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Langeres und hoheres Erhitzen steigert die Saureausbeute. So ergaben Sog [V bei 
l/,stdg. Erhitzen mit Phosphortribromid auf 130" 15 g X neben 31.6 g rohem Bromid. 

E i n w i r k u n g  von L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d  a u f  d a s  Bromid  Vb bzw. V I I I b :  
Zu 136 g rohem, nicht destilliertem Bmmid in lo00 ccm absol. &her wurde unter Ruhren 
und Eiskuhlung eine Suspension von 14.6 g L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d  in 300 ccm 
absol. h h e r  langeam zugetmpft. Anschlieknd wurde die milchig trube Losung 2 Stdn. 
unter Eiskuhlung und 3 SMn. bei Raumtemperatur geriihrt und dann wie ublich aufge- 
arbeitet. Aus dem flussigen Reaktionsgemisch l i e k n  sich d m h  Fraktionierung uber eine 
Vigroux-Kolonne nach gcringem Vorlauf rio.2 g einer farblosen Plussigkeit vom Sdp.,.,, 
67-85" isolieren. Nach weiterer viermaliger Fraktionierung siedete das 01 konstant bei 
65"/0.3 Tom. nfP 1.5538. 

C,H,CI, (274.8) Bcr. C 21.85 H 0.73 (2177.41 Gef. C 22.16 H 0.95 (:I 76.84 
Aus dem hoher siedenden Ruckstand (Sdp.,,, > 87") wurden nach dem Abdestillieren 

dcr flussigen Anteile 11.5 g des zuvor beschriebenen C,,H2CI,, vom Schmp. 162" gewonnen. 
E i n w i r k u n g  von Zink-Eisossig a u f  3-H-Heptachlor-pentadien-( 1.3)  

(VIIIa): Eine Liisung von 15.5 g VIIIa  in 80 ccm Eisessig wurde unter R.uhren unci Kuh- 
len rnit Eiswtlsser innerhalb 45 X n .  mit 8.0g Zinkstaub in kleinen Portionen versetzt,. 
so daB die Temperatur nicht uber 10' stieg. Nach 20Min. Ruhren bei 8" wurde mit 
Wasser verdiinnt, der restlichc Zinkstaub abfiltriert und ausgeiithert. Die Destillation 
ergab: 1.5 g Vorlauf vom Sdp.,, 64-99', 0.3 g vom Sdp.,, 112-122' ( n 8  1.5558) (vermut- 
lich C,H,Cl, V I  bzw. IX)  und 7.9g Hexachlor-pcntadien-(1.4)-01-(3) (IV) \-om 
Sdp.,, 142-146". Schmp. 53.5". 

Ein iihnlicher Ansatz in ca. 90-proz. Ameisensaure bei -10" ergah: neben unscharf 
aicdenden Vorlaufen 4.2 g Hexachlor-pentadien-(1.4)-01-(3) (IV) vom Sdp., 142-147". 

Absorp t ionsspekt ren :  Die UV-Spektren wurden mit dem Beckman-Quarz- 
Spektrophotometer DU in 4.5- m n-Heptanlosung gemessen. 

248. Kurt  Alder und Franz He inz  Flock:  Cber die priiparative 
Darstellung der isomeren Cyclopentenone und einiger vom Cyclopenten 

abgeleiteter Verbindungen 811s Cyelopentadien 

[Aus dem Cheniischen Institut der Universitiit Koln a. Rh.] 
(Eingegangen am 4. April 1956) 

Es werden Methoden zur Dttratellung von Az.*'-Dicyclopentenyl- 
ather, Cyclopnten-(1 )-on- (3), Cyclopentun- (1 )-01-(3) und dessen 
Acetat beschrieben. Ferner wird eine Bildungsweise des bisher un- 
bekannten Cyclopenten-( 1)-ons-(4) aufgezeigt. 

