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Hydrocarbonylating Cyclization of Dienes, 8V. — Cyclization of 1,4-Dienes with Functional Groups in 3-Position

1,4-Dienes 1a—1 with functional groups at C-3 were synthe-
sized and treated under the conditions of metal-catalyzed hy-
drocarbonylating cyclization. Under the usual conditions no
cyclization products could be isolated. Modifications of the
reaction conditions did not lead to the expected cyclopentan-
ones of type 2 or 3 either. Instead, the original functional
groups are split off. Depending on the reaction conditions,
either the non-functionalized 2-cyclopentenones 5, the cyclo-

pentanones 6, or the 2-cyclopentenones 7 with a functional
group introduced from the solvent into the 2-methyl group are
obtained. These unexpected products of type 7 at least for-
mally correspond to allylic rearrangement products of the ex-
pected but not observed type-3 exo-methylenecyclopentan-
ones. The mechanism of the formation of these products is
discussed.

In den vorausgegangenen Untersuchungen war geklirt
worden, wie sich funktionelle Gruppen in einer C-3-Seiten-
kette von 1,4-Dienen des Typs A auf die hydrocarbonylie-
rende Cyclisierung zu substituierten Cyclopentanonen aus-
wirken. In dieser Arbeit sollen nun 1,4-Diene des Typs B
mit einer Heterofunktion direkt an C-3 dargestellt und den
Cyclisierungsbedingungen unterworfen werden.

A B

Als Modellsubstrate des Typs B wurden die 1,4-Diene
1a—i ausgewdhlt, die nach dem iiblichen Reaktionsprin-
zip"? die funktionell substituierten Cyclopentanone 2a—i
oder die entsprechenden ungesittigten Systeme 3a—i mit
einer exo-Methylen-Gruppe liefern sollten. Zum Vergleich
wurden auch die Diene 1Kk,1, die keine weiteren funktionellen
Gruppen tragen, unter analogen Bedingungen umgesetzt.

Darstellung der Diene 1

Das Dien 1a® kann aus dem kéuflichen® (oder durch
Umsetzung von Methylvinylketon mit Natriumacetylid dar-
stellbaren ™) 3-Methyl-1-penten-4-in-3-ol (4a) durch partielle
Hydrierung erhalten werden®). Die direkte Darstellung aus
Essigsidureestern®® bzw. Methylvinylketon mit Vinylma-
gnesiumhalogeniden oder analogen Reagenzien ist ebenfalls
moglich, fiihrt jedoch bei méBigen Ausbeuten zu Nebenpro-
dukten. Auch die entsprechende Herstellung von le aus-
gehend von Valeriansiure® gelingt nur in miBigen Ausbeu-
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ten und erfordert aufwendige und verlustreiche Trennope-
rationen.
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Die Diene 1b,¢ wurden nicht direkt aus 1a durch Ab-
wandlung der funktionellen Gruppe gewonnen, da sich die
Umwandlungen der doppelt allylischen Hydroxy-Gruppe in
1a als schwierig erwies. Die Silylierung von 1a mit Hexa-
methyldisilazan nach der Methode von Koerner” gelingt
dagegen in guten Ausbeuten.

Die Diene 1b—d lassen sich durch Abwandlung des Pen-
teninols 4a und nachfolgende partielle Hydrierung der Pen-
tenine 4b—d darstellen. So wird aus 4a der noch nicht be-
schriebene Methylether 4b und daraus das bereits bekannte,
jedoch auf anderem Wege erhaltene® Dien 1b gewonnen.
Analog liefert die Acylierung des Alkohols 4a das bereits
auf dhnliche Weise hergestellte Pentenin 4¢” und dessen
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nachfolgende particlle Hydrierung das Dien lc¢. Entspre-
chend wird durch O-Silylierung von 4a und Hydrierung des
resultierenden Pentenins 4d das Dien 1d synthetisiert.

4g Y = OH

HaC Y 4b Y = OMe

f&\\ 4c Y = OAc
4d Y = 0SiMes

Wie schon bei fritheren Versuchen zur partiellen Hydrie-
rung von Penteninen® mit verschiedenen vergifteten Palla-
dium-Katalysatoren und anderen speziellen Hydrier-Kata-
lysatoren ist auch die Hydrierung der Systeme des Typs 4
nicht selektiv durchzufiihren. Es ist keine Abstufung der Hy-
drierungs-Geschwindigkeit der Acetylen-Einheit im Ver-
gleich zur Weiterhydrierung der Doppelbindungen erkenn-
bar. Die Diene 1b—d lassen sich daher auf diesem Wege
nur im Gemisch mit geringen Mengen ihrer Ausgangsma-
terialien und weiter hydrierten Produkten gewinnen und zur
Cyclisierung einsetzen. Eine Abtrennung derartiger Neben-
produkte ist zwar prinzipiell méglich, jedoch aufwendig und
fir die vorliegenden Untersuchungen nicht in jedem Falle
erforderlich?.

Das Dien 1f ist bereits beschrieben und wurde durch
Umsetzung von Ameisensdure-ethylester mit Vinylmagne-
siumhalogenid erhalten*!%. Die Darstellung aus Acrolein
und Vinylmagnesiumhalogenid ist offensichtlich ungiinsti-
ger'®"'® Das Dien 1f liefert durch Veretherung und Acylie-
rung dic Diene 1g!” und 1h'"™, Der Silylether 1i ist kduf-
lich'®, ebenso die zu Vergleichszwecken erforderlichen
Diene 1k' und 11'4,

Reaktion der 1,4-Diene vom Typ 1 unter
Hydrocarbonylierungs-Bedingungen

Zur Uberpriifung des Einflusses funktioneller Gruppen in
C-3-Stetlung von 1,4-Dienen auf die hydrocarbonylierende
Cyclisierung wurden die Diene 1 den entsprechenden Be-
dingungen unterworfen. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zu-
sammengefalit.

R R R
CH CH
3 3 y
(0] 0 o]

5a R=nBu 6a R=nhBu 7a R=nBu Y=0Et
S5b R=Me 6b R=Me 7b R=Me Y=0OEt
5¢c R=H 6c R=H 7c R=H  Y=0Et

7d R=Me Y=0Me

Dabei lie3 sich feststellen, daB sich das 1,4-Dien-3-0l le
unter den bei nichtfunktionalisierten Substraten erfolgreich
angewandten Bedingungen®~? mit [RhC(COD)], in Ace-
tonitril/Wasser nicht zu den erwarteten Cyclopentanonen
des Typs 2 oder 3 cyclisieren ldBt. Es konnten bei einer
entsprechenden Umsetzung keine Carbonylierungs-Pro-
dukte gefunden werden (Versuch 7.2b). Setzt man der Reak-
tionsmischung jedoch geringe Mengen Triethylamin zu, so
erhidlt man unter sonst analogen Bedingungen bei gleich-
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Tab. 1. Reaktion der 1,4-Diene vom Typ 1 unter Hydrocarbony-
lierungs-Bedingungen

