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Untersuehungen fiber Synthesewege zu 
2-Athynyl-2-cyclopenten-l-onen* 

Von 

Karl Eiehinger 
Aus der Abteilung ffir Analytisehe Chemie des Institutes fiir 

Organisehe Chemie der Teehnisehen Universit/it Wien, 0sterreieh 

(Eingegangen am 7. ~Iai 1975; 
in endgi~ltiger Form am 1. Juli  1975) 

Investigation o/ Syntheses Leading to 2-Ethyny~-2-cyclopenten- 
1-ones 

Synthetic approaches to 2-ethynyl-2-eyelopenten-l-ones 
(A) by dehydra~ation of the readily obtainable 2-(1-alkynyl)- 
2-hydroxy-eyelopentanones 1 a and 1 b were investigated. 
The synthesis of 2-(3,3,3-triphenylpropynyl)-2-eyelopenten-1- 
one (6) was achieved by reaction of l-(3,3,3-triphenylpropynyl)- 
6-oxabieyelo[3.1.0]hexane (3 b) with tIC1 and CrOa-oxidation 
of the resulting 2-(3,3,3-triphenylpropynyl)-2-eyelopenten-1- 
ol (4). 

Zur Sy~these eines als Modellverbindu~g be~Stigte~ Cyelope~t.a- 
lions A ersehien es zweekm/il3ig, das rtaeh Dane et al. 1 aus 1,2-Cyelo- 
pentandio~ urLd Athyny lmagnes iumbromid  Ieieht erh~iltliehe 2--~thyItyl- 
2-hydroxy-eyelopentanon (1 a) zu dehydratisieren. 

0 
[~, .C- C-R 

A 
Alle zur WasserabspMtu.~g verwendeten Reage~tien** fiihrte!l zwar 

sehoa bei 0 - -10  ~ binner~ einiger Stda.  zur vSlliger~ Umsetzung voa  1 a, 
es e~tstaadert  jedoeh stets komplexe Reaktionsgemisehe. Bei erh6hter 
Temp. bildeten sieh raseh stark gefs weaig 15sliehe Produkte .  

Im  wesentliehen dieselbe g e a k t i v i t ~  wie 1 a zeigte die Verbindung 
1 b, die durch Umsetzung yon 1-Oetynylmagnesiumbromid mit 2-Iso- 

* I terrn Prof. Dr. O. Hromatka zum 70. Geburtstag gewidmet. 
** POCls/Pyridin, Tosylchlorid/Pyridin, Oxals~ure/Benzol, p-Toluol- 

sulfons~ure/Benzol. 
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butoxy-2-eyclopenten- l -on 2 gewonnen wurde. Das Verhalten von l a 
und 1 b gegenfiber wasserabspaltenden l~eagentien steht im Gegensatz 
zur spontan und einheitlieh verlaufenden Dehydrat is ierung yon 2-Alkyl- 
2-hydroxy-eyelopentanonen 2 und zur ebenfalls leiehten Wasserabspal tung 
aus t -Athynyl-eyelanolen zu konjugierten Enynen.  

Ein weiterer Syntheseweg zu A ging yon den Epoxiden 8 a bzw. 3 b 
aus, deren Reakt ionen mit  S/~uren untersucht  wurden, mit  dem Ziel, Allyl- 
Mkohole, wie 2-(1-Oetynyl)-2-eyelopenten-l-ol oder 4, die weiters zu den 
entspreehenden Ketonen oxidiert werden sollten, darzustellen. 

Alle Versuehe, 3 a, das aus 1-(1-Oetynyl)-eyelopentanol fiber das Enyn  
2 b dargestell t  wurde, mit  tIC1 umzusetzen, lieferten ein hochsiedendes 
Produktgemisch,  das nieht kristallisierte und weder dureh Destillation 
(Spaltrohrkolonne) noeh dureh S/iulenehromatographie ausreiehend ge- 
t rennt  werden konnte. 

