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Hydrocarbonylating Cyclization of Dienes, 7. — Cyclization of 1,4-Dienes Containing Functionalyzed Side Chains at C-3

In order to test, whether functional groups are tolerable in
rhodium- or cobalt-catalyzed hydrocarbonylating cyclizations
of 1,4-dienes 1 to substituted cyclopentanones 2, various dienes
of type 3 with functionalyzed side chains in C-3 were synthe-
sized and treated under cyclization conditions, Ester, hydroxy,
alkoxy, and acetate groups proved to be sufficiently stable (the
latter only in rhodium-catalyzed conversions), so that the cor-

responding cyclopentanones 4 could be obtained in medinm
to good vyields. Free carboxylic acid and aldehyde groups,
however, prevented the formation of significant amounts of
cyclization products. Pentenynes of type 6 under analogous
conditions yielded at best only minor amounts of cyclopen-
tanones.

Die Hydrocarbonylierung olefinischer Doppelbindungen
wird durch die Anwesenheit funktioneller Gruppen teilweise
erheblich beeintrichtigt?. Finerseits konnen sie direkt am
Reaktionsgeschehen teilnehmen, andererseits aber auch in-
direkt Giber eine Komplexierung an das Katalysatorsystem
die Regio- und Stereochemie der Carbonylierung beeinflus-
sen. Diese Effekte sollten sich auch bei anderen Carbonylie-
rungs-Reaktionen beobachten und gegebenfalls auch syn-
thetisch nutzen lassen.

So werden 1,4-Diene 1 durch hydrocarbonylierende Cy-
clisierung in unsymmetrischer Verkniipfung (C-1/C-4 bzw.
C-2/C-5) metallkatalysiert zu Alkyl- und Aryl-substituierten
Cyclopentanonen 2 umgewandelt Y. In unseren bisherigen
Untersuchungen zur Regio- und Stereoselektivitit dieser
Synthesemethode hatten wir unterschiedlich substituierte
Diene des Typs 1 eingesetzt”, die auBer den Doppelbin-
dungen keine weiteren funktionellen Gruppen enthielten. Im
Hinblick auf eine Anwendung des Reaktionsprinzips zur
Herstellung funktionalisierter Cyclopentanone galt es daher
zunichst zu priifen, ob bei der metallkatalysierten Hydro-
carbonylierung dieses Typs funktionelle Gruppen im Sub-
strat generell toleriert werden. Weiterhin war zu kléren, ob
koordinationsfihige funktionelle Gruppen im Substrat den
Reaktionsverlauf der Katalyse, insbesondere die Reaktions-
geschwindigkeit sowie die Regio- und Stereoselektivitit be-
einflussen.
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Fiir erste orientierende Versuche wurden daher Diene des
Typs A mit funktionellen Gruppen in einer Seitenkette an
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C-3 eingesetzt. Weitergehende Untersuchungen? sollen sich
dann Substraten zuwenden, die die funktionelle Gruppe di-
rekt an C-3 (Typ B) oder an ciner der beiden Doppelbin-
dungen (Typ C) tragen.
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Als Vertreter des Typs A wurden die Diene 3a—g aus-
gewihlt, die nach dem Prinzip der hydrocarbonylierenden
Cyclisierung die unsymmetrisch substituierten Cyclopenta-
none 4a—g liefern sollten.
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Synthese von 1,4-Dienen 3 mit funktionalisierten
Seitenketten an C-3

Gemeinsames Ausgangsmaterial fiir die Synthese der
Diene 3a—g ist das kdufliche (E)-3-Methyl-2-penten-4-in-
1-0l (5), das sich mit den entsprechenden Orthoessigsdure-
estern in die Ester 6a bzw. 6b iiberfiihren 146t”. Diese kon-
nen zu den Dienen 3a,b hydriert und dann im zweiten
Schritt durch Abwandlung der Ester-Funktionen in die
Diene 3¢—g umgewandelt werden.
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Alternativ hierzu lassen sich die Ester 6a und 6b auch
durch Abwandlung der Ester-Funktion in die analogen Al-
kine 6¢— g iiberfiihren, die dann durch anschlieBende selek-
tive Hydrierung ebenfalls die Diene 3¢—g liefern sollten. So
wurde aus 6a bzw. 6b durch Hydrolyse die bereits bekannte
Carbonsiure 6¢” hergestellt. Reduktion mit LiAlH, liefert
den Alkohol 6d?, der sich in den Ether 6e, in den Ester 6f
und durch partielle Oxidation in den Aldehyd 6g Gberfiihren
146t

Der zweite Weg zu den Dienen 3 erwies sich als ungiin-
stiger, da die partielle Hydrierung der Pentenine 6 zu den
Dienen 3 nicht selektiv gefiihrt werden konnte. Die in vielen
Fillen erfolgreichen Methoden der partiellen Hydrierung
von Alkinen zu Alkenen mit Hilfe von ,,vergifteten Palla-
dium-Katylysatoren® lieferten beim Einsatz der Substrate 6
stets weiter hydrierte Produkte, obwohl die Ausgangsma-
terialien des Typs 5 noch nicht vollstindig umgesetzt waren.
Um die Diene 3 rein zu erhalten, kénnen die Produktge-
mische zwar priparativ-gaschromatographisch aufgetrennt
werden. Dies erfordert jedoch groBeren Aufwand und wurde
daher nur in einem Falle durchgefiihrt”. Sonst wurden die
Diene 3 im Gemisch mit den die Cyclisierung nicht storen-
den (s.u.) Penteninen 6 und weiter hydrierten Produkten
eingesetzt.

Auch andere Autoren waren bei Versuchen zur vollstin-
dig selektiven Hydrierung von Substraten des hier einge-
setzten Typs nicht erfolgreich®. In einem weiteren Falle war
der Reinheitsgrad des Reduktionsprodukts offensichtlich
nicht {iberpriift worden”. Eine genauere Beobachtung der
Wasserstoff-Aufnahme lie§ im hier untersuchten Beispiel
selbst bei milden Bedingungen nicht die sonst niitzliche Ge-
schwindigkeitsabstufung zwischen der Hydrierung der Drei-
fachbindung und der Weiterhydrierung der Doppelbindun-
gen erkennen. Fiir die Aufhebung dieser Abstufung kénnen
statistische Effekte (zwei nicht konjugierte Doppelbindun-
gen im Produkt) oder Koordinationseffekte (drei koordi-
nationsfihige Einheiten im Ausgangsmaterial und Produkt)
verantwortlich sein. Im Gegensatz zu den hier eingesetzten
nichtkonjugierten Penteninen 6 lassen sich Substrate mit
direkter Konjugation zwischen Doppel- und Dreifachbin-
dung (vermutlich wegen der hoheren Stabilitdt des resultie-
renden 1,3-Diens) gut partiell hydrieren'?. Auch das in an-
deren Fillen zur partiellen Reduktion von Dreifachbindun-
gen erfolgreich angewandte Reduktionssystem NiCl,/
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LiAIH,'V fiihrte bei einer analogen Anwendung auf 6e nicht
zum gewiinschten Erfolg. Ahnliches gilt fiir den Einsatz von
CrSO,/DMF 2, das zur Hydrierung von 6¢ erprobt wurde.

Hydrocarbonylierende Cyclisierung der Diene 3 zu den
cyclischen Ketonen 4

Zur Untersuchung der hydrocarbonylierenden Cyclisie-
rung funktionalisierter 1,4-Diene des Typs 3 wurden die
Diene 3a' und 3c—g eingesetzt. Als Katalysatorsystem
diente das auch schon in anderen Fillen erfolgreich®® ver-
wendete [RhCI(COD)},'Y. Zum Vergleich wurde in einigen
Fillen auch das weniger aktive*® Qctacarbonyldicobalt als
Katalysatorvorldufer verwandt. Die Ergebnisse dieser Um-
setzungen sind in Tab. 1 zusammengefalit.

Die Versuche zur hydrocarbonylierenden Cyclisierung
des Diens 3a zeigen, daf3 Acetonitril als Losungsmittel nur
unter bestimmten Bedingungen geeignet ist (Versuche

Tab. 1. Versuche zur hydrocarbonylierenden Cyclisierung der Diene
3 zu den Cyclopentanonen 4

Vers.-
- Nr. Kat? . Ausb. (E)/(Z)
Edukt (Exp. (mol-%) Bedingungen in %
Teil)
3a 41a Rh MeCN, H,O/ -
%) 40 bar CO/80—100°C/63 h
41b Rh MeCN, H,0O/ 81% (GC) 4a
(2.6) 40 bar CO/165°C/22 h
4.1c Rh Wie 4.1a, jedoch Zugabe 42% (isol.) 4a
2) von EtOH/20 h/100°C
4.1d Rh EtOH, H,O/30 bar CO/ 73% (GC) bzw.
6) 100°C/t6 h 51% (isol.) 4a
4:1)
4.1e Rh EtOH, wasserfrei/ -

3) 30 bar CO/100°C/7 h
4.1f Co EtOH, H,0/50 bar CO/
(20) 165°C/16 h
3¢ 42a Rh MeCN, H,0/40 bar CO/ -
3) 100°C/16 h

74% (GC) 4a

42b  Rh THF, H,0, NEty/ -
?) 40 bar CO/
100°C/16 h
42c  Rh EtOH, H,0/40 bar CO/ b
©) 100°C/16 h
3d 43a Rh EtOH, H,0/30 bar CO/ 51% (GC) bzw.
(0.6) 100°C/20 h 44% (isol.) 4d
4:1)
43b Rh MeCN, H,0/40 bar CO/ 48% (GC) 7

2) 165°C/20 h
43d Co EtOH, H,0/50 bar CO/
(22) 165°C/16 h

78% (GC) 4d

3e 44a Rh

MeOH, H,0/40 bar CO/

62% (isol) 4e

(3.6)  100°C/16 h 2:1)
44b Rh MeCN, H,0/40 bar CO/ 85% (GC) e
@ 165°C/22 h
3 452 Rh EtOH, H,0/30 bar CO/ 53% (GC) 4f
(13)  100°C/16 h @:1)
45b  Co EtOH, H,0/50 bar CO/ ca. 40% 49
(38)  165°C/16 h
3g 46 Rh EtOH, H;0/30 bar CO/ uneinheitlich
27  100°C/16 h

# Rh* = [RhCCOD)),; ,,Co* = Coy(CO). — ® Teilweise Ver-
esterung unter Bildung von 3a und 4a. —  Weitgehende Hydro-
lyse des Acetats unter Bildung von 4d neben 4f.
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4.1a—c). Bei 80—100°C und 40 bar CO-Druck 1aBt sich
auch nach lingeren Reaktionszeiten keine Cyclopentanon-
Bildung beobachten (Versuch 4.1a). Bei 165°C wird dagegen
das erwartete Produkt 4a in 81proz. Ausbeute gebildet (Ver-
such 4.1b). Figt man der Acetonitril-Losung die gleiche
Menge Ethanol hinzu, 148t sich das Cyclopentanon 4a bei
Reaktionstemperaturen von 100°C in 42proz. Ausbeute iso-
lieren (Versuch 4.1c). In wasserhaltigem Ethanol kann unter
vergleichbaren Bedingungen eine Ausbeute von 73% er-
reicht werden (Versuch 4.1d), wihrend in Abwesenheit von
H,0 keine cyclischen Produkte gebildet werden (Versuch
4.1e).

