Monatshefte fur Chemie 107, 325—329 (1976)
© by Springer-Verlag 1976

Infrarotspektroskopische Untersuchungen
an 1-Alkynyleyclopentanen
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Hans Berbalk und Karl Eichinger
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Technische Universitdt Wien, Osterreich

{ Bingegangen am 10. September 1975 )

Infrared Spectroscopic Investigations of 1-Alkynyleyclopenianes

Frequencies and intensities of the C=C stretching vibra-
tion band in the infrared spectra of 15 1-alkynyleyclopentanes
are reported and correlated with the substituents at the triple
bond. The syntheses of substituted 7-{i-cyclopentenyl)-6-
heptynoic acids, used as reference compounds, are described.

In den letzten Jahren sind Synthesen substituierter 1-Alkynyl-
cyclopentanderivate durch eine Reihe von Autoren (z. B. Klok et al.l,
Pappo et al.?, Jung und Pappod, Bertrand und Santelli- Rouvier4, Collins
und Pappo®, Vandewalle et al.8, Azerbaev et al.”, Fried und Sih% und
Yura und Ide®) beschrieben worden.

In den synthetisierten Verbindungen treten die Gruppen —OH,
=0, C=C und CH,R besonders hiufig benachbart zur C=C-Bindung
auf.

In diesem Zusammenhang haben wir die Abhangigkeit der Lage
und Intensitdt der C=C-Valenzschwingungsbande im IR-Spektrum,
von Nachbargruppen zur C=C-Bindung, in 1-Alkynylcyclopentanen,
untersucht.

Darstellung der untersuchten Verbindungen

Die Synthesen der Verbindungen 1la, 1b, I¢, 2a, 2b, 3a, 3D,
3¢ und 3 h wurden von Hichingerl® bereits beschrieben. 1d wurde
nach Arnold und Smolinsky! dargestellt.

3e wurde durch Umsetzung von 1-Athynylcyclopentenylmagne-
siumbromid mit Glutarsiureanhydrid gewonnen. NaBHj-Reduktion
von 3 e lieferte die entsprechende Hydroxysdure, die jedoch nicht
rein dargestellt werden konnte, da sie nicht kristallisierte und beim
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Versuch der Hochvakuumdestillation Zersetzung erfolgte. Azeotrope
Veresterung der rohen Hydroxysiure mit Athanol und p-Toluolsulfon-
sdure in CHCI3 ergab den destillierbaren Ester 3 ¢, von dem auch das
3,5-Dinitrobenzoat (3 d) erhalten wurde. Da sich das Semicarbazon

Tabelle 1. Bandenlagen (v [em™1]) und molare Extinktionskoeffizienten (e)
der C=C-Valenzschwingungsbande in IR-Spekiren won I1-Alkynyleyclo-

pentanen
Ry Rag Ras  veey scoyveer - A
Platten
1a C(CeHs)g (0] H —_— _— — —_—
1b (CH?)5CH3 2H OH 2240 10 — —_
1c (CH2)5CH3 (6] OH 2240 12 — 2245
1d (CH,)sCHs H-}-OH H 2215 11 — 2220
(trans)
2a (CHy);CHj; — — 2250 7 — 2250
2b C(CeHjs)s — — 2240 3 2245 —
3a C(CeHs)s 2H -— 2210 1 — —_—
3b (CHgz)sCHj3 2H — 2220 2 — 2230
Schulter
bei 2200
3 ¢ CH(OH)(CH:)3COOC;H; 2H — 2220 12 — 2225
Schulter
bei 2200
3d CH(OY)(CH3)sCOOCH; 2H — 2230 49 — —
3 e C(0)(CH;z)sCOOH 2H — 2200 136 — —
3 f C(Z)CHjz)sCOOCH; 2H — 2180 18 2185 -
38 C(CeHs)s H-+OH — - _ — —
3h C(CeHs)s (6] — 2240 16 — —_
Schulter
bei 2220
3i C(Z)(CH3)3sCOOH 2H — — — 2200 —

Y = 3,5-Dinitrobenzoyl.
Z = Semicarbazono.