0 0 0 dXc drc c 
OH . f "  " .~  

R H (CH2) 5 CH 3 5 6 

la lb l l 
C -=C-R C-C-R OH 

~L~ 0 ~ ]  ~ ]  "c-C-c(CsH')3 

R H (CH2)sCH 3 C(CsHs)3 R (CH2)sCH3 C(C6H5) 3 
2a 2b 2c 3a 3b 

Die Synthese  einer  Verb i~dung  des Typs  A konrt te  schlieglich am 
Beispiel  yon  6 auf fo lgendem Wege  er re icht  werden:  Umse tzung  der  
Grignard-Verbirldung yon 2 a mi t  TrRylch lor id*  lieferte das  Eny , t  2 c. 
Selekt ive  Epoxidierur tg  der  Doppe lb indung  in 2 c l ieferte 3 b. Bei der  
Ringgffnung des Epox ides  3 b m i t  der  gquimolaren  Meage HC1 e n t s t a n d  
i iberwiegend der  Allyl~lkohol  4"*,  uls N e b e n p r o d u k t  wurden d~s K e t o n  5 
und  eine chlorhgl t ige Verbindung,  der  nach  ihrer  Mikroanalyse ,  sowie 
ih rea  I R -  und  *H-NMR-Spekt ren ,  die S t r u k t u r  eines cis- oder  trans- 
2- ( t -Chlor -3 ,3 ,3 - t r ipheny l - l -p ropeny l ) -cyc lopen tanons  (7, ohne Formel-  

bild) zugeordne t  wurde,  isoliert.  
E rh6hung  der  Menge und  Konzer t t ra t ion  an  HC1 bei der  R e a k t i o n  

yon 3 b f i ihr te  zur  B i lduag  eiaes grSBeren Artteils an  5 und  zur ver- 
meh r t en  En t s t ehu~g  yon  7; 7 e n t s t a n d  als einziges P r o d u k t  bei der  
Umse t znng  yon  5 mi t  tiberschiiss. HC1. 

K a t a l y t i s c h e  Mengen HC1 ergabert  aus 3 b zwar ch romatograph i sch  
reines 4, es erfolgte aber  nur  teilweise Umse tzung  yon  3 b.  

* Die E inf f ih rung  der  T r i p h e n y l m e t h y l - G r u p p e  f i ihrte zu Cyclopent~n-  
derivaten mit  hervorragender Kristallisationsfghigkei~. 

** Der Chemismus dieser Reakt ion kann durch Annahme eines inter- 
medigren Chlorhydrins, das spontan HC1 abspaltet ,  erklgrt  werden. 



Untersuehungeni iber  Synthesewege zu 2-~thynyl-2-eyelopenten- l -onen 12t5 

Bei der  I~eakt ion yon 3 b in Chloroform mi t  kon.z, w/tl3r. HC1 oder  

t I B r  entstander~ sehr komplexe  Gemisehe, mi t  50proz. HC104 b i lde te  
sich durch  Isomer is ie ru~g als einziges P r o d u k t  das  K e t o n  5" .  

Chroms/~ureoxidatior~ vort 4 irL eirtem Zweiphasensys tem lieferte 
sehlieglieh die ar~gestrebte Verb i~dung  6. 

Experimenteller Tefl 

2- Hydroxy- 2- (1-oetynyl )-cyclopentanon (1 b) 

Zu einer Grignard-Lfsung aus 2,5 g Mg, 10,9 g C2HsBr und 100 ml 
absol. Ather  wurden 9,5 g 1-Octyn, ge16st in 50 ml absol. J~ther, zugetropft,  
2 Stdn. gekoeht, auf Zimmertemp. gekfihlt und 15,4g 2-Isobutoxy-2- 
cyclopenten-l-on,  gelSst in 50 ml absol. J(ther, zugef(igt. Anschliei3end 
wurde 16 Stdn. bei Zimmertemp. bela.ssen, in eine ges~tt. NI-I4C1-LSsung 
gegossen, mit  Ather  extrahiert ,  die org. Phase mit  Na2S04 getrocknet,  
filtriert, eingedampi't  und der l~fiekstand fiber eine 1 m lange Vigreux- 
Kolonne destilliert. 15,5g 1 b, farblose Fliissigkeit,  Sdp.0.1 129--130 ~ 
n~) 0 = 1,4770. 

