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10. Curbobenroxy-Jecnkis-E-clminocapronsaure-betirylester ( I  Vb, n = 10) : 14.7 g I I  wur- 
den iiber das gemischte Anhydrid mit einer 70" warmen Lasung von 9.3 g V / ,  n = 7, in 
200 ccm feuchtem Dimethylformamid umgesetzt und wie Ublich aufgearbeitet. Ausb. 7 g 
(51 % d. Th.) vom Schmp. 206'. Zur Analyse wurde aus 600 ccm etwas Eisessig enthaltendem 
Alkohol umkristallisiert. 

C75H124N10013 (1373.7) Ber. C 65.56 H 9.10 N 10.20 Gef. C 65.32 H 9.37 N 10.27 
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Die Darstellung der Cyclopentenon-Anthracen-Addukte I und I 1  wird beschrieben. 

Das Keton I, mit dessen Hilfe wir das inzwischen von K. ALDER und F. H. FLOCK 1) 
erhaltene Cyclopenten-(l)-on-(4) zugiinglich machen wollten, wurde - ausgehend 
vom Cyclopentadiencarbonsaure-methylester 2) - dargestellt. Nach K. ALDER und 
Mitarbeiter3) kommt diesem die Konstitution I11 zu. Der Beweis griindet sich 
auf die Tatsache, daR die Urnwandlung des Dienadduktes aus 111 und Cyclopentadien 
in das Keton IV gelingt. 

11 

111 I V  
V: R = C H 3  VI: R - H  

Zur Darstellung von I konnten wir im wesentlichen analog vorgehen. Diensynthese 
von I11 mit Anthracen und Verseifung des nicht isolierten Esters V ergab die Saure VI, 
die sich nach CURTIUS-OESTERLIN zum Keton I abbauen IieR. 

1) Chem. Ber. 89, 1732 [1956]. 
2) J. THIELE, Bcr. dtsch. chem. Ges. 34, 68 [1901]. 
J) K. ALDER, F. H. FLOCK, A. HAUSWEILER und R. REEBER. Chem. Ber. 87, 1752 [1954]. 
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Wtiluend I V  leicht eine Dibenzalverbindung3) gab, hatten Kondensationsversuche 
von I mit Benzaldehyd bislang keinen Erfolg; es kam lediglich zur Bildung aldol- 
artiger, uneinheitlicher Produkte. Modellbetrachtungen machen diese Komplikation 
versthdlich. Der Nachweis der Gruppierung - CH2 - CO -CH2 - nach K. TAUFEL, 
H. THALER und 0. BAUER~) gelingt dagegen. Auch konnte durch Wggung des Konden- 
sationsproduktes mit Salicylaldehyd gezeigt werden, daD beide Methylengruppen 
reagiert haben. 

Der im ganzen etwas unbefriedigende Konstitutionsbeweis IieD es wiinschenswert 
erscheinen, das isomere Keton II auf eindeutigem Wege darmtellen. Das gelang 
- wie zu erwarten - durch Diensynthese von Anthracen mit Cyclopenten-(l)-on-(3). 
Das Keton XI, von I eindeutig verschieden, gibt leicht die zu erwartende Monobenzal- 
verbindung. 
Orientierende Versuche, durch thermische Spaltung von I zurn Cyclopenten-( 1)- 

on-(4)1) zu gelhgen, verliefen insofern negativ, als dabei Isomerisierung zum ,,ge- 
wohnlichen" Cyclopenten-(l)-on-(3) eintrat. - Das Keton I1 sol1 zur Synthese schwer 
zugiinglicher Cyclopentanderivate benutzt werden. 

Den Herren Professoren F. NERDEL, H. SCHEIBLER und F. WEYGAND sowie &r SCHERIKG 
AG. danken wir auch an dieser Stelle fUr freundlichcs lnteresse und erfahrene Hilfe. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Sbure VI: Ein Gemisch von 10 g (dimerem) Ester III, 65 g Anthrocen, 60 ccrn Diphenyl- 
Lther und 0.5 g Hydrochinon wurde 8 Stdn. unter Stickstoff auf 165 - 175" erhitzt. Man 
IBste die Reaktionsmischung in 200ccrn siedendem Benzol, kUhlte ab, filtricrte vom aus- 
kristallisierten Anthracen, verdampfte das Benzol und kochte den zilhen RUckstand mehrere 
Stdn. mit Uberschilss. mcthanolischer Kalilaugc (400 ccrn Methanol). Durch Zusatz von 
2 I Wasser, Filtration und Ansiiuern des Filtrats mit vcrd. Salzsiure erhielt man ca. 22 g 
Rohstiure. Reinausbeutc an VI nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Eisessig 10.5 g 
(44.5 % d. Th.) Nadeln vom Schmp. ca. 250" (Zers.). 

CzoHl602 (288.3) Ber. C 83.31 H 5.59 Gef. C 83.10 H 5.63 

Das Saurechforid wurde aus VI durch I stdg. Erhitzen mit Uberschiiss. Thionylchlorid in 
ilber 90-proz. Ausbeute erhalten. Farblose Kristalle (aus Ligroin), Schmp. 166". 

