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Untersuchungen iiber die Bildung yon 2-Acylcyclopentanonen 
aus 1- (]-Athynyl)-cyclopentenen und Perameisensi[ure 
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Teehnische Universitgt ~Tien, 0sterreich 

(Eingegangen am 6. Mai 1976) 

Investigations o/ the Formation o/ 2-Acylcyclopentanones /tom 
1-(1-Ethynyl)-cyctopentenes and Pe~jormic Acid 

The reaction of 1 a with I-I202 in HCOOtt yielded 37% 4 a 
and 15% a a. 1 c reacted under similar conditions to 4 c (29~o), 
a b (12%) and 3 c (22%). 1 b was less reactive towards I-I~O2 in 
HCOOtI due to its low solubility in I-ICOOH; 4 b was isolated 
with 6~o yield, 69~o 1 b remained unchanged. 

Under conditions of epoxide hydrolysis and catalysis of the 
Rupe rearrangement, the epoxides 2 a and 2 b yielded 37O/o 4 a 
and 30% 4 b, resp. 

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

In  For tse tzung voa  Arbeiten fiber 1-(1-Athynyl)-eyclopentene 
wurden deren l~eaktionen mit  Perameisens/iure, unter  ffir die trans- 
Hydroxyl ie rung you Olefinen und konj. Enynen  fiblichert Bedingun- 
f en  1, z, am Beispiel der Enyne  1 a, 1 b und 1 c untersueht.  

1 a und 1 b sind in einer frfiheren Arbeit  ~ beschrieben worden, 
1 c konnte  dureh Dehydrat is ierung yon naeh Venus-Danilova und 
Gorelil~ ~ dargestell tem l-Phenyl/~thynylcyelopentanol  erhalten werden. 
(1 c wurde als Ausgangsmaterial  ffir Synthesen yon Vo Quang urld 
Vo Quang s zwar verwendet,  die Autoren  geben aber keine Arbeits- 
vorschrif t  ffir die Darstellung yon 1 c an.) 

Bei der analyt isehen Verfolgung der Umsetzungen yon 1 a, 1 b 
oder 1 c mit  H202 ii1 HCOOH, entspreehend den yon Raphael 2 ange- 
gebenen Bedingungen, wurde jeweils ein Reakt ionsprodukt  (4 a, 4 b 
bzw. 4 c) bemerkt,  das mit  methanoliseher FeCls-LSsung eine blau- 
violette F~rbung gab. Die IR-Spekt ren  und Elementaranalysenwerte  
dieser Verbindungen warert mit  den St rukturen der 1,3-Diketone 4 a, 
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4 b bzw. 4 c vere inbar .  Zur  wei teren Sieherung ihrer  S t ruk tu ren  wur- 
den 4 a aueh naeh  einer Vorsehrif t  yon  Stork et al. ~, 4 b und 4 c a u s  
1- (1-Cyelopenten- 1-yl)-morphol in  und  3,3,3-Triphenylpropions&ure- 
chlorid bzw. Phenyless igs~ureehlor id  dargestel l t .  

ia n-Rc6H13 C_=C-R C-=C-R 2a n-R-c6H13 
lb C{C6Hs ~ ~ O~ 2b/C(CsH')3 
lc c,H  j 

3b~ C6H5-CH 2 R-C-(CH2)nCOOH 4b C(C6Hs}3-CH2 
3c/C6H5-C-C 13 ~C C6Hs-CH2 

Bei der n/~heren Untersuchung tier Reaktionen yon 1 a, 1 b und 1 c m i t  
H20~ in I-ICOOI-I wurde, urn m6gliehe Nebenreaktionen so gering wie 
m6glich zu halten, H202 so ]angsam zugegeben, dab stets nut  wenig tiber- 
schflssiges Peroxid vorhanden war;  naeh Erhitzen auf 65--70 ~ bis dfinn- 
sehichtehromatographiseh keine weitere Zunahme an 1,3-Diketon fest- 
gestellt werden konnte, wurden 37% 4 a, 6% 4 b und 29% 4 c isoliert. Die 
geringe Ausbeute an 4 b ist auf die seth" sehleehte L6slichkeit yon 1 b in 
HCOOH zurtickzufiihren; auch unter  den gflnstigsten untersuchten l%eak- 
t ionsbedingungen wurden etwa 70% 1 b zurflckgewonnen. 

