Notiz zur Darstellung von Cyclopenten-3,4- und -3,5-diol

Von

H. Koch, J. Pirseh’ und Anna Benedik{?

Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitat Wien

{ Eingegangen am 1. Oktober 1963 )

Es wird ein verbessertes Verfahren zur Darstellung von
Cyclopenten-3,4-diol (III) und Cyclopenten-3,5-diol (IV) aus
Cyclopentadien (II) beschrieben.

Derivate des Cyclopentens (I) sind sehr erwiinschte Zwischenprodukte
fir Synthesen in der aliphatischen und hydroaromatischen Reihe. Aus
diesem Grunde wurde w.a. fir die Herstellung der isomeren Cyclo-
pentendiole IIT und IV in der Literatur eine ganze Reibe von Reaktionen
beschrieben 3-18.

Jedoch sind die Ausbeuten nach diesen meist unverhiltnismiBig
aufwendigen Verfahren nicht befriedigend, diese Darstellungsmethoden
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wéren im halb- oder groftechnischen Ausmal ungeeignet. Dabei haben
die Verbindungen ITI und IV neuerdings beachtliches Interesse gewonnen,
da sie als Ausgangsstoffe zur Darstellung weiterer wichtiger Zwischen-
produkte fiir die préparative organische Chemie verwendet werden
konnen. Es sei nur auf die Darstellung von Glutardialdehyd (V)13
a-Cyclopentenon (VI)19, Cyclopenten-3,5-dion (VII)1? sowie der isomeren
Cyclopentantetrole (VIII)2® aus IIT baw. IV verwiesen. Weitere Re-
aktionen mit ITT und IV nach der Diensynthese konnten von uns (H. K.
und J. P.2! wie H. K.?2) inzwischen ebenfalls erfolgreich durchgefiihrt
werden.
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Da es uns schon vor lingerer Zeit! gelungen war, ein brauchbares
Vertahren zur Darstellung von IIT und IV zu entwickeln, eine Publi-
kation dieser Experimente bisher aber unterlassen wurde, haben wir die
entsprechenden Versuche neuerdings wiederholt und geben nun einige
Ergebnisse sowie wichtige praktische Hinweise bekannt.

Als Ausgangsstoff dient das durch Monomerisierung von «-Dicyelo-
pentadien anfallende Cyclopentadien (II), das sofort der Oxydation
zuzufithren ist28. Im weiteren ist fiir die glatte Umsetzung die Qualitét
der Peressigsiure ganz wesentlich, diese mufl wasserfrei sein und darf
keine Mineralsiure enthalten. Es muBl also eine in Bisessig gelSste Per-
essigsdure vorliegen.

19 (. H.de Puy und K. L. Eilers, J. Org. Chem. 24, 1380 (1959).
20 [, Z. Sable, Helv. Chim. Acta 46, 1157 (1963).
21 H. Koch, Dissertation Univ. Wien, 1958 (unverdffentlicht).

22 Unverdffentlicht, Patente angemeldet.

23 Die Dimerisierung von Cyclopentadien erfolgt. bei 20° bereits mit einer
Halbwertszeit von etwa 40 Stunden. Vgl. hiezu H. Stobbe und F. Reuss, Ann.
Chem. 391, 156 (1912); N. I. Schuikin und T. I. Naryschkina, J. fisitsch.
Chim. 31, 493 (1957), zit. nach Chem. Zbl. 1959, 14057.
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Beim Umsatz gleichmolarer Mengen an Cyclopentadien mit Peressig-
sdure entstehen die erwiinschten isomeren Cyclopentendiole IIT und IV
als teilweise mit Essigsiure veresterte Produkte in bisher unerreicht
hohen Ausbeuten von 75—809, d. Th., wobei der Acetylierungsgrad der
Teil-Destillate zwischen 55—75%, acetylierten und 45—25%, freien
Hydroxylgruppen schwankt. Eine Bildung von héoher oxydiertem I1
tritt nicht ein, ebenso unterbleibt jede Epoxydbildung, zumindest war
sie praparativ nicht nachweisbar?:. Hine Variierung des Gehaltes an
aktiver Persiure zwischen 10 und 459, ergab hinsichtlich der Gesamt-
ausbeute an IIT und IV stets anndhernd iibereinstimmende Resultate.
Ebenso sind Reaktionstemperaturen zwischen 0 und 30° chne sichtlichen
EinfluB} auf den Reaktionsmechanismus, doch ist aus Sicherheitsgriinden
und zur kontrollierbaren Lenkung der Reaktion besonders bei Ver-
wendung von héher konzentrierter Peressigsdure bei groflen Ansétzen
die- Reaktionsfliissigkeit durch Kihlung auf ca. 4+ 10° zu halten.

