
1046 Wanzl i  ck, P e i l e r  : CMtnierungsprodukte [ Jahrg. 89 

Aceton und 0.2g Natriunihydroxyd in 4ccm Wasser versetzt. Dann wurden bei etwa 
0" 0.4 g 3.4.5-Trirnethosy-benzoylchlorid in 3 ccm Aceton langsam unter starkem 
Ruhren hiaxugegeben. Nach ca. 2 Stdn. go8 man in 100ccm Eiswasser und filtrierte 
den gebildebn Niederschlag ab (0.2 g). Er wurde zweimal aus Methanol umkristallisiert 
und schmola bei 156" (Zers.). 

~- - 

C,,H,O,N, . 2H,O (580.6) Ber. C 64.12 H 6.25 N 4.83 OCH, 26.7 
Gef. C 64.4 H5.8 N4.33 OCH, 26.5 

Aus dern Filtrat wurden durch Ansiiuern mit verd. Salzsaure ca. 0.2 g des Ausganga- 
materials zuriickgewonnen. 

17-Methoxy-18-  [3.4.5 - t r i rne thoxy-benzoyloxy]  - 15.16.17.18.19.20  he- 
x a d e h y d t o - y o h i m b a n :  0.5 g 17-Methoxy-18  - hydroxy-15.16.17.18.19.20- 
hexadehydro-yohimban wurden mit 2 ccm Aceton und 0.14 g Natriumhydmxyd in 
4 ccm Wasem versetzt. Bei etwa 0" wurden 0.4 g 3.4.5-Trimethoxy-benzoglchlorid 
in 2 ccm Aceton langsam unter starkem Ruhren hinzugegeben. Es schied sich ein 01 ab, 
und man lieB noch'/, SMe. weiterriihren. Nach Anreiben wurde daa 01 feat. 0.6 g. Schmp. 
142" nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol. 
C,,H,,O,N, . H,O (632.6) Ber. C 67.65 H 6.05 N 5.26 Gef. C 67.32 H 5.82 N 5.54 

164. Hans-  Werner Wanzlick und Eberhard Peiler: Chlorierungs- 
produkte des Cyclopentanons, 11. Mitteil.1) : Eine neue Reduktinsaure- 

Synthese 
[Aus dem Organiach-Chemischen Institut der Technischen Universitiit 

Berlin-Charlottenburg] 
(Eingegangen am 4. Januar 1956) 

Bei der dreifachen Chlorierung des Cyclopentanons entstaht 2.2.3- 
Trichlor-cyclopentanon- (1 ). Die Hydrolyse ergibt Reduktinsiiure. 

Die' Chlorierung des Cyclopentanons fuhrt uriter geeigneten Bedingungen' 
zum 2-Chlor-cyclopenten-( l)-on-(3) (1)l). Im Zuge unserer Bemuhungen, 
weitere Cyclopentanon-Chloriorungsprodukte zu isolieren, erhielten wir ein 
gesattigtes Trichlorketon, in dem wir eunachst aus naheliegenden Griinden 
das 2.2.5-Trichlor-cyclopentanon-( 1) (11) vermuteten: 

0 0 0 

Die genauere Untersuchung des neuen Stoffes, insbesondere das Studium 
seiner Bildung, fuhrte aber zu der Erkenntnis, dal3 hier daa 2.2.3 - Tr i c h l  or  - 
cyclopentanon-(  1) ( I I I )  rorliegt. Das Trichlorketorl 111 entsteht aus 
Chlor-cyclopentenon (I) durch Chloraddition. Wiihrend es nlimlioh liul3erst 
schwierig ist, das neue Trichlorketon aus Cyclopentanon-Chlorierungsailsiitzen 
herauszufraktionieren - es wird hier haxtniickig von anderen, noch unbekann- 
ten Verbindungen begleitet -, gelingt die Darstellung von I11 leicht, wenn 
man Chlor-cyclopentenon (I) zunlichst igoliertl) und dann mit Chlor umsetzt. 

l )  I. Mitbil.: H.-W. Wanzl ick  u. G. Gollmer, Chem. Ber. 88,281 [1955]. 
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Zur Strukturaufklarung wurde I11 mit Benzaldehyd zur Monobenzal- 
verbindungIV kondensiert. Daa isomere, noch unbekannte Keton 11 ware 
natiirlich zu einer solchen Umsetzung nicht befahigt. 