Aus den Reak t ionsgemischen  der  R e a k t i o n  1 a - >  4 a wurde wei- 
ters  die Ketos~ture 3 a mi t  15% Ausbeute  isoliert ,  welehe zum Struk-  
turbeweis  auch nach Stork et al. ~ aus 4 a darges te l l t  wurde.  Bei der  
R e a k t i o n  1 c -* 4 c en t s t anden  zwei Carbonss  als N e b e n p r o d u k t e :  
3 b (12% Ausb.) und  3 c (22% Ausb.) .  Die S t r u k t u r  yon  3 c war  du tch  
seine I R -  nnd  1H-NMR-Spekt ren ,  jene von 3 b durch Spa l tung  yon  
4 c mi t  N a O I I  bes t immbar* .  

Die Bi ldung  yon  4 a aus 1 a, 4 b  aus 1 b und  yon  4 c a u s  1 c is t  
erkl~rbar,  wenn man  annimrat ,  dab  trans-2-ttydroxy-l-(1-athynyl)- 
cyelopentanole  bzw. deren F o r m i a t e  aus den E n y n e n  und  Perameisen-  
sgure (vgl. Raphael ~) ents tehen,  und  dab  eine ansehl ie6ende Rupe- 
Umlagerung  der  Jxthynylglycole zu einer Enol form der 1,3-Diketone 
f i ihren kann.  

Eine St i i tzung dieser Auffassung konn te  in dem Ergeba i s  gefunden 
werden,  dal~ das fiir die t t yd ro ly se  yon E p o x i d e n  zu Glyeolen geeignete 
und  die Rupe-Umlagerung yon Athyny lca rb ino l en  (nach Newman 11. 
sowie Apparu und  Glgnat 12) ka ta lys ie rende  siedende Gemiseh aus 
Eisessig, Wasser  nnd  e inem sauren Ionentauscher ,  bei  l%eaktion mi t  

* Andere Synthesewege zu 3 b sind von Ivanov et al. 9 und yon House 
und Wasson 1~ beschrieben worden. 
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2 a bzw. 2 b ,  deren Dars te l lung  berei ts  beschriebe*t wurde  a, eben- 
falls zu 4 a (37% Ausb.)  bzw. 4 b (30% Ausb.) f i ihrte.  Die I R - S p e k t r e n  
der  auf beiden Wegen  erhaltene~l Verb indungen  4 a bzw. 4 b waren  
ident isch.  Von der~ als N e b e a p r o d u k t e  iso]ierten Ke toca rbonss  
s ind die B i ldungs reak t ionea  yon  3 a bzw. 3 b als s s  
Spa l tungen  yon 4 a bzw. 4 c*,  jene yon  3 c durch  Glycolspa l tung  des 
als Zwischenproduk t  angenommenen  t r a n s d - H y d r o x y - l - p h e n y l ~ t h y n y l -  

cyclopentanols ,  m i t  nachfolgender  Oxyda t ion  des Spa l t p rodnk te s  durch  
Peroxid ,  in te rp re t i e rbar .  

Experimenteller Tell 

1-Cyclopenten-l -y l~thynylbenzol  (1 c) 

130 g 1-1Jhenyl/~thynylcyclopentanol wurden in 140 ml absol. Pyr id in  
gel5st, eine Mischung yon 4=5 ml absol. Pyr idin  und 4=5 ml POCls unter  
Rfihren zugetropft und 4= Stdn. auf dem sied. Wasserbad erhitzt. Naeh 
Giel~en auf Eis ~mrde mit NaCl ges/~ttigt, mit Ather extrahierg, die org. 
Phase mit gesgtt. NaHC0a-LSsung neutralisiert, mit Na2SO4 getroeknet und 
unter N2 destilliert. (Sdp.2 Iii~ 83 g farblose Kristalle, Sehmp. 34--35 ~ 
Zur Analyse wurde noeh zweimal im Kugelrohr vakuumdestilliert. 