Zur Darstellung von Cyclopcnten-( 1)-on-(3) (111) wurden bisher Wege, die 
vom Cyclopentanon nusgingen, bevorzugtl-8). Dan einzig praparativ brauch- 
baren unter ihneii haben kiirzlich H.-W. Wanzl ick nnd Mitarbb.') angepeben. 

l)  M. G o d c h o t  u. F. T a b o u r y ,  C. R. hebd. Shnces Acad. Sci. 156,832 [1913]. 

3, E. J. Carey  u. K. Osugi, Pharmac. Bull. X,99 [1953]. 
4, M. Mouaseron, R. J e c q u i e r  u. A. F o n t a i n e ,  Boll. SOC. chim. France 1962,765. 
,) W. Tre ibs ,  G. P r a n k e .  G. Le ichsenr ing  u. H. Roder ,  Chem. Ber. 86, 616 

8 )  E. R. J o h n s o n  u. W. D. W e l t e r s ,  J. Amer. chem. Soc. 76,6266 [1954]. 
7 )  H.-W. Wanzl ick ,  G. Gollmer u. H. Milz, Chem. Ber. 88,69 [1955]. 
* )  H. Adkins  u. S. H. W s t k i n s ,  J. Amer. chem. SOC. 78,2184 [1951]. 

E. D a n e  u. K. E d e r ,  Liebigs Ann. Cheni. 689,207 [1939]. 

[1953]. 



Nr. 7/1956] der isommen C yelopentenone 1733 

Wir haben versuclit, das Cyclopenten-!l)-on-(3) vom Cyclopentadien aus 
iiber daa leicht erhiilt,liche 3-Chlor-cyclopenten-( 1) (I) zuganglich zu machen 
und sind dabei zu zwei Verfahren gelangt, die das erwiihnte Keton 111 in 
groDen Mengen liefern. Eei diesen Versuchen konnten wir iiberdies einige bis- 
her schwer zu erhaltende Cyclopenten-Derivate in guten Ausbeuten darstsllei:. 

I: R-C1 I11 
11: R - O H  

IV V 

Daa 3-Chlor-cyclopenten-(l) wurde erstmltlig von G. Kraemer  und A. Spil-  
k e rs) aus Cyclopentadien und gasformigem Chlorwasserstoff dargestcllt wld 
hat in der Polgezeit namentlich durch Reaktion mit Organo-Metall-Verbin- 
dungen des ofteren zur Einfiihrung des Cyclopentenyl-Reates in andere Sy- 
steme gedient. S. Dav id ,  G. Dupon t  und C .  Payuotl")  erhielten bei einem 
Versuch, I zu hydrolysieren, Jieben wenig Cyclopenten-(l)-o1-(3) (11) und 
42*2'-Dicyclopentenyl-ather (IV) vie1 hochsiedeiides Material unbestimmter 
Art. 

Wir haben gefunden, dal3 die Hydrolyse des Cyclopentenylchlorids den 
AlkoholII in sehr guten Ausbcuten liefert, wenn die Verseifung des durch 
Destillation i. Vak. von der iiberschiissigen Salzsaure befreiten Chlorids mit 
Natriumhydrogencarbonat-liisung durchgefiihrt wird. Der Ather IV wird 
dagegen zum Hauptprodukt , wenn rohes HC1-haltiges Cyclopentenylchlorid 
mit wenig Natriumcarbonat-Losung verriihrt wird. Er entsteht auch a113 den1 
Alkohol11 in fast quantitativer Ausbeute durch Vermischen mit wenig konz. 
Sltlzskure. Die Konstitution des Athers IV w i d  durch seine Hydrierung zum 
Dicyclopentyl-ather festgelegt, der sich mit konz. Bromwasserstoffsaure in 
guter Ausbeute zum Cyclopentylbromid aufspdtet. Durch Pyrolyse (bei 520") 
zerfdllt der Dicyclopentenyl-ather (IV) in der fur Allyl-iither typischen Weisell) 
zu Cyclopenten und Cyclopenten-(l)-on-(3). Als Nebenprodukt diesor Pyro- 
lyse tritt cin mit dem Ather IV isomerer Stoff V auf, der ebenfalls die Eigen- 
schaften eincs Athers zeigt und der schon nach der Aufnahme von 1 Mol. 
Wasserstoff gesattigt ist. Er unterscheidet sich durch seine groBere Dichte 
und seinen pfefferminzartigen Geruch von dem Ausgangsiither IV. Wir schrei- 
ben ihm die Konstitution V zu. 