Das Cyclopentanon 4a fillt als Diastereomerengemisch
der (E)- und (Z)-Isomeren im Verhiltnis 4:1 an. Ahnliche
(thermodynamisch kontrollierte) Produktverhéltnisse waren
auch bei der hydrocarbonylierenden Cyclisierung anderer
1,4-Diene mit unterschiedlichen Substituenten an C-3 be-
obachtet worden®®. Bei den erforderlichen langen Reak-
tionszeiten ist auch im vorliegenden Fall eine thermodyna-
mische Produktkontrolle anzunchmen. Erst mit dem Auf-
finden aktiverer Katalysatorsysteme konnen weitere
Versuche zur kinetischen Produktkontrolle vorgenommen
werden. Frithere Versuche an nicht funktionell substituier-
ten 1,4-Dienen hatten gezeigt, daf dies tatsdchlich méglich
ist??.

Mit Octacarbonyldicobalt 148t sich 3a ebenfalls hydro-
carbonylierend zu 4a cyclisieren. Vergleichbare Ausbeuten
lassen sich jedoch erst bei hoheren Temperaturen (165° statt
100°C) und groBeren Katalysatormengen erreichen (Ver-
such 4.1f).

Ahnliche Ergebnisse lassen sich bei der Carbonylierung
des Alkohols 3d (Versuche 4.3a,d), des Ethers 3e (Versuche
4.4a,b) und des Acetats 3f (Versuche 4.5a,b) mit dem Rho-
dium-Katalysator erzielen, wihrend die Versuche mit Oc-
tacarbonyldicobalt lehren, dall zwar eine OH-Gruppe (in
3d) tolerierbar ist, eine O-Acetyl-Gruppe (in 3f) jedoch in
Gegenwart grofler Mengen des Katalysators weitgehend ab-
gespalten wird. Mit der Carbonsdure 3¢ (Versuche 4.2a—c)
und dem Aldehyd 3g (Versuch 4.6) konnten mit [RhCI-
(COD)], unter vergleichbaren Bedingungen keine Cyclisie-
rungsprodukte isoliert werden.

Die Umsetzung des Alkohols 3d in Acetonitril/H,O in
Gegenwart von [RhCl{COD)]; fithrt unter drastischeren Be-
dingungen (Versuch 4.3b) zum cyclischen Ether 7. Die Bil-
dung dieses Produkts kann durch Ringschluf} innerhalb des
intermedidr gebildeten ungesittigten Ketons 8 gedeutet wer-
den. Dieser Einbau eines Nucleophils an das exocyclische
C-Atom wird offensichtlich durch den intramolekularen
Reaktionsverlauf begiinstigt und lieB sich bisher nicht auf
entsprechende intermolekulare Reaktionen ausdehnen. Ein
Kontrollversuch (Versuch 4.3¢) lehrt, daB der Einbau eines
externen Nucleophils in das Cyclisierungsprodukt des nicht-
funktionalisierten Diens 9 unter vergleichbaren Bedingun-
gen nicht gelingt, sondern ausschlieBlich zum gesittigten
Cyclopentanon 10 fihrt. Vermutlich ist die nachfolgende
Hydrierung des entsprechenden ungesittigten Zwischenpro-
dukts zum gesittigten System in diesem Falle schneller®.
Dagegen wurden bei der Carbonylierung von Dienen des
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Typs B édhnliche Funktionalisierungen des exocyclischen
C-Atoms beobachtet?.
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Versuch zur hydrocarbonylierenden Cyclisierung der
Pentenine 6

Analoge Versuche zur Umsetzung der Pentenine 6 liefer-
ten im Falle von 6a,d—f jeweils Reaktionsgemische, die
keine Bildung von Cyclopentanonen des Typs 4 erkennnen
lieBen. Auch Bedingungen, die (mit einem anderen Kataly-
satorsystem) erfolgreich zur intermolekularen carbonylie-
renden Verkniipfung von Alkenen mit Alkinen fiihrten'?, er-
gaben die Cyclisierungsprodukte nur in maximal Sproz.
Ausbeute. Der Einsatz der Substrate vom Typ 6 fir die
Herstellung von Cyclopentanonen durch hydrocarbonylie-
rende Cyclisierung ist somit unter den bisher gewihlten Be-
dingungen nicht méglich. Andererseits stort die Anwesen-
heit dieser Verbindungen aber auch nicht die Cyclisierung
der Diene 3 (s. 0.).

SchluBfolgerungen

Durch die vorliegenden Untersuchungen wird gezeigt,
dal viele funktionelle Gruppen (CO,R, OH, OR, OAc) in
der C-3-Seitenkette cines 1,4-Diens vom Typ A die hydro-
carbonylierende Cyclisierung zu Cyclopentanonen nicht be-
hindern. Somit ist ein Weg zur Darstellung funktionalisierter
Cyclopentanone, im vorliegenden Falle mit einer funktio-
nalisierten Seitenkette in C-3, er6ffnet. Wieweit die vorge-
gebenen Funktionen durch Koordination an das Kataly-
satorsystem am Reaktionsgeschehen direkt teilnehmen kon-
nen, miissen weitergehende Untersuchungen zur Regio- und
Stereokontrolle zeigen. Interessant wire vor allem die Ein-
fiithrung chiraler Elemente in die Seitenkette, da bei deren
Koordination eine asymmetrische Induktion wihrend der
Umwandlung der prochiralen Dien-Einheit zum chiralen
Cyclopentanon-System erwartet werden kann.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Ei123/5-2,3) und dem
Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die finanzielle Un-
terstiitzung dieser Untersuchungen, der Degussa AG, Hanau, fiir
Spenden von Rhodium-Salzen.

Experimenteller Teil

Sidulen- und dickschichtchromatographische Trennungen: Alu-
miniumoxid der Firma ICN Biomedicals, Eschwege (B = basisch,
S = Sauer, N = Neutral, 1 —4 = Aktivititsstufen) und Kieselgel 60
(70 —230 mesh) der Firma Merck, Darmstadt. — IR: Perkin-Elmer
238. — NMR: Varian EM 360A, Bruker WP 80 SYWG, Bruker
WH 300 (TMS bzw. CHCI; als interner Standard bei 6 = 0.00 bzw.
7.25 und CDCl; bei 8 = 77.0). — MS: Varian-MAT 311a, EI =
ElektronenstoB3-Ionisierung bei 70 eV. — Elementaranalysen: Ele-
mentaranalytisches Laboratorium des Fachs Chemie der Univer-
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sitit-Gesamthochschule Duisburg. — Gaschromatographische
Analysen: Hewlett-Packard 5880 A, 5% OV 101 auf Chromosorb
W H.P. bzw. 10% Carbowax 4000 auf Chromosorb W AW
DMCS.

1) Darstellung der Pentenine 6a—f

1.1) 3-Ethinyl-3-methyl-4-pentensdure-ethylester® (6a) wird aus
(E )-3-Methyl-2-penten-4-in-1-0l (5) und Orthoessigsdure-triethyl-
ester dargestellt.

1.2) 3-Ethinyl-3-methyl-4-pentenséiure-methylester® (6b) wird in
analoger Weise mit Orthoessigsdure-trimethylester erhalten.

1.3) 3-Ethinyl-3-methyl-4-pentensiure® (6¢) 1aBt sich durch
alkalische Hydrolyse aus den Estern 6a oder 6b gewinnen.

1.4) 3-Ethinyl-3-methyl-4-penten-1-0l® (6d) wird durch Reduktion
des Esters 6a oder 6b mit LiAlH, erhalten.

1.5) 3-Ethinyl-3-methyl-4-pentenyl-methylether (6€): Eine Mi-
schung von 32 ml Hexan und 4.2 ml Wasser wurde unter Riihren
vorsichtig mit 4.2 g NaOH versetzt. Zu dem auf Raumtemp. ab-
gekiihlten Zweiphasensystem wurden dann ca. 0.1 g (0.3 mmol) Te-
trabutylammoniumiodid gegeben. Unter Eisbadkiihlung tropfte
man danach 5.0 g (40 mmol) 6d in 20 ml Hexan zu und versetzte
anschlieBend mit 5.8 ml (7.6 g, 60 mmol) Dimethylsulfat. Die Reak-
tionsmischung wurde fiir 2 h bei Raumtemp. und nach Zugabe von
1 ml konz. NH;-Losung fiir weitere 30 min geriihrt. Nach Phasen-
trennung und Extrahieren der wiBrigen Phase mit Diethylether
trocknete man die vereinigten organischen Phasen mit Natrium-
sulfat, entfernte die Losungsmittel bei 500 — 700 mbar (Rotations-
verdampfer) und gewann durch Destillation iiber eine 20-cm-
Vigreux-Kolonne bei 70— 72 °C/50 mbar 4.1 g (74%) 6e als farblose
Flissigkeit. — TR (Film/NaCl): ¥ = 3290 cm ', 3080, 2970, 2920,
2870, 2800, 2100, 1635, 1450, 1110, 990, 960, 920. — '"H-NMR (60
MHz, CDCly): § = 133 (s, 3H, C,CH;), 1.65—2.00 (m, 2H, C_.
CH,CH,OCH;), 230 (s, 1H, C=CH), 3.32 (s, 3H, OCH,),
332-370 (m, 2H, C,CH,CH,OCH,), 493—6.08 (m, 3H,
CH=CH,). — PC-NMR (20 MHz, CDCl): 6 = 28.5(q, J = 128
Hz, C;—CHa), 37.0 (s, Cy), 40.8 (t, J = 132 Hz, C,—CH,), 58.5 (q,
J = 141 Hz, OCH,), 69.9 (t, J = 140 Hz, OCH,), 71.6 (d, J = 248
Hz, C=CH), 872 (d, J = 50 Hz, C=CH), 113.2 (t, J = 158 Hz,
CH=CH,), 1424 (d, J = 161 Hz, CH=CH,). — MS (EL 70 eV):
mfz (%) = 137 (1) [M* — H], 123 (27), 105 (5), 91 (62), 79 (81), 77
(73), 45 (100).