C~aI-I2002. Bet.  C 74,96, I t  9,67. Gel. C 74,76, I-I 9,59. 

Das Semicarbazon von 1 b bildete farblose Kristalle,  Sehmp. t62,5 bis 
163,5 ~ (.~thanoI/Wasser). 

C14H2aN302. Ber. C 63,37, H 8,74, N 15,84. 
Gef. C 63,34, H 8,68, N 15,79. 

1- (1-Octynyl )-cyclopenten (2 b) 

Zu 68,0 g 8, gelSst in 60 ml absol. Pyridin,  wurde eine Mischung yon 
22 ml absol. Pyr idin  und 22 ml POCla rasch zugetropft  (nachdem ein Drit tel  zu- 
getropft  war, erfolgte heftiges Aufsieden), das Gemisch 1 Stde. auf dem sie- 
denden Wasserbad erhitzt,  auf Eis gegossen, in Petrol~ther aufgenommen, 
die org. Phase mit  Na2SO4 getrocknet,  filtriert, eingedampft  und der Riiek- 
s tand bei 2 Torr iiber eine 1 m-Vigreux-Kolonne destilliert. 52,1 g ciner 

schwaeh gelblichen FRissigkeit, Sdp. 2 101--102 ~ n~) ~ = 1,4929. 

Ct3H20. Ber. C 88,57, /-I 11,43. Gef. C 88,84, H 11,36. 

1- ( 3,3,3- Triphenylpropynyl ).cyclopenten (2 c) 

In  eine Grignard-LSsung aus 2,3 g Mg und 10,9 g Athylbromid in 100 ml 
absol. ~_ther wurden 9,2 g l -Athynyl-eyelopenten  (2 a) 4, gelfst  in 50ml  
absol. Ather,  getropft,  2 Stdn. gekochb, zum Reaktionsgemiseh eine LSsung 
yon 27,9 g Tri tylehlorid in 250 ml absol. Nther zugetropft  und ansehliel]end 
18 Stdn. bei Zimmertemp. geriihrt.  Das geakt ionsgemiseh wurde mit  
Wasser zersetzt, die org. Phase mit  0,5N-HC1, gess NaHCO3-Lfsung 
und I t20  gewasehen, mit  Na2SO4 getroeknet,  fi l triert  und eingedampft.  
28,5 g farblose Kristal le;  Sehmp. (aus Essigester) 133--135% 

C26tt22. Ber. C 93,37, I t  6,63. Gel. C 93,08, H 6,76. 

* Die Umlagerung yon Alkynylepoxiden zu Alkynylketonen rai l  S/iuren 
is~ yon Perveev 5 besehrieben worden. 
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1- (1-Octynyl )-6-oxabicyclo [ 3.1.0 ]hexan (3 a) 

Eine LSsung yon 40,0 g 2 b in 300 ml absol. CHCl3 wurde bei 0--3 ~ 
mit 195 ml einer 1,17M-LSsung yon Monoperphthals~ure in absol. Ather 
48 Stdn. bei Zimmertemp. stehengelassen. Das Reaktionsgemiseh wurde 
mit gess NaHCO3-L6sung gesehattelt, mi~ Na2SO4 getroeknet, filtriert, 
eingedampft und  fiber eine 1 m iange Vigreux-Kolonne destilliert. 35,1 g 

einer sehwaeh gelbliehen F1/issigkeit, Sdp.t.5 107--108 ~ n~ ~ = 1,4761. 

C13H200. Ber. C 81,20, H 10,48. Gel. C 81,49, H 10,71. 