In diesem Zueammenhang ist noch eine dritte, mit den beiden Athem IV und V ieo- 
mere Verbindung zu erwahnen, die beim Verrihren von monomerem Cyclopentadien 
rnit kalter halbkonz. SalzsBure in gubr Ausbeute entsteht. Sie wird wie jene von iithe- 
rischer Methyl-magnesiumbromid-losung nicht veriindert ; der Sauerstoff ist also offen- 
bar auch in diesem Falle iitherartig gebunden. Durch Weaserstoff in Gegenwart von 
Platin werden zwei Doppelbindungen hydriert. Der um 15' hohere Siedepunkt und eine 

9) Ber. dtsch. ohem. Gee. '29,552 [1896]. lo) Bull. SOC. chim. France [5] 11,581 [I 9441. 
11) Amer.Pet. 2309576 [1941], S h e l l  Develop. ,  Ed: W.B. Conveme; C. A. 87, 

3767 119433; Methoden der organ. Chemie (Houben Weyl), 4. Aufl., Bd. VII, Teil 1, 
S. 192; Thieme Verlag, Stuttgart 1964. 
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deutlich geringere Dichte unterscheiden den im Geruch an Citrus-Friichte erinnernden 
Ather von den Isomeren IV und V. Seine Konstitution ist z. Zt. noch Gcgenstand der 
Untewuchung. 

Die Oxydation des 3-Chlor-cyclopentens-( I )  (I) zum Cyclopenten-( l)-on-(3) 
(IJI) ist in einer Stufe durchzufuhren, wenn man das reine Cyclopentenyl- 
chlorid in eine Losung von Natriunidichromat in Wasscr einflieBen IiiNt. Man 
erhalt so nach dem Zersetzen des Chrom-Komplcxes mit Siiuren durch Aus- 
athern Cycloyenten-(1)-on-(3) in Ausbeuten zwischen 60 und 70 04. Das un- 
gesattigte Keton 111 nimnit bei der katalytischen Hydrierung die fur eine 
Doppelbindung berechiiete Menge Wasserstoff auf und geht dabei quanti- 
tativ in Cyclopentanori uber, das durch sein Semicarbazon und die gelbe Di- 
benzal-Verbindung identifiziert wird. Die fur eiiie a,P-ungesattigte Carbonyl- 
Verbindung zu erwartende starke Absorption im ultravioletten Bereich zeigt 
bei Lax = 361, 348, 333 und 319 mp vier ausgepragte Maxima (log E : 1.85; 
2.28; 2.43; 2.39). Auch der relativ hohe Siedepunkt und der stechende Geruch 
des KetonsIII sind auf die Konjugation der Oxogruppe mit der Doppel- 
bindung zuriickzufuhren. 

Ein weiterer Weg vom Cyclopentsdien zum Cyclopenten-( 1)-on-(3) (111) 
fiiiirt uber den Alkohol VII, der, wie vor kumem von uns gefunden wurdelz), 
durch Oxydation des Dicyclopentadiens (VI) mit Selendioxyd zugiinglich ist. 
Rei seinem durch Erhitzen herbeizufiihrenden ,,Retro-Dien-Zerfall" entsteht 
neben Cyclopentadien das Cyclopenten-( 1)-on-(3) (III), letzteres zweifellos a b  
Unhgorungsprodukt des primar- gelebildeten Cyclopentadienols (VIII). 