Von bedeutendem Einflufl auf die Ausbeute an 111 und IV ist weiters
noch die Art der Verseifung der teilweise acetylierten Diole. Verseifung
mit methanolischer Kalilauge bei Raumtemperatur fithrt zu quantita-
tiven Ausbeuten.

Beziiglich der Isomerieverhiltnisse der dargestellten Cyclopentendiole
haben wir eingehende Untersuchungen angestellt. Der Gehalt des End-
produktes an III wurde (nach schonender Absittigung der Doppelbin-
dung) mittels Perjodattitration!? ermittelt. Es zeigte sich hierbei, daf}
bei allen von uns durchgefithrten Versuchen IV im Uberschu8 gegeniiber
IIT entstanden war. Das Verhéltnis III : IV bewegte sich von etwa
5 : 95 bis zu 35 : 65, ohne dall wir in der Lage waren, fir die Zu- oder
Abnahme des IiI-Anteils im Gesamtprodukt eine bestimmte Ursache
verantwortlich zu machen. Die Anlagerung der Peressigsiure an das
konjugierte System von IT verlduft demnach bevorzugt im Sinne einer
1,4-Addition; die 1,2-Addition ist eher als Nebenreaktion aufzufassen.

Die Konfiguration der Hydroxylgruppen versuchten wir durch Dar-
stellung einiger bekannter Derivate zu kldren. Da die in der Literatur3-18
hieriiber vorliegenden Angaben einander jedoch teilweise widersprechen,
kommt diesen Vergleichen keine Beweiskraft zu. Wir glauben aber in
der Annahme nicht fehlzugehen, dall es sich bei den von uns dargestellten
Cyclopentendiolen ITT und IV in beiden Féllen um die cis-Formen handelt.
Zuwmindest gilt die cis-Konfiguration von III durch die Untersuchungen
von R. Oriegee als ziemlich gesichert. Zu einer endgiiltigen Klirung der
Stereochemie unserer Produkte sind weitere Versuche im Gange.

* Hingegen werden mittels Peressigsdure in Eisessig a-Dicyclopentadien
sowie Dihydro-«-dicyclopentadien ausschlieBlich in die entsprechenden Oxido-
verbindungen iibergefithrt, es unterbleibt also auffallenderweise die Acetolyse,
s. J. Pirsch, Mh. Chem. 85, 154 (1954).
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Experimenteller Teil

Darstellung der Peressigsiure— Eisessig-Lisungen

Als Ausgangsprodukt wurde kaufliche Wasserstoffperoxid-Losung (ca.
359, H203) oder daraus durch Einengen i. Vak. hergestellte konzentriertere
Hy02-Losungen (bis ca. 909% Hz02) verwendet; der Gehalt der Lodsungen
wurde jodometrisch? bestimmt.

Eine gemessene Menge HyO»-Losung bekannten Gehaltes wurde nach
Zusatz einer katalytischen Menge konz. HoSO4 unter Rijhren tropfenweise
mit der berechneten Menge Acetanhydrid, welches sowohl zur Reaktion mit
dem HgO0g als auch zur Bindung des vorhandenen und des im Verlauf der
Reaktion entstehenden Wassers notwendig ist, umgesetzt. Das Reaktions-
gemisch mull wihrend dieser Zeit auf 45—55° gehalten werden, wozu es
anfanglich im Wasserbad erwérmt, spiter, wenn die Reaktion voll einsetzt,
jedoch mit Eis gekiuhlt werden mull. Nach beendeter Reaktion wurde auf
Raumtemp. abgekihlt und i. Vak. bei héchstens 30° Badtemp. das Peressig-
siure— Eisessig-Gemisch abdestilliert. Sobald etwa 4/5 der gesamten Flilssig-
keitsmenge iibergegangen waren, wurde die Destillation unterbrochen. Der
im Xolben verbliebene Rickstand wurde verworfen. Die Gehaltsbestim-
mung des Destillats erfolgt jodometrisch. 25