CoH;,0 (138.2) Ber. C 7821 H 10.21 Gef. C 78.20 H 10.18

1.6) 3-Ethinyl-3-methyl-4-pentenylacetat (6f): Zu einer Losung
von 16.0 g (129 mmol) 6d in 200 ml absol. Diethylether gab man
155 ml (15.3 g, 193 mmol) wasserfreies Pyridin und tropfte an-
schlieBend unter Kihlung im Eisbad eine Lésung von 11.0 ml
(12.1 g, 193 mmol) Acetylchlorid in 100 ml Ether zu. Beim Riihren
fiir ca. 12 h bei Raumtemp. fiel Pyridiniumhydrochlorid aus, das
abfiltriert und mit Diethylether gewaschen wurde. Die vereinigten
organischen Phasen wurden mit je 20 ml 2 N HC], ges. NaHCO;-
Losung sowie ges. NaCl-Losung gewaschen und dann mit Natrium-
sulfat getrocknet. Nach Entfernen des LoOsungsmittels wurde der
Riickstand iiber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Man er-
hielt bei 78 —80°C/18 mbar 18.1 g (84%) 6f. — IR (Film/NaCl):
¥ = 3280 cm™', 3080, 2960, 2920, 2860, 2100, 1740, 1635, 1450,
1370, 1235, 1030, 990, 920. — 'H-NMR (60 MHz, CDCly): § =
1.30 (s, 3H, C,CH,), 1.80 (,.,t*, J = 7 Hz, 2H, C,CH,CH,0), 2.00
(s, 3H, CH;CO,), 2.30 (s, 1 H, C=CH), 4.20 (,t“, J = 7.0 Hz, 2H,
C,CH,CH,0), 495—6.00 (m, 3H, CH=CH,). — MS (EL 70 eV):
m/z (%) = 165 (1) [M* — H], 151 (7), 123 (7), 106 (8), 105 (20), 91
96), 87 (53), 79 (72), 77 (61), 43 (100).

CioH;40; (166.2) Ber. C 72.26 H 849 Gef C 7228 H 8.44
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1.7) 3-Ethinyl-3-methyl-4-pentenal (6g): Eine Losung von 4.2 ml
(6.1 g, 44.8 mmol) destilliertem Oxalylchlorid in 100 ml absol.
CH,Cl, wurde unter Riihren im Methanol/Trockeneis-K dltebad auf
—50 bis —60°C abgekiihlt und tropfenweise mit 7.1 ml (7.8 g, 92.0
mmol) absol. DMSO in 5 ml CH,Cl, versetzt. AnschlieBend setzte
man 5.0 g (40.3 mmol) 6d in 30 ml CH,Cl, so schnell wie méglich
zu. Nach 15min. Rilbren im Kailtebad wurden 29 ml (21.1 g, 211
mmol) Triethylamin zugegeben und nach weiterem 5min. Riihren
lieB man die Reaktionsmischung auf Raumtemp. erwirmen. Man
hydrolysierte mit 100 ml Wasser, extrahierte die wifirige Phase
dreimal mit je 30 ml CH,Cl, und wusch die vereinigten organischen
Phasen mit 2 N Salzsdure neutral. AbschlieBend schiittelte man die
organische Phase dreimal mit je 10 ml 5proz. Na,CO;-Lésung und
dreimal mit je 10 ml Wasser, trocknete mit Magnesiumsulfat und
entfernte das Losungsmittel i. Vak. Durch Destillation (Kugelrohr)
erhielt man bei 74—76°C/60 mbar 3.9 g (80%) 6g. — IR (Film/
NaCl): ¥ = 3290 cm ', 3080, 2980, 2930, 2840, 2120, 1725, 1640,
990, 930. — "H-NMR (60 MHz, CDCl;): § = 1.40 (s, 3H, C,CH,),
240 (s, 1H,C=CH), 2.50 (d, J = 3 Hz, 2H, C,CH,CHO), 49—6.0
(m, 3H, CH=CH,), 9.70 (,t“, J = 3 Hz, 1H, CH,CHO). — C-
NMR (20 MHz, CDCl3): § = 28.0 (q, J = 130 Hz, CHs), 35.5 (s,
Cy), 53.0 (td, J = 133/17 Hz, CH,CHO), 73.3 (d, J = 250 Hz,
C=CH), 856 (d, J = 49 Hz, C=CH), 114.4 (dd, J = 160/160 Hz,
CH=CH,), 1408 (d, J = 158 Hz, CH=CH,), 201.2 d, J = 175
Hz, CHO). — MS (EL 70 eV): m/z (%) = 122 (6), [M*], 107 (12),
93 (6), 91 (12), 80 (44), 79 (94), 77 (100).

CsgH10 (122.2) Ber. C 78.65 H 825 Gef. C 78.76 H 8.25

2) Darstellung der Diene 3a,b,d—f durch partielle Hydrierung der
entsprechenden Pentenine 6

Allgemeine Versuchsvorschrift. — Methode A: Der Katalysator
wurde zusammen mit der Hilfte der angegebenen Lésungsmittel-
menge kurze Zeit in eincr Wasserstoff-Atmosphire geriihrt (Flach-
bodenkolben). Nach Zugabe des Substrats mit dem restlichen Lo-
sungsmittel wurde das Reaktionsgefi3 evakuiert (bei leichtfliichti-
gen Substraten auf vermindertcs Wasserstrahlvak., sonst bis zum
Sieden des Losungsmittels) und anschlieBend mit Wasserstoff aus
der Gasbiirette (Niveaugefd3 gefiillt mit Wasser, Hohe der Was-
sersdule ca. 1 m) aufgefiillt. Nach Ausgleich des Drucks wurde die
Hydrierung durch Einschalten des Magnetriihrers eingeleitet.

Methode B: In einer 1-1-Schiittelente (Hydrier-Apparat Typ HY
1000, Firma C. Gerhardt, Bonn) wurde der Katalysator mit der
Hilfte der Losungsmittelmenge und unter leichtem Wasserstoff-
Uberdruck kurz geschiittelt. Das Substrat wurde dann mit dem
restlichen Losungsmittel zugegeben. Man spiilte das Reaktionsge-
fiB mehrfach mit Wasserstoff und gab dann einen Wasserstofl-
Uberdruck von 5 bar auf.

Als Katalysatoren wurden die folgende Systeme verwendet: Ka-
talysator A: ,,Pd/Pb/CaCO;“ = Palladium (5%) auf Calciumcar-
bonat, vergiftet mit Blei (Aldrich-Chemie, Steinheim). — Kataly-
sator B: ,,Pd/Chinolin/BaSO,*“ = Palladium (5%) aud Bariumsul-
fat (Aldrich-Chemie, Steinheim), vergiftet mit Chinolin (ca. 1 ml pro
Ansatz). — Katalysator C: ,,Pd/Chinolin/C* = Palladium (5%) auf
Aktivkohle (Aldrich-Chemie, Steinheim), vergiftet mit Chinolin (ca.
1 ml pro Ansatz).

2.1) 3-Ethenyl-3-methyl-4-pentensdure-ethylester ' (3a) aus 6a. —
Variante a): Eine Losung von 25.5 g (151 mmol) 6a in 11 Hexan
in Gegenwart von ca. 2.0 g Katalysator A wurde bei Raumtemp.
nach Methode A hydriert. Die Hydrierung wurde nach Aufnahme
von 3890 ml Wasserstoff (174 mmol, 1.15 Aquiv.) abgebrochen,
obwohl die Aufnahmegeschwindigkeit nicht nachgelassen hatte.
Der Katalysator wurde abfiltriert, die Losung eingeengt und der
Riickstand destilliert. Man erhielt bei 68 —70°C/27 mbar 22.7 g
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eines farblosen, angenehm fruchtartig riechenden Ols, das zu 87%
aus 3a'? und zu 11% bzw. 2% aus zwei weiterhydrierten Produkten
bestand (GC/IR/NMR). Eine Trennung des Gemischs durch pri-
parative Gaschromatographie” ergab das Dien 3a mit 77%
Ausb. — IR (Film/NaCl): ¥ = 3080 cm~", 2980, 2940, 1735, 1635,
1370, 1035, 1000, 920. — 'H-NMR (80 MHz, CDCl3): 8 = 1.23 (t,
J = 7.0 Hz, 3H, OCH,CH;), 1.26 (s, 3H, C,CH;), 2.41 (s, 2H,
C,CH,CO,), 411 (q, J = 7.0 Hz, 2H, OCH,CH;), 500 [dd, J =
10.0/1.3 Hz, 2H, (E)-5,5-H], 504 [dd, J = 18.0/1.3 Hz, 2H, (Z)-
5,5-H], 5.93 (dd, J = 18.0/10.0 Hz, 2H, 44’-H). — >C-NMR (75.5
MHz, CDClLy): 8 = 142 (g, J = 127 Hz, CO,CH,CH;), 23.3 (q,
J = 127 Hz, C,CH,), 41.9 (s, Cy), 45.1 (t, J = 130 Hz, C,CH,CQ,),
599 (t, J = 147 Hz, CO,CH,CH;), 1123 (dd, J = 158/155 Hz,
CH=CH,), 1440 (d, J = 154 Hz, CH=CH,), 171.0 (s, CO,). —
MS (EL, 70 eV): m/z (%) = 168 (21) [M*], 153 (17), 139 (47), 124
(85), 123 (100).

CioHic07 (168.2) Ber. C 71.39 H9.59 Gef. C 71.51 H 9.70

Varianten b—f): Die Daten und Ergebnisse analog durchgefiihr-
ter Versuche sind in Tab. 2 zusammengefalit (Ausb. gaschromato-
graphisch ermittelt).