" 'OH 
VI VII VIII I X  

Erfolgt die Crackung des AlkoholsVII in Gegenwart von Pd-Kohle, so 
erhalt man neben dem Cyclopenten-( 1)-on-(3) (111) in etwa 20-prox. Ausbeute 
das diesem isomere, bisher unbekannte Cyclopenten-( l)-on-(4) (IX), das sich 
durch seinen wesentlich tieferen Riedepunkt von dem zuerst genannten leicht 
trennen IiiBt. Wie dieves nimmt es bei der katalytischen Hydrierung 1 Mol. 
Wasserstoff auf und bildet dabei Cyclopentanon, daa, wie oben, durch sein 
Semicarbazon und die Dibenzal-Verbindung charakterisiert wurde. Die Ultra- 
violett-Absorption des neuen Ketoiis ist verhiiltnismliBig schwach und liegt 
in dem fur cyclische Ketone charakteristischen Bereich (Amax= 299, 288, 
278 nip.: log E = 1.02; 1.05; 1 .QO). Die beiden Ketone I11 und IX unterschei- 
den sich auch durch ihr IR-Spektrum. Y ~ = ~  1608 cm-l, vcTo 1755 cm-1 fur 
111; Y ~ - ~  1586 cm-1, vc,o 1702 cm-l fur IX. 

Im Gegensatz zu Cyclopenten-( l)-on-(3) reagiert Cyclopenten-(1)-on-(4) sehr 
leicht mit Semicarbazid-acetat-Lijsung, wiihrend beim Versuch einer alkali- 
schen Kondenuation mit Benzaldehyd Verhanung eintritt. Die saure Kon- 

12) K. Alder u. F. H. Flock,  Chem. Ber. 87,1916 [1954]. 
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densation fiihrt dagegen zur gelben Dibenxal-Verbindung, die von H. -W. 
Wanzl ick durch Selendioxyd-DehydrierungI3) von Dibenzal-cyclopentanon 
und bexeichnendenveise auch bei der saureii Kondensation deu Cyclopenten- 
(l)-ons-(3) mit Rei~zaldehyd~) erhdten wurde. 

Die Bildung des Ketons I X  erfolgt offenbar im Augenblick des Retro- 
Dien-Zerfalles ; denn Cyclopenten-( l)-on-(3) (111) la& sich unter den gleichen 
Bedingungen weder allein noch im Genlisch mit Cyclopentadien isomerisieren. 

Die leichte Zuganglichkeit der in dieser Rlitteilung beschriebenen Verbin- 
dungen re@ dnzu an, sie mehr als bisher zu Synthesen heranzuziehen. Einige 
besonders naheliegende Aufgaben dieser Art, u. a. ihre uberfiihrung in bis- 
lang schwer zugangliche Homologe und Abkommlinge des Cyclopentadiens, 
haben wir bereits durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Arbeiten werden in 
Kiine publiziert. 

1)er Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  sind wir fiir die Forderung dieser 
Unkrsuchung zu grohm Dank verptlichtet. 

Besehreibung der Versnehe 
3-Chlor -cyc lopenten- ( l )  (I)l*): In  560 ccm (7 Mol) frisch destilliertes Cyclopen-  

t a d i e n  wird unter Kiihlung mit Eis-Kochmlz-Mischung bis zu einer Volumenzunahme 
um 90-95 ccm ein lebhafter Strom trockenen Chlorwassers toffs  eingeleitet (MeB- 
zylinder als ReaktionsgeftiD). Das so dargestellte rohe Cyclopentenylchlorid enthalt noch 
h i e  Salzsilure, die durch Vak.-Destillation entfernt wird. Bei einem Druck von 20 Torr, 
der durch die Salzsilure-Entbindung erst nach einiger Zeit erreicht wird, destilliert das 
C h 1 o r  i d I bei etwa 30" (Eis-Kochwlzkuhlung der Vorlage). Ausb. SO-W% d. Theorie. 

