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Untersuchungen iiber die Bildung von 2-Acyleyelopentanonen
aus 1-(1-Athynyl)-cyclopentenen und Perameisensiiure
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Investigations of the Formation of 2-Acyleyclopentanones from
1-(1- Ethynyl ) -cyclopentenes and Performic Acid

The reaction of 1 a with HaOz in HCOOH yielded 379 4 a
and 159, 3 a. 1 ¢ reacted under similar conditions to 4 ¢ (29%),
3 b (12%) and 3 ¢ (22%,). 1 b was less reactive towards Hz02 in
HCOOH due to its low solubility in HCOOH; 4 b was isolated
with 69 yield, 699, 1 b remained unchanged.

Under conditions of epoxide hydrolysis and catalysis of the
Rupe rearrangement, the epoxides 2 a and 2 b yielded 37% 4 a
and 309% 4 b, resp.

Based upon these experimental results, mechanisms for the
observed reactions are proposed.

In Fortsetzung von Arbeiten iiber 1-(1-Athynyl)-cyclopentene
wurden deren Reaktionen mit Perameisensiure, unter fir die i{rans-
Hydroxylierung von Olefinen und konj. Enynen iiblichen Bedingun-
genl: 2, am Beispiel der Enyne 1a, 1b und 1 ¢ untersucht.

1a und 1b sind in einer fritheren Arbeit® beschrieben worden,
1c¢ konnte durch Dehydratisierung von nach Venus-Danilove und
Gorelik* dargestelltem 1-Phenyldthynyleyclopentanol erhalten werden.
(1 ¢ wurde als Ausgangsmaterial fiir Synthesen von Vo Quang und
Vo Quang® zwar verwendet, die Autoren geben aber keine Arbeits-
vorschrift fir die Darstellung von 1 ¢ an.)

Bei der analytischen Verfolgung der Umsetzungen von 1a, 1b
oder 1 ¢ mit Hs0z in HCOOH, entsprechend den von Raphael? ange-
gebenen Bedingungen, wurde jeweils ein Reaktionsprodukt (44, 4 b
bzw. 4 c) bemerkt, das mit methanolischer FeClg-Losung eine blau-
violette Farbung gab. Die IR-Spektren und Elementaranalysenwerte
dieser Verbindungen waren mit den Strukturen der 1,3-Diketone 4 a,
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4 b bzw. 4 ¢ vereinbar. Zur weiteren Sicherung ihrer Strukturen wur-
den 4 a auch nach einer Vorschrift von Stork et al.¢, 4b und 4 ¢ aus
1-(1-Cyclopenten-1-yl)-morpholin  und  3,3,3-Triphenylpropionsaure-
chlorid bzw. Phenylessigsiurechlorid dargestellt.
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Bei der ndheren Untersuchung der Reaktionen von 1 a, 1 b und 1 ¢ mit
H:0y in HCOOH wurde, um mégliche Nebenreaktionen so gering wie
moglich zu halten, H2032 so langsam zugegeben, daB stets nur wenig Oiber-
schiissiges Peroxid vorhanden war; nach Erhitzen auf 65—70°, bis diinn-
schichtchromatographisch keine weitere Zunahme an 1,3-Diketon fest-
gestellt werden konnte, wurden 37% 4 a, 6% 4 b und 299, 4 ¢ isoliert. Die
geringe Ausbeute an 4 b ist auf die sehr schlechte Loslichkeit von 1b in
HCOOH zuriickzufithren; auch unter den ginstigsten untersuchten Reak-
tionsbedingungen wurden etwa 709, 1 b zuriickgewonnen.

Aus den Reaktionsgemischen der Reaktion 1a -—>4a wurde wei-
ters die Ketosdure 3 a mit 15%, Ausbeute isoliert, welche zum Struk-
turbeweis auch nach Stork et al.® aus 4 a dargestellt wurde. Bei der
Reaktion 1 ¢ — 4 ¢ entstanden zwei Carbonsiuren als Nebenprodukte:
3 b (129 Ausb.) und 3 ¢ (229, Ausb.). Die Struktur von 3 ¢ war durch
seine 1R- und H-NMR-Spektren, jene von 3 b durch Spaltung von
4 ¢ mit NaOH bestimmbar*.

Die Bildung von 4a aus 1a, 4b aus 1b und von 4¢ aus 1c ist
erklarbar, wenn man annimmt, dall trans-2-Hydroxy-1-(1-4thynyl)-
cyclopentanole bzw. deren Formiate aus den Enynen und Perameisen-
siure (vgl. Raphael®) entstehen, und dall eine anschliefende Rupe-
Umlagerung der Athynylglycole zu einer Enolform der 1,3-Diketone
fithren kann.