CzoHl~C10 (306.8) Ber. C 78.30 H 4.93 CI 11.56 Gef. C 78.32 H 5.06 CI 11.24 

Keton I :  Einer LBsung von 7 g des Suurechlorids von VI in 130 ccm Aceton lieD man bei 
-10" unter starkem RUhren eine Lbsung von 1.95 g Natriumazid in 7.8 ccm Wasser zu- 
tropfen. Bei -5" wurde noch 45 Min. gerUhrt und dann das Siiureazid durch Zugabe von 
Eiswasser ausgenllt. Nach dem Absaugen, Waschen mit Wasser und Trocknen im Exsikkator 
(6.73 g) wurde es in 60 ccrn trockenem Xylol unter Stickstoff bei 80- loo" zersetzt (3 Stdn.). 
Nach dem Entfernen des LBsungsmittels i. Vak. blieben 6.33 g rohes Isocyunot zurUck. das 
durch 1 stdg. Kochen untcr RUckfluD in eincr Mischung von 30 ccrn Eisessig, 15 ccm konz. 
Salzsslure und 15 ccm Wasser verseift wurde. Die heiD filtrierte Lbsung schied schnell das 
Keton I aus. Reinausbeutc 2 g (34 % d. Th.). Fcine Nadeln (aus Methanol), Schmp. 185". 

C19H160 (260.3) Ber. C87.66 H6.20 Gef. C87.66 H 6.21 

4) Mcthoden d. organ. Chemie (Houbcn-Weyl), 4. Aufl., Bd. 2, S. 440, Verlag Georg 

Chcmische Baichtc Jahrs. 92 I26 

Thieme, Stuttgart 1953. 
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2.4-Dinif~ophenylhydrazon t a n  I :  Orangefarbene Kristalle (aus Methanol), Schmp. ca. 242' 

C ~ S H Z O N ~ O ~  (440.5) Ber. N 12.72 Gef. N 12.71 

Kondensafion von I rnit Salicyluldehyd: In eine Lbsung von 100 mg Keton 1 und 500 mg 
Salicylaldehyd in 5 ccrn Eisessig wurde bei 0' trockener Chlorwasserstoff eingeleitet. Die sich 
schnell rot farbende Lbsung blieb ilber Nacht stehen und wurde dann in Wasser gegossen, 
wobei das Kondensationsprodukt ausfiel. Nach grundlichern Waschen rnit Wasser und 
Trocknen wurden 170 mg eines gelbbraunen Pulvers erhalten. Theoret. Ausbeute bei Bil- 
dung a) der Disalicylalverbindung: 180 mg, b) des ,,Spiroketals"~~: 173 mg. 

Kefon 11: Eine Mischung aus 14 g frisch dest. Cyclopenren-(I)-on-(3)6), 60 g Anthracen 
und 0.5 g Hydrochinon wurde unter Stickstoff 6 Stdn. auf 170-180" erhitzt. Durch Auf- 
Ibsen in heiRem Benzol und Abkilhlen wurden 39 g Anthracen zurilckgewonnen. Das Filtrat 
wurde i. Vak. eingedampft und der Rackstand in 300 ccm Methanol und 25 ccrn Eisessig 
gel6st. Nach Zugabe von 24 g Guard-Reagenz P kochte man 1 Stde. unter RUckfluD. Ein- 
gieRen in 1.5 I Eiswasser, teilweise. Neutralisierung der Essigstiure rnit Natriumcarbonat, 
Ausschiltteln mit h h e r  und Zersetzung der in der w80r. Phase gelasten 11-Girard-Verbin- 
dung mit verd. Schwefelstiure ergab das Kefon 11. Reinausbeute 25 g (56 % d. Th.). Feine 
Nadeln (aus Methanol), Schmp. 194, Misch-Schrnp. mit Keton I (Schmp. 185") ca. 150 bis 
155". 

(Zen.). 

C19H160 (260.3) Ber. C 87.66 H 6.20 Gef. c 87.56 H 6.31 

2.4- DinifrophenyIhydruzon von 11: Gelbe Kristalle (aus Eisessig), Schmp. 245 -248" (Zen.). 
C~sH20N404 (440.5) Ber. N 12.72 Gef. N 12.83 

Die Monobenzalverbindung wurde durch Kondensation von I I  mit Benzuldehyd in Methanol 
mittels Kalilauge bei Raurntemperatur erhalten. BlaRgelbe Kristalle (aus Methanol), Schmp. 
184". 

C26H200 (348.4) Ber. C 89.62 H 5.79 Gef. C 90.00 H 5.81 

5 )  Vgl. S. R ~ M A N N  und S. 1. LEVY, J. chem. Soc. [London] 103, 562 [1913]. 
6) H.-W. WANZLICK, G. GOLLMER und H. MILZ, Chem. Ber. 88, 69 (19551. 