C13J:I12. Ber. C 92,81, I~I 7,19. Gel. C 92,83, II 7,4=6. 

6-Oxo-trideeans(ture (3 a) 

Die bei der Darstellung yon 4 a aus 1 a erhaltenen NaHCO3-Extrakte  
warden anges~uert, mib J~ther extrahiert ,  die Atherphase mit  Na2SO4 
getrocknet  und eingedampft.  Aug Petrol~ther 11,8g farbl. I~ristalle, 
Sehmp. 66--67 ~ (Lit. 6: Sehmp. 67,0--67,5~ 

6-Oxo-7-phenyl-heptans~ure (3 b) aus  I c 

Die Essigester-Mutterlaugen yon 3 c wurden auf - - 1 0  ~ gekfihlt, yon 
Ndsch. ab/ i l t r ier t  und das F i l t r a t  eingedampft.  Aus Benzol--Cyclohexan 
( l : l ,  V:  V) 8 ,4g farbl. Nadeln, Schmp. 5r ~ (Schmp. ffir 3 b naeh 
I vanov  et ~l. 9:50__52 o, nach House  und Wasson l~  51--53~ 

II-t-NMR (10proz. in CDC18): ~ = 11,65 (S, 1 I-I, COOH), 7,20 (S, 5I-I, 
at-H),  3,55 (S, 2 I-I, COCH2CoHs), 2,60--2,00 (M, 4 H, CH2CH2COOH und 
COCH2CI-I2), 1,80--1,35 (M, 4= H, CH2(CH2)2CI-Is) ppm. 

3 b aus 4 c 

5,0 g 4 c wurden mit 150 ml 20proz. NaOIl und 50 ml ]t~hanol 1,5 Stdn. 
auf dem sled. Wasserbad erhitzt, mit konz. ICICl angesguerl~, mit ]/xther 
extrahiert, die Extrakte mi~ Na2SO4 gegroekneb und eingedampfI). Aus 
Benzol~Cyelohexan (I : i, V : V) 3,4 g farbl. Nadeln, Sehmp. 54--55 ~ nach 
IR-Spektrum identisch mit aus I c erhaltenem 3 b. 

* Die s~urekatalysierte Spaltung von 1,3-Diketonen wird z.B. yon 
Adlcins et al. 13 beschrieben. 
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5-Oxo-7-phenyl-6-heptynsdure (3 c) aus 1 c 

Die bei der I~eaktion yon 1 c zu 4 c erhMbenen NattCOa-Extrakte wurden 
anges~uer~, mit  _;i_ther extrahiert, die Atherphase mit Na2S0a getroeknet 
und eingedampft. Aus Essigester 15,3 g sehwaehbr/~unliche Nadeln, 
Sehmp. 112--113 ~ 

ClaH1203. Ber. C 72,21, JcI 5,59. Gel. C 72,t0, I-I 5,81. 

II-I-NMI~ (10proz. in CDCI3): 3 = 11,60 (S, 1 I-I, COOH), 7,80--7,10 (M, 
5 It ,  ar-H), 2,90--1,50 [M, 6 I-I, (CH2)8] ppm. 

I1% (0,2proz. [G/G] in KBr): ~ = 2200 (C~CC0), 1700, 1660, 1290, 1100, 
1040, 770, 690 em-L 

1-(2-Oxocyclopentyl ) - l -octanon (4 a) aus 1 a 

Zu 70,5 g 1 a in 400 ml 98proz. I-[COOI-t wurden unter kr~ftigem Rfihren 
45 ml 30proz. H202 w/~hrend 3,5 Stdn. bei 30--35 ~ zugetropft und  weitere 
2 Stdn. bei 30--35 ~ belassen. Nach 3stdg. Erw/irmen auf 65--70 ~ wurde im 
Vak. eingedampft, der l~fieks~and in Ather aufgenommen, mit  ges/~tt. 
NaHCO3-L6sung erseh6pfend extrahiert, mit Na2SO4 getroekneg und fiber 
eine 30 em lange Vigreux-Kolonne fraktioniert (Sdp.o,a 125--127~ 26,0 g 

gelbliches 01, n ~  = 1,4110. (Stork et al. 6 fanden ffir 4 a den Sdp.0,4 108 bis 
116~ 

IR (ohne L6sungsmittel): ~ = 3420 (sehr breit), 2960, 2940, 2860, 
2240, 1740, 1710, 1655, 1380, 1235, 1095, 980 cm -1. 