V;r:— Dien (rle:lt-:/:) Bedingungen Produkt ﬁluf,z

71a la Rh EtOH, H,O, NEt;/30bar  7b 40
©7)  CO/120°C/16 + 52 h

71b 1a Rh MeCN, H;0, NEt,/ 5b 10
2.5) 40 bar CO/100°C/16 h 6b 1

7.2a 1e Rh MeCN, H,0, NEt;/ Sa 18
(1.6) 40 bar CO/100°C/16 h

72b le Rh MeCN, H,0/40 bar b
(1.6) CQO, 120, 160°C/16 h

72¢  le  Rh EtOH, H,0, NEt,/ Ta 39
(10) 30 bar CO/120°C/38 h

7.3a 1f Rh EtOH, H,0, NEt;/ Te 16
(0.8) 40 bar CO/120°C/16 h

73b 1f Rh MeCN, H,0, NEt;/ "
0.8) 40 bar CO/120°C/16 h

T4a 1b Rh MeOH, H,0, NEty/ 7d 29
0.9 40 bar CO/120°C/15 h

7.4b 1b Rh MeOH, H,0O/ o
0.9) 40 bar CO/120°C/15 h

T4c 1b Rh MeOH/ 4
0.9) 40 bar CO/120°C/15 h

7.4d 1b Rh MeCN, H;0/ b)
0.9) 40 bar CO/120°C/15 h

Tde 1b Co FtOH, H,0, NEt;/ b
(13) 50 bar CO/165°C/16 h

15 1g Rh EtOH, H,0, NEty/ Te 29
0.9) 40 bar CO/120°C/20 h

7.6a 1c Rh MeCN, H,0/ 9
2.4 40 bar CO/120°C/16 h

7.6b 1c Rh EtOH, H,0, NEt,/ °
.7 40 bar CO/120°C/16 h

7.7a 1h Rh EtOH, H,O/ o
(1.4) 40 bar CO/120°C/18 h

7.7b 1h Rh EtOH, H,0, NEty/ ¢
(1.4} 40 bar CO/120°C/18 h

7.8 1d Rh EtOH, H,0/ 7b 46"
(0.4) 45 bar CO/120°C/24 h

79 1i Rh EtOH, H,O0, NEty/ Te 50
0.9) 40 bar CO/120°C/20 h

7.10 1k Rh MeOH, H,0; NEt;/ Sc 16
(0.5 40 bar CO/120°C/i6h  6¢ 6

711 11 Rh MeOH, H,0, NEt,/ 5b 26

(1.0) 40 bar CO/120°C/70 h

3 _Rh* = [RhCHCOD)]; ,,Co“ = CoyCO). — ® Kein Carbo-
nylierungs-Produkt. — © Wenig Carbonylierungs-Produkt. —
9Keine Umsetzung. — ¢ Zahireiche Produkte. — " Und gesittigte
Produkte.

zeitiger Abspaltung der funktionellen Gruppe das bereits
bekannte Cyclopentenon 5a'® in 18proz. Ausbeute (Versuch
7.2a). Fihrt man dagegen die Umsetzung des Diens 1e statt
in Acetonitril in Ethanol (in Gegenwart von Wasser, Tri-
ethylamin und [RhCI(COD)],) unter sonst gleichen Bedin-
gungen durch, so gewinnt man das funktionalisierte Cy-
clopentenon 7a in 39proz. Ausbeute (Versuch 7.2¢).

In analoger Weise werden aus dem Dienol 1a in Aceto-
nitril/Wasser/Triethylamin die Cyclisierungsprodukte 5b'®
und 6b'" (Gesamtausbeute 11%, 17:1) erhalten (Versuch
7.1b), wahrend die Umsetzung in Ethanol/Triethylamin in
40proz. Ausbeute das Cyclopentenon 7b ergibt (Versuch
7.1a). Im Einklang hiermit liefert das Dien 1f in Ethanol in
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miBiger Ausbeute (16%) das Cyclopentenon 7e¢ (Versuch
7.3a), wihrend in Acetonitril unter analogen Bedingungen
kein Cyclisierungsprodukt isoliert werden kann (Versuch
7.3b).

Die Umsetzung von 1b in Methanol in Gegenwart von
Wasser, Triethylamin und [RhCl(COD)], fiithrt in 29proz.
Ausbeute zum bereits bekannten Cyclopentenon 7d'® (Ver-
such 7.4a). Analoge Versuche ohne die Zusdtze von Wasser
oder Triethylamin (Versuche 7.4b,c) oder eine Umsetzung
in Acetonitril (Versuch 7.4d) ergeben keine Cyclisierungs-
produkte. Ebenso konnen bei einer entsprechenden Umset-
zung mit Co,(CO), als Katalysatorvorliufer keine Cyclisie-
rungsprodukte von 1b erhalten werden (Versuch 7.4e).

Der Methylether 1g liefert in Ethanol/Wasser/Triethyl-
amin mit [RhCl(COD)], das Cyclopentenon 7¢ in 29proz.
Ausbeute (Versuch 7.5). Das gleiche Produkt 148t sich in
besseren Ausbeuten (50%) unter analogen Bedingungen aus
dem Silylether 1i erhalten (Versuch 7.9). Die entsprechende
Umsetzung des Silylethers 1d zu 7b (Versuch 7.8) fiihrt eben-
falls zu etwas besseren Ausbeuten als die ausgehend von 1a.
Bei den analogen Umwandlungen der 3-O-Acyl-Diene 1c
und 1h lassen sich keine einheitlichen Carbonylierungs-Pro-
dukte isolieren (Versuche 7.6a,b und 7.7a,b).

Entsprechende Umsetzungen der funktionalisierten Pen-
tenine des Typs 4 lassen nach den vorausgegangenen Un-
tersuchungen an dhnlichen Systemen® keine Produktbil-
dung unter hydrocarbonylierender Cyclisierung erwarten.

Diskussion der Bildung der Cyclopentenone vom Typ 7

Die Umsetzungen der in 3-Stellung funktionalisierten
Diene des Typs 1 liefern nach den vorliegenden Befunden
unter den Bedingungen der hydrocarbonylierenden Cyclisie-
rung nicht die nach dem iiblichen Reaktionsprinzip zu er-
wartenden Cyclopentanone vom Typ 2 oder 3. Vielmehr
werden die vorgegebenen Heterofunktionen (—OH, —OR
oder —OSiR;) abgespalten. In Abhingigkeit vom Lésungs-
mittel und den Reaktionsbedingungen werden entweder die
cyclischen Ketone des Typs 5 bzw. 6 gebildet oder man
erhélt (in Alkoholen als Losungsmittel) die Cyclopentenone
des Typs 7 mit einer aus dem Solvens neu eingebauten He-
terofunktion in der 2-Methyl-Gruppe dieser Produkte. Kon-
trollversuche mit den Dienen 1k und 11 unter analogen Be-
dingungen lehren, daB bei diesen Substraten keine Hetero-
funktion aus dem Losungsmittel in das Produkt inkorpo-
riert wird. Somit ist anzunehmen, daf3 die Anwesenheit einer
funktionellen Gruppe im Ausgangsmaterial fiir den Einbau
des Losungsmittels Voraussetzung ist. Geséttigte Cyclopen-
tanone des Typs 8 werden nur in untergeordnetem MaBe
beobachtet und sind vermutlich auf nachfolgende Hydrie-
rung der Primédrprodukte 7 zuriickzufiihren.

