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PRISPEVOK K CHEMII CYKLICKYCH
2.2/ -HYDROXYMETYLOVANYCH KETONOYV A ALKOHOLOY (I)
2.2.5,5-TETRAMETYLOLCYKLOPENTANON A NIEKTORE JEHO DERIVATY

L. KRASNEC. J. HEGER

Katedra chémie Farmaceutickej fakulty Univerzity Komenského v Bratislave
Teoreticka éast

Pripravou eyklickych o.o’-hydroxymetylovanych keténov a alkoholov sa
zaoberali Mannich a Brose [1], ktori okrem inych zliéenin pripravili 2,2,5,5-
-tetrametylolcyklopentanén (dalej len TMC) a jeho tetrabenzoylester. Gault
a Skoda [2] ako medziprodukty pri syntéze TMC dokézali m nometyloleyklo-
pentanén aZz trimetyloleyklopentandn.

Ulohou tejto prace holo zlepsit vytazky tetrametyloleyklopentanénu, zjedno-
dusit a urychlit jeho pripravu a pripravit niektoré jeho nové derivaty.

Autori tohto élanku vypracovali metédu, ktorou sa priprava TMC z 2 dni
skratila na 2—3 hodiny pri vytazkoch az 95 9. Ako katalyzator reakcie pouzili
hydroxyd sodny. V dalsom pripravili derivaty TMC, ktoré dokazuji jeho Stvor-
sytny charakter. V zhode s povodnou pracou nepodarilo sa pripravit derivit
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oxoskupiny. Pri¢ina nizkej reaktivity karbonylu moéze byt len v priestorovych
dovodoch. Ako ukazuje model molekuly TMC, 4 vodiky hydroxylov, ktoré sa
orientuji ku kysliku oxoskupiny, st s kyslikom v jednej rovine. Tym je zabra-

nené reagovat karbonylu, presnejsie umoznit pri adicii na vﬁzbtl\(7=0

pristup aniénu k elektrénovej medzere karbonylového uhlika. Vodikovou viz-
bou hydroxylov ku karbcnylovému kysliku mozno vysvetlit aj mensiu reakti-
vitu hydroxylov (obr. 1).

Z derivatov TMC bol pripraveny nitroester. Nitroestery metylolovanych
5-8lankovych a 6-¢lankovych cyklickych keténov, pouZivané ako vybusniny,
si obsahom patentu W. Friedericha [3]. Priprava tohto esteru dokdzala, Ze
hydroxylové skupiny TMC sa daji hladko nitrovat v dobrom vytazku a Ze pre
nitraciu staéi surovy produkt. Ako dalSie estery sa pripravili ester kyseliny
4-nitrobenzoovej a kyseliny 3,5-dinitrobenzoovej; druhy z nich bol v nedosta-
to¢ne ¢istom stave. Podarila sa aj vymena hydroxylov TMC za chléry a bré-
my. Z brémderivatu sa substitiiciou pripravil tetrajédmetyloleyklopentanén.

Experimentalna ¢ast

" Tetrametylolcyklopentandn

K zmesi 84 g cyklopentanénu (1 moél) a 315 g 40 %, formalinu (4 krat 1 mél + 35 9%
nadbytok) sa za chladenia ladom pomaly priddva za stéleho mieSania 15 ml x-NaOH.
Chladenim Tadom, pripadne vhadzovanim ladu do reagujiicej zmesi sa teplota udriuje
medzi 25—30 °C, pretoZe pri vysSej teplote reakcia prebieha hurlivo za vzniku sklovi-
tého polykondenzdtu. Po pridani lithu sa zmes eSte pol hodiny mieSa pri obycajnej
teplote, okysli zriedenou kyselinou sirovou na pH 6,5 a vo vhodnej aparatire sa vo viakuu
vodnej pumpy pri teplote do 50 °C odpari do sucha. Biely hrudkovity produkt sa pre-
krysStaluje z vody, etanolu alebo najlepSie zo zmesi etanol—acetén 1: 1. Biela kryStalicka
latka, nerozpustnd v nepolarnych rozpustadlach, v sthlase s tdajmi G. Mannicha
a W. Broseho méa bod topenia 143 °C.