Tab. 2. Varianten a—f) der Hydrierung von 6a

weiter-

6 Me TV Lf;;:‘f ]'y(:‘;tzr (f:f/ 6a  3a hydriertc
[mmol] thode [°C] (ml) ® Aquiv) (%) (%) Pr(zud/:)kte
a) 151 A 20 Hexan A 3890/ — 87 12
(1000) (2.0) 1.15
b) 15 A —36 Hexan A 340/ 18 67 1/4
(125) (0.19) 101
¢ 15 A —30 Hexan A 620/ — 34 48/18
(125) 0.19) 1.84
d 13 B 20 Ethanol A 0/0 100 - —/—
(65) 0.07)
e 25 B 20 9 A 0/0 100 - —/—
(200) 1.0)
fy 10 A 20 Ethanol C 250/ 34 50 16
(200) 0.06) 1.12 (ges)

® Merkliche Wasscrstoff-Aufnahme erst ab —40°C. — ® Essig-
sdure-ethylester.

2.2) 3-Ethenyl-3-methyl-4-pentensdure-methylester (3b) aus 6a:
Eine Losung von 5.0 g (32.8 mmol) 6b in 250 ml Hexan wurde in
Gegenwart von 500 mg Katalysator A nach Methode A mit 735 ml
(32.8 mmol, 1 Aquiv.) Wasserstoff umgesetzt. Das dabei erhaltene
Produktgemisch (3.7 g} enthielt neben 69% 3b noch 18% nicht
umgesetztes Ausgangsmaterial 6b sowie 10% bzw. 3% weiterhy-
drierte Produkte (GC/IR/NMR).

2.3) 3-Ethenyl-3-methyl-4-penten-1-ol (3d) aus 6d. — a)Hy-
drierung (Methode A) von 5.0 g (40 mmol) 6d in 300 m] Hexan
in Gegenwart von 1.0 g Katalysator A ergab nach Aufnahme von
900 ml (40 mmol, 1 Aquiv.) Wasserstoff 4.4 g eines Ols (Sdp.
98 —100°C/50 mbar), das zu 74% aus 3d und zu jeweils 13% aus
dem Alkin 6d und weiterhydrierten Produkten bestand (GC/IR/
NMR). Das Produkt 3d wurde durch Vergleich mit einer weiter
unten beschriebenen Probe identifiziert.

b) Die Hydrierung von 1.24 g (10 mmol) 6d in 200 ml absol.
Methanol nach Methode A in Gegenwart von 60 mg Katalysator
B ergab nach Aufnahme von 300 ml (13.4 mmol, 1.3 Aquiv.) Was-
serstoff 1.19 g eines Gemischs aus 70% 3d und 30% weiter hydrier-
ten Produkten (GC/IR/NMR).
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2.4) 3-Ethenyl-3-methyl-4-pentenyl-methylether (3e) aus 6e. —
a) Bei der Hydrierung von 1.66 g (12 mmol) 6e in 100 mi Hexan
in Gegenwart von 0.10 g Katalysator A bei Raumtemp. nach Me-
thode A wurde die Wasserstoff-Aufnahme durch Abschalten des
Magnetrithrers zur Probenentnahme mehrfach unterbrochen. Nach
Absetzen des Katalysators entnahm man durch ein Septum eine
Probe, die unbehandelt gaschromatographisch vermessen wurde
(3e wurde durch Vergleich mit einer weiter unten beschriebenen
Probe identifiziert). Die ermittelten Daten sind in Tab. 3 wieder-
gegeben.

Tab. 3. Hydrierung von 6e

weiter-
H . H, Ge 3e hydrierte
Probe oy (Aquiv) (%) (%)  Produkte
(%)
1 125 0.46 61 34 41
2 225 0.83 31 59 8/2
3 270 1.0 21 66 10/3
4 400 1.48 0 74 16/9
5 540 2.0 0 37 46/17
6% 950 3.52 0 0 0/100

23 Nach weiteren 16 h entnommene Probe.

b) Unter Argon wurden 77.8 mg (0.6 mmol) wasserfreies NiCl,
mit 10 ml absol. THF {berschichtet. Nach Abkiihlung auf
—40°C'"Y und Zugabe von 1.66 g (12 mmol) 6e in 15 ml THF
wurde mit 227 mg (6 mmol) LiAlH, versetzt und 1 h bei —40°C
geriihrt. Das auf Zimmertemp. erwédrmte Reaktionsgemisch wurde
mit 1 m] Wasser hydrolysiert, die entstandenen Salze wurden mit
wenig 2 N HCI in Losung gebracht und diese mit Diethylether ex-
trahiert. Die Losungsmittel wurden nach Trocknen mit Natrium-
sulfat abdestilliert, der Riickstand bei 55—70°C/50 mbar (Kugel-
rohr) destilliert. Man erhielt 0.80 g eines farblosen Ols, das zu 57%
aus dem Ausgangsmaterial 6e sowie zu 34% aus 3e und zu 9% aus
nicht weiter charakterisierten Produkten bestand (GC/IR/NMR).

2.5) 3-Ethenyl-3-methyl-4-pentenylacetat 3f aus 6f. — a) Eine Lo-
sung von 2.5 g (15 mmol) 6f in 200 ml Hexan wurde in Gegenwart
von 150 mg Katalysator A nach Methode A unter Eisbadkiihlung
mit 340 ml (15 mmol, 1 Aquiv.) Wasserstoff umgcsetzt. Das erhal-
tene Produktgemisch (2.5 g) bestand zu 19% aus dem Ausgangs-
material 6f, zu 65% aus 3f sowie zu 13% bzw. 3% aus weiterhy-
drierten Produkten (GC/IR/NMR). Weitere Hydrierungs-Versuche
bei —23°C und —30°C ergaben dhnliche Produktgemische. Das
Produkt 3f wurde durch Vergleich mit einer weiter unten beschrie-
benen Probe identifiziert.

b) 3.0 g (18 mmol) 6f in 200 ml Pentan wurden in Gegenwart
von 50 mg Katalysator C nach Methode A mit 300 ml (13.3 mmol,
0.74 Aquiv.) Wasserstoff umgesetzt. Das nach Aufarbeitung durch
Destillation erhaltene Ol (2.6 g, Sdp. 60—70°C/50 mbar (Kugel-
rohr) enthielt zu 38% 6f, zu 50% 3f, sowie zu 11% bzw. 1% wei-
terhydrierte Produkte (GC/IR/NMR).

2.6) Hydrierung von 6¢ in Gegenwart von Chrom( Il )-sulfat: Unter
Argon wurden (durch ein Septum) zu 100 ml (120 mmol) einer 1.2 N
Chrom(Il)-sulfat-Losung '? 150 ml Wasser und 250 ml DMF sowie
6.9 g (50 mmol) 6¢ gespritzt. Dabei sollte ein Farbumschlag von
Blau nach Griin erfolgen'?, der im vorliegenden Versuch nicht be-
obachtet wurde. Das Reaktionsgemisch wurde fiir 5 d bei 70°C
unter Argon geriihrt, ohne daB eine Farbinderung eintrat. Die Lo-
sung wurde durch Zugabe von Salzsdure auf pH = 1 eingestellt,
die sich abscheidenen organischen Phasen mit Diethylether extra-
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hiert. Nach Trocknen mit Natriumsulfat und Einengen der Losung
erhielt man durch Destillation bei 40 —60°C/18 mbar (Kugelrohr)
4.3 g cines Ols, das nicht aufgetrennt und charakterisiert werden
konnte.

3) Darstellung der Diene 3¢—g durch Abwandlung der Ester 3a,b

3.1) 3-Ethenyl-3-methyl-4-pentensiure (3a) aus 3a: Zu einer Lo-
sung von 4.0 g (100 mmol) NaOH in 50 m! 30proz. Ethanol wurden
8.4 g (50 mmol) 3a gegeben. Das Gemisch riihrte man ca. 12 h bei
Raumtemp., verdiinnte mit 25 ml Wasser und extrahierte anschlie-
Bend zweimal mit je 20 ml Diethylether. Nach Ansduern der wal-
rigen Phase mit verd. Salzsiure wurde dreimal mit je 20 ml Di-
ethylether ausgeschiittelt, die vereinigten organischen Phasen wur-
den zweimal mit je 5 ml Wasser und 10 ml ges. Natriumchlorid-
Losung gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Das Lo-
sungsmittel wurde i. Vak. entfernt und der Riickstand iiber eine 10-
cm-Vigreux-Kolonne destilliert. Dabei erhielt man bei 120 —122°C/
25 mbar 4.7 g (67%) 3c. — IR (Film/NaCl): ¥ = 3300—2700 cm ™!
(br.), 3080, 3000, 2980, 2940, 1730—1700 (br.), 1635, 1410, 1380,
1300, 1250, 1000, 920. — 'H-NMR (80 MHz, CDCly): § = 1.26 (s,
3H, C,CH,), 2.44 (s, 2H, C,CH,CO,H), 5.01 [dd, J = 10.5/1.1 Hz,
2H, (E)-5,5’-H], 5.04 [dd, J = 17.4/1.1 Hz, 2H, (Z)-5,5-H], 5.92
(dd, J = 174/10.5 Hz, 2H, 44"-H), 1097 (s, 1H, COH). — MS
(EI, 70 eV): m/z (%) = 140 (1) [M*], 125 (9), 122 (5), 111 (14), 98
(18), 95 (46), 94 (23), 80 (100).

