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Es wird ein verbessertes Verf~hren zur Darstelhmg yon 
Cyclopenten-3,4-diol ( I l l )  und Cyclopenten-3,5-diol (IV) aus 
Cyclopent~dien (II) beschrieben. 

Der iva te  des Cyclopentens  (I) s ind sehr erwfinschte Zwisehenprodukte  
ffir Syn thesen  in der al iph~fisehen und  hydrouromat i schen  Reihe. Aus 

diesem Grunde  wurde  u. ~. ffir die Hers te l lung  der isomeren Cyclo- 
pen tendio le  I I I  und  IV in der LiteraCur eine ggnze Reihe von Reak t ionen  
besehr ieben TM. 

Jedoch  sind die Ausbeu ten  n~eh diesea  meis t  unverh~l tnism~Big 
uufwendigen Verfahren nieht  befr iedigend,  diese Dars t e l lungsmethoden  
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2 A .  Benecli]~t, Dissertation, Univ. Wien, 1945 (unver6ffentlicht). 
3 R.  Criegee, Ann. Chem. 481, 263 (1930). 
4 E.  Dane, J .  Schmi t t  und C. Rautenstraueh,  Ann. Chem. 532, 29 (1937). 

R.  Criegee und H. Beuelcer, Ann. Chem. 541, 218 (1939). 
6 N .  A .  M i l a s  und L.  S.  Maloney ,  J. Amer. chem. Soc. 52, 1841 (1940). 
7 R.  Criegee, B.  Marehand  und H. Wannowius ,  Ann. Chem. SS0, 99 (1942). 
s p .  Seguin ,  C. r. hebdomad.  $6. Acad. Sci. Paris 216, 667 (1943). 
9 A .  T. Blomquis t  und W. G. Mayes ,  J. Org. Chem. 10, 134 (1945). 

lo H.  Hoe]c und F.  DepIce, Ber. dtsch, chem. Ges. 84, 349 (1951). 
11 G. O. Schenck,  Angew. Chemic 64, t8 (1952). 
rz L.  N .  Owen un4 P.  N .  Smi th ,  J. Chem. Soc. [London] 1952, 4035. 
~3 A .  Stoll, A .  L i n d e n m a n n  undE.  Juc]cer, Helv. Chim. Acta. 36, 268 (1953). 
14 G. O. Sehene]c und D . E .  Dunlap ,  Angew. Chemie 68, 248 (1956). 
~ W. G. Young,  H.  K .  Hal l  i t .  und S. Wins te in ,  J.  Amer. chem. Soc. 78, 

4338 (1956). 
16 y .  Gaoni, Bull. Soc. Chim. France 1959, 705. 
17 C. H.  de P u y  und E. F .  Zawesk i ,  J. Amer. chem. Soc. 81, 4920 (1959). 
is M .  Koraeh,  D. R.  Nie l sen  und W. R.  Rideout,  J. Amer. chem. Soc. 82, 

4328 (1960). 



1094 H. Koch, J. Pirseh und Anna Benedikt: [SIh. Chem., Bd. 94 

wgren im halb- oder grogtechnischen Ausmag ungeeignet. Dabei haben 
die Verbindurtgen I I I  und IV neuerdings beachtliches Interesse gewonnen, 
da sic als Ausgangsstoffe zur Darstellung weiterer wiehtiger Zwisehen- 
produkte ffir die prgparat ive organisehe Chemic verwendet werden 
k6nnen. Es sei nur auf die Darstellung yon Glutardialdehyd (V) la, 
u-Cyclopentenon (VI) 19, Cyelopenten-3,5-dion (VII) 17 sowie der isomeren 
Cyclopentantetrole (VIII)  2~ aus I I I  bzw. IV verwiesen. Weitere Re- 
aktionen mit  I I I  und IV nach der Diensynthese koml~en vor~ uns (H.  K ,  

und J .  p21  wie H. K. 2~) inzwischen ebenfalls erfolgreieh durchgefiihrt 
werden. 
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Da es uns schon vor lgngere r Zeit I gelungen war, ein brauchbares 
Verfahren zur Darstellung yon I I I  und IV zu entwickeln, eine Publi- 
kation dieser Experimente bisher abet  unterlassen wurde, haben wir die 
entslorechenden Versuehe neuerdings wiederholt und geben nun einige 
Ergebnisse sowie wiehtige praktisehe Hinweise bekannt.  