Cyclopenten-(1)-01-(3) (11): Zur Verseifung laBt man 510g I im Verlaufe von 
1-2 Stdn. u n k r  intensivem Ruhren in eine eiskalte Aufschwemmung von 450 g Natrium- 
hydrogencarbonat in 2 1 Wasaer eintropfen. Das Reaktionsgemisch wird noch 1 Stde. 
turbiniert, dann sattigt man die wiiBr. Phaae mit Kochsalz, trennt die obere olige Schicht 
ab und zieht die Salzlosung mehrmals mit Ather Bus. Die fraktionierte Destillation der 
mit dem zuerst abgetrennten Cyclopentenol vereinigten Atherextrakte e g i b t  370g an 
reinem A l k o h o l  11, d. i. 88% d. Theorie. Der Siedepunkt liegt, wie auch S. D a v i d  
und Nitarbb.lo) fanden, bei 52'/12 Tom; d2,0 0.9815, n8 1.471'7. 

C,H,O (84.1) Ber. C71.39 H9.59 Gef. C71.20,71.18 H9.56,9.67 
Cyclopenten- ( l ) -on- (3)  (111): 510g (5 Mol) des destillierten C h l o r i d s I  laBt man 

langsam am Riihrerschaft entlang in einc Aufloeung von 600 g Ns,Cr,07.2H,0 in 2 I 
Wrteser einlaufen, wobei die Innentemperatur durch Kiihlung mit Eis-Kochsalz-Mischung 
unter 0" gehalten wird. Sehr intensives Turbinieren ist wichtig, wh die Bildung von 
Dicyclopentenyl-itther zu unterdriicken. Nach der Zugabe des Chlorids zereetzt man den 
teilweiee histallin abgeschiedenen Chm-Komplex des Ketons ebenfalla unter Kuhlung 
durch vorsichtiges Zufiigen von 1 150-proz. SchwefelsiLure. Die Reaktionemischung wird 
anschlieDend mit Kochsalz gesilttigt, zuniichst dreimal mit je 500 ccm Ather ausgezogen 
und nech etwa 5-8 Stdn. erschopfend extrahiert. (Bei Verwendung eines Fliissigkeits- 
extrektors legt man zur Entsauerung im Destillationskolben etwas Katriumhydrogen- 
carbonat und einige ccm Wasser vor.) Die entsiluerten und rnit Calciumchlorid getrock- 
neten Atherauszuge ergeben nach fraktionierter Destillation uber eine Kofarine 250 bis 
280 g an reinem Cyclopenten- (1) -on- (3)  vom Sdp.,,42", d. i. eO-SS'30 d. Th. auf 
Cyclopentenylchlorid bezogen. d y  1.009, ng 1.4814 (Lit.7) dy 1.004, ng 1.4805). 

C,&O (82.1) Ber. C73.15 H7.37 Gef. C72.82,73.09 H7.37,7.28 
3 - Ace t o x y - c y clo pen  t e n - (1 ) : Rohes, wie oben bereitetes, C y cl ope n t e n y 1 c h l o  - 

r i d  I wird in eine Aufschwemmung von feingepulvertem waaeerfreiem Natriumacetat in 
Eiseseig unter Eiskiihlung eingeriihrt. Man turbiniert noch weitere 3 Stdn. und s a w  

14) Siehe auoh Org. Syntheeee 32,41. 
-~ 

13) H.-W. Wanzlick,  Chem. Ber. 86,41[1953]. 
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dann vom ausgeschiedenen Kochsalz scharf ab. Das Filtrat wird iiber eine gut wir- 
kende Kolonne i. Vak. fraktioniert. Das reine A c e  t a t von I1 siedet bei 48'/1 1 Torr; 
dq' 1.007, n5 1.4488. Ausb. etwa SOY/,  d. Theorie. 

[C y clo pen  t e  n - ( 1) - y 1 (3)] - m e t  h y 1 -at he r : Das rohc Cyclopentenylchlorid I a D t  man 
unter Riihren in eine gekiihlte Aufschwemmung von Natriumhydrogencarbonat in M e t  h. 
a n  o I cintropfen, saugt nach einiger Zeit das Kochsalz ab und destilliert das Losungsmittel 
uber eine Kolonne ab. Sdp.,,, 108". d'y 0.899, n'fy 1.4393. 