Eine Stiitzung dieser Auffassung konnte in dem Ergebnis gefunden
werden, daf} das fiir die Hydrolyse von Epoxiden zu Glycolen geeignete
und die Rupe-Umlagerung von Athynylcarbinolen (nach Newmank
sowie Apparu und Glénat'®) katalysierende siedende Gemisch aus
Eisessig, Wasgser und einem sauren lonentauscher, bei Reaktion mit

* Andere Synthesewege zu 3 b sind von Ivanov et al.® und von House
und Wasson® beschrieben worden.



Untersuchungen tber die Bildung von 2-Acyleyclopentanonen 1495

2a bzw. 2b, deren Darstellung bereits beschrieben wurde®, eben-
falls zu 4 a (379, Ausb.) bzw. 4 b (309, Ausb.) fiihrte. Die IR-Spektren
der auf beiden Wegen erhaltenen Verbindungen 4 a bzw. 4 b waren
identisch. Von den als Nebenprodukte isolierten Ketocarbonsiuren
sind die Bildungsreaktionen von 3a bzw. 3b als siurekatalysierte
Spaltungen von 42 bzw. 4 c*, jene von 3 ¢ durch Glycolspaltung des
als Zwischenprodukt angenommenen trans-1-Hydroxy-1-phenylithynyl-
cyclopentanols, mit nachfolgender Oxydation des Spaltproduktes durch
Peroxid, interpretierbar.

Experimenteller Teil
1-Cyclopenten-1-ylathynylbenzol (1 ¢)

130 g 1-Phenyldthynyleyclopentanol wurden in 140 ml absol. Pyridin
gelost, eine Mischung von 45 ml absol. Pyridin und 45 ml POClz unter
Rithren zugetropft und 4 Stdn. auf dem sied. Wasserbad erhitzt. Nach
GieBen auf Eis wurde mit NaCl gesittigt, mit Ather extrahiert, die org.
Phase mit gesdtt. NaHCO3-Losung neutralisiert, mit Nao8O4 getrocknet und
unter Ng destilliert. (Sdp.2 111°); 83 g farblose Kristalle, Schmp. 34—35°,
Zur Analyse wurde noch zweimal im Kugelrohr vakuumdestilliert.

CisHiz. Ber. © 92,81, H7,19. Gef. C 92,83, H 7,46.

6-Oxo-tridecansiure (3 a)

Die bei der Darstellung von 4 a aus 1 a erhaltenen NaHCO;3-Extrakte
wurden angesduert, mit Ather extrahiert, die Atherphase mit NaosSOy
getrocknet und eingedampft. Aus Petroldther 11,8 g farbl. Kristalle,
Sehmp. 66—67° (Lit. ®: Schmp. 67,0—67,5°).

6-Oxo-7-phenyl-heptansdure (3 b) aus 1 ¢

Die Essigester-Mutterlaugen von 3 ¢ wurden auf — 10° gekiihlt, von
Ndsch. abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Aus Benzol—Cyeclohexan
{(1:1, V:V) 84 g farbl. Nadeln, Schmp. 54—55° (Schmp. fiir 3 b nach
Tvanov et al.?: 50—52°, nach House und Wasson'®: 51—53°).

IH-NMR (10proz. in CDCls): § = 11,65 (S, 1 H, COOH), 7,20 (S, 5 H,
ar-H), 3,55 (S, 2 H, COCH:CeHs;), 2,60—2,00 (M, 4 H, CH,CH.COOH und
COCH:CH,), 1,80—1,35 (M, 4 H, CHy(CH,)>CH3) ppm.

3baus4c

5,0 g 4 ¢ wurden mit 150 ml 20proz. NaOH und 50 ml Athanol 1,5 Stdn.
auf dem sied. Wasserbad erhitzt, mit konz. HCl angesduert, mit Ather
extrahiert, die Extrakte mit NagSOs getrocknet und eingedampft. Aus
Benzol—Cyclohexan (1: 1, V: V) 3,4 g farbl. Nadeln, Schmp. 54—55°, nach
IR-Spektrum identisch mit aus 1 ¢ erhaltenem 3 b.