______ Nr. 4/1956] 

'c1 
IV 

Von einigem (auch technischem) Interesse sind die Ergebnisse der H y d r o -  
lyse. Unter milden Bedingungen gelingt es, die Stufe des 3-Chlor-cyclo- 
pentandions-(1.2) ah Enol V2) zu faasen : 

VI "li 

Da die Hydrolyse dea Chlordiketons V zur Reduk t insgure  (VI) schon 
bekannt ist2), nimmt es nicht wunder, daO die energische Hydrolyse von 
I11 unmittelbar zu VI fiihrt. Damit ist ein denkbar einfacher Weg zur Re- 
duktinsiiure gefunden: man chloriert Cyclopentanon und verseift. An der 
Verbesserung der im Versuchsteil wiedergegebenen Chlorierungs- und Ver- 
seifungsbedingungen wird noch gearbeitet. 

Im Zuge umrer Untersuchungen traten voriibergehend Zweifel an der 
Struktur des ChlordiketonsV a d .  Aus diesem Grunde wurdeV auch noch 
durch Selendioxyd-Oxydation des 2-Chlor-cyclopentanons-(l) synthetisiert 
und als Benzalverbindung VII charakterisiert : 

? 
,'\ \--(=O -+. SeO, 1' ~ C,H,*CHO + C.H,CIZ=('>-OH . 

\ 

c1 VII c1 
Es wurde schon erwiihnt, daO das zunachst vermutete 2.2.6-Trichlor- 

cyclopentanon-( 1) (11) noch nicht aufgefunden werden konnte. Wir miissen 
aber aus dem Ergebnis einer bisher nicht reproduzierbaren Cyclopentanon- 
Chlorierung schliehn, daO I1 unter noch nicht sicher bekannten Bedingungen 
entstehen kann und anschlieoend eine dem Obergang 2.2-Dichlor-cyclo- 
pentanon + Chlor-cyclopentenon (I) l) analoge Chlorwasserstoffabspaltung 
erleidet : 

I1 -HCI 
d VIII 

Das ein ma1 erhaltene 2.4-lXchlor-cyclopenten-( l)-on-(3) (VIII)3), das 
auf Grund seines hohen Erstarrungspunktes gut gereinigt werden konnte, 

*) Vergl. G. Hesse, G.  Krehbiel  u. F. Riimisch, Liebigs Ann. Chem. 692,139 [1965). 
a) Die Darstellung von VIII gelang G .  Reppin, vergl. Diplomarb., Techn. Universi- 

- - _ _  .. 

tat Berlin 1955. 
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wurde durch mehrere Derivate .charakterisiert. Die Kondensation mit Benz- 
aldehyd ergibt keine Benzalverbindung, sondern bleibt auf der Stufe des Ketols 
IX stehen: 

IX ‘SOz*C6H,-CH, XII: R = R‘ = Cl 

Die Addition von p-Toluolsulfinsaure, die beim Cyclopentenon zu X 3, 
und beim Chlor-cyclopentenon I zu XI fiihrt, ergibt beim Dichlor-cyclopen- 
tenon VIlI 
beute zum 

die Verbindung XII. Die Hydrolyse von VIII fiihrt in guter Aus- 
Chlordiketon V. Der folgende Reaktionsgang ist wahrscheinlich : 

XI1 I 

Der Schritt XI11 + V hat moglicherweise in der Isomerisierung des Butin- 
diols zum ~thylglyoxa14) eine vergleichbare Parallele. 

Wenn auch auf Grund der geschilderten Umsetzungen kaum ein Zweifel an 
der Struktizr des Dichlor-cyclopentenons VIII bestehen kann, so sind wir 
doch bemuht, die Darstellung des neuen Cyclopentanon-Chlorierungspro- 
duktes wieder zu verwirklichen und die Strukturaufkliirung zu einem ein- 
deutigen AhschluB zu bringen 

Den Herren Professoren 0. Bayer ,  W. Reppe  und H. Scheib le r  sowie der Ge-  
se l l schaf t  v o n  F r e u n d c n  d e r  Technischen  U n i v e r s i t a t  sagen wir fur erfahrene 
Hilfe herzlichen Dank. Auch mochten wir den Herren Professoren B. E i s t e r t ,  G. Hesse 
und F. Weygand fur das frcundliche Intoresse an unseren Untersuchungen bestens 
tianken. 