Az.2'-Dic:yclopentenyl-iither ( I V ) :  10 ccm konz. Salzsiture werden in 420 g Cyclo- 
p e n t e n -  (1)-01- (3) gelost. Nach einigen Stunden hat sich eine m8Drige Schicht abgc- 
setzt. 1)iese wird rtbgetrennt und das olige Reakt ionspdukt  i. Vak. iiber etwas Natrium- 
hydrogcncarbonat destilliert. Ein geringer Vorlauf bestcht aus Waaser und nicht umge- 
setztem Cyclopentenol(I1) (Sdp.,,4S0). Die Hauptfraktion geht bei 81°/l 1 Torr als farblose 
Fliissigkeit mit charakteristischem Geruch iiber (Ausbeute fast quantitativ). Sie wird bei 
Zimmertemperatur von Grignard-Reagenzien nicht verandert. T)cr Ather IV entsteht 
auch als Haiiptprodukt, wenn rohes Cyclopentenylchlorid I in wenig konz. Natrium- 
carbonat-Losung verseift wird. Zur Analyse wird die Verbindung iiber eine Drehband- 
kolonne destilliert. d!: 0.971, ng 1.4898, Sdp.,, 85' (Lit.111) d ' t 5  0.9ii, n'? 1.4954, 
Sdp.,, 86-88'). 

C1,HI40 (150.2) Ber. C79.95 H 9.39 Gef. C80.30, 80.06 H9.4i, 9.38 
Dicyc lo pe n t y I ~ a t her :  30 g des i4 t h e r s  I V  werden in 150 ccm Essigester mit l'latin- 

dioxyd in einer Wassers tof f -  Atmosphare geschiittelt. Nach Aufnahme dcr fur zwc-i 
Doppe1l)indungen berechneten Mengr: kommt die Gasabsorption zuni Stillstand. Der 
hydrierte &her siedet bci 80°/13 Torr. d y  0.927, ng 1.4619. 

Gef. C78.20, 78.11 H l l . i l ,  11.88 C,,H1,O (154.2) Rer. C77.86 H 11.76 
S p a l t u n g  d e s  Dicyc lopenty l -a thers :  15g  D i c y c l o p e n t y l - a t h e r  in 15 ccm 

Eisessig werden mit 50 ccm rauchender B r o m w a s s e r s t o f f  s a 11 r c veruetzt. Die homo- 
gene Mischung wird 5 Stdn. unter RiickfluR gekocht. 1)ebei schcidet sich eine zweite 
spczifisch leichtere und tiefgefarbte fliissigc Phase ab. Nach Abkiihlen wird mit Wasser 
verdiinnt und ausgeathert, der Athercxtrakt entsauert, getrocknet und fraktioniert. Er 
enthalt 17 g Cyclopentylbrornid (etwa 60% d. Th.); Sdp.,, 28". d\n 1.384, nB 1.4890 
(Lit.15) d? 1.390, riff 1.4882). 

Pyro lyse  d e s  A2.2'-Dicyclopentenyl-athers (IV): 300 g IV llDt man in eine 
unter 11 Torr gehaltene, mit Asbestkordel gefiillte und auf Ti-520' geheizte Pyrex- 
glas-Rohre eintropfen, fangt d w  Pyrolysat in einer mit Aceton-Tmckencis-Mischung ge- 
kiihlten Vorlage auf und fraktioniert anschlieoend. 1)er Vorlauf (40-45'/760 Torr, 
rd. 100 g) besteht hauptsachlich aua Cyclopenten und wenig Cyclopentadien. Zur Dimeri- 
sation des letzteren wird die Fraktion 48 Stdn. unter RiickfluD gekocht und dann nach 
Zugabe von etwas Maleinsaure-anhydrid destilliert. Sdp.,,, 44.5". dT 0.772, n8 1.4228. 