* Die saurekatalysierte Spaltung von 1,3-Diketonen wird z. B. von
Adkins et al.'® beschrieben.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 107/6 95



1496 K. Eichinger:

5-Oxo-7-phenyl-6-heptynsiure (3 ¢) aus 1 ¢

Die bei der Reaktion von 1 ¢ zu 4 ¢ erhaltenen NaHCO;3-Extrakte wurden
angesduert, mit Ather extrahiert, die Atherphase mit NagS04 getrocknet
und eingedampft. Aus Essigester 15,3 g schwachbrdunliche Nadeln,
Schmp. 112—113°.

C13H1203. Ber. C 72,21, H 5,59. Gef. C 72,10, H 5,81.

TH.NMR (10proz. in CDClg): 8 = 11,60 (S, 1 H, COOH), 7,80—17,10 (M,
5 H, ar-H), 2,90—1,50 [M, 6 H, (CHz)3] ppm.

IR (0,2proz. [/¢] in KBr): v = 2200 (C=CCO), 1700, 1660, 1290, 1100,
1040, 770, 690 cm~1.

1-(2-Ozocyclopentyl )-1-octanon (4 a) aus 1 a

Zu 70,5 g 1 a in 400 m! 98proz. HCOOH wurden unter kraftigem Rithren
45 ml 30proz. HeOz wihrend 3,5 Stdn. bei 30—35° zugetropft und weitere
2 Stdn. bei 30—35° belassen. Nach 3stdg. Erwdrmen auf 65—70° wurde im
Vak. eingedampft, der Riickstand in Ather aufgenommen, mit gessitt-
NaHCO;3-Losung erschépfend extrahiert, mit Naz2SO4 getrocknet und iiber
eine 30 cm lange Vigreux-Kolonne fraktioniert (Sdp.o,s 125—127°). 26,0 g

gelbliches o1, nzﬁ) = 1,4110. (Stork et al.® fanden fiir 4 a den Sdp.¢,4 108 bis
116°)

IR (ohne Losungsmittel): v = 3420 (sehr breit), 2960, 2940, 2860,
2240, 1740, 1710, 1655, 1380, 1235, 1095, 980 cm—1.

Di-(4-nitrophenylhydrazon) von 4 a: aus Athanol gelbe Kristalle,
Schmp. 186—187°.

CosH3aN¢O4. Ber. C 62,48, H 6,71, N 17,49.
Gef. C 62,36, H 6,70, N 17,36.

daous2a

20,0 g 2 a wurden mit 4 ml H0, 40 ml Eisessig und 8 g mit 2N-H5S04
gewaschenem Tonentauscher Dowex 50-X 2 60 Min. gekocht, mit Ather
verdiinnt, filtriert, das Filtrat mit gesitt. NaHCO3z-Losung neutral ge-
waschen, mit NasSO4 getrocknet und tiber eine 30 em lange Vigreux-Kolonne
fraktioniert. 7,1 g gelbliches Ol, Sdp.o,e 124—126°. (Nach IR-Spektrum
identisech mit nach Stork et al.® gewonnenem 4 a.)

2:(3,3,3-Triphenylpropionyl ) -cyclopentanon (4 b) aus 1 b

8,35 g 1b wurden in 40 ml 98proz. HCOOH unter kréftigem Rithren
suspendiert, bei 45° 2,8 ml 30proz. HeOp wahrend 5 Stdn. zugefiigt, 4 Stdn.
auf 65—70° erwarmt, eingedampft, der Riickstand in Ather aufgenommen
und mit tberschiiss. 2N-NaOH geschittelt. Der Kristallbrei wurde mit
Ather (Losung A) gewaschen, mit 2N-HCl und Ather bis zur volligen
Lésung geschiittelt, die Atherphase abgetrennt, mit gesétt. NaHCOz-Losung
entsduert, mit NagSO4 getrocknet und eingedampft. Aus Benzol 0,57 g
farblose Kristalle, Schmp. 132—133°,

CagH2402. Ber. C 84,75, H 6,57. Gef. C 84,92, H 6,62.

IH.NMR (10proz. in CDClg): 8 = 13,40 (S, 14 H, COC=COH), 7,20 (S,
15H, ar-H), 3,92 (S, 2 H, COCHCO), 3,45 [S, 2 H, COCH2C(CsHs)s],
2,35—1,10 [M, 6 H, (CHz)s] ppm.
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IR (0,2proz. [G/G] in KBr): v = 3090, 3060, 3030, 3020, 2965, 1655,
1610, 1490, 1445, 1380, 1225, 710, 700 em~1.

Aus den Atherlésungen A wurden nach Eindampfen und Kristallisieren
aus Essigester 5,8 g 1 b zuriickgewonnen.