CyH,,0, (140.2) Ber. C 68.54 H 8.63 Gef. C 68.60 H 8.65

3.2) 3-Ethenyl-3-methyl-4-penten-1-ol (3d): Zu einer Suspension
von 2.3 g (60 mmol) LiAlH, in 150 ml absol. Diethylether wurden
unter Argon bei Eiskithlung 10.1 g (60 mmol) 3a in 20 ml absol.
Diethylether getropft. Nach beendeter Zugabe hielt man fiir 2 h bei
Siedetemp., gab zur abgekihlten Reaktionsmischung 2.3 g Wasser,
2.3 g 2 N~ NaOH, 7.0 g Wasser und schlieBlich 20 g Natriumulfat.
Nach Uberfiihren der Mischung in einen Soxhlet-Extraktor wurde
mit absol. Diethylether extrahiert, das Lésungsmittel i. Vak. entfernt
und der Rickstand destilliert. Man erhielt bei 78 —~80°C/17 mbar
6.8 g (90%) 3d als farblose, schwer bewegliche Flissigkeit. — IR
(Film/NaCl): ¥ = 3340 cm~', 3080, 2960, 2930, 2880, 1630, 1050,
1000, 915. — "H-NMR (80 MHz, CDCl;): 8 = 1.09 (s, 3H, C,CH,),
1.68 (,t*, J = 7.3 Hz, 2H, C,CH,CH,OH), 1.88 (br. s, 1H, OH),
3.62 (,t“, J = 7.3 Hz, 2H, C,CH,CH,OH), 494 [dd, J = 10.5/1.3
Hz, 2H, (E)-5,5-H], 4.98 [dd, J = 17.8/1.3 Hz, 2H, (Z)-5,5-H],
5.80 (dd, J = 17.8/10.5 Hz, 2H, 4,4"-H). — ®*C-NMR (75.5 MHz,
CDCly): 8 = 231 (q, J = 127 Hz, C,CH3), 41.9 (s, C), 43.0(t, J =
127 Hz, C,CH,CH,0H), 59.6 (t, J = 141 Hz, C,CH,CH,OH), 112.1
(dd, J = 158/154 Hz, CH=CH,), 1453 (d, J = 153 Hz,
CH=CH,). — MS (EL 70 eV): m/z (%) = 126 (1) [M*], 111 (6),
108 (1), 93 (87), 91 (20), 83 (38), 82 (100), 80 (93).

CgH,,O (126.2) Ber. C 76.14 H 11.18 Gef. C 7596 H 11.13

3.3) 3-Ethenyl-3-methyl-4-pentenyl-methylether (3e): Unter Riih-
ren trug man in 20 ml Hexan und 2.1 m!l Wasser zunichst 40 mg
(0.1 mmol) Tetrabutylammoniumiodid und dann vorsichtig 2.1 g
NaOH ein. Zu dem erkalteten Zweiphasensystem tropfte man dann
unter Eisbadkiihlung eine Mischung von 2.5 g (20 mmol) 3d in 2 ml
Hexan. Nach Zugabe von 3.8 g (30 mmol) Dimethylsulfat wurde
fir 2 h bei Raumtemp. geriihrt, 0.5 ml konz. NH;-Ldsung wurden
zugegeben und anschlieBend wurde noch weitere 30 min geriihrt.
Die durch Phasentrennung und Ausethern der wiBirigen Phase er-
haltene Lésung trocknete man mit Natriumsulfat. Vorsichtiges Ab-
destillieren des Losungsmittels bei 500 —700 mbar und anschlie-
Bende Destillation bei 70—72°C/50 mbar ergaben 1.7 g (61%)
3e. — IR (Film/NaCl): v = 3080 cm™!, 2980, 2930, 2870, 2800,
1630, 1120, 1000, 915. — 'H-NMR (80 MHz, CDCly): § = 1.11 (s,
3H, C,CHs), 1.71 (,,t*, J = 7.5 Hz, 2H, C,.CH,CH,0), 3.29 (s, 3H,

P. Eilbracht, G.-E. Hiittmann

OCH,), 3.37 (,t*, J = 7.5 Hz, 2H, C,CH,CH,0), 496 [dd, J =
10.0/1.5 Hz, 2H, (E)-5,5"-H], 499 [dd, J = 17.6/1.5 Hz, 2H, (Z)-
5,5-H), 5.82 (dd, J = 17.6/10.0 Hz, 2H, 44-H). — *C-NMR (75.5
MHz, CDCly): & = 233 (q, J = 126 Hz, CCH3), 39.6 (t, J = 127
Hz, C,CH,CH,OCH3), 419 (s, Cy), 58.5 (q, J = 140 Hz, OCHy),
69.6 (t, J = 140 Hz, CH,CH,OCHS,), 112.0 (dd, J = 158/154 Hz,
CH=CH),), 1452 (d, J = 156 Hz, CH=CH,). — MS (EL, 70 eV):
mfz (%) = 140 (1) [M*], 125 (3), 109 (2), 108 (12), 93 (100), 82 (36),
81 (67), 79 (19).

CoH;0 (140.2) Ber. C 77.09 H 11.50 Gef. C 7731 H 11.51

3.4) 3-Ethenyl-3-methyl-4-pentenylacetat (3f): Eine Suspension
von 0.52 g (17.4 mmol) NaH (80% in Mineraldl, je dreimal mit
Benzol und Diethylether gewaschen) in 20 ml Diethylether wurde
unter Argon bei kréiftigem Rithren mit 2.1 g (17 mmol) 3d in 5 ml
Diethylether versetzt. Nach beendeter Zugabe erhitzte man 1 h zum
Sieden und gab nach dem Abkiihlen langsam 1.4 g (17.4 mmol)
Acetylchlorid, geldst in 5 ml Diethylether, zu. Es wurde eine weitere
Stunde zum Sieden erhitzt und dann in der Kilte vorsichtig mit
wenig eiskaltem Wasser hydrolysiert. Nach Extraktion mit Diethyl-
ether, Waschen der organischen Phasen mit NaHCOQO,-Lésung und
Trocknen mit Natriumsulfat wurde das Losungsmittel vorsichtig
i.Vak, entfernt und der Riickstand destilliert. Man erhielt bei
60— 70°C/50 mbar (Kugelrohr) 2.68 g (94%) 3f. — IR (Film/NaCl):
v = 3080 cm™', 3000, 2970, 2940, 1740, 1635, 1370, 1240, 1035,
1000, 920. — 'H-NMR (80 MHz, CDCL;): 8 = 1.06 (s, 3H, C,CH,),
1.69 (br. ,t*, J = 7.5 Hz, 2H, C,CH,CH,0,CCH,) 1.93 (s, 3H,
0,CCH,), 4.00 (br. ,,t“, J = 7.5 Hz, 2H, C,CH,CH,0,CCHs), 491
[dd, J = 9.9/1.3 Hz, 2H, (E)-5,5-H], 4.95 [dd, J = 18.0/1.3 Hz,
2H, (Z)-5,5-H], 5.73 (dd, 7 = 18.0/9.9 Hz, 2H, 44-H). — "*C-
NMR (75.5 MHz, CDCl;): 8 = 209 (¢, J = 129 Hz, CH;CO,), 23.1
(q, J = 127 Hz, C,CHs), 38.5 (t, J = 128 Hz, CO,CH,CH,), 41.8
(s, Cy), 616 (t, J = 147 Hz, CO,CH,CH,), 112.4 (dd, J = 158/154
Hz, CH,=CH), 144.6 (d, J = 153 Hz, CH,=CH), 170.9 (s, CO;). —
MS (EL 70 eV): m/z (%) = 108 (12) [M* — CH,CO,H], 93 (100),
81 (71), 79 (51), 43 (86). Auch bei 13 eV Ionisierungsenergie wurde
kein Molpeak beobachtet. :

CioHisO, (168.2) Ber. C 71.39 H 9.59 Gef. C 71.33 H 9.50

3.4) 3-Ethenyl-3-methyl-4-pentenal (3g): Analog der in Versuch
1.7. fiir 6g angegebenen Vorschrift wurden mit 1.6 ml (2.33 g,
17 mmol) dest. Oxalylchlorid in 25 ml absol. CH,Cl,, 2.7 ml1 (2.97 g,
35 mmol) absol. DMSO in 5 ml] absol. CH,Cl, und 11 ml (8.0 g,
80 mmol) Triethylamin aus 2.0 g (15.8 mmol) 3d in 10 ml absol.
CH,Cl, durch Destillation (Kugelrohr) bei 50--60°C/200 mbar
1.79 g (91%) 3g erhalten, das noch Spuren an Ausgangsmaterial
sowie der Sdure 3¢ enthielt. Diese lieflen sich fiir analytische Zwecke
durch Chromatographie an Kieselgel entfernen. — IR (Film/NaCl):
v = 3080 cm*, 3000, 2970, 2930, 2740, 1720, 1635, 1000, 920. —
'H-NMR (80 MHz, CDCL): & = 1.16 (s, 3H, C,CH;), 2.37(d, J =
3.0 Hz, 2H, C,CH,CHO), 496 [dd, J = 10.6/1.2 Hz, 2H, (E)-5,5'-
H], 5.01 [dd, J = 17.4/1.2 Hz, 2H, (Z)-5,5-H], 583 (dd, J = 17.4/
10.6 Hz, 2H, 4,4"-H), 9.60 (t, /] = 3.0 Hz, 1H, CHO). — PC-NMR
(75.5 MHz, CDCly): 8 = 242 (q, J = 127 Hz, C,CH,), 41.7 (s, Cy),
52.3 (td, J = 130/23 Hz, C,CH,CHO), 113.3 (dd, J = 159/154 Hz,
C,CH=CH,), 143.6 (d, J = 157 Hz, C,CH=CH,), 202.7 (d, J =
172 Hz, C=0). — MS (EL 70 eV): m/z (%) = 124 (1) (M*1,123
(9), 109 (57), 96 (42), 95 (100).