M
R R_ _R R/ R__Y
N
celodiogho
(e
0 0 0 0
8 9 10 11

Chem. Ber. 123 (1990) 1063 —1070

1065

Die Bildung ungesittigter Produkte des Typs 5 bei der
hydrocarbonylierenden Cyclisierung von 1,4-Pentadienen
ist auch bei fritheren Untersuchungen schon beobachtet
worden®~"", Diese Produkte werden jedoch unter den
Reaktionsbedingungen der Cyclisierung leicht zu den ge-
sdttigten Analoga 6 hydriert*. So wurde auch bei der Um-
setzung von 1,4-Pentadien (1k) unter anderen Reaktions-
bedingungen das Cyclopentenon Sc stets nur als Nebenpro-
dukt isoliert'”. Die Anwesenheit von Triethylamin fordert
nach den vorliegenden Befunden offensichtlich die Bildung
dieser Produkte, nicht aber deren Weiterhydrierung (bei der
Verwendung von Eisencarbonylen férdert die Anwesenheit
von Aminen dagegen die Hydrierung®*"). Setzt man 1,4-
Diene mit einem quartdren Zentrum in C-3 ein, so kénnen
Produkte des Typs 5 ohne C—C-Bindungsspaltung nicht
gebildet werden. Stattdessen hatten wir in fritheren Arbei-
ten?? in Abhéngigkeit von den Bedingungen unterschiedli-
che Anteile an ungesédttigten Produkten des Typs 9 erhalten.
Da derartige Verbindungen mit einer exocyclischen Dop-
pelbindung metallkatalysiert vollstindig zu 2-Cyclopente-
nonen isomerisieren?", wenn sie kein quartires Zentrum in
C-3 besitzen, kénnen sie als Primdrprodukte der hydrocarbo-
nylierenden Cyclisierung betrachtet werden. Dies 148t wei-
tergehende Riickschliisse auf den gesamten Reaktionsverlauf
solcher Umwandlungen zu®,

Die in der vorliegenden Arbeit erhaltenen Cyclopente-
none 7 miissen im Vergleich zu diesen Befunden offensicht-
lich nach einem komplizierteren Reaktionsmechanismus ge-
bildet worden sein. Die Produkte entsprechen zumindest
formal Substitutions- bzw. Allyl-Umlagerungs-Produkten
der erwarteten, jedoch nicht beobachteten Cyclopentanone
3. Eine direkte, intramolekulare Allyl-Umlagerung dieser
Systeme mufl jedoch ausgeschlossen werden, da die in die
exocyclische Position neu eingebaute Funktion stets aus ei-
nem nucleophilen Lésungsmittel kommt, und in dessen Ab-
wesenheit keine Bildung derartiger Produkte erfolgt. Die
unterschiedlichen Ausbeuten bei der Bildung des gleichen
Produkts aus verschiedenen Ausgangsmaterialien mit un-
terschiedlichen Austrittsgruppen lassen jedoch auf ein Mit-
wirken der vorgegebenen und dann abgespaltenen Funktion
auf das Reaktionsgeschehen schlieBen. Vermutlich spielt de-
ren Austrittsfihigkeit eine Rolle. Wir nehmen daher an, daB
Cyclopentanone des Typs 3 mit einer exocyclischen Dop-
pelbindung als Primdrprodukt der Cyclisierung gebildet
werden. Diese kénnen dann metallinduziert in Allyl-Kom-
plexe des Typs 10 umgewandelt werden und durch nucleo-
philen Angriff in der exocyclischen Allyl-Position die be-
obachteten Produkte des Typs 7 ausbilden. Denkbar wire
auch der vorgeschaltete nucleophile Angriff des LOsungs-
mittels auf die durch die benachbarte Carbonyl-Gruppe ak-
tivierte exocyclische Methylen-Gruppe. Die anschlieBende
Stabilisierung des gebildeten Enolats 11 durch Austritt der
funktionellen Gruppe am Ring fithrt zur Ausbildung eines
thermodynamisch gilinstigeren isomeren Cyclopentenons
vom Typ 7. Wieweit dic Nucleophilic der neu eingebauten
Funktion fiir die Produktbildung entscheidend ist, miissen
Konkurrenzversuche in Anwesenheit unterschiedlicher pro-
tischer Donormolekiile zeigen. Das fiir die Umwandlungen
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erforderliche Triethylamin diirfte dabei als Base zur Erzeu-
gung stirkerer Nucleophile aus dem protischen Losungs-
mittel dienen, kann andererseits aber auch, wie in vergleich-
baren Fillen?”, an der bei Umwandlungen dieses Typs er-
forderlichen Bildung von Metallhydriden im System Metall/
CO/H,0 beteiligt sein.

R OH
R-COOH — — m —_ v
1

0
7

Die vorliegenden Untersuchungen bieten einen neuen Zu-
gang zu exocyclisch funktionalisierten Cyclopentenonen 7
ausgehend von 1,4-Dienen 1 mit einer Heterofunktion an
C-3. Da diese unter anderem auch aus Carbonsiuren durch
doppelte Vinylierung gebildet werden kdnnen, bietet dieses
Syntheseprinzip die Moglichkeit, aus langkettigen Fettsdu-
ren in einem Schritt funktionalisierte Bausteine fiir cyclopen-
tanoide Systeme mit unterschiedlichen Seitenketten und wei-
teren funktionellen Gruppen darzustellen. Fiir eine pripa-
rative Anwendung des Reaktionsprinzips ist allerdings eine
eingehendere Bearbeitung der Darstellung der benétigten
Ausgangsdiene 1 erforderlich.

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

Experimenteller Teil

Sdulen- und dickschichtchromatographische Trennungen: Alu-
miniumoxid der Firma ICN Biomedicals, Eschwege (B = basisch,
1—4 = Aktivitdtsstufen) und Kieselgel 60 (70—230 mesh) der
Firma Merck, Darmstadt. — Siedepunkte: nicht korrigiert. — IR:
Perkin-Elmer 283. — NMR: Varian EM 360A, Bruker WP 80
SYWG, Bruker WM 300 (TMS bzw. CHCl, als interner Standard
bei &6 = 0.0 bzw. 7.25 und CDCl; bei &6 = 77.0). — MS: Varian-
MAT 311a, EI = ElektronenstoB-Ionisierung bei 70 eV. — Ele-
mentaranalysen: Elementaranalytisches Laboratorium des Fachs
Chemie der Universitdt-Gesamthochschule Duisburg. — Gaschro-
matographische Analysen: Hewlett-Packard 5880 A, 5% OV 101
auf Chromosorb W DMCS H.P. bzw. 10% Carbowax 4000 auf
Chromosorb W AW.

1) Darstellung der Pentenine 4a—d

1.1) 3-Methyl-1-penten-4-in-3-ol (4a). Bs wurde das kiufliche?
oder nach der beschriebenen Methode® dargestellte Produkt ein-
gesetzt.

1.2) 3-Methoxy-3-methyl-i-penten-4-in (4b) aus 4a: Zu einer Mi-
schung aus 208.0 g (2.6 mol) 50proz. NaOH, 2.0 g (5.4 mmol) Te-
trabutylammoniumiodid in 800 ml Hexan wurden unter Kiihlen im
Eisbad 96.1 g (1.0 mol) 4a getropft. Dabei farbte sich die Reak-
tionsmischung blau. Nach Zutropfen von 143 ml (190.6 g, 1.5 mol)
Dimethylsulfat lieB man aufwirmen und riihrte 3 h bei Raumtemp.
AnschlieBend gab man 20 ml konz. NH;-Ldsung zu und riihrte fiir
weitere 30 min. Die Phasen wurden getrennt, die wiaBrige Phase
ausgeethert und die vereinigten organischen Phasen mit Natrium-
sulfat getrocknet. Nach Abdestillicren des Losungsmittels erhielt
man bei 98—100"C 59.3 g (54%) 4b. — IR (Film/NaCl) v =
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3300 cm~!, 3080, 2980, 2930, 2820, 2100, 1610, 1090, 990, 930. —
'H-NMR (300 MHz, CDCly): & = 1.49 (s, 3H, C,CH), 2.56 (s, 1 H,
C=CH), 3.24 (s, 3H, OCHS), 5.23 [dd, J = 9.9/1.6 Hz, 1H, (E)-5-
H], 5.54 [dd, J = 17.1/1.6 Hz, 1H, (Z)-5-H], 5.68 (dd, J = 17.1/
9.9 Hz, 1H, 4-H). — MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 110 (1) [M*], 109
(3), 95 (100), 83 (37), 79 (43), 77 (54), 65 (35), 43 (22).