Vytazky po krystalizécii boli 90—95 9.

Tetranitroester tetrametylolcyklopentanonu

20,4 g (0,1 mélu) TMC sa za mieSania’a chladenia ladom priddva po malych dévkach
do nadbytku dymivej kyseliny dusiénej (piitnasobok vahy TMC v ml) takou rychlostou,
aby sa teplota pohybovala medzi 0—10 °C. Po pridani TMC sa realénd zmes pol hodiny
mieSa bez chladenia a vleje do dvadsatnasobného objemu studenej vody. Vylaéeny ester
sa pod vodou rozotrie, odsaje a premyva vodou do neutralnej reakcie. Prekrystaluje sa
z etanolu. Tvori biele ihlicky vyborne rozpustné v aceténe, velmi dobre v etanole a éteri.

VytaZok je 98 9%, teérie; pri pouZiti surového TMC 90—93 %. Bod topenia je 69 °C.

Analyza N (Lungeho nitrometrom)

vypoéitané N = 14,58 9,
ndjdené N = 14,62 °



<1
=)
ot

Cyklické «.&'-hydroxymetylované ketony a alkoholy (1)

Tetrakis-p-nitrobenzoylester tetrametylolcyklopentanonu

K roztoku 80 g p-nitrobenzoylchloridu (4 krat 0.1 mélu + 10 °;*nadbytok) v 200 ml
pyridinu sa priebehom 30 minat pridd za mieSania roztok 20 g (0,1 mélu) TMC v 250 ml
pyridinu. Zmes sa 2 hodiny zahrieva do mierneho varu pyridinu, naéo sa vleje do 2 litrov
vody. Vylaéeny ester sa odsaje, premyva 5 9%, roztokom kyslého uhli¢itanu sodného
a vodou. Vysuseny produkt sa prekrystaluje z ladovej kyseliny octovej. Ziskaji sa
mikrokrystalické platniéky, dobre rozpustné v ladovej kyseline octovej, menej v toluéne.

Vytazok je 95 %, bod topenia 199 °C.

Analyza
vypoéitané C = 55,5 °, H = 3,562 9, N = 6,99 9,
,néjdené. C = 55,8 %, H = 3,64 9 N = 7,41 9

2,2.5,5-Tetrachlérmetyleylklopentandn

40 g TMC (0,2 mdlu) sa v 100 ml suchého pyridinu rozpusti v trojhrdlej banke chrane-
nej pred vzdusnou vlhkostou. Pri teplote 70 °C sa za mieSania priebehom 2 hod. pridéa
100 g tionylchloridu (4 krat 0,2 mélu). Zmes sa potom 2 hod. zahrieva na vriacom vod-
nom kupeli, vleje do 2 litrov vody a nech4 sa cez noc stat. Usadend tmavé latka sa pre-
myva vodou do neutralnej realkcie, vysusi a 2 krat prekrystaluje z etanolu za pritomnosti
aktivneho uhlia. Vznikne biela krystalickéa latka charakteristického zépachu, rozpustna
v beznych organickych rozpustadlach.

Vytazok je 60 %, bod topenia 71.5 °C.

Analyza
vypoéitané C = 38,9 ©; H = 440 % Cl = 51.0 %
najdené C = 39,05 9% H = 4,50 9, Cl = 50,69 %

2.2.5.9-Tetrabrommetylcyklopentandn

V' trojhrdlej banke chrénenej pred vzdusnou vlhkostou sa za mieSania pri 70 °C pri-
déava do roztoku 20 g TMC (0,1 mélu) v 200 ml pyridinu priebehom 1 hod. 133 g bromidu
fosforitého (4 krat 0,1 mélu 4 25 9% nadbytok). Zmes sa potom za stdleho mieSania
zahrieva 4 hod. na 130 °C. naéo sa vyleje na 15 kg tléeného ladu. Po dvojndasobnom
prekrysStalovani za pritomnosti aktivneho uhlia sa ziskaju biele ihli¢ky.

Vytazok je 32 9%, bod topenia 91,5 °C.