CsH;O  Ber. 109.06534 (C3H;;O — CH;) Gef. 109.06514 (MS)

4) Hydrocarbonylierende Cyclisierung der Diene 3a,c—g zu den
Cyclopentanonen 4. — Allgemeine Versuchsvorschrift: Die Diene
3a, c—g wurden mit den jeweils angegebenen Losungsmittel- und
Katalysatormengen {CoCO); bzw. [RhCI(COD)},'”> im Auto-
klaven (Berghof-Laborautoklav, 100 bzw. 250 ml mit Teflon-Ein-
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satz, Magnetriihrer) vorgelegt und nach Spiilen durch dreimaliges
Aufgeben eines leichten CO-Uberdrucks (nicht bei den stark fliich-
tigen Substraten) unter den angegebenen Bedingungen umgesetzt
(Druckangaben vor dem Aufwidrmen, Temp.-Messung im Au-
Benmante] des Autoklaven). Zur Kontrolle des Reaktionsverlaufs
wurden kleine Mengen der Reaktionslosung iiber eine Fliissigpro-
benentnahme herausgedriickt und diinnschichtchromatographisch
mit dem Ausgangsmaterial verglichen. Nach Ablauf der angege-
benen Reaktionszeit lieB man den Autoklaven abkiihlen, ent-
spannte und uberfiihrte das Reaktionsgemisch in einen Rundkol-
ben. Beim Stehen an der Luft (ca. 12 h) zersetzte sich das Kataly-
satorsystem oxidativ. Nach Einengen der Losung (Rotationsver-
dampfer) und Filtrieren iiber eine kurze Sdule mit A,O; (B, 2—3)
unterwarf man das eingeengte Eluat der jeweils angegebenen Auf-
arbeitung,

4.1) 2-(1,2-Dimethyl-3-oxocyclopentyl)essigsiure-ethylester (4a)
durch Cyclisierung von 3a. — a) Eine Mischung aus 1.00 g (5.90
mmol) 3a, 25 ml Acetonitril und 3.0 ml Wasser wurde in Gegenwart
von 0.06 g (0.12 mmol, 2 mol-%) [RhCCOD)]; unter 40 bar CO-
Druck bei 80°C geriihrt. Nach 63stdg. Reaktionszeit und auch nach
Steigerung der Temp. auf 100°C und weiteren 30 h Reaktionszeit
war keine Umsetzung zu erkennen [DC: Kieselgel; Hexan/Diethyl-
ether (5:1)].

b) Eine Ldsung von 380 mg (2.30 mmol) 3a und 30 mg (0.06
mmol, 2.6 mol-%) [RhC{COD)], in 50 ml Acetonitril und 3 ml
Wasser wurde 22 h unter 40 bar CO-Druck auf 165°C erhitzt. Die
hellrote, homogene Losung wurde der unter d) beschriebenen Auf-
arbeitung unterworfen. Durch Destillation bei 60 —80°C/40 mbar
(Kugclrohr) erhielt man 434 mg eines Ols, das zu 85% (GC) aus
4a (entsprechend einer Ausb. von 81%) bestand (Charakterisierung
s.u.).

¢) Der unter a) beschriebene Ansatz wurde in 50 ml Acetonitril
wiederholt. Nachdem unter 40 bar CO-Druck bei 100°C nach 18 h
Reaktionszeit wiederum keine Umsetzung zu erkennen war (DC),
wurde abgekiihlt, entspannt und nach Zugabe von 50 ml Ethanol
20 h bei 40 bar CO-Druck auf 100°C erhitzt. Nach der unter d)
beschriebenen Aufarbeitung erhielt man 4a in 42proz. Ausb.

d) Zu einer Losung von 0.18 g (0.37 mmol, 6 mol-%) [RhCI-
(COD)]; in 15 ml Ethanol und 2.0 ml Wasser wurden 1.00 g (5.90
mmol) 3a gegeben, und das Reaktionsgemisch wurde 16 h unter
30 bar CO-Druck auf 100°C erhitzt. Die nach dem Entspannen
erhaltene dunkelrote Reaktionslésung nahm beim Stehen an der
Luft bald eine griinliche Farbe an. Nach Filtrieren durch Al,O;,
Destillation bei 80 —85°C/17 mbar (Kugelrohr) erhielt man 1.25 g
eines farblosen Ols, das zu 68% (GC) aus 4a (entspricht einer Ausb.
von 73%) bestand. Das Rohprodukt lieB sich durch Chromatogra-
phie an Kieselgel [Hexan/Diethylether (5:1)] weiter reinigen, und
man erhielt 0.60 g (51%) 4a als Diastereomerengemisch [(E):(Z) =
4:1]. — IR (Film/NaCl): ¥ = 2960 cm~', 2930, 2870, 1735, 1450,
1370, 1110, 1030. — 'H-NMR " (300 MHz, CDCl;) des (E)-Iso-
meren (Hauptprodukt, aus dem Spektrum des Gemischs zugeord-
net): & = 0.86 (s, 3H, C,CH3;), 0.92 (d, / = 7.0 Hz, 3H, CHCH,),
1.24(t,J = 7.0Hz, 3H, CH,CH;),1.93(q,J/ = 7.0 Hz, 1H, CHCH3),
1.98 (m, 2H, CH,CH,CO), 2.25 (m, 2H, CH,CH,CO), 2.34 (d, J =
14.0 Hz, 1H, C,CHHCO,), 2.46 (d, / = 14.0 Hz, 1 H, C,CHHCO,),
4.10 (g, J = 7.0 Hz, 2H, CO,CH,CH;). Dem (Z)-1someren (Ne-
benprodukt) lassen sich folgende Signale zuordnen: 3 = 0.93 (d,
J = 70Hz 3H, CHCH;), 1.22 (s, 3H, C,CH;), 1.23 (t, / = 7.0 Hz,
3H, CH,CH;), 190 (m, 2H, CH,CH,CO), 198 (m, 2H,
CH,CH,CO), 198 (g, / = 7.0 Hz, 1H, CHCH,), 202 (s, 2H,
C,CH,CO,), 4.11 (g, J = 7.0 Hz, 2H, CO,CH,CH,). — C-NMR
(75.5 MHz, CDCly) des (E)-Isomeren (Hauptprodukt des Ge-
mischs): 8 = 7.9 (q, J = 127 Hz, CHCH,), 144 (q, J = 127 Hz,
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CO,CH,CHj), 19.7 (g, J = 125 Hz, C,CH3), 332 (t, J = 133 Hg,
COCH,CH,), 349 (t, J = 133 Hz, COCH,CHy), 413 (s, C,), 45.2
(t, / = 129 Hz, C,CH,CO,), 53.8 (d, / = 122 Hz, COCH), 60.4 (t,
J = 148 Hz, CO,CH,CHS,), 171.5 (s, CO,), 218.9 (s, CO). Dem (Z)-
Isomeren (Nebenprodukt) lassen sich folgende Signale zuordnen:
5= 83 (g J= 128 Hz, CHCH,), 143 (g, J = 127 Hz
CO,CH,CHj), 258 (q, / = 125 Hz, C,CH3), 323 (t, J = 133 Hg,
CH,CH,CO), 35.1 (t, J = 133 Hz, CH,CH,CO), 39.0 (t, J = 129
Hz, CH,CO,), 41.7 (s, C,), 56.0 (d, / = 124 Hz, CHCH,), 60.5 (t,
J = 148 Hz, CO,CH,CH,), 171.9 (s, COy), 219.4 (s, CO). — MS
(ET, 70 eV): m/z (%) = 198 (8) [M*], 183 (11), 170 (2), 153 (28),
141 (10), 125 (9), 111 (100), 110 (57).
Ci1HigO3  Ber. 198.12560 Gef. 198.12630 (MS)

¢) Eine Losung von 1.00 g (5.90 mmol) 3a in 15 ml wasserfreiem
Ethanol wurde in Gegenwart von 0.09 g (0.18 mmol, 3 mol-%)
[RhC(COD)], unter 30 bar CO-Druck auf 100°C erhitzt. Nach
7stdg. Reaktionszeit waren neben zahlreichen nicht identifizierten
Produkten auch nicht umgesetztes Ausgangsmaterial zu erkennen
(DC).

f) Eine Losung von 0.50 g (2.95 mmol) 3a in 15 ml Ethanol und
1.5 ml Wasser wurde nach Zugabe von 0.20 g (0.58 mmol, 20 mol-
%) Coy(CO); unter 50 bar CO-Druck 16 h auf 165°C erhitzt. Nach
iiblicher Aufarbeitung erhielt man 0.54 geines Ols, das iiberwiegend
(80%, GC/MS) aus dem Stereoisomerengemisch von 4a (entspricht
einer Ausb. von 74%) sowie weiteren Komponenten der Massen
198 (10%), 226 (1%) und 214 (1%) bestand (GC/MS).

4.2) Versuch zur Cyclisierung von 3¢. — a) Aus ciner Lésung von
0.50 g (3.60 mmol) 3¢ in 25 ml Acetonitril und 1.5 ml Wasser in
Gegenwart von 0.05 g (0.09 mmol, 3 mol-%) [RhCl(COD)}, erhielt
man nach 16stdg. Reaktionszeit bei 100°C und unter 40 bar CO-
Druck nach entsprechender Aufarbeitung 84% des Ausgangsma-
terials zuriick (GC, IR, NMR).

b) Ein analoger Versuch in THF in Gegenwart eines Uberschus-
ses von Triethylamin fithrte ebenfalls nicht zu isolierbaren Cyclisie-
rungsprodukten.

¢) Eine Mischung aus 250 mg (1.78 mmol) 3¢, 25 m] Ethanol und
2.0 ml Wasser wurde in Gegenwart von 50 mg (0.10 mmol, 6 mol-
%) [RhCI(COD)], unter 40 bar CO-Druck auf 100°C erhitzt. Die .
Sdure wurde innerhalb von 4 h vollstindig umgesetzt (DC-Kon-
trolle). Als Rohprodukt erhielt man nach entsprechender Aufar-
beitung durch Chromatographie 132 mg eines farblosen Ols, dessen
IR- und NMR-Daten neben einer Alkohol-Funktion keine weitere
funktionelle Gruppe erkennen lieBen. Eine weitere Fraktion (37 mg)
enthielt geringe Mengen der Ester 3a und 4a (IR, NMR).