Als Ausgangsstoff dient das dureh Monomerisierung yon ~-Dicyelo- 
pentadien anfal lende Cyclopentadien (II), das sofort  der Oxydation 
zuzuffihren ist 2s. i m  weiteren ist fiir die glatte Umsetzung die Quali tgt  
der Peressigsgure ganz wesentlieh, diese mug wasserfrei sein und darf 
keine Mineralsgure enthalten. Es mug also eine in Eisessig gelSste Per- 
essigsgnre vorliegen. 

19 C. H.  de P u y  und K .  L. Eilers,  ~. Org. Chem. 24, 1380 (1959). 
20 H.  Z.  Sable, Helv. Chim. Acta 46, 1157 (1963). 
21 H.  Koch,  Dissertation Univ. Wien, 1958 (unver6ffentlicht). 
22 Unver6ffentlieh~, Patente angemeldet. 
ea Die Dimerisierung yon Cyclopentadien erfolgt bei 20 ~ bereits mit einer 

HMbwertszeit von etwa 40 Stunden. Vgl. hiezu H.  Stobbe und F.  Reuss,  Ann. 
Chem. 391, 156 '(1912); N .  I .  S e h u i k i n  und T.  I .  Narysehk ina ,  J. fisitsch. 
China. 31, 493 (1957), zit. ~aeh Chem. Zbl. 1959, 14057. 
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Beim Umsatz gleichmolarer Mengen an Cyclopentadien mit Peressig- 
s/~ure entstehen die erwiinsehten isomeren Cyelopentendiole I I I  und IV 
als teilweise mit Essigs//ure veresterte Produkte in bisher unerreieht 
hohen Ausbenten yon 75--80% d. Th., wobei der AeetylierungsgTad der 
Teil-Destillate zwisehen 55--750/o aeetylierten und 45--25~ freien 
Hydroxylgruppen sehwankt. Eine Bildung yon hSher oxydiertem H 
tri t t  nieht ein, ebenso unterbleibt ]ede Epoxydbildung, zumindest war 
sie prs nieht naehweisbar 24. Eine Variierung des Gehaltes an 
aktiver Pers//ure zwisehen 10 nnd 45~ ergab hinsichtlich der Gesamt- 
ausbeute an I I I  und IV stets ann//hernd iibereinstimmende Resultate. 
Ebenso sind Reaktionstemperaturen zwisehen 0 und 30 ~ ohne siehtliehen 
Einflug auf den I~eaktionsmeehanismus, doch ist aus Sieherheitsgriinden 
nnd znr kontrollierbaren Lenkung der l~eaktion besonders bei Ver- 
wendung von hSher konzentrierter Peressigsgure bei grogen Ans~tzen 
d ie  I~eaktionsfltissigkeit dutch Ktihlung auf ca. d- 10 ~ zu halteu. 

Von bedeutendem Einfluft auf die Ausbeute an I I I  und IV ist welters 
noeh die Art der Verseifung der teilweise aeetylierten Diole. Verseifung 
mit methanoliseher Kalilauge bei t~aumtemperatur fiihrt zu quantita- 
riven Ausbeuten. 