Resehreibung der Versuche 
2.2.3-Trichlor-cyclopentanon- ( 1 )  (111): In das unter RiickfluB siedende 

Gerniech von 58.3 g (0.5 Mol) frisch dest. Chlor -cyc lopentenon ( I )  und 60 ccrn 
Kohlenstofftetrachlorid wurde unter gutem Riihren ein halbes Mol Chlor  eingeleitet. 
Gegen Ende der Reaktion wurde das Chlor nicht rnehr restlos aufgenommen. Es wurde 
sofort fraktioniert. Ausb. 51.4 g (54.9% d. Th.) 111, Sdp.,, 109-111”, n5 1.5158, d y  
1.479. 

CSH,OCl, (187.5) 
2.2.4-Trichlor-5-benzal-cyclopentanon-( 1 )  ( I V ) :  

Ber. C 32.03 H 2.60 C156.74 G f .  C 32.62 H 2.70 C1 56.41 
1.5g frisch dest. 2.2.3- 

Trichlor-cyclopentanon-( 1 ) (111) wurden rnit 2.5 ccm frisch dest. Benza ldehyd 
gemischt und unter Kiihlung (Eis-Kochsrtlz) trockener Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach 
dreitiigigem Aufbcwahren bei Zimrnertemp. wurden die entstandenen Kristalle abgesaugt 
und mit Wasser gewaschen. Ausb. 0.5 g ( ISYO d. Th.) IV, glitnzende Nadcln, Schnip. 
123O (Alkohol). 

C,,H,OCl, (275.6) Ber. C 62.30 H 3.29 C138.60 Cef. C 52.45 H 3.43 C138.37 
:<-Chlor-cyclopentandion-(1.2) ( V )  aus 111: 5 g  2.2.3-Trichlor-cyclo-  

p e n t a n o n -  (1  ) (111) wurden rnit 20 ccrn Wasser unter gutem Riihren auf dem siedenden 
WaRserbad 4 Stdn. erhitzt. Man dekant,ierte heiB von dunklen, oligen Nebenprodukten 
- 

4, H. .T. I’istor, Dtsrh. Rundes-Pat. 835594; (‘. 1954. 51’72. 
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und stellte in den Fhschrank. Daa abgeschiedene Chlord ike ton  V wurde aw chloro- 
form, dann aus Wasser umkristalldisiert. Ausb. 1.93 g (54.7% d.Th.) V, Schmp. und 
Misch-Schmp. 138". 

Zu einer Lo- 
sung von 27.7 g Chlorcyc lopentanon in 100 ccm Methanol wurden unter Riihren 
innerhalb von 70 Min. 26 g Selendioxyd,  gelost in 55 ccm Wasser, zugetropft und 7 
Stdn. bei Zimmertemp. geriihrt. Daa rote Reaktionsgemisch wurde nach 4 Tagcn ausgc- 
athert. Nach dem Abdestillieren des Athers wurden 6.1 g (19.7% d.Th.) 3-Chlor-cyclo-  
p e n t a n d i o n -  (1.2) ( V )  erhalten. Schmp. und Misch-Schmp. des gereinigten Produk- 
tes 138". 

3-Chlor-5-benzal-cyclopentandion-( 1.2) (VII ) :  0.45g V wurden in 3 ccm 
Benzaldehyd gelost und unter Kiihlung (Eis-Kochsalz) trockener Chlonvtleaerstoff 
cingeleitet. Nach eintiigigem Stehenlassen bei Zimmertemp. wurden die entstandenen 
Kristalle abgesaugt, mit Eiswasser gewaschen und auf Ton abgepreDt. Ausb. 0.63 g 
(84.1% d.Th.) VII, faat farblose Kristalle, Schmp. ca. 205" (Zers.) (Alkohol), rote Eisen- 
(111)-chlorid-Reaktion. 