4.3) 3-(2-Hydroxyethyl)-2,3-dimethylcyclopentanon (4d) durch
Cyclisierung von 3d. — a) Eine Lésung von 1.60 g (13.0 mmol) 3d
in 50 ml Ethanol wurde in Gegenwart von 0.04 g (0.08 mmol,
0.6 mol-%) [RhCCOD)], und 2.0 ml Wasser 20 h unter 30 bar
CO-Druck auf 100°C erhitzt. Die hellrote Reaktionslésung wurde
der iiblichen Aufarbeitung unterworfen. Durch Destillation bei
75°C/17 mbar (Kugelrohr) erhielt man 1.9 g eines Rohprodukts,
das zu 54% (GC) aus 4d bestand {entspricht einer Ausb. von 51%).
Durch Sdulenchromatographie (Kieselgel; Diethylether) eines Teils
(770 mg) dieses Produkts konnten 360 mg (entspricht einer Ge-
samtausb. von 44%) 4d als Diastereomerengemisch [(E):(Z) =
4:1] gewonnen werden. — IR (Film/NaCl): ¥ = 3420 cm !, 2960,
2930, 2870, 1735, 1450, 1410, 1380, 1110, 1035. — 'H-NMR (300
MHz, CDCl;) des im Gemisch als Hauptprodukt vorliegenden (E)-
Isomeren: & = 0.77 (s, 3H, C,CH;), 0.90 (d, / = 7.0 Hz, 3H,
CHCH,;), 1.20—2.35 (m, keine Integration moglich), 1.60 (dt, J =
13.5/7.3 Hz, 1H, CHHCH,OH), 1.80 (dt, / = 13.5/7.3 Hz, 1H,
CHHCH,OH), 1.96 (q, / = 7.0 Hz, 1H, CHCH,), 2.22 (ddd, J =
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8.0/3.3/1.3 Hz, 1H, CH,), 3.74 (dd, J = 7.3/7.3 Hz, 2H, CH,). Dem
(Z)-Isomeren lassen sich aus dem Spektrum des Gemischs folgende
Signale zuordnen: & = 091 (d, 3H), 1.10 (s, 3H), 1.20—2.35 (m,
keine Integration moglich), 1.95 (q, 1 H), 2.29 (ddd, 1 H), 3.65 (dd,
2H). — BC-NMR (75.5 MHz, CDCl;) des (E)-Isomeren (Haupt-
produkt): 8 = 8.0(q, J = 127 Hz, CHCH,), 194 (q, J = 127 Hz,
C,CH,), 33.5 (t, J = 129 Hz, COCH,CH,), 34.9 (t, J/ = 130 Hg,
COCH,CH,), 40.9 (s, Cy), 43.8 (t, / = 123 Hz, C,CH,CH,OH), 54.7
(d, J = 124 Hz, COCH), 594 (t, J = 141 Hz, CH,OH), 220.3 (s,
CO). Fir das (Z)-Isomere (Nebenprodukt) sind folgende Signale
erkennbar: 8 = 80 (q, CHCH,), 257 (q, C,CHs), 320 (,
COCH,CH,), 36.3 (t, COCH,CH,), 40.8 (s, C,), 43.8 (t, C,CH,-
CH,0H), 56.5 (d, COCH), 59.5 (t, CH,OH), 220.7 (s, CO). — MS
(EL, 70 eV): m/z (%) = 156 (15) [M *], 141 (37), 138 (3), 127 (28),
123 (45), 112 (100).
CyHsO, Ber. 156.11503 Gef. 156.11398 (MS)

b) Eine Lésung von 0.50 g (4.00 mmol) 3d in 50 ml Acetonitril
wurde in Gegenwart von 0.04 g (0.08 mmol, 2.0 mol-%) [RhCI-
(COD)]; und 2.0 ml Wasser unter 40 bar CO-Druck 20 hauf 165°C
erhitzt. Das nach iiblicher Aufarbeitung erhaltene Rohprodukt
wurde bei 65—75°C/25 mbar (Kugelrohr) destilliert. Man erhielt
400 mg eines farblosen Ols, das zu 75% (GC, entspricht einer Ausb.
von 48%) aus (Z)-6-Methyl-3-oxabicyclo[4.3.0 Jdecan-9-on (7) be-
stand. Eine Reinisolierung gelang nicht. — IR (Film/NaCl): v =
2950 cm ™!, 2930, 2850, 1740, 1370, 1130, 1080. — 'H-NMR (300
MHz, CDCly): 8 = 1.24 (s, 3H, C,CH;), 1.47—1.58 (m, 2H,
CH,CH,CO), 1.61 —1.69 (m, 2H, CHCH,0 und CHHCH,0), 1.80
(ddd, 1H, CHHCH,0), 2.52 —2.30 (m, 2H, CH,CH,CO), 3.41 (ddd,
1H, CH,CHHO), 346 (dd, J = 11.9/39 Hz, 1H, CHCHHO),
3.68 (ddd, 1H, CH,CHHO), 4.13 (dd, J = 11.9/1.7 Hz, 1H,
CHCHHO). — “C-NMR (20 MHz, CDCly): § = 25.1 (g, C,CH,),
33.3 (t, CH,CH,CO), 34.3 (t, CH,CH,CO), 35.0 (t, CH,CH,0), 36.0
(s, Cy), 54.8 (d, CHCO), 62.1 {t, CH,CH,0), 63.7 (t, CHCH,0), 217.7
(s, CO). — MS (EL 70 eV): m/z (%) = 154 (56) [M*], 139 (68),
126 (52), 125 (65), 109 (65), 98 (40), 97 (59), 57 (73), 55 (100).

GCyH4O, Ber. 154.09938 Gef. 154.09790 (MS)

¢) In einem Losungsmittelgemisch aus 25 ml Methanol und 25 ml
Acetonitril wurden 0.44 g (4.00 mmol) 2,3,3-Trimethyl-1,4-pentadien
(9) in Gegenwart von 0.04 g (0.08 mmol, 2 mol-%) [RhCl(COD)],
und 2.0 ml Wasser 20 h unter 40 bar CO-Druck auf 165°C erhitzt.
Nach der iiblichen Aufarbeitung der tiefroten, homogenen Losung
wurden durch Destillation bei 40—60°C/250 mbar (Kugelrohr)
0.38 g eines Ols erhalten. Die IR- und 'H-NMR-Spektren des Ge-
mischs weisen auf die Bildung des bereits bekannten 2,3,3,4-Tetra-
methylcyclopentanons®? (10) hin. Daneben lassen sich keine weiteren
Produkte erkennen (IR, NMR).

d) Eine Losung von 0.50 g (3.96 mmol) 3d in 15 ml Ethanol und
1.5 ml Wasser wurde in Gegenwart von 0.30 g (0.88 mmol, 22 mol-
%) CoxCO)g unter 50 bar CO-Druck 16 h auf 165°C crhitzt. Das
nach bereits beschriebener Aufarbeitung erhaltene 1 (0.68 g) ent-
hilt iiberwiegend (71%, GC) 4d (entspricht einer Ausb. von 78%)
neben geringen Mengen weiterer Komponenten der Masse 156
(GC/MS).

4.4) 3-(2-Methoxyethyl)-2,3-dimethylcyclopentanon (4e) durch
Cyclisierung von 3e. — a) Eine Losung von 400 mg (2.90 mmol) 3e
in 25 ml Methanol wurde in Gegenwart von 50 mg (0.10 mmol,
3.6 mol-%) [RhCI(COD)], und 1.0 ml Wasser 16 h unter 40 bar
CO-Druck auf 100°C erhitzt. Die Reaktionsmischung bestand aus
einem schwarzen, fein verteilten Pulver sowie einer gelb-orangefar-
benen Losung, die der oben beschriebenen Aufarbeitung unterzogen
wurde. Das durch Destillation bei 70— 80°C/100 mbar (Kugelrohr)
erhaltene Rohprodukt (475 mg) wurde durch Sdulenchromatogra-

P. Eilbracht, G.-E. Hiittmann

phie [Kieselgel; Hexan/Diethylether (1:1)] getrennt; dabei erhielt
man aus einer Probe von 200 mg des Rohprodukts 129 mg (ent-
spricht einer Gesamtausb. von 62%) 4e als (E)/(Z)-Isomerenge-
misch (2:1; NMR). — IR (Film/NaCl): = 2980 cm~", 2930, 2870,
2800, 1740, 1450, 1120. — 'H-NMR (300 MHz, CDCL) des (E)-
Isomeren, aus dem Spektrum des Gemischs zugeordnet: § = 0.78
(s, 3H, C,CH;), 091 (d, J = 7.0 Hz, 3H, CHCH,;), 1.30—2.35 (m,
keine Integration moglich), 1.97 (q, / = 7.0 Hz, 1H, CHCH,), 3.31
(s, 3H, OCH;), 3.46 (t, J = 7.0 Hz, 2H, CH,CH,OCH,). Dem (Z)-
Isomeren lassen sich folgende Signale zuordnen: 8 = 093 (d, J =
70 Hz, 3H, CHCHj), 1.10 (s, 3H, C,CH;), 1.30—2.35 (m, keine
Integration moglich), 1.97(q, J = 7.0 Hz, 1 H, CHCHa), 3.27 (s, 3H,
OCHa), 3.38 (t, / = 7.0 Hz, 2H, CH,CH,0CH,). — *C-NMR (75.5
MHz, CDCl3) des (E)-Isomeren, aus dem Spektrum des Gemischs
zugeordnet: 8 = 7.9 (q, J = 127 Hz, CHCH,), 194 (q, J = 125
Hz, C,CH,), 33.4 (t, J = 123 Hz, CH,CH,CO), 349 (t, J = 128 Hz,
CH,CH,CO), 404 (t, J = 124 Hz, CH,CH,OCH,), 409 (s, C,), 54.6
(d, J = 124 Hz, COCH), 58.6 (q, J = 141 Hz, OCH,), 69.3 (t, J =
139 Hz, CH,CH,OCHs), 220.3 (s, CO). Dem (Z)-Isomeren lassen
sich folgende Signale zuordnen: 8 = 8.0 (q, J = 127 Hz, CHCH,),
258 (q, J = 125 Hz, C,CHs), 320 (t, J = 129 Hz, CH,CH,CO),
331 (t, J = 123 Hz, CH,CH,CO), 350 (t, J = 128 Hz,
CH,CH,OCHa), 40.8 (s, C,), 56.4 (d, J = 125 Hz, COCH), 58.5 (q,
J = 141 Hz, OCH,), 69.5 (t, J = 139 Hz, CH,CH,OCH3), 220.5 (s,
CO). — MS (EL 70 eV): m/z (%) = 170 (2) [M*], 155 (17), 125
(7), 123 (27), 111 (100).
CyHy30, — CH; Ber. 15510723  Gef. 155.10660 (MS)

b) Eine Losung von 280 mg (2.00 mmol) 3e und 20 mg (0.04
mmol, 2 mol-%) [RhC{(COD)], in 25 ml Acetonitril und 1.0 mi
Wasser wurde unter 40 bar CO-Druck 22 h auf 165°C erhitzt. Nach
ublicher Aufarbeitung und Destillation bei 70— 80°C/100 mbar
(Kugelrohr) erhielt man 501 mg eines Ols, das zu 58% 4e (GC,
entspricht einer Gesamtausb. von 85%) enthielt.