Di-(4-n i t ropheny lhydrazon)  yon 4 a:  aus Athanol gelbe Kristalle, 
Schmp. 186--187 ~ 

C25I-I32N604. Ber. C 62,48, I~I 6,71, N 17,49. 
Gef. C 62,36, H 6,70, N 17,36. 

4 a aus 2 a 

20,0 g 2 a wurden mit 4 ml H20, 49 ml Eisessig und 8 g mit  2N-H2S04 
gewaschenem Ionentauseher Dowex 50-X 2 60 Min. gekocht, mit  ~ther  
verdiinnt, filtriert, das Fil trat  mit  ges~tt. NaHCO~-LSsung neu~rM ge- 
wasehen, mit  Na2SO4 getroeknet und fiber eine 30 em lange Vigreux-Kolonne 
fraktionier~. 7,1 g gelbliehes 01, Sdp.0,6 124--126 ~ (Naeh IR-Spektrum 
identiseh mit naeh Stork et al. 6 gewonnenem 4 a.) 

2= ( 3,3,3- Tr ipheny lprop iony l  ) -cyclopentanon (4 b) aus 1 b 

8,35 g 1 b wurden in 40 ml 98proz. HCOOtt unter kr/~ftigem Riihren 
suspendiert, bei 45 ~ 2,8 Inl 30proz. H202 w~Lhrend 5 Stdn. zugeffigt, 4 Stdn. 
auf 65--70 ~ erw/~rmt, eingedampft, der Rfickstand in Ather aufgenommen 
und  mit  fiberschfiss. 2N-NaOH geschfittelt. Der Kristallbrei wurde mit 
fi~ther (LSsungA) gewasehen, mit  2N-HC1 und Ather bis zur vSlligen 
L6sung gesehfi~tel~, die Atherphase abgetrennt, mit ges/~tt. NattC0a-LSsung 
ents/~uert, mit  Na2S04 getroeknet und eingedampft. Aus Benzol 0,57 g 
farblose Kristalle, Sehrnp. 132--133 ~ 

C26I-I~402. Ber. C 84,75, H 6,57. Gel. C 84,92, t t  6,62. 

lt-I-NMI% (10proz. in CDCla): ~ = 13,40 (S, 1/3 I-I, COC=COH), 7,20 (S, 
15 tI,  at-H), 3,92 (S, 2~ I-I, COCHCO), 3,45 [S, 2 I-I, COCH2C(CaH5)a], 
2,35--1,10 [M, 6 I-I, (CH2)8] iopm. 
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IR (0,2proz. [G/G] in KBr): ~ = 3090, 3060, 3030, 3020, 2965, 1655, 
1610, 1490, 1445, 1380, 1225, 710, 700 cm-L 

Aus den AtherlSsungen A wurden naeh Eindampfen und Kristallisieren 
8us Essigester 5,8 g 1 b zurfiekgewonnen. 

4 b a u s  2 b 

10,0 g 2 b wurden mR 4 ml H~O, 40 ml Eisessig und 8 g mit  2N-H~SO4 
gewaschenem Ionen~auscher Dowex 50-X 2 60 5~in. gekocht, mit  Jkther ver- 
dfinnt und fiRriert. Das Fil trat  wurde mit  fibersehfiss. 2N-NaOt-I gesehfitteR, 
der Niedersehlag abfiltriert und mit  Ather gewasehen. Die KrisBalle wurden 
mi~ 2N-HC1 und  Ather gesehfittelt, bis alles gel6st war, die ~therphasen mit  
ges/ttt. NaHCOa-LSsung neutralisiert, mit  Na2SOa ge?Groeknet und einge- 
dampft. Aus Benzol 3,1 g farblose I~ristalle, Sehmp. 132--133 ~ naeh IR- 
Spektrum identiseh mit  aus 1 b erhaltenem 4 b. 