S e l c n d i o x y d - O x y d a t i o n .  d e s  2-Chlor -cyc lopentanons-  (1): 

CnQOzCl (220.7) 
R e d u k t i n s h u r e  ( V I ) :  Ein Gemisch von 5 g  2.2.3-Trichlor-cyclopentanon- 

( 1 ) (III), 24 ccm Waeaer und 2 ccm konz. Schwefelsiiure wurde 6 Stdn. riickfliehnd unter 
Kohlendioxyd gekocht. Nach dem Abkiihlen siittigte man mit Ammoniumsulfat und 
extrlthierte 12 Stdn. mit Ather. Ausb. 0.98 g (36.8% d.Th.) R e d u k t i n s a u r e  (VI), 
Schmp. (nach iiblicher Reinigung) und Mdisch-Schmp. m. 209" (Zors.). 

2.4-Dichlor-cyclopenten-(l)-on-(3) (VII I ) :  Das bci einer in Gegenwart von 
Waeaer durchgefiihrten Chlorierung von Cyclopentanon angefallene Rohprodukt wurde 
mit Calciumchlorid getrocknet. Bei dem Versuch, das 61 i. Vak. zu destillieren, wurde 
zunachst vie1 Chlorwaaserstoff abgespalten. Xach Bcendigung der Gasontwicklung konnte 
destilliert werden. Sdp.,, 117.5-118.5", Sdp.,, 123-124", Schmp. 13", ng 1.5382, 
1.430. 

Ber. C 39.77 H 2.67 C146.96 Gef. C 40.28 H 2.69 CI 47.05 

Ber. C65.31 H4.11 G116.07 Gef. C65.84 H4.21 C1 16.02 

C,H,OCJ (151.0) 
Dichlorke to l  I X :  In ein mit Eis-Kochmlz gekiihltes Gemisch von 1.5 g Dichlor -  

cyc lopentenon V I I I  und 3 ccm Benzaldehyd wurde trockener Chlorwasserstoff 
eingeleitet. Nach zweitiigigem Aufbewahren bei Zimmertemp. wurden die entstandenen 
Kristalle abgesaugt und n i t  eiskaltem 50-proz. Alkohol gewaschen. Ausb. 0.95 g (40% 
d.Th.) IX, farblose gliinzende Blattchen, Schmp. 163" (70-proz. Alkohol), keine Eisen- 
(111)-chlorid-Reaktion. 

C,,H,,O,CI, (257.1) 
Sulfon X I :  Eine Losung von 3.5g Natrium-p-toluolsulfinat in 8 ccm Wasser 

wurde mit 4 ccm Eiseseig und 1.25 g Chlorcyc lopentenon ( I )  versetzt und 5 Min. 
kraftig geschiittelt. Ausb. 2.1 g (71.9% d.Th.) XI, farblose Nadeln, Schmp. 143" (Alko- 
hol). 

Ber. C 56.05 H 3.92 C127.58 Gef. C 56.98 H 3.91 C127.41 

C,,HISO,CIS (272.7) Her. C 52.84 H 4.81 C1 13.00 S 11.75 
Gef. C 53.08 H 4.84 C1 13.21 S 11.18 

Sul fon  X I I :  3.5 g Natrium-p-toluolsulf inat  in 12 ccm Wasser und 3 ccm Eis- 
essig gaben rnit 1.5 g Dichlorcyc lopentenon V I I I  1.33 g (43.6% d.Th.) XII, farblose 
Nadeln, Schmp. ca. 1M)" (Zers.) (Benzol-Petrolither). 

C,H,,O,CJS (307.2) Ber. C123.08 Gef. C123.29 
H y d r o l y s e  d e s  Dichlorcyc lopentenons  V I I I :  25 g VIII wurdon rnit 125 ccrn 

Wasser linter gutem Riihren 3 Stdn. auf 80" erhitzt. Aus der klaren Ldeung schiederi 
sich iiber Nacht Kristalle aus. Die Mutterlauge wurde i.Vak. eingeengt, und lieferte 
eine zweite Kristdlfraktion. Ausb. 17.4 g (79.3°/0 d.Th.) V, Schmp. und Misch-Schmp. 
138". 

C,H,02CI (132.6) Ber. C 46.30 H 3.80 C1 26.75 Gef. C 45.18 H 3.77 CI 27.05 