Die Mitklfraktion (125 g)  siedet bei 42"/11 Torr und stellt fast einheitliches Cyclo- 
penten-(1)-on-(3) (111) vor. dt 1.012, n8 1.4820. 

H y d r i e r u n g  des  Cyclopenten- (1) -ons-  (3) (111): I n  Gegenwart von fein ver- 
teiltem Platin nimmt das K e  t o n I11 die fur eine Doppelbindung berechncte Menge Was- 
sers tof f  auf und ergibt dann rnit Semicarbazid-acetat-Losung unter Erwlirmung 
ein Semicarbazon vom Schmp. 21O0, das mit Cyclopentanon-semicarbazon keinr 
Schmelzpunktsdepression ergibt. Ebenso erweist sich die aus dem hydrierten Keton mit 
der doppelt-molaren Menge Benzalde  h y d  in methanolischer KOH leicht erhiiltliche 
gelbe Dibenzal-Verbindung vom Schrnp. 189' durch die Mischprobe identisch mit D i  - 
benzal-cyclopentanon.  

I somerer  A t h e r  (V): Der Nachlauf des Pyrolysates von IV (Sdp.,, 80--85', etwa 
70 g) enthiilt neben unveriindertem Ausgangsmaterial (Sdp.,, 81') eine diesem isomere 
Substanz V, die ebenfalls gegen Grignard-Reagenzien bei Zimmertemperatur bestiindig 
ist und einen dem Ausgangsiither ahnlichen aber intensiveren pfefferminzartigen Geruch -_ 

15) C. R. No1 Ier u. R. A d a m s ,  J .  Amer. chem. SOC. 48, 1054 [1920]. 
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hat (Sdp.,,84"). Die Trennung der beiden Isomeren gelingt auch durch Destillation 
iiber eine Drehbandkolonne nicht vollstilndig. d y  1.011, nB 1.4976. 

C1JXl40 (150.2) Ber. C79.95 H9.39 Gef. C79.99,80.11 H9.30,9.31 
Hydrierung des Athers V: V nimrnt, in der dmifachen Menge Eseigester gelost, 

in Gegenwart von feinverteiltem Platin etwas mehr ah die fur eine Doppelbindung be- 
rechnete Menge W a s s e r s t o  f f auf. Die Fraktionierung uber eine Drehbandkolonne 
ergibt einen Vorlauf (Sdp.,, 80') von Dicyclopentyl-ather und einen Hauptlauf (Sdp.,, 90') 
des hydrierten Isomeren, das nur 1 Mol. Waeeerstoff aufgenommen hat. Beide Fraktionen 
sind gegen Kaliumpermanganat in Aceton gesiittigt. d q  1.014, nB 1.4904. 

C,,H,60 (152.2) Ber. C 78.89 H 10.59 Get C 78.80, 78.92 H 10.46, 10.50 
Dritter isomerer Ather Cl0Hl4O: 400 ccm (5 Mol) frisch monomeriaiertes Cyclo- 

pentadien liDt man im Verlaufe einer Stunde unter intensivem Riihren in 800 ccm gut 
mit Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlte 20-30-proz. Salzsiiure eintropfen und turbiniert das 
lteaktionsgemisch noch weitere 5-7 Stdn. lebhaft. Dann trennt man die obere olige 
Schicht ab und entsiiuert ziinachst mit Xatriumcarbonat-Losung. Daa so vorbehandelte 
lhaktionsprodukt halt auch nach dem Verdiinnen mit Diathylather eine g d e  Menge 
Salzsaare zuriick. Man erhillt es slurefpi, wenn man es einige Zeit mit einer metha- 
nolischen Aufwhwemmung von feingepulvertem Natriumhydrogencarbonat verriihrt. 
Nach dem Absaugen der anorganischen Salze und dem Abdestillieren des Losungsmittels 
siedet die bei Zimmertemperatur gegen Grignard-Reagemien bestilndige Hauptfraktion 
hei 97'113 Torr. A u s ~ .  60-70% d. Th.; dy 0.959, n8 1.4884. 