C:HyO (1102) Ber. C 76.33 H 9.15 Gef. C 76.41 H 9.09

1.3) (3-Methylpent-1-en-4-in-3-yl)acetat® (4c) aus 4a: Unter Ar-
gon wurden 6.0 g NaH-Suspension (80proz. in 01, 200 mmol NaH,
je 3mal mit 30 ml wasserfreiem Benzol und 30 ml wasserfreiem
Diethylether gewaschen) mit 200 ml Diethylether {iberschichtet und
unter kriftigem Riihren tropfenweise mit 18.8 g (195 mmol) 4a in
50 ml Diethylether versetzt. Dabei beobachtete man eine Blaufir-
bung der Reaktionsmischung, die von einer Feststoffabscheidung
begleitet wird. Zur Vervollstindigung der Umsetzung erhitzte man
nach beendeter Zugabe noch 1 h zum Sieden und setzte nach Ab-
kithlen langsam 15.7 g (200 mmol) Acetylchlorid in 50 ml Ether zu.
Nach 1stdg. Erhitzen zum RiickfluB wurde in der Kélte vorsichtig
mit wenig eiskaltem Wasser hydrolysiert und nach Extraktion mit
Diethylether, sowie Waschen der organischen Phasen mit
NaHCOs-Losung und ges. NaCl-Losung mit Natriumsulfat ge-
trocknet. AnschlieBend entfernte man das Loésungsmittel bei
400— 500 mbar (Rotationsverdampfer), destillierte den Riickstand
bei 68 —70°C/50 mbar und erhielt 18.9 g (70%) 4¢ als zihflissiges,
farbloses Ol (Lit.” Ausb. 60.8%, Sdp. 41—42°C/13 Torr, keine
spektroskopischen Daten). — IR (Film/NaCl): V = 3280 cm |,
3080, 2980, 2930, 2110, 1740, 1640, 1405, 1370, 1230, 1060, 1010,
980, 945. — 'H-NMR (60 MHz, CCly): & = 1.68 (s, 3H, C,CH,),
1.98 (s, 3H, CH;CO,), 2.50 (s, 1H, C=CH), 5.05—6.28 (m, 3H,
CH=CH,). — MS (EL, 70 eV). m/z (%) = 137 (1) (M* — H]J, 123
(38), 96 (53), 95 (66), 81 (100), 79 (38), 77 (53).

1.4) Trimethyl[ (3-methylpent-i-en-4-in-3-yl)oxy]silan (4d) aus
4a: Eine Mischung aus 23.3 ml (20.7 g, 216 mmol) 4a, 22.3 ml
(17.1 g, 106 mmol) Hexamethyldisilazan und 0.3 g Tegopren 697422
wurde 68 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wurde das Reak-
tionsgemisch fraktioniert; man erhielt bei 58—65°C/15 Torr 33.6
(95%) 4d. — IR (Film/NaCi): ¥ = 3300 cm~!, 2980, 2960, 1640,
1450, 1410, 1370, 1250, 1100, 850. — 'H-NMR (60 MHz, CCl,):
& = 02 (s, 9H, SiCH3), 1.5 (s, 3H, CCH;), 2.5 (s, 1H, C=CH), 5.1
[dd, J = 2/10 Hz, 1H, (E)-1-H], 5.4 [dd, J = 2/17 Hz, 1H, (Z)-1-
HJ, 60 (dd, J = 10/17 Hz, 1H, 2-H). — MS (EL 70 eV): m/z (%) =
168 (1) [M*], 154 (1), 153 (100), 141 (1), 125 (1), 83 (1), 75 (6), 73
(5), 55 (1).

CsHyOSi — CH; Ber. 153.0736  Gef. 153.0738 (MS)

2) Darstellung der Diene 1a—d durch partielle Hydrierung der
Pentenine 4a—d

Allgemeine Versuchsvorschrift: Der Palladium-Katalysator (s.u.)
wurde in der angegebenen Menge zusammen mit der Hilfte des
Losungsmittels kurze Zeit in einer Wasserstoff-Atmosphire geriihrt
(Flachbodenkolben). Nach Zugabe des Substrats mit dem restlichen
Losungsmittel wurde das ReaktionsgefiB bis zum Sieden des Lo-
sungsmittels evakuiert (bei leichtflichtigen Substraten nur vermin-
dertes Wasserstrahlvakuum oder unter Kihlung) und anschlieBend
mit Wasserstoff aus der Gasbiirette (NiveaugefiB gefiillt mit Was-
ser, Hohe der Wassersdule ca. 1 m) aufgefiillt. Nach Druckausgleich
wurde die Hydrierung durch Einschalten des Magnetriihrers ein-
geleitet.

Als Katalysatoren wurden die folgenden Systeme verwendet: Ka-
talysator A: Palladium (5%) auf Calciumcarbonat, vergiftet mit Blei
(Aldrich-Chemie, Steinheim). — Katalysator B: Palladium (5%) auf
Bariumsulfat (Aldrich-Chemie, Steinheim), vergiftet mit Chinolin
(ca. 1 ml pro Ansatz). — Katalvsator C: Palladium (5%) auf Aktiv-
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kohle (Aldrich-Chemie, Steinheim), vergiftet mit Chinolin (ca. 1 ml
pro Ansatz).

2.1) 3-Methyl-{ 4-pentadien-3-ol (1a) aus 4a

a) Eine L6sung von 27.3 g (284 mmol) 4a in 1 1 Hexan wurde in
Gegenwart von 2.0 g Katalysator A hydriert. Die Wasserstoff-Ein-
leitung wurde nach Verbrauch von 7670 ml (342 mmol, 1.2 Aquiv.)
abgebrochen, der Katalysator abfiltriert und das Losungsmittel ab-
destilliert. Durch Destillation bei 65—67°C/150 mbar erhielt man
13.9 g eines farblosen Ols, das neben dem Ausgangsmaterial (3%,
GC) und weiterhydrierten Produkten (16 bzw. 4%, GC) 67% la
enthielt (GC, entspricht einer Ausb. von 33% fiir 1a; Lit.>® Ausb.
60%, Sdp. 68 —72°C/120 Torr, jedoch keine Angaben zum Rein-
heitsgrad des Produkts). Eine Trennung des Gemischs und Rein-
isolierung von 1a gelang nicht. — IR (Film/NaCl, Gemisch): ¥ =
3350 cm ™, 3080, 3000, 2980, 2920, 1640, 1450, 1000, 935. — 'H-
NMR (80 MHz, CDCl;, aus dem Gemisch ermittelt): & = 1.32 (s,
3H, C,CH,), 2.21 (br. s, 1H, OH), 501 [dd, J = 10.3/1.5 Hz, 2H,
(E)-1-, -5-H], 5.18 [dd, J = 17.2/1.5 Hz, 2H, (Z)-1-, -5-H], 5.93
(dd, J = 17.2/10.3 Hz, 2H, 2,4-H).

b) In zwei weiteren Versuchen wurden je 3.9 g (40 mmol) 4a in
200 ml Pentan in Gegenwart von 1.0 g Katalysator C bei —30°C
bzw. Raumtemp. hydriert. Hierbei wurden Produktgemische ver-
gleichbarer Zusammensetzung gewonnen.

c) Unter Argon wurden 400 ml einer 0.71 N Losung von
Chrom(iT)-sulfat®® (284 mmol) in DMF vorgelegt. Nach Zugabe
von 12.5 g (130 mmol) 4a sollte sich die Farbe der Ldsung nach
analogen Versuchen?® von Blau nach Griin verindern. Im vorlie-
genden Experiment lieB sich diese Farbdnderung jedoch nicht be-
obachten. Die Lsung wurde ca. 12 h gerithrt, dann mit NH,Cl
gesittigt und viermal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten
Diethylether-Phasen wurden mit Natriumsulfat getrocknet, das L3-
sungsmittel wurde anschlieBend im Rotationsverdampfer entfernt
und der verbliebene Riickstand im Kugelrohr destilliert. Man
erhielt 3.6 g (29%) 4a zuriick (IR, NMR).