Umsetzung von II mit Peressigsdure

Portionen von etwa 50 g frisch destilliertem II wurden in 200 ml Eis-
essig geldst und sofort mit der berechneten Menge Peressigséure tropfenweise
unter Rithren zur Reaktion gebracht. Die Temperatur im Reaktionsgefsfl
wurde durch Kihlung auf ca. + 10° gehalten. Nach beendeter Umsetzung
blieb das Gemisch iiber Nacht stehen, dann wurde die Essigsdure im Vak.
iiber eine gut wirksame Kolonne abdestilliert und der Riickstand sofort
weiter verarbeitet.

Fir die analytischen Untersuchungen wurde jeweils ein Teil i. Vak.
destilliert, wobei das teilweise acetylierte Diolgemisch bei 100—125° (10 Torr)
als farblose Flussigkeit Uberging.

Verseifung des Acetatgemisches

Das rohe (oder destillierte) Acetatgemisch wurde mit etwas mehr als der
berechneten Menge methanol. KOH versetzt und bei Raumtemp. 24 Stdn.
stehengelassen. Hierauf wurde das Losungsmittel i. Vak. entfernt und durch
das gleiche Volumen Wasser ersetzt. Die konzentrierte, dunkel gefirbte
Lésung wurde hierauf im Extraktor 24 Stdn. kontinuierlich mit Ather ex-
trahiert, wobei etwa 809/, des enthaltenen III und IV isoliert wurden. Weitere
24stdg. Extraktion mit frischem Ather ergab nahezu quantitativ das Diol-
gemisch in sehr reiner Form.

Bei der anschlieBenden Destillation ging zwischen 100-—135° (10 Torr)
ein farbloses, 6liges Produkt iiber.

Durch wiederholte Fraktionierung i. Vak. liber eine 15 cm hohe Widmer-
kolonne konnten zwei konstant siedende Anteile abgetrennt werden, welche
die reinen Isomeren IIT und IV darstellten.

Cyclopenten-3,4-diol (I1I): Sdp.io 104—106°, nit 1,4920, d‘-iO 1,1500.
Bisphenylurethan, Schmp. 204°,
Dibenzoat, Schmp. 45—47°.

2% B. D, Sully und P. L. Williams, The Analyst 87, 653 (1962).
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Cyclopenten-3,5-diol (IV): Sdp.1o 130—133°, n2¢ 1,5013, 420 1,1565.
Bisphenylurethan, Schmp. 194°,
Dibenzoat, Schmp. 120°,
Diacetat, Sdp.1o 115—117°, n35 1,4554.

Koatalytische Hydrierung des Diolgemisches

Es wurde jeweils eine Probe aus den Gesamtdestillaten der Diolgemische
in alkohol. Lésung bei Raumtemp. bis zur Sittigung hydriert (Pd-BaSO4).
Die aufgenommenen H-Mengen lagen bei 85—1009%, der ber. Mengen. Die
aushydrierten Produkte wurden nochmals destilliert und dann in der bereits
erwihnten Weise!? mittels Perjodattitration auf ihren Gehalt an 1,2-Diol
(entsprechend III} gepriift.

Katalytische Hydrierung von 11T

Eine konstant siedende Fraktion von III (Sdp.1p 104—106°) wurde, wie
oben beschrieben, hydriert. Das gesdttigte Diol wurde destilliert und in
Derivate tbergefithrt.

Bisphenylurethan: Schmp. 197°; Ditosylat: Schrop. 90—92°; Di-p-nitro-
benzoat: Schmp. 118°.

Katalytische Hydrierung von IV

Eine konstant siedende Fraktion von IV (Sdp.1o 130—133°) wurde, wie
bei TIT angegeben, hydriert und in Derivate iibergefithrt. Bisphenylurethan:
Schmp. 173°; Ditosylat: Schmp. 91—92°; Di-p-nitro-benzoat: Schmp. 182
bis 183°.



