11): 130 g der Kalinm- 

Verbindung des Cyclopentanon-o-carbons~ure-lthylesters wurden mit 1.5 kg 
Athylenbromid versetzt und untar Riihren 7Stdn. euf genau 90" e r w h t .  Nach 
Erkdten wurde der krkt. Xiedemchlag abgefrittet und &s Filtrat vom &hylenbromid 
an der Wasserstrahlpump befreik. Der Kolbemiickstand d e  an der olpumpe destii- 
liert, wobei nach einem geringen Vorlauf der Halogenester II bei 143-144"/4Torr 
als farbloses, leicht beweglicbes und nahezu geruchloses 01 uberging. Ausb.47-5Og 
(21-23% d. Th.); d:.' 1.2911; nPh5 1.4802. 

CJIsO,Br (263.1) Ber. Br 30.41 Gef. Br 30.28 
1 - [4-Brom-butyll-l -carbiithoxy-cyclopentanon- (2) (111): Wie vomtehend 

mit 4fachem tfberschuS an 1.4-Dibrom-butan. Vakuumdestillation des Reaktions- 
gemischw ergab im Vorhuf neben Dibrombutan noch unumgesetzten Cyclopentanon- 
eater, wiihrend zur Isolierung des Bromesters III zun2tchst eine Fraktion von 135-170°/ 
2 Torr aufgefangen und rektifiziert wurde. Farblose, olige, faet geruchlose Flikigkeit 
vom Sdp., 144-147O. Ausb. 590h d.Th.; 1.2956; n8 1.4871. 

C,,H,,O,Br, (291.2) Ber. C 49.48 H 6.20 Br 27.49 Gef. C 49.10 H 5.93 Br 27.60 
Semicarbazon: Schmp. 1499-150" unter Rotfa,rbiing (&hanol). 

C,&O,N,Br (348.2) Ber. N 12.06 Br 23.00 Gef. N 11.73 Rr 23.12 
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1-[6-Brom-hexyl]-l-carbiithoxy-cyclopentanon-(2) (IV): Wie vorstehend 
mit 1.6-Dibrom-hexan. Farbloses viscose8 01 vom Sdp., 160'. Ausb. 67% d. Th., 
bez. auf Ketoester. 

Semicarbazon: Schmp. 126' (hithanol). 
1.4-Bis-[l-carbilthoxy-2-oxo-cyclopentyl-(l)]-butan (V): 50 g 1.4-Di- 

brom-butan  wurden rnit der iiquimolaren Menge der Kalium-Verbindung des 
Cyclopentanonesters in 300 CCIU absol. Xylol nnter Riihren 6 Stdn. auf 140' erwhrmt 
und nach Erkalten wie ublich aufgearbeitet. Die Vakuumdestillation d e  bei beginnen- 
der Zersetzung unterbmchen und der Kolbenriickstand aus hithannl mehrfach umlulistal- 
lisieft, wobei der Es t e r  V in langen, farblosen Nadeln auskristallisierte. Schmp. 88.5". 

C,,H,,O, (366.4) Ber. C 66.67 H 8.25 Cef. C66.00 H7.93 

C,,H,O,N, (480.6) Ber. N 17.48 Gef. N 17.00 
Dise micarbazon: Schmp. 225" (Zers.) (Athanol). 

Dimethylester:  DurchUmeaterungvon VinMethanolmittehwenigHCl. Schmp.92". 

1.6-Bis- [l-carb~thoxy-2-oxo-cyclopentyl- (l)]-hexan (VI): Wie beim Buten- 

Disem i ca r b az  on : Schmp. 228-230' (Zers. ) (hithanol). 
1 -Brommethyl-cyclopentauon- (2) (VII): 30 g Es te r  I d e n  mit 160 ccm 

4o-proz. Bromwasserstoffshure 2l/, Stdn. zum Rieden erhitzt. Nach Abkiihlen, Verdiin- 
nen mit Wasser und Ausiithern konnten aus der ather. Liisung bei 89-90'/2-3 Torr 8 g 
(40% d.Th.) des farblosen, sich jedoch an der Luft bald verfrirbenden Bromketons VI I  
isoliert werden. 

1-[2-Brom-athyl]-cyclopentanon-(2) (VIII): 50g dea Es te rs11  mirden nit 
200 ccm 40-proz. Bromwasserstoffsriure und 5 g feingepulverten Tonstiickchen versetzt 
und bis zur deutlichen TiPfblau-Frirbung des oben schwimmenden oh auf dem Babo- 
Trichter erhitzt (ca. 30 Min.), wobei schon nach wenigen Dlin. eine merkliche Kohlen- 
dioxyd-Abspaltung begann. Das Gemisch wurde abgekiihlt, mit dem gleichen Volumen 
Waaser verdiinnt, ausgeiithert und destilliert: Fast kein Vorlauf, dafiir groBerer Nach- 
Iauf. Sdp. des Bromketons VIII 99'/4 Torr. Ausb. 20-24 g ( 5 5 4 6 %  d. Th.). Farb- 
loses, leichtbewegliches 61 von angenehmem (aber schwachem) htherischem Minxgeruch 
und brennend SiiBlichem Geschmack. dig 1.3905; n35 1.5000. 

C,HllOBr (191.2) Ber. Br 41.80 Gef. Br 41.72 

CJ€&08 (338.4) Ber. C 63.88 H 7.74 Gef. (264.29 H 7.81 

Derivat V angegeben, mit 1.6-Dibrom-hexan. Nicht destillierbar. 

Semicarbazon: In methanol. Lomng sofort in der Kalte beim Schutteln. Aus vicl 
Methanol oder Benzol rein weiBe Kristalle; Schmp. 147' unter Braunfhbung. 

1-[4-Brom-butyl]-cyclopentanon-(2) (IX): 130g des Es t e r s I I I  wurden mit 
300 ccm Eisessig und 350 ccm Bromwasserstoff&ure (d 1.48) 15 Stdn. auf 120' erwhrmt 
und dabei langsam trockener Bromwasserstoff eingeleitet. Aufarbeitung wie iiblich. Dan 
Brombutyl-cyclopentanon (IX) siedet bei 96-100'/2 Torr. Farbloses 01 von an- 
genehmem Geruch. Ausb. 79 g (83% d. Th.); d," 1.2980; ng 1.4968. 

C,H,OBr (219.1) Ber. Rr 36.47 Gef. Br 36.35 
Semicarbazon: Schmp. 167' (Athanol). 

l-[6-Brom-hexyl]-cyclopentanon-(2) (X): Wie vorstehend aus dem Es te r  IV. 
Ausb. 80-85y0 d. Th.; Sdp., 105-107"; d 2 t 5  1.2899; n2h5 1.4927. 

C,,H,,ON,Br (276.2) Ber. X' 14.85 Br 29.00 Cef. N 14.86 Br 29.60 

C,,H,,OBr (247.2) Ber. Br 32.19 Cef. Br 31.75 