2.2) 3-Methoxy-3-methyl-1 4-pentadien® (1b) aus 4b

a) Eine Mischung aus 20.2 g (183 mmol) 4b und 1.5 g Katalysator
A in 800 ml Pentan wurde bei 0°C hydriert. Die Hydrierung wurde
nach Aufnahme von 4590 ml (205 mmol, 1.12 Aquiv.) Wasserstoff
abgebrochen. Nach Abfiltrieren des Katalysators und Abdestillieren
des Losungsmittels erhielt man durch Destillation bei 60—63°C/
250 mbar 16.0 g einer farblosen, leicht beweglichen Fliissigkeit, die
zu 67% aus 1b¥ bestand (GC). Daneben waren das Ausgangsma-
terial 4b zu 6% und weiterhydrierte Produkte zu 11 bzw. 2% ent-
halten (GC, NMR). Die spektroskopischen Daten von 1b stimmen
mit den beschriebenen Daten® einer auf anderem Wege hergestell-
ten Probe von 1b iiberein.

b) Eine Mischung aus 1.1 g (10 mmol) 4b und 50 mg Katalysator
B in 200 ml Pentan wurde mit 250 ml (11 mmol, 1.1 Aquiv.) Was-
serstoff umgesetzt. Nach entsprechender Aufarbeitung erhielt man
0.5 g eines bei 90—91°C siedenden, farblosen Ols, das neben 7%
4b und 29% weiterhydrierten Produkten zu 64% 1b enthielt (GC,
NMR).

2.3) (3-Methyl-14-pentadien-3-yl)acetat (1¢) aus 4¢: Eine Mi-
schung aus 5.5 g (40 mmol) 4¢ und 1.0 g Katalysator A in 200 ml
Pentan wurde bei Raumtemp. mit 1070 ml (48 mmol, 1.2 Aquiv.)
Wasserstoff hydriert. Der Katalysator wurde abfiltriert, das Lo-
sungsmittel abdestilliert und das Rohprodukt bei 68—70°C/75
mbar destillicrt. Dabei erhielt man 4.3 g eines farblosen Ols, das zu
83% aus le (entspricht 64% Ausb.) und zu 2% aus 4¢ sowie zu 12
und 2% aus weiterhydrierten Produkten bestand (GC, NMR). —
IR (Film/NaCl): ¥ = 3080 cm ™, 2980, 2930, 1740, 1640, 1410, 1370,
1245, 1185, 1090, 1015, 990, 920. — 'H-NMR (60 MHz, CCl,): 5 =
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1.6 (s, 3H, C,CHj), 20 (s, 3H, CH,CO), 49—6.3 (m, 6H, Vinyl-
H). — MS (EL 70 eV): m/z (%) = 140 (1) [M*], 125 (1), 98 (33),
97 (19), 83 (67), 81 (43), 80 (95), 79 (100).

2.4) Trimethylf (3-methyl-14-pentadien-3-yl)oxyJsilan (1d) aus
4d: Eine Loésung von 32.1 g (191 mmol) 4d in 600 ml Pentan wurde
bei 0°C in Gegenwart von 1.6 g Katalysator A hydriert. Innerhalb
von 6 h wurden 3430 ml (153 mmol, 0.8 Aquiv.) Wasserstoff auf-
genommen. Man destillierte iiber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne und
erhielt bei 64—70°C/90 mbar 27.7 g (85%) eines Gemischs, das
noch zu 30% aus nicht hydriertem Ausgangsmaterial 4d bestand
(NMR). Daraufhin wurde erneut bei 0°C hydriert, wobei 1110 ml
(50 mmol, ingesamt 1.06 Aquiv.) Wasserstoff aufgenommen wurden,
Durch Destillation wurden bei 66—68°C/80 mbar 24.8 g (77%)
einer farblosen Fliissigkeit erhalten, die zu 21% 4d, zu 65% 1d und
zu 14% weiterhydrierte Produkte enthiclt (NMR; spektroskopische
Daten: vgl. Versuch 4).

3) Weitere Versuche zur Darstellung von 1a

3.1) Aus Methylvinylketon mit Vinyllithium: Eine Ldsung von
11.2 g (100 mmol) Kalium-tert-butanolat in 40 ml Hexan wurde
mit 15.6 ml (12.0 g, 103 mmol) N.N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin
(TMEDA) versetzt. Nach Abkiihlen der Suspension auf — 68 °C und
Zugabe von 260 mmol einer n-Butyllithium-Lsung wurde zunachst
fir 2 min Ethen eingeleitet, wobei sich die Suspension auf —45°C
erwirmte. Bei dieser Temp. wurde innerhalb von 55 min weiteres
Ethen eingeleitet. Wihrend anschlieBendem 50min. Riihren er-
wirmte man die Mischung auf —31°C. Nach Zugabe von 60 ml
THF gab man bei —25°C 10.6 g (122 mmol) LiBr in 40 ml THF
zu und rithrte noch 30 min weiter, Dann tropfte man innerhalb von
40 min 25.5 ml (22.0 g, 314 mmol) 3-Buten-2-on zu. Es war eine
heftige Reaktion zu beobachten, die die Suspension auf —5°C er-
wirmte. Bei Raumtemp. wurde schlieBlich mit 70 ml ges. NH,Cl-
Losung hydrolysiert. Die Phasen wurden getrennt und die wiBrige
Phase ausgeethert. Nach Trocknen mit Natriumsulfat engte man
ein und fraktionierte {iber eine 20-cm-Vigreux-Kolonne. Man er-
hielt nach einer Fraktion von TMEDA bei 48 —55°C/100 mbar
1.6 g einer farblosen Flissigkeit, die neben einem Anteil von 36%
TMEDA zu 55% 1a enthielt (GC, NMR; entspricht einer Ausb.
von 9% fiir Ta). Eine weitergehende Auftrennung des Gemischs
gelang nicht.

Analoge Versuche mit Vinylbromid/Lithium bzw. Vinylbromid/
Magnesium fithrten nicht zu erkennbarer Bildung von la.

3.2) Aus Essigsdure-ethylester und Vinylmagnesiumhalogenid:
Nach Boccara und Maitte*® wird 1a in ca. 15proz. Ausb. im Ge-
misch mit einem schwer abtrennbaren 1,4-Addukt (Ausb. ca. 30%)
erhalten. — Das 1,4-Addukt wird bei der folgenden Arbeitsweise
nicht beobachtet: Zu einer Suspension von 28.9 g (1.2 mol} Ma-
gnesium in 750 ml THF wurden innerhalb von 1.5 h bei —20°C
84.0 ml (1274 g, 1.2 mol) Vinylbromid getropft, worauf 2 h bei
30°C geriihrt wurde. Die braune Suspension wurde auf —20°C
gekiihlt und innerhalb von 1.5 h mit 59.0 ml (53.2 g, 0.6 mol) Es-
sigsdure-ethylester versetzt. Nach 2 h bei 50°C wurde mit kalter
ges. NH,Cl-Losung hydrolysiert, mit Diethylether extrahiert und
die rote Losung mit Natriumsulfat getrocknet. Durch Destillation
iiber eine 10-cm-Vigreux-Kolonne erhielt man bei 64 —67°C/150
mbar 8.6 g (7%) 1a frei von Nebenprodukten (GC, IR, NMR).