Beziiglieh der Isomerieverh/~ltnisse der dargestellten Cyelopentendiole 
haben wir eingehende Untersuchungen angestellt. Der Gehalt des End- 
produktes an i I I  wurde (naeh schonender Abs/~ttigung der Doppelbin- 
dung) mittels Perjodatti tration 12 ermittelt. Es zeigte sieh hierbei, da• 
bei allen yon uns durehgefiihrten Versuehen IV im D'bersehuB gegen/iber 
I I I  entstanden war. Das Verh/~ltnis I I I :  IV bewegte sieh yon etwa 
5 : 95 bis zu 35 : 65, ohne daft wit in der Lage waren, fiir die Zu- oder 
Abnahme des III-Anteils im Gesamtprodukt eine bestimmte Ursaehe 
verantwortlieh zu maehen. Die Anlagerung der Peressigs/~ure an das 
konjugierte System yon II  verl/~uft demnaeh bevorzugt im Sinne einer 
1,4-Addition; die 1,2-Addition ist eher als Nebenreaktion aufzufassen. 

Die Konfiguration der Hydroxylgruppen versuehten wit dutch Dar- 
stellung einiger bekannter Derivate zu kl/iren. Da die in der Literatnr T M  

hieriiber vorliegenden Angaben einander jedoch teilweise widerspreehen, 
kommt diesen Vergleiehen keine Beweiskraft zu. ~rir glauben aber  in 
der Annahme nieht fehlzugehen, dab es sieh bei den yon uns dargestellten 
Cyelopentendioten I I I  und IV in beiden Fs um die cis-l%rmen handelt. 
Zumindest gilt die cis-Konfiguration yon I I I  durch die Untersuehungen 
von R. Criegee aIs ziemlich gesiehert. Zu einer endgiiltigen Klgrung der 
Stereoehemie unserer Produkte sind weitere Versuehe im Gange. 

2~ Hingegen werden mittels Peressigsi~ure in Eisessig c<-Dieyelopentadien 
sowie Dihydro-c~-dieyelopentadien aussehliel]lieh in die entspreehenden Oxido- 
verbindungen ~bergef/ihrt, es unterbleibt also auffallenderweise die Aeetolyse, 
s. J. Pirsch, Mh. Chem. 85, 154 (1954). 
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Experimenteller Teil 

Darstdlung der Peressigs~ure--Eisessig-L6sungen 

Als Ausgangsprodukt wurde kaufliche Wasserstoffperoxid-L6sung (ca. 
35% H20~) oder daraus durch Einengen i. Vak. hergestellte konzentriertere 
H~O~-LSsungen (bis ca. 90% H2Ou) verwendet; der GehMt der LSsungen 
wurde jodometrisch 25 bestimmt. 

Eine gemessene Menge H202-L0sung bekannten Gehaltes wurde naeh 
Zusatz einer katalytischen Menge konz. H2SO4 unter Rfihren tropfenweise 
mit  der berechneten Menge Acetanhydrid, welches sowohl zur Reaktion mit 
dem H202 als auch zur Bindung des vorhandenen und des im Verlauf der 
l~eaktion entstehenden Wassers no~wendig ist, umgesetz~. Das l~eak~ions- 
gemisch muB wi~hrend dieser Zeit auf 45--55 ~ gehalten werden, wozu es 
anfi~nglich ira Wasserbad erw~rm~, sparer, wenn die l~eaktion voll einsetzt, 
jedoch mit  Eis gekiihlt werden mu~. Nach beendeter l~eak~ion wurde auf 
gaumtemp,  abgekfihtt und i. Vak. bei h6chstens 30 ~ Badtemp. das Peressig- 
si~ure--Eisessig-Oemisch abdestilliert- Sobald etwa 4/5 der gesamt, en Fliissig- 
keitsmenge fibergegangen waren, wurde die Desti]]ation unterbrochen. Der 
im Kolben verbliebene gi ickstand wurde verworfen. Die Gehaltsbestim- 
mung des Destillats erfolgt jodometrisch. 25 

Umsetzung van [ t m i t  Peressigsgture 

Portionen von etwa 50 g frisch destilliertem I I  wurden in 200 ml :Eis- 
essig gel6st und sofort mit  der berechneten Menge Peressigs~ure tropfenweise 
unter  Rfihren zur Reaktion gebracht. Die Temperatur im Reaktionsgef~] 
wurde dutch Kiihlung auf ca. -~ 10 ~ gehalten. Nach beendeter Umsetzung 
blieb das Gemisch fiber Nacht stehea, dann wurde die Essigs~ure im Vak. 
fiber eine gut wirksame Kolonne abdestilllert und der l~fieksta, nd sofor~ 
weiter verarbeitet. 