31, dargestellt aus der Ketosdure 3 e, als zu schwer I6slich fiir spektro-
skopische Untersuchungen in CCly erwies, wurde es durch azeotrope
Veresterung in den gut lslichen Athylester 3 f iibergefiihrt.

IR-Spektren

Die Resultate der Messungen sind in Tab. 1 zusammengefaft.
(Die Nummern der Substanzen beziehen sich auf die angefiihrten all-
gemeinen Strukturformeln 1, 2 und 3.)
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Diskussion der MeBergebnisse

Aus den erhaltenen MeBergebnissen wurden die folgenden Schliisse
gezogen, die sich auf Lage und Intensitit der C=C-Valenzschwingungs-
bande im IR beziechen und die fiir die Interpretation von IR-Spektren
ahnlicher Verbindungen niitzlich sein kénnen.

Rz CZC-Ry

CCR1 i ﬁ/CC!ﬁ

1. Auch stark wunterschiedliche Kohlenwasserstoffreste beider-
seits der C=C-Bindung filhren nur zu Banden mit verschwindender
oder sehr schwacher Intensitit (Verbindungen 3 a, 3 b).

2. Die Substituenten =0 und —OH im Cyclopentanring, in -
Stellung zur Dreifachbindung, haben keinen oder einen nur sehr ge-
ringen Einflul auf die Bandenintensitét (vgl. Verbindungen 1 d und
1a, I1bund 1¢, 3a und 3g), es sei denn, sie tbertragen ihre Wir-
kung durch M -Effekt in die Nghe der Dreifachbindung (vgl. 3 a und
3 h).

o

3. O-Atome in g-Stellung zur C=C.Bindung fithren, abhingig
von ihren elektronenabzichenden Wirkungen zu Banden mittlerer
Stédrken (vgl. 3aund 2b, 3b und 2a, 1b und 1 c und 3¢ und 3 dj,
bzw. einer sehr starken Bande {Verbindung 3 e).

4. Nimmt man die nicht konjugierten Verbindungen 1b, 1c,
2a, 2b als Standard, so setzt Konjugation der C=C-Bindung mit
einer C=C-Bindung im Cyclopentanring die Bandenlage um etwa
20—30 em~1, zusitzliche Konjugation der —C=C-Bindung mit einer
»C=0- bzw. —C=N-Gruppe die Bandenlage um weitere 20—30 cm~!
herab (vgl. 3a—3f und 3 h). .

Experimenteller Teil

Samtliche Schmelzpunkte sind nach Kofler bestimmt. Die Mikro-
analysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium am Institut fir
Physikalische Chemie der Universitdt Wien, unter der Leitung von Herrn
Dr. J. Zak, ausgefihrt.

1. Synthesen
7-(1-Cyclopentenyl }-5-oxo-6-heptynsiure (3 e)

Zu einer Grignard-Losung aus 10,9 g Athylbromid und 2,3 g Mg in
70 ml absol. THF wurden 9,2g 1-Athynyleyclopenten, geldst in 30 ml
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absol. THF, rasch getropft und 2 Stdn. gekocht. Diese Lisung wurde
bei — 30° zu einer Losung von 11,4 g Glutarsdureanhydrid in 250 ml absol.
THYF innerhalb 30 Min. zugetropft, anschlieBend binnen 4 Stdn. auf Zim-
mertemp. erwérmen gelassen und 16 Stdn. bei Raumtemp. gerfihrt. Nach
GieBen auf Eis wurde mit konz. HCl angeséuert, der Niederschlag in Ather
aufgenommen, die org. Phase mit gesdtt. NaHCO3-Losung extrahiert,
die NaHCO3-Phase angesduert, der Niederschlag in Ather aufgenommen,
die Atherphase mit H20 gewaschen, mit NaSO4 getrocknet und einge-
dampft. Der Rickstand wurde zuerst aus wenig Methanol bei — 30°,
dann aus Cyclohexan umkristallisiert: 5,2 g farblose Kristalle, Schmp.
57—58,5°, die an der Luft gelbbraun werden.