4) Trimethyl[ (3-methyl- 4-pentadien-3-yl)oxy]Jsilan (1d). Eine
Mischung von 6.5 g (59.6 mmol) 1a, 7.0 ml (5.3 g, 33.1 mmol) He-
xamethyldisilazan und 90 mg Tegopren 6974 wurde 116 h bei
Raumtemp. geriihrt und anschlieBend fraktioniert. Man erhielt bei
71—74°C/120 mbar 10.1 g (90%) 1d als farblose Fliissigkeit. — IR
(Film/NaCl): ¥ = 3080 cm~', 2960, 1640, 1410, 1370, 1250, 1050,
920, 860, 840. — 'H-NMR (60 MHz, CCL): 8 = 0.2 (s, 9H, SiCH),
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1.5 (s, 3H, C,CH3), 5.1 [dd, J = 10/2 Hz, 2H, (E)-1-, -5-H], 5.2
[dd, J = 18/2 Hz, 2H, (Z)-1-, -5-H], 6.0 (dd, J = 10/18 Hz, 2H,
2-, 4-H). — MS (EL, 70 eV): m/z (%) = 170 (8) [M*+], 155 (73), 143
(24), 75 (88), 73 (100).

CyH 3081 — CH; Ber. 155.0892 Gef. 155.0895 (MS)

5) Darstellung des Diens 1e aus Valeriansdure und Vinylmagne-
siumhalogeniden erfolgte nach der beschriebenen Methode®. Das
Produkt wurde dickschichtchromatographisch an Kieselgel gerei-
nigt.

6) 1,4-Pentadien-3-ol (11) und dessen Abwandlung zu den Dienen
1g—i

6.1) 1,4-Pentadien-3-ol (1f) wurde aus Ameisensdure-ethylester
und Vinylmagnesiumbromid nach beschriebener Methode!? dar-
gestellt.

6.2) 3-Methoxy-1,4-pentadien (1g) aus 1{: Entsprechend der Ver-
suchsbeschreibung zur Synthese von 4b wurden aus 3.36 g (40
mmol) 11 1.61 g (41%) 1g'V, Sdp. 80—82°C erhalten (Lit."" Sdp.
84°C; Lit.""*~9 Ausb. 31 —52%, nach idhnlichen Verfahren darge-
stellt). Die IR-'"¥ und NMR-Daten!!¥ der Probe stimmen mit den
beschriebenen Werten iiberein. — MS (EL 70 eV): m/z (%) = 97
(100) [M™* — H], 83 (7), 71 (31), 67 (81), 65 (19), 55 (17), 47 (74).

6.3) (1,4-Pentadien-3-yl)acetat (Lh) wurde nach beschriebenem
Verfahren ' aus 1f dargestellt.

6.4) Triethyl/ ( 1 4-pentadien-3-yl )oxy Jsilan (1i) ist kiuflich '? und
wurde ohne weitere Reinigung eingesetzt.

7) Versuche zur hydrocarbonylierenden Cyclisierung der Diene
la—1

Allgemeine Versuchsvorschrift: Die Diene 1a—1 wurden mit den
jeweils angegebenen Losungsmittel- und Katalysatormengen
{CoCO); bzw. [RhCI(COD)],> im Autoklaven (Berghof-Labor-
autoklav, 100 bzw. 250 ml, mit Teflon-Einsatz, Magnetriihrer) vor-
gelegt und nach dreimaligem Aufgeben eines leichten CO-Uber-
drucks und Entspannen (bei den stark fliichtigen Substraten wird
auf das wiederholte Entspannen verzichtet) unter den angegebenen
Bedingungen umgesetzt (Druckangaben vor dem Aufheizen, Temp.-
Messung im Aullenmantel). Zur Kontrolle des Reaktionsverlaufes
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 iiberfithrte das Reaktionsgemisch in einen Rundkol-
ben. Beim Stehen an der Luft (ca. 16 h) zersetzte sich das Kataly-
satorsystem oxidativ. Nach Einengen der Lésung (Rotationsver-
dampfer) und Filtrieren durch eine kurze Sdule mit AL,O; (B 2—3)
unterwarf man das eingeengte Eluat der jeweils angegebenen Auf-
arbeitung.

7.1) Cyclisierung von 3-Methyl-1,4-pentadien-3-ol (1a)

a) In Ethanol/Wasser/NEt;: Eine Mischung aus 2.0 g la (ca.
67proz., entspricht 13.7 mmol, vgl. Versuch 2.1), 2.0 ml Wasser, ca.
0.2 ml NEt; und 50 mg (0.10 mmol, 0.7 mol-%) [RhCI{COD)], in
50 m! Ethanol wurde bei 120°C unter 30 bar CO-Druck behandelt.
Nach 16stdg. Reaktionszeit war nur ein unvollstindiger Umsatz zu
erkennen [DC: Kieselgel; Hexan/Diethylether (1: 1)], wihrend nach
weiteren 52 h kein Ausgangsmaterial mehr nachzuweisen war. Die
rote Reaktionsmischung lieB sich nach 16stdg. Stehen an der Luft
und «Chromatographie an Al,O; [B, 2; Hexan/Diethylether (1:1)]
in zwei Fraktionen mit 1.3 g bzw. 0.6 g Rohprodukt auftrennen.
Nach Siulenchromatographie von 04 g der Hauptfraktion
[Kieselgel; Hexan/Diethylether (1:1)] erhielt man unter teilweiser
Zersetzung des Reaktionsprodukts 0.26 g (1.68 mmol) 2-( Ethoxy-

P. Eilbracht, G.-E. Hiittmann, R. Deullen

methyl )-3-methyl-2-cyclopenten-1-on (7b) (entspricht einer Gesamt-
ausb. von 40%; eine gaschromatographische Gesamtausb.-Bestim-
mung konnte nicht durchgefithrt werden, da sich das Reaktions-
produkt auch unter diesen Bedingungen weitgehend zersetzt). Die
zweite Fraktion enthilt ein gesittigtes Keton vom Typ 8 [IR (Film/
NaCl): ¥ = 1740 cm™'].

7b: TR (Film/NaCl): v = 2980 cm ™', 2930, 2860, 1700, 1650, 1390,
1100. — 'H-NMR (80 MHz, CDCL,): § = 1.08 (t, J = 7.0 Hz, 3H,
OCH,CHj3), 2.08 (s, 3H, C=CCH,), 2.21 —2.52 (m, 4H, Ring-Me-
thylen-H), 340 (g, J = 7.0 Hz, 2H, OCH,CH;), 400 (s, 2H,
CH,OEt). — BC-NMR (755 MHz, CDCLy): 8 = 151 (q, J =
126 Hz, CH,CH,), 17.5(q, J = 127 Hz, CCH,), 31.9(t, J = 132 Hz,
COCH,CH,), 34.3 (t, J = 132 Hz, COCH,CH,), 609 (t, J =
142 Hz, CH,0), 66.2 (t, J = 141 Hz, CH,CH,0), 1370 (s,
CH;C=CCH,0), 175.8 (s, CH;C =CCH,0), 208.2 (s, CO). — MS
(EL, 70 eV): m/z (%) = 155 (1) [M* + H], 125 (78), 110 (100), 95
(18), 81 (21), 67 (42).

CyH,0; — C,Hs  Ber. 12506025 Gef. 125.06012 (MS)

¢) In CH;CN/Wasser/NEt; Durch Umsetzung einer Mischung
aus 1.00 g 1a (ca. 67proz., entspricht 6.80 mmol, vgl. Versuch 2.1),
4.3 ml Wasser, ca. 0.5 ml NEt; und 0.08 g (0.17 mmol, 2.5 mol-%)
[RhCICOD)], in 70 ml CH,;CN bei 100°C unter 40 bar CO-Druck
erhielt man nach 16 h 0.09 g cines Ols, das nicht weiter aufgetrennt
wurde. Es enthielt als Hauptprodukt (Anteil 83% GC, entspricht
einer Ausb. von 10%) 5b'9 [IR (Film/NaCl): v = 2980 cm %, 2920,
2870, 1735, 1695, 1650, 1440, 1390, 1370, 1240, 1040, — GC/MS
(EL, 70 eV): m/z = 110 [M*], 95, 67]. Daneben sind mit einem
Anteil von 8% (GC, entspricht einer Ausb. von ca. 1%) 2,3-
Dimethylcyclopentanon'” (6b) enthalten (GC/MS); Gesamtausb. an
Cyclisierungsprodukten 11%.