4baus2b

10.0 g 2 b wurden mit 4 ml Hz0, 40 ml Eisessig und 8 g mit 2N-HyS04
gewaschenem Tonentauscher Dowex 50-X 2 60 Min. gekocht, mit Ather ver-
dinnt und filtriert. Das Filtrat wurde mit iiberschiiss. 2N-NaOH geschiittelt,
der Niederschlag abfiltriert und mit Ather gewaschen. Die Kristalle wurden
mit 2N-FCl und Ather geschiittelt, bis alles gelost war, die Atherphasen mit
gesitt. NaHCO3z-Losung neutralisiert, mit NasSO, getrocknet und einge-
dampft. Aus Benzol 3,1 g farblose Kristalle, Schmp. 132—133°, nach IR-
Spektrum identisch mit aus 1 b erhaltenem 4 b.

4 b durch Enamin-acylierung

Ansatz: 1,63 g 4-(1-Cyclopenten-1-yl)-morpholin, 1,7 ml absol. Ei3N,
3.85 g 3,3,3-Triphenylpropionsdurechlorid?, geldst in 20 ml absol. Benzol,
25 ml absol. Benzol. Reaktion und Aufarbeitung wie bei der Bildung von 4 ¢
durch Enaminacylierung beschrieben, jedoch wurden die getrockneten
Benzollgsungen von 4 b eingedampit und der Ruckstand aus Benzol um-
kristallisiert. 2,54 g farblose Kristalle, Schmp. 132—133°, nach IR-Spek-
trum identisch mit aus 1 b erhaltenem 4 b.

2-Phenylacetylcyclopentanon (4 c¢) aus 1 ¢

Zu 64,4 g 1 ¢ in 385 ml 98proz. HCOOH wurden unter kraftigem Riihren
45 ml 30proz. HzOz bei 30—35° innerhalb von 6,5 Stdn. zugetropft, an-
schlieBend 4 Stdn. auf 65—70° erwdrmt, im Vak. eingedampft, der Riick-
stand in Ather aufgenommen, mit gesdtt. NaH(COs-Lésung erschopfend
extrahiert, die Atherphase mit NasSO4 getrocknet und tGber eine 30 em
lange Vigreuxkolonne fraktioniert. 18,5 g gelbliches Ol, Sdp.; 141—144°,

Zur Analyse wurde nochmals kugelrohrdestilliert: nay = 1,5619.
C15H1405. Ber. € 77,20, H 6,98. Gef. C 77,07, H 7,10.

1H-NMR (10proz. in CDClg): 8 = 13,35 (S, 3 H, COC=COH), 7,20 (S,
5 H, ar-H), 3,72 (8, 24 H, COCHCO), 3,40 (S, 2 H, COCH:Ce¢Hs), 2,50 bis
1,35 [M, 6 H, (CH,)s] ppm.

IR (ohne Lisungsmittel): v = 3080, 3025, 2960, 1740, 1710, 1655, 1610,
1595, 1230, 720, 700 cm—1t,

Di-(4-nitrophenylhydrazon) von 4c: aus Essigester gelbe Kristalle,
Schmp. 200—210° (Zers.).
025H24N604. Ber. C 63,55, H5,12, N 17,79.
Gef. C 63,60, H 5,26, N 17,76.

4 ¢ durch Enaminacylierung

Zu 39,1 g 4-(1-Cyclopenten-1-yl)-morpholin, 550 ml absol. Benzol und
42 ml absol. HtgN wurden 47,3 g Phenylessigsdurechlorid® bei 35—38° unter
Rihren zugetropft, 24 Stdn. bei Raumtemp. belassen, nach Zugabe von
300 ml 20proz. HCI 2 Stdn. unter Riithren gekocht, die org. Phase abgetrennt,

95*
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diese mit gesétt. NaHCO3-Losung gewaschen, mit NasSO4 getrocknet und
destilliert. 52,3 g gelbliches Ol, Sdp.; 141—143°, nach IR-Spektrum iden-
tisch mit aus 1 ¢ erhaltenem 4 c.

Samtliche Mikroanalysen wurden von Herrn Dr. J. Zak im Mikroanaly-
tischen Laboratorium am Institut fir Physikalische Chemie der Universitit
Wien ausgefithrt. Die Schmelzpunkte wurden nach Kofler bestimmt. Die
TR-Spektren wurden mittels eines Perkin-Elmer 377 Spektrometers, die
IH-NMR-Spektren mit einem Gerdt Perkin-Elmer R 12 A aufgenommen.

Abkiirzungen: S = Singulett, M = Multiplett.
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