C19H3403. Ber. C 69,89, H 6,84. Gef. C 69,63, H 6,79.

7-(1-Cyclopentenyl ) -5-semicarbazono-6-heptynsiure (3 i)

2 g 3 e wurden in einer filtrierten Lésung von 2 g Semicarbazidhydro-
chlorid und 2 g wasserfr. Natriumacetat in absol. Athanol gelsst und 48 Stdn.
bei Zimmertemp. belassen. Nach GieBen in HyO und Kristallisieren des
Niederschlags aus Athanol wurden 1,2 g farblose Kristalle, Schmp. 160°,
erhalten.

C13H17N303. Ber. € 59,30, H 6,51, N 15,96.
Gef. C 59,46, H 6,44, N 15,94.

7-(1-Cyclopentenyl )-5-semicarbazono-6-heptynsduredthylester (3 f)

10,0 g 3 i wurden mit 30 ml Athanol, 0,5 g p-Toluolsulfonsdure in 300 ml
CHCl; 80 Stdn. unter Verwendung eines Wasserabscheiders gekocht. Die
Losung wurde mit gesitt. NaHCOs-Losung erschopfend extrahiert, mit
N#280s getrocknet, filtriert und eingedampft; aus Benzol/Cyelohexan
(1: 1) farblose Kristalle, Schmp. 64—65°.

C15HoN30s. Ber. C 61,84, H 7,27, N 14,42.
Gef. C 61,48, T 7,25, N 14,44.

7-(1-Cyclopentenyl ) -5 -hydroxy-6-heptynsiuredthylester (3 c)

19,0g 3 e wurden in 11 0,1N-NaOH gelost, 1,2 g NaBH; zugefiigt
und bet Raumtemp. 3% Stdn. gerithrt. Nach Ansfiuern mit konz. HCI
wurde mit Ather extrahiert, die org. Phase mit gesiitt. NaHCO3-Losung
erschépfend extrahiert, die Extrakte angesduert, der Niederschlag in Ather
aufgenommen, mit NasSO4 getrocknet, filtriert und eingedampft: 13,9 g
eines rotlichen Oles, welches mit 10 ml Athanol und 0,5 g p-Toluolsulfon-
séure in 100 ml CHCl3 3 Stdn. unter Verwendung eines Wasserabscheiders
gekocht wurde. Die Lésung wurde mit gesitt. NaHCOs-Losung gewaschen,
mit NasSO4 getrocknet, filtriert und eingedampft. Der &lige Ester 3¢
wurde bei 0,03 Torr und 130—140° Luftbadtemp. im Kugelrohr destilliert.
11,5 g eines gelblichen ‘Oles.

C14H2003. Ber. C 71,16, H 8,53. Gef. C 71,17, H 8,55.

Aus 3¢ wurde mit 3,5-Dinitrobenzoylehlorid in Pyridin 3 d herge-
stellt. Aus Essigester/Alkohol (1: 3) farblose Kristalle, Schmp. 73—75°.
Co1H22N05. Ber. C 58,60, H 5,15, N 6,51.
Gef. C 58,63, H 5,29, N 6,40.
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2. IR-Spektren

Die untersuchten Verbindungen waren chromatographisch (GC bazw.
DQ) reine Analysensubstanzen. Dis Spektren wurden mit einem IR-Spektro-
meter Perkin-Elmer 370 in, mittels VergleichskGivette kompensierter,
CCly-Losung des Konzentrationsbereiches 0,028—0,052 Mol/l bzw. in KBr-
Kiivetten einer Schichtdicke von 1,0 mm (interferometrisch bestimmt)
erhalten. Die Aufnahmen in KBr wurden mit Konzentrationen von 0,5 Gew 9,
erhalten. Einstellungen des Gerdtes: Zeitkonstante ,,Auto‘, Aufnahme-
dauer eines Gesamtspektrums 13 Min., Spalteinstellung 1.
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