Analyza
vypoéitané C = 23.70 ¢, H = 2,65 ¢, Br = 70.1 9,
najdend C = 23.96 9, H = 2,81 9, Br = 69,7 %,

2.2,5.5-Tetrajédmetylcyklopentandn

4.5 g tetrabrémmetyleyklopentanénu (0,01 mélu) a 8 g jodidu draselného (nadbytok
5,5 krat 0,01 moélu) sa 48 hod. zahrieva v 30 ml butanénu pod spétnym chladi¢om.
Keton sa odpari a zvySok sa 10 hod. extrahuje v Soxhletovom pristroji vodou. Neroz-
pustna éast sa prekrystaluje z etanolu. Vznikaja biele ihlicky menej rozpustné v organic-
kych rozpustadlach.

Vytazok je 95 9, (100 % surového produktu). bod topenia 115 °C.
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Analyza
vypoéitané C = 16,8 Y, H = 1,87 % J = 78,88 Y,
najdendé C = 16,8 9% H = 1,87 9 J = 78,94 °;

Ester TMC s kyselinow 4-nitrobenzoovow a 3.5-dindtrobenzoovou pripravil v ramei diplo-

move] prace Milan Struhdr.
Stthrn

Boli zlepsené vytazky a skratend metdda pripravy 2,2.5.5-tetrametyloleyklo-
pentanénu.

Preskiisala sa priprava uZ opisaného tetranitroesteru.

Bol pripraveny p-nitrobenzoylester a z tohto substitiiciou hydroxylov chlér-
derivét a brémderivat. Z posledného bol vymenou brému pripraveny jédderivat.

NPUMEYAHUE K XUMHH o,o-T'MJIPORCUMETH TOBAHBIX
HRETOHOB M CIIMPTOB (I)
2,2,5,5-TETPAMETIJIOJUMKJAOITIEHTAHOH U HEKOTOPLiE
ErO ITPON3BOJIHLIE
J. RPACHELL, II. XETEP
Raenpa xumin MapMmaneBTHUECKOro GaryinLTeTa YHUBepenTeTa nMenn KoMmetckoro
B Bparuciase
BriBoant

5 1 >l BBITSH KR COKRPE f HiB g F d,9-TeTp:s J10.L-
Buiym yBesHueHLl BHITsIKRI H CORPALIIGHDLI METO, 15l HPHTOTOB/ACHs 2,2,5 . 5-TeTPaMeTHIIo

LMKJIOIICHTAHOHA .
Duisio ¢HOBA CKOHTPOJMPOBAHO IIPIIOTOBICHUE YIKC ONMCAHHOIO TCTPAHMTPOIPIpA.
Bt mpuroTosiicH n-HutpoGeHsouadPHp M CYOCTHTYHNCH THIPOKCILIOB X:IODICPHBAT

u Opomjepusar. 113 nocae oro BLIMCHOIT OLLIT MPUTOTOBICH MO, [(ePIBAT.

Tocrynuiio B pejgaxiuio 5. 3. 1957 r.

BEITRAG ZUR CHEMIE CYCLISCHER «,«-HYDROXYMETHYLIERTER
KETONE UND ALKOHOLE (I)
2,2,55-TETRAMETHYLOLCYCLOPENTANON UND EINIGE
SEINE DERIVATE

L. KRASNEC, J. HEGER

Lehrstuhl fiir Chemie an der Pharmazeutischen Fakultéit der Komensky-
Universitit in Bratislava

Zusammenfassung

Es wurden die Ausbeuten bei der Herstellung von 2,2.5.5-Tetramethyloleyclopentanon
verbessert und die Herstellungsmethode verkiirzt.

Es wurde die Herstellung des bereits beschriebenen Tetranitroesters iiberpriift.

Es wurde der p-Nitrobenzoylester hergestellt und weiter durch Substitution der
Hydroxyle das Chlor- und Bromderivat. Aus dem letzteren wurde durch Austausch des

Broms das Jodderivat erhalten. 7
In die Redaktion eingelangt den 5. 3. 1957



Cyklické «,2’-hydroxymetylované ketony a alkoholy (I)

LITERATURA

1. Mannich, Brose, Ber. 56, 833 (1923). — 2. Gault, Skoda, Compt. Rend.

429 (1938). — 3. Friederich, US patent 1 962 065 (1934).
Doslo do redakeie 5. 3.

707