4 b dutch E~amin-acylierung 

Ansatz: 1,53 g 4-(1-Cyclopenten-l-yl)-morpholin, 1,7 ml absol. Et3N, 
3,85 g 3,3,3-Triphenylpropions~urechlorid 7, gel5st in 20 ml absol. Benzol, 
25 ml absol. Benzol. Reaktion und AufarbeRung wie bei der Bildung von 4 c 
durch Enaminaeylierung besehrieben, jedoch wurden die getrockneten 
BenzollSsungen yon 4 b eingedampft und der Rfickstand aus Benzol ~Lm- 
kristallisiert.. 2,54 g farblose KristMle, Sehmp. 132--133 ~ naeh IR-Spek- 
t rum identisch mit  aus 1 b erhaltenem 4 b. 

2-Phenylacetylcyclopentanon (4 c) aus 1 c 

Zu 64,4 g 1 c in 385 ml 98proz. H C 0 0 I t  wurden unter  kr/~Rigem l%fihren 
45 ml 30proz. ~I202 bei 30--35 ~ innerhalb yon 6,5 Stdn. zugetropft, an- 
schlief3end 4 Stdn. auf 65--70 ~ erw~rmt, im Vak. eingedampft, der Rfiek- 
stand in Ather aufgenommen, rni~ ges/~tt. Nat tC08-Lfsung ersehSpfend 
extrahiert, die Atherphase mR Na2SO4 getrocknet und fiber eine 30 cm 
lange Vigreuxkolonne fraktioniert. 18,5 g gelbliehes O1, Sdp.z 14i--144 ~ 

Zur Analyse wurde noohmals kugelrohrdestillier~ : n~) ~ = 1,5619. 

CxsH1402. Bet. C 77,20, t I  6,98. Gel. C 77,07, H 7,10. 

1H-NMR (10proz. in CDC13): ~ = 13,35 (S, ~ H, COC=COH), 7,20 (S, 
5 H, ar-H), 3,72 (S, ~ H, COCHCO), 3,40 (S, 2 H, COCH2C6H5), 2,50 bis 
1,35 [M, 6 1-t, (CH2)8] ppm. 

IR (ohne LSsungsmittel): v = 3080, 3025, 2960, 1740, 1710, 1655, 1610, 
1595, 1230, 720, 700 crn-K 

Di-(4.nitrophenylhydrazon) yon 4 c: aus Essigester gelbe KristMle, 
Schmp. 200--210 ~ (Zers.). 

C25H241~604. Ber. C 63,55, H 5,12, N 17,79. 
Gel. C 63,60, I-I 5,26, N 17,76. 

4 c durch Enaminacylierung 

Zu 39,1 g 4-(l-Cyclopenten-l-yl)-morpholin, 550 ml absol. Benzol und  
42 ml absol. EtaN wurden 47,3 g Phenylessigs~urechlorid s bei 35--38 ~ under 
Rfihren zugetropft, 24 S~dn. bei 1%amntemp. belassen, naeh Zugabe yon 
300 ml 20proz. HC1 2 Stdn. unter  l%iihren gekocht, die org. Phase abge~rennt, 

95* 
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diese mit  ges/~tt. NaHCO3-L6sung gewaschen, mit Na2SO4 getrocknet und 
destilliert. 52,3 g gelbliches O1, Sdp.1 141--143 ~ nach iR-Spektrum iden- 
tisch mit  aus 1 c erhaltenem 4 c. 

S/~mtliehe Mikroanalysen wurden von t ter rn  Dr. J .  Z a k  im Mikroanaly- 
tischen Laboratorium am Ins t i tu t  fiir PhysikMische Chemie der Universi~/~t 
Wien ausgef/ihrt. Die Sehmelzpunkte wurden nach Ko]ler bestimm~. Die 
IR-Spektren wurden mittels eines Perkin-Elmer 377 Spektrometers, die 
lt{-NMR-Spektren mit  einem Ger/it Perkin-Elmer R 12 A aufgenommen. 

Abk/irzungen: S = Singulett, M ~ Multiplett. 
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