Ffir die analytischen Untersuchungen wurde jeweils ein Teil i. Vak. 
destilliert, wobei das teilweise acetylierte Diolgemiseh bei 100 125 ~ (10 Torr) 
als farblose Flfissigkeit fiberging. 

Versei]ung des Acetatgemisches 

Das rohe (oder destillierte) Acetatgemisch wurde mit  etwas mehr als der 
bereehneten Menge methanol. K 0 t t  versetzt und bei l~aumtemp. 24 Stdn. 
stehengelassen. Hierauf wurde das L6sungsmittel i. Vak. entfernt und durch 
das gleiehe Volumen Wasser ersetzt. Die konzentrierte, dunkel gef~rbte 
L6sung wurde hierauf im Extraktor  24 Stdn. kontinuierlieh mit  AVher ex- 
trahiert, wobei etwa 80o/o des enthaltenen I I I  und IV isoliert wurden. Weitere 
24stdg. Exl~raktion mit  frisehem ~ther  ergab nahezu quant i ta t iv  das Diol- 
gemiseh in sehr reiner Form. 

Bei der ansehlieBenden Destillation ging zwisehen 100--135 ~ (10 Torr) 
ein farbloses, 61iges Produkt  fiber. 

Dureh wiederholte Fraktionierung i. Vak. fiber eine 15 em hohe Widmer- 
kolonne konnten zwei konstant  siedende Anteile abgetrennt werden, welche 
die reinen Isomeren I I I  und IV darstellten. 
Cyclopenten-3,4-diol (III):  Sdp.10 104--106 ~ n2~ 1,4920, d-~0 1,1500. 

Bisphenylurethan, Sehmp. 204 ~ 
Dibenzoat, Schmp. 45--47 ~ 

~5 B. D. Sully ~md P. L. Williams, The Analyst 87, 653 (1962). 
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Cyelopenten-3,5-diol (IV): Sdlo.lo 130--133 ~ n2,~ 1,5013, d~O 1,1565. 
Bisphenylurethan, Schmp. 194 ~ 
Dibenzoat, Schmp. 120 ~ 
Diacetat, Sdp.lo 115--117 ~ n~,5 1,4554. 

Katalytische Hydrieru~g des Diolgemisches 

Es wurde jeweils eine Probe aus den Gesamtdesti l laten der Diolgemische 
in alkohol. L6sung bei Raumtemp.  bis zur S~ttigung hydrier t  (Pd-BaSO4). 
Die aufgenommenen H2-Mengen lagen bei 85--100% der ber. Mengen. Die 
aushydrier ten Produkte  wurden nochmals destill iert  und dann in der bereRs 
erw~hnten Weise 12 mit tels  Per jodat t i t ra t i0n  auf ihren GehaR an 1,2-Diol 
(entspreehend I I I )  geprtiR. 

Katalytische Hydrierung yon I I l  

Eine konstant  siedende Frak t ion  von I I I  (Sdp.10 104--106 ~ wurde, wie 
oben besehrieben, hydriert .  Das gesiittigte Diol wurde des$illiert und in 
Derivate iibergefiihrt. 

Bisphenylurethan: Sehmp. 197~ Ditosylat: Schmp. 90 92~ Di-p-nitro~ 
benzoat: Schmp. 118 ~ 

Katalytische Hydrierung von I V  

Eine konstant  siedende Frak t ion  yon IV (Sdp.lo 130--133 ~ wurde, wie 
bei I I I  angegeben, hydrier t  und in Derivate iibergefiihrt. Bisphenyluretha~ : 
Schmp. 173~ Ditosylat: Sehmp. 91--92~ Di-p-nitro-benzoat j Schmp. 182 
bis 183 ~ 