1- ( 3,3,3- Triphenylpropynyl )-6-oxabicyclo [ 3.1.0 ] hexan (3 b) 

30,0 g 2 c wurden in 400ml absol. CHC13 gel6st, 98 ml einer 1,13M- 
L6sung yon Monoperphthals/~ure in abso]. J~ther bei Zimmertemp. zuge- 
ffigt und durch Kfihlung mit  H20 die Temp. unter  25 ~ gehalten. Nach 
7 Stdn. wurde mit  ges/~tt. NattCOa-L6sung ents~uert, die org. Phase mit 
Na~SOa getrocknet, filtriert und eingedampft. 26,8g farblose Kristalle; 
Schmp. (aus Cyclohexan) 153--155 ~ 

C26H220. Bet. C 89,11, H 6,33. Gel. C 89,02, H 6,51. 

2- ( 3,3,3- Triphenyllgro29ynyl )-2-cyclopenten-1-ol (4) 

10,0 g 3 b wurden in i00 ml absol. CttC13 gel5st, bei 0--5 ~ 26 ml einer 
1,1N-~ther. HC1 zugeffigt und  danach 30 Min. bei Zimmertemp. belassen. 
Das Reaktionsgemisch wurde mit  ges~tt. NaI~C03-LSsung gewaschen, 
mit  Na2SO4 getrocknet, filtriert und  eingedampft. 5,57 g farblose Kristalle 
aus Cyelohexan, Sehmp. 155--160 ~ 

C26~-~220. Bet. C 89,11, H 6,33. Gef. C 88,88, H 6,43. 

IR (0,5proz. in CHCla)" v = 3600 cm -1 (--OH), - -C~C-Valenzschwin-  
gung nicht angeregt. 

2- ( 3,3,3- Triphenylpropynyl ) -cyclopentanon (5) 

Method+ a) : 

Die bei der Isolierung yon 7 nach Methode a) erhaltenen Mutterlaugen 
wurden eingedampft und, in Benzol gel6st, fiber eine Simle (200 • 20 ram) 
mit  Kieselgel 60 (Fa. Merck), Korngr61~e 0,063--0,200mm, Benzol als 
Eluens, chromatographiert. Als erste Frakt ion wurden 0,1 g 5 erhMten. 
Aus Essigester farb]ose, dieke Prismen, Sehmp. 135--137 ~ 

C26H2~O. Ber. C 89,11, H 6,33. Gef. C 88,98, H 6,63. 

Methode b) : 

2,5 g 3 b wurden in 50 ml CHCla gel6st, mit  50 ml 50proz. (V/V) HC104 
5 Min. krgftig geschiittelt, die org. Phase mit H20 und  ges~tt. NaHCO3- 
L6sung gewaschen, mit  Na2SOa getroeknet und eingedampft. Aus Essig- 
ester 1,9g farblose Kristalle, Schmp. 135--137 ~ deren II~-Spektrum 
identiseh mit  dem nach Methode a) gewonnenen 5 war. 

IR  (0,5proz. in CttC13): v = 1760 cm -1 ( )C=O) .  
ltt-NMI~ (20proz. in CDC]3): 8 = 7,25 (S, 15 H, Ar-tt),  etwa 3,3--2,9 

(M, 1 H, C=C--CH) ,  etwa 2,6--1,7 ppm (M, 6 t-I, - -CH2--) .  
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2- ( 3,3,3- Triphenylpropyn yl )-2-cyclopenten-l-on (6) 

3,40 g 4 wurden in 70 ml CH2C19. gel6st und ulster heftigem Rfihren 
bei 0 3 o eine L6sung van 1,33 g Cr0a in 20 m] 25proz. ~2SO4 innerhalb 
yon 40 Min. zugetropft, die org. Phase abgetrennt,  zuerst 5mal mit  100 ml 
H20, dann mit  ges/~tt. NaHCOs-L6sung ausgeschfittelt, mit Na~S04 ge- 
troeknet, filtriert und eingedampft. Aus Essigester 1,75 g farblose Kristalle, 
Schmp. 155--156 ~ 

C26H200. Ber. C 89,62, H 5,79. Gef. C 89,63, H 5,88. 