7.2) Cyclisierung von 3-Ethenyl-1-hepten-3-ol (1e)

a) In CH;CN/Wasser/NE,: Eine Losung von 500 mg (3.60 mmol)
le, 1.5 ml Wasser und ca. 0.2 ml NEt; in 25 ml CH;CN wurde in
Gegenwart von 0.03 g (0.06 mmol, 1.6 moi-%) [RhC(COD)], 16 h
unter 40 bar CO-Druck auf 100°C erhitzt. Die anfangs griine, nach
Stehen an der Luft rote Reaktionsldsung ergab nach der iiblichen
Aufarbeitung 0.10 g (18%) 3-Butyl-2-methyl-2-cyclopenten-1-on™
(5a), das anhand seiner beschriebenen'® spektroskopischen Daten
(IR, NMR, MS) identifiziert wurde.

b) In CH,CN/Wasser, ohne NEt; erhilt man bei 120 bzw. 160°C
keine isolierbaren Carbonylierungs-Produkte.

¢) In Ethanol/Wasser/NEt;: Bei einer Umsetzung von 440 mg
(3.10 mmol) 1e, 1.0 ml Wasser, 0.2 ml NEt; und 15 mg (0.03 mmol,
1 mol-%) [RhCI(COD)], in 25 ml Ethanol wurden nach 38 h bei
120°C unter 30 bar CO-Druck und entsprechender Aufarbeitung
440 mg eines Rohprodukts erhalten, aus dem sich durch Dick-
schichtchromatographie [Kieselgel; Hexan/Diethylether (1:1)] un-
ter teilweiser Zersetzung 237 mg (39%) 7a isolieren lieBen. — IR
(Film/NaCl): ¥ = 2980 cm ™, 2940, 2860, 1700, 1645, 1380, 1100. —
'H-NMR (80 MHz, CDCl3): § = 0.85—1.59 (m, 7H, CH,CH,CHs),
1.09 (t, J = 7.0 Hz, 3H, OCH,CH3), 2.24 —2.55 (m, 6 H, Ring-Me-
thylen-H, =CCH, der Secitenkette), 340 (q, J = 7.0 Hz, 2H,
OCH,CH,), 4.01 (s, 2H, C=CCH,0). — *C-NMR (75.5 MHz,
CDCl;): 8 = 13.8(q,J = 125 Hz, CH;[CH,]13),15.2(q,J = 126 Hz,
CH,;CH;0), 22.8 (t, J = 127 Hz, CH.,), 29.5 (t, J = 127 Hz, CH,),
29.7 (t, J = 127 Hz, CH,), 31.2 (t, J/ = 127 Hz, CH,CH,CO), 34.3
{t, J = 132 Hz, CH,CH,CO), 60.8 (t, / = 142 Hz, C=CCH,0),
66.2 (t, J = 140 Hz, CH,;CH,0), 136.8 (s, nBuC=CCO), 180.0 (s,
nBuC =CCO), 208.6 (s, CO). — MS (EL, 70 eV} m/z (%) = 197 (1)
[M* + H], 167 (15), 152 (19), 137 (3), 123 (44), 121 (85), 119 (100),
117 (19), 110 (59).
C;H»O, — C,Hs Ber. 167.10720 Gef. 167.10661 (MS)
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7.3) Cyclisierung von 1,4-Pentadien-3-ol (11)

a) In Ethanol/Wasser/NEt;: Durch 16stdg. Erhitzen auf 120°C
unter 40 bar CO-Druck lieBen sich aus 1.00 g (11.9 mmol) 1f, 4.0 ml
Wasser, 0.4 ml NEt; in 50 ml Ethanol in Gegenwart von 0.04 g
(0.09 mmol, 0.8 mol-%) [RhCI(COD)], nach entsprechender Aul-
arbeitung 0.39 g eines Ols erhalten, das zu 69% (GC, entspricht
einer Gesamtausb. von 16%) aus 2-( Ethoxymethyl)-2-cyclopenten-
f-on (7¢) bestand.

b) In CH;CN/Wasser/NEt;: Ein analoger Ansatz, jedoch mit
50 ml CH,CN als Losungsmittel, ergab keine isolierbaren Carbo-
nylierungs-Produkte.

7.4) Cyclisierung von 3-Methoxy-3-methyl-1 4-pentadien (1b)

a) In MeOH/Wasser/NEt;: Eine Lésung von 1.50 g 1b (67proz.,
entspricht 9.00 mmol, vgl. Versuch 2.2), 2.0 ml Wasser, ca. 0.2 ml
NEt; und 0.04 g (0.08 mmol, 0.9 mol-%) [RhC{COD)], in 50 ml
MeOH wurde 15 h unter 40 bar CO-Druck auf 120°C erhitzt. Nach
der iiblichen Aufarbeitung erhielt man 0.60 g eines Rohprodukts.
Davon wurden 0.20 g dickschichtchromatographisch an Kieselgel
[1. Entwicklung mit Hexan/Diethylether (1:1), 2. und 3. Entwick-
lung mit Hexan/Diethylether (5:1)] unter teilweiser Zersetzung ge-
reinigt. Dabei lieBen sich 0.12 g (entspricht einer Gesamtausb. von
29%) 2-( Methoxymethyl)-3-methyl-2-cyclopenten-1-on'® (7d) ge-
winnen, das sich anhand seiner beschriebenen '® spektroskopischen
Daten (IR, NMR, MS) identifizieren lief.

b) In MeOH/Wasser, ohne NEt;: Unter den gleichen Bedingun-
gen, aber ohne die Zugabe von NEt; wurden bei einem analogen
Ansatz 0.06 g eines gelben, nicht identifizierten Ols erhalten [IR
(Film/NaCl). v = 1740 cm !, 1700, 1650].

¢) In MeOH, ohne Wasser oder NEt; wurde unter sonst gleichen
Bedingungen keine Umsetzung beobachtet (DC).

d) In CH,CN/Wasser, ohne NEt; wurden geringe Mengen eines
Ols erhaltcn, dessen IR-Spektrum keine Carbonyl-Gruppen erken-
nen lieB.

e) Mit Co,(CO) in Ethanol/Wasser/NEt;: Bei der Umsetzung
von 1.50 g 1b (67proz., entspricht 9.00 mmol, vgl. Versuch 2.2),
4.0 ml Wasser, ca. 0.4 ml NEt; und 040 g (1.15 mmol, 13 mol-%)
Co0,(CO); in 50 ml Ethanol (16 h bei 165°C unter 50 bar CO-Druck)
erhielt man nach der iiblichen Aufarbeitung 0.65 g eines aus meh-
reren Komponenten bestehenden Ols (GC, Sdp. 30—40°C/250
mbar, Kugelrohr), das nach dem IR- und NMR-Spektrum keine
Carbonylierungs-Produkte enthielt.