CloH,,O (150.2) Ber. C79.95 H9.39 Cfif. C80.29,80.05 H9.50,9.41 
Bei der Hydrierung nimmt der Ather in Gegenwart von llatin die fiir zwei Doppel- 

bindungen berechnete Menge Waaserstoff auf. Nach dem Abdestillieren des Lijsungs- 
mittels siedet der gegeniiber Kaliumpermanganat in Aceton bestiindige &her bei 101"/13 
Torr. d2,0 0.923, n8 1.4654. 

CloH180 (154.2) Ber. C 77.86 H 11.76 Gef. C 78.16 H 11.95, 11.84 
Pyrolyse des Alkohols VII: &n Alkohol liDt man in eine unter dem Vakuuni 

einer Wasserstrahlpumpe stehende Pyrexglas-&hre eintropfen, die rnit Asbestkordel ge- 
fiillt und auf 450-480" geheizt ist, fangt das Pymlysat in einer mit Aceton-Troakeneis 
gekuhltcn Vorlage auf und fraktioniert nach AbschluB der Reaktion. Die erste Fraktion 
siedet bei 40-42'/760 Torr und stellt mines Cyclopentadien vor. Die zweite Fraktion 
destilliert bei 42"/11 Torr und besteht aus C y c 1 o p e n t  e n - ( 1 ) - on - (3  ) (III). Die Aus- 
beute ist nahezu quantitativ. 

Pyrolyse des Alkohols VII iiber Pd-Kohle ;  Cyclopenten-(l)-on-(4) (IX): 
1)ie Fiillung des Pyrolyserohres besteht aus Asbestschnur, auf die vorher durch Schiitteln 
mit pulverfdrmiger 10-proz. Pd-Kohle dieser Katalysator aufgebracht wurde. Bei der 
Pyrolyse wird wie oben verfahren. Auch in diewm Falle besteht die erste Fraktion des 
Pyrolymtes aus Cyclopentadien. Die zweitc Fraktion, deren Hauptmenge wieder 
Cyclopenten- (1)-on- (3) ist, hat bei etwa 25'113 Torr einen Vorlauf von Cyclopen- 
ten-  (1)-on- (4) (IX), der etwa 20% der h m t f i a k t i o n  ausmacht. Das Keton IX wird 
durch Destillation uber eine Drehbandkolonne rein erhalten (Sdp.,, 41°). dy 0.991, 
n8 1.4536. 

1.012, n8 1.4810. 

C,H,O (84.1) Ber. C73.16 H7.37 Gef. C73.05.72.78 H7.62.7.56 
Mit Semicarbazid-acetat-Losung bildet daa C y c l o p e n t e n -  ( 1 ) - o n -  ( 4 )  

augenblicklich ein Semicarbazon vom Schmp. 182'. 
C,,&,ON, (139.2) Ber. C 51.78 H 6.52 N 30.20 

Gef. C 51.83,51.59 H 6.75,6.83 N 29.81 
Bei der Hydrierung in Gegenwart von Platin geht das KetonIX nach Aufnahme 

der fiir eine Doppelbindung berechneten Menge Waseerstoff in Cyclopentanon iiber, das 
wie oben ah Semicarbazon und ah Dibenml-Verbindung identiliziert wurde. Cyclopenten- 
(1)-0n-(4) verharzt boim Versuch einer alkalischen Kondensation mit Benzaldehyd. Mit 
Eisessig/Schwefels&urc bildet sich dagegen das von H.-W. Wanzlick') auf diesem Wege 
auch aus Cyclopenten- (1)-on-(3) erhaltene Dibenzal-cyclopenten- (l)-on-(4) vom Schmp. 
1EiO'. Ausbeute etwa 30%. 

Chemisehe Berichte Jahrg. 89 111 