IR  (10proz. in CC14): v = 2220 und 2240 (C~C), 1725em -1 (C=0) .  
1H-NMR (25proz. in CDCI3): 8 = 7,75 (T, 1 I~, J = 3 Hz, 

C 0 - - C ~ C H - - C H 2 - - ) ,  7,25 (S, 15H, At-H), etwa 2 ,7 - -2 ,2ppm (M, 
4 H, - -CH~--) .  

cis- oder trans-2-(1-Chlor-3,3,3-triphenyl-l-prophenyl)-cyclopentanon (7) 

Methode a) : 

Die bei der I~:ristallisation yon 4 aus Cyclohexan erhaltenen Mutter- 
laugen wurden eingedampft und  der ]~fickstand aus Essigester mehrfaeh 
umkristatlisiert. 0,4 g farblose Kristalle, Schmp. 217--218 ~ 

C26H23CLO. Ber. C 80,71, H 5,99. Gef. C 80,72, H 6,08. 

Methode b) : 

0,3 g 5 wurden in 5 ml abso]. CHCla mit  10 m] 1,0N-gther. HC1 20 Min. 
bei Zimmertemp. stehengelassen, mit  gess NaHCO3-LSsung gewaschen, 
mit  Na2S04 getrocknet, filtriert und  eingedampft. 0,38 g farb]ose KristMle; 
Sehmp. (aus Essigester) 217---218 ~ Ihr  IR-Spektrum war identisch mit  
dem des nach Methode ~) gewonnenen 7. 

IR  (0,4proz. in KBr):  , = 1750 cm -1 ( > C = O ) .  
IH-NMR (20proz. in CDCls): 8 = 7,25 (S, 15 H, At-H), 7,00 (S, 1 H, 

CCI=CH), etwa 2,9--2,5 (M, 1 H, =CCI--CH--CH2),  etwa 2 , 4 - - l , 0 p p m  
(M, 6 H, - -CH2-- ) .  

1- (1-Octynyl )-cyclopentanol (8} 

Zu einer Grignard-LSsung aus 14,0 g Mg und  65,5 g C2H5Br in 250 ml 
absol. Ather wurden 66,1 g 1-0etyn, ge]5st in 100 ml absol. Ather, getropft, 
2 Stdn. gekocht, bei Zimmertemp. 42,0 g Cyclopentanon zugetropft, 15 Min. 
bei Zimmertemp. gerfihrt, darm 2 Stdn. gekocht. Nach GieBen auf gesatt. 
NH4C1-L6sung wurde in Ather aufgenommen, die Atherphase mehrfaeh 
mit  H20 gesch~ttelt, mit  ~YS~2SO 4 getrocknet, filtriert, eingedampft und 
der l~fickstgnd fiber eine 1 m lange Vigreux-Kolonne destilliert. Sdp.2 

115--116 ~ 68,3 g einer farblosen Fliissigkeit, n ~  = 1,4758. 

C13I-I220. Ber. C 80,35, t~ 11,41. Gef. C 80,89, H 11,63. 

S/~mtliche Mikroanalysen wurden yon Herrn Dr. J. Za/c im Mikro- 
mlalytisehen Laboratorium am :[nstitut ffir Physikatische Chemie der 
Universit~Lt Wien ausgeftihrt. Die Schmelzpunkte wurden naeh Kofler 
bestimmt. Die IR-Spektren wurden mittels eines Perkin-Elmer 377 Spektro- 
meters, die NMR-Spektren mit  einem Gerat Perkin-Elmer R 12A aufge- 
nommen. 
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Abki i rzungen:  S = Singulet t ,  T = Triplet t ,  M = Mult iple t t .  Zur  Be- 
schreibung der  IR-Spek~ren sind n u t  die wicht igs ten  und  e indeut ig  zu- 
o rdenbaren  Ba~nden angefi ihrt .  
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