7.5) Cyclisierung von 3-Methoxy-14-pentadien (1g): Die Umset-
zung von 0.64 g (6.50 mmol) 1g in 50 m]l Ethanol in Gegenwart
von 4.0 ml Wasser, ca. 0.4 ml NEt; und 0.03 g (0.06 mmol, 0.9 mol-
%) [RhCI(COD)], bei 120°C unter 40 bar CO-Druck ergab nach
20stdg. Reaktionszeit und entsprechender Aufarbeitung 0.40 g eines
Produkts, das zu 66% (GC) aus 2-( Ethoxymethyl)-2-cyclopenten-
{-on (T¢) (entspricht 29% Ausb.} bestand. Die Identifizierung er-
folgte durch Vergleich mit einer weiter unten beschriebenen Probe.

7.6) Versuche zur Cyclisierung von (3-Methyl-14-pentadien-3-
yl)acetat (1¢)

a) In CH;CN/Wasser: Eine Losung von 1.00 g 1¢ (83proz., ent-
spricht 5.90 mmol, vgl. Versuch 2.3) in 50 ml CH;CN wurde nach
Zusatz von 3.0 ml Wasser und 0.07 g (0.14 mmol, 2.4 mol-%)
[RhC(COD)]); 16 h unter 40 bar CO-Druck auf 120°C erhitzt.
Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielt man nur das Ausgangs-
material zuriick.

b) In Ethanol/Wasser/NEt,: Eine Losung von 600 mg 1¢ (83proz.,
entspricht 3.60 mmol, vgl. Versuch 2.3), 3.0 ml Wasser, ca. 0.30 mg
NEt; und 30.0 mg (0.06 mmol, 1.7 mol-%) [RhC{COD)], in 30 ml
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Ethanol wurde 16 h bei 120°C unter 40 bar CO-Druck geriihrt.
Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielt man durch Destillation bei
70—90°C/25 mbar (Kugelrohr) 140 mg eines Ols, das aus einer
Vielzahl von Produkten bestand [GC, IR (Film/NaCl). v =
2970 em ™", 2920, 2860, 1740, 1700, 1650, 1620, 1180, 1030].

7.7) Versuche zur Cyclisierung von (1,4-Pentadien-3-yl)acetat (1h)

a) In Ethanol/Wasser, ohne NEt;: Eine Mischung aus 750 mg
(5.90 mmol) 1h, 4.0 ml Wasser und 40.0 mg (0.08 mmol, 1.4 mol-
%) [RhCI(COD)], in 50 ml Ethanol wurde unter 40 bar CO-Druck
18 h bei 120°C behandelt. Nach entsprechender Aufarbeitung er-
hielt man durch Destillation bei 75—85°C/30 mbar (Kugelrohr)
245 mg eines Ols, das aus einer Vielzahl von nicht trennbaren Kom-
ponenten bestand (GC).

b) In Ethanol/Wasser/NEt;: Ein analoger Ansatz, bei dem noch
ca. 04 ml NEt; zugesetzt wurden, ergab durch Destillation bei
80—90°C/20 mbar (Kugelrohr) 145 mg eines Ols, das ebenfalls aus
mehreren Komponenten in jeweils geringen Anteilen bestand (GC).

7.8) Cyclisierung von Trimethyl[ ( 3-methyl-14-pentadien-3-yl)oxy]-
silan (1d): Eine Losung von 291 g (17.1 mmol) 1d (65proz., aus
Versuch 2.4), 0.03 g (0.06 mmol, 0.4 mol-%) [RhCl(COD})], und
0.80 g (0.80 mol) NEt; in 50 ml Ethanol und 2.0 ml Wasser wurde
unter 45 bar CO-Druck 24 h auf 120°C erhitzt. Durch die iibliche
Aufarbeitung und Destillation (Kugelrohr) erhalt man 0.80 g (46%)
7b als farblose Fliissigkeit, die zu ca. 10% durch 8 [IR (Film/NaCl):
¥ = 1750 cm~'] verunreinigt war.

7.9) Cyclisierung von Triethyl[ (1,4-pentadien-3-yl)oxy Jsilan (1i).
Eine Losung von 1.30 g (6.50 mmol) 11, 4.0 ml Wasser, ca. 0.4 ml
NEt; und 0.03 g (0.06 mmol, 0.9 mol-%) [RhCI(COD)], in 50 ml
Ethanol wurde unter 40 bar CO-Druck 20 h auf 120°C erhitzt. Die
eingeengte Reaktionsmischung wurde durch Filtration durch AL,Os
von festen Riickstinden befreit und eingeengt. Man erhielt 0.68 g
eines Rohprodukts, von dem 0.30 g durch mehrmaliges Entwickeln
auf Dickschichtchromatographieplatten [Kieselgel; Hexan/Diethyi-
ether (1:1)] 0.20 g reines 2-( Ethoxymethyl )-2-cyclopenten-1-on (T¢)
(entspricht einer Gesamtausb. von 50%) ergaben. — IR (Film/
NaCly: v = 2970 cm ™, 2960, 2860, 1700, 1640, 1380, 1260, 1120. —
'H-NMR (80 MHz, CDCly): 8§ = 1.15 (t, J = 7.0Hz 3H,
OCH,CHs), 228—2.67 (m, 4H, Ring-Methylen-H), 3.47 (g, J =
7.0 Hz, 2H, OCH,CH,), 4.02—4.10 (m, 2H, CH,OC,H5), 7.47—17.57
(m, 1H, C=CH). — C-NMR (75.5 MHz, CDCl,}: § = 15.1 (q,
J = 126 Hz, CH,CH;), 268 (t, J = 132 Hz, CH,), 349 (t, J =
133 Hz, CH,), 64.3 (t, / = 142 Hz, CH,), 66.6 (t, J = 141 Hz, CH,),
143.5 (s, CH=CCH),), 159.6 (d, J = 162 Hz, CH =CCH,), 208.6 (s,
CO). — MS (EL, 70 eV): m/z (%) = 140 (1) [M*], 125 (1), 111 (86),
96 (100), 95 (55), 84 (39), 83 (40).

C3H,0, (140.2) Ber. C 68.55 H 8.63 Gef. C 68.55 H 8.72

7.10) Cyclisierung von 1,4-Pentadien (1k). Eine Losung von
1.50 ml (1.00 g, 14.6 mmol) 1k, 4.0 ml Wasser, 0.4 mi NEt; und
0.04 g (0.08 mmol, 0.5 mol-%) [RhCI(COD)], in 50 ml MeOH
wurde 16 h bei 120°C unter 40 bar CO-Druck geriihrt. Nach Fil-
tration durch Al,O; und Kugelrohrdestillation (Sdp. 65—80°C/100
mbar) erhielt man 0.60 g eines Ols, das zu 38% (GC) aus 2-Methyl-
2-cyclopenten-1-on®® (5¢) und zu 14% (GC) aus 2-Methyl-
cyclopentan-1-on™ (6¢) bestand (entspricht einer Ausb. von 16 bzw.
6%). Die spektroskopischen Daten der nach dickschichtchroma-
tographischer Reinigung erhaltenen Produkte [Kieselgel, Hexan/
Diethylether (1:1)] stimmen mit den beschricbenen Daten iiberein.

7.11) Cyclisierung von 3-Methyl-1 4-pentadien (11). Eine Mischung
aus 1.00 g (12.0 mmol) 11, 2.0 ml Wasser, ca. 0.4 ml NEt; und 0.06 g
(0.12 mmol, 1 mol-%) [RhCKCOD)], in 30 ml MeOH wurde 70 h
unter 40 bar CO-Druck auf 120°C erhitzt. Nach Filtration durch
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AlL,O; und Einengen der Reaktionslésung erhielt man 0.61 g rohes
2,3-Dimethyl-2-cyclopenten-1-on (5bh). Das Produkt lieB sich durch
Dickschichtchromatographie [Kieselgel; Hexan/Diethylether (1:1)]
in 26proz. Ausb. rein isolieren; die spektroskopischen Daten stim-
men mit den beschriebenen® iiberein.

CAS-Registry-Nummern
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82-9
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