4.5) [2-(1,2-Dimethyl-3-oxocyclopentyl Jethyl Jacetat (4f) durch
Cyclisierung von 3f. — a) Eine Ldsung von 1.00 g (5.90 mmol) 3f
in 50 ml Ethanol wurde in Gegenwart von 0.04 g (0.08 mmol,
1.3 mol-%) [RhCl(COD)]; und 4.0 ml Wasser 16 h bei 100°C unter
30 bar CO-Druck umgesetzt. Die iibliche Aufarbeitung ergab durch
Destillation bei 70 —80°C/20 mbar (Kugelrohr) 0.86 g eines Ols,
das zu 72% (GC) aus den (E)/(Z)-Isomeren (4:1; NMR) von 4f
(entspricht einer Ausb. von 53%) bestand. Das Produkt lieB sich
durch Sdulenchromatographie [Kieselgel; Hexan/Diethylether
(1:1)] weiter reinigen. — IR (Film/NaCl): ¥ = 2970 cm !, 2940,
2880, 1745—1735, 1445, 1370, 1240, 1040. — 'H-NMR (300 MHz,
CDCly) des (E)-Isomeren (Hauptprodukt, aus dem Spektrum des
Gemischs zugeordnet): = 0.72 (s, 3H, C,CH;),0.83 (d, / = 7.0 Hz,
3H, CHCH;), 1.20~2.30 (m, keine Integration moglich), 1.94 (s,
3H, CH;COy), 4.09 (,t“, J = 7.0 Hz, 2H, CH,0,C). Dem (Z)-Iso-
meren konnen folgende Signale zugeordnet werden: § = 0.85 (d,
J = 7.0 Hz, 3H, CHCH,), 1.05 (s, 3H, C,CHj,), 1.20 —2.30 (m, keine
Integration méglich), 1.92 (s, 3H, CO,CHa,), 4.01 (,,t“, J = 7.0 Hz,
2H, CH,0,C). — “C-NMR (75.5 MHz, CDCl;) des (E)-Isomeren
(aus dem Spektrum des Gemischs zugeordnet): 3 = 7.9(q, J = 127
Hz, CHCH,), 19.1 (g, J = 124 Hz, C,CH;), 21.0 (g, / = 129 Hz,
CH»CO,), 333 (t, J = 130 Hz, COCH,CH,), 34.8 (t, J = 129 Hz,
COCH,CH,), 39.5 (t, J = 126 Hz, C,CH,CH,), 409 (s, C,), 54.6 (d,
J = 124 Hz, COCH), 61.2 (t, J = 146 Hz, CO,CH,CH,), 1709 (s,
CO,), 219.5 (s, CO). Dem (Z)-Isomeren lassen sich folgende Signale
zuordnen: 8 = 8.1 (q, J = 126 Hz, CHCH}), 21.0 (g, J = 129 Hz,
CO,CH,), 254 (q, J = 127 Hz, C,CH;), 31.8 (t, J = 126 Hz,
C,CH,CH,), 32.0 (t, J = 130 Hz, COCH,CH,), 348 (t, J = 129
Hz, COCH,CH),), 40.7 (s, Cy), 56.3 (d, J = 127 Hz, COCH), 61.3
(t, J = 146 Hz, CO,CH,CH,), 170.9 (s, CO5), 220.0 (s, CO). — MS

Chem. Ber. 123 (1990) 1053 — 1061



Hydrocarbonylierende Cyclisierung von Dienen, 7

(EL 70 eV): m/z (%) = 198 (3) [M*1], 183 (1), 169 (3), 156 (5), 141
(), 138 (8), 127 (61), 123 (74), 111 (100). — MS (EL 15 €V): m/z
(%) = 198 (1), 183 (1), 111 (100).
C;H;sO; Ber. 198.12560 Gef. 198.12668 (MS)
Ber. 138.10447 (CjjHy30; — C;H,0,) Gef. 138.10468 (MS)

b) Eine Losung von 0.5 g (3.00 mmol) 3f in 15 ml Ethanol wurde
in Gegenwart von 0.4 g (1.17 mmol, 39 mol-%) Co,(CO) und
1.5 ml Wasser 16 h unter 50 bar CO-Druck auf 165°C erhitzt. Nach
Avufarbeitung erhieit man durch Destillation bei 70 —80°C/30 mbar
{Kugelrohr) 0.4 g eines Ols, das im IR-Spektrum neben ciner Bande
bei 1740 cm ! (CO) auch eine bei 3400 cm~' (OH) aufwies. Das
Gemisch bestand zu 66% (GC/MS) aus den Isomeren von 4d (ent-
spricht einer Ausb. von 33%) sowic zu 11% aus den Isomeren von
4f (entspricht einer Gesamtausb. von ca. 40% an Cyclisierungspro-
dukten). Daneben liegen Spuren weiterer Produkte der Massen 156
und 198 vor.

4.6) Versuch zur Cyclisierung von 3g: Eine Losung von 360 mg
(2.90 mmol) 3g in 25 ml Ethanol wurde in Gegenwart von 40 mg
(0.08 mmol, 2.7 mol-%) [RhCI{(COD)], und 2.0 ml Wasser 16 h
unter 30 bar CO-Druck auf 100°C erhitzt. Die iibliche Aufarbei-
tung ergab durch Destillation bei 50—70°C/100 mbar (Kugelrohr)
161 mg eines Ols, das aus einer Vielzahl von Komponenten bestand
[IR (Film): ¥ = 3400 cm ™', 2970, 2930, 2870, 1740, 1450]. — GC/
MS (EL 70 eV) des Hauptprodukts: m/z = 154, 139, 136, 121, 111.
Nebenprodukte: a) m/z = 182, 167, 136; b) m/z = 126, 111, 98, 93;
c)mjz = 198, 183, 153, 111]. Die Auftrennung des Produktge-
mischs und Reinisolierung der Komponenten gelang nicht.

5) Versuche zur hydrocarbonylierenden Cyclisierung der Pentenine 6

5.1) Umsetzung von 6a. — a) Eine Losung von 1.00 g (6.0 mmol)
6a in 50 ml Ethanol wurde in Gegenwart von 0.05 g (0.1 mmol,
1.7 mol-%) [RhCI(COD)], und 3.0 ml Wasser 18 h bei 100°C unter
40 bar CO-Druck geriihrt. Nach iblicher Aufarbeitung erhielt man
bei 50— 70°C/20 mbar (Kugelrohr) 0.55 g eines Ols, das aus einer
Vielzahl von Komponenten bestand (GC), die nicht weiter aufge-
trennt wurden [IR (Film): ¥ = 1740 em~!].

b) Der gleiche Versuch wurde mit 50 ml Acetonitril als Losungs-
mittel durchgefiihrt. Dabei setzte sich 6a bei 100°C innerhalb von
20 h nicht um (DC). Auch nach Temp.-Erhéhung auf 120°C (18 h)
und 140°C (19 h) war das Ausgangsmaterial noch vorhanden. Es
wurde fiir weitere 4 d bei 140°C belassen, dabei reagierte der Ester
6a vollstindig ab, Cyclisierungsprodukte waren jedoch nicht nach-
weisbar.

¢) Fine analoge Umsetzung von 1.66 g (10 mmol) 6a in 70 mil
Aceton, zusammen mit 0.05 g (0.1 mol, 1 mol-%) [RhC{COD)],
unter 30 bar H,- und 40 bar CO-Druck (21 h, 120°C) ergab nach
entsprechender Aufarbeitung durch Destillation bei 50—70°C/25
mbar (Kugelrohr) 0.20 g eines Ols, das zu 46% aus 4a bestand (GC,
entspricht einer Ausb. von 5%).

5.2) Umsetzung von 6d: Eine Losung von 1.24 g (10.0 mmol) 6d
und 0.06 g (0.11 mmol, 1.1 mol-%) [RhCI(COD)]; in 70 ml Aceton
wurde unter 40 bar CO-Druck und 30 bar H,-Druck 6 h auf 120°C
erhitzt. Danach hatte sich das Ausgangsmaterial vollstindig um-
gesetzt (DC). Durch die tibliche Aufarbeitung lieBen sich zwei Frak-
tionen gewinnen, deren Bestandteile jedoch nicht identifiziert wer-
den konnten: Fraktion I (0.47 g, Ol): IR (Film/NaCl): ¥ = 2960
cm™1, 2940, 2870, 1740, 1700, 1450, 1380; Fraktion 11 (0.03 g, Ol):
¥ = 3400 cm ™", 2960, 2940, 2870, 1725, 1700, 1630, 1450, 1380.

5.3) Umsetzung von 6e: Eine Losung von 1.38 g (10.0 mmol) 6e
und 0.06 g (0.11 mmol, 1.1 mol-%) [RhC{COD)], in 70 ml Aceton
wurde unter 40 bar CO-Druck und 30 bar H,-Druck 22 h auf
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120°C erhitzt. Wihrend dieser Zeit reagierte der Ether 6e vollstin-
dig ab (DC). Das Reaktionsgemisch ergab nach der iiblichen Auf-
arbeitung 0.08 g (4%) 4e, das durch Vergleich mit der oben be-
schriebenen Probe identifiziert wurde (IR, NMR).

5.4) Umsetzung von 6f: Eine Losung von 1.00 g (6.00 mmol) 6f
in 25 ml Acetonitril wurde in Gegenwart von 0.02 g (0.04 mmol,
0.7 mol-%) [RhCI(COD)]; und 1.0 ml Wasser 16 h bei 100°C unter
30 bar CO-Druck geriihrt. Das erhaltene Rohprodukt (1.40 g) be-
stand zu 67% aus dem Ausgangsmaterial und zahlreichen weiteren
Produkten in jeweils geringen Anteilen (GC).

CAS-Registry-Nummern

3a: 31688-92-3 / 3b: 124318-54-3 / 3¢: 124318-58-7 / 3d: 124318-
55-4 / 3e: 124318-56-5 / 3f: 124318-57-6 / 3g: 124318-59-8 /
(E)-4a: 124318-60-1 / (Z)-4a: 124318-61-2 / (E)-4d: 124318-62-3 /
(Z)-4d: 124318-63-4 / (E)-de: 124318-65-6 / (Z)-de: 124318-66-7 /
(E)-4f: 124318-67-8 / (Z)-4f: 124318-68-9 / 6a: 124318-48-5 / 6b:
124318-49-6 / 6¢: 124318-50-9 / 6d: 62117-93-5 / Ge: 124318-51-0 /
6f: 124318-52-1 / 6g: 124318-53-2 / 7: 124318-64-5 / 9: 756-02-5 /
10: 16724-48-4

) Teil 6: P. Eilbracht, M. Acker, G. Hittmann, 1. Winkels, Chem.
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