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In]rared Spectroscopic Investigations o/ 1-Altcynylcyelopentanes 

Frequencies and intensities of the C_=C stretching vibra- 
tion band in the infrared spectra of 15 1-Mkynyleyelopentanes 
are reported and correlated with the substituents at the triple 
bond. The syntheses of substituted 7-(1-eyelopentenyl)-6- 
heptynoie acids, used as reference compounds, are described. 

In  den letzten Jahren sind Synthesen substituierter 1-Alkynyl- 
eyelopentanderivate dutch eine geihe yon Autorea (z. B. Klolc et M. 1, 
Pappo et al. 2, Jung and Pappo a, Bertrand und Santelli-Rouvier 4, Collins 
nnd Pappo "~, Vandewalle et al. 6, Azerbaev et M. 7, Fried und Sih s and 
Yura und Ide 9) beschriebea worden. 

In  den synthetisierten Verbindungert tretert die Gruppert - - O H ,  
~-0, C = C  urld CH2~ besonders hgufig benachbart  zur C -C-Bindung  
&uf. 

Irt diesem Zusammenhang haben wit die Abhgngigkeit der Luge 
and  Intensit/it  der C---C-Valenzschwingungsbande ira IR-Spektrum,  
yon N~chbargruppen zur C-C-Bindung ,  in 1-Alkynylcyclopentanen, 
untersucht. 

D a r s t e l l u n g  de r  u n t e r s u c h t e n  V e r b i n d u n g e n  

Die Synthesen der Verbindungen 1 a, 1 b, I c, 2 a, 2 b, 3 a, 3 b, 
3 ~ and  3 h "~urdea yon Eichinger l~ bereits beschriebem 1 d wurde 
naeh Arnold and Smotinslcy n d~rgestellt. 

3 e wurde dutch Umsetzurtg yon 1-~4thynyloycloper~tenylmagae- 
siumbromid rnit Glutars/iureunhydrid gewormen. N~BH4-Reduktion 
yon 3 e lieferte die entsprechertde Hydroxys/~ure, die jedoch nicht 
rein dargestellt werden konnte, da sie nicht kristallisierte and  beim 

21" 
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V e r s u c h  d e r  H o c h v a k u u m d e s t i l l a t i o n  Z e r s e t z u n g  e r fo lg te .  A z e o t r o p e  

V e r e s t e r u n g  d e r  r o h e n  H y d r o x y s ~ u r e  m i t  J~thar~ol u n d  p -To luo l su l fon -  

s/~ure in  CHCla e r g a b  d e n  dest i l l ierbarer~ E s t e r  3 c, y o n  d e m  a u c h  d a s  

3 , 5 - D i n i t r o b e n z o a t  (3 d) e r h a l t e n  wurde .  D a  s ich  das  S e m i c a r b a z o n  

Tabelle 1. Bandenlagen (v [era-l])  und molare Extinktionslcoe]]izienten (r 
der C ~ C -  Valenzschwingungsbande in IR-Spektren yon l-Alkynylcyclo- 

pentanen 

Vfl. zw. 
1~1 1~2 1~3 ~CC14 ~CC14 VKBr 

P la t t en  

1 a C(C6H~)a 
1 b (CH2)sCH3 
1 c (CH2)5CHa 
1 d (CH2)sCH3 

2 a (CI-I2)5CH3 
2 b  C(C6H5)3 
3 a C(C6H5)3 
3 b (CH2)sCH3 

O I~  - -  

2 H  0 H  2240 10 - -  - -  
O OH 2240 12 - -  2245 
H - b 0 I - I  H 2215 11 - -  2220 
(trans) 
- -  - -  2250 7 - -  2250 
- -  - -  2240 3 2245 - -  
2 H  - -  2210 ~ t - -  - -  
2 H  - -  2220 2 - -  2230 

Schul ter  
bei 2200 

2220 12 - -  2225 
Schul ter  
bei 2200 

2230 49 - -  - -  
2200 136 - -  - -  
2180 18 2185 - -  

2240 16 - -  - -  
Schul ter  
bei 2220 

2 H - -  - -  - -  2200 - -  

3 c CH(OH)(CH2)3COOCeH5 2 I t  

3 d  CH(OY)(CH2)3COOC2H5 2 H  
3 e C(0)(CH2)3COOI-I 2 H  - -  
3 f C(Z)(CH~)~COOC2H5 2I-t - -  
3 g  C(C6Hs)a H § OH - -  
3 h  C(C6H5)3 0 - -  

3 i C(Z)(CH2)3C00H 

Y ~ 3,5-Dini t robenzoyl .  
Z ~ Semicarbazono.  

3 i, d a r g e s t e l l t  aus  de r  Ketos /~ure  3 e, als  zu s e h w e r  15slich fi ir  s p e k t r o -  

s k o p i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  in  CC14 erwies ,  w u r d e  es d u r c h  a z e o t r o p e  

V e r e s t e r u n g  in  d e n  g u t  16sliehen ~ t h y l e s t e r  3 f i ibe rgef t ih r t .  

I R - S p e k t r e n  

Die  R e s u l t a t e  d e r  M e s s u n g e n  s i n d  in  T a b .  1 z u s a m m e n g e f a f t t .  

(Die  N u m m e r n  de r  S u b s t a n z e n  b e z i e h e n  s ieh auf  die  a n g e f i i h r t e n  all- 

g e m e i n e n  S t r u k t u r f o r m e l n  1, 2 u n d  3.) 
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D i s k u s s i o n  de r  M e g e r g e b n i s s e  

Aus den erhaitenen Megergebnissea wurden die folgeaden Schliisse 
gezogen, die sich auf Lage und Inte~sit/~& der C = C-Valenzschwingungs- 
bande im I R  beziehen und die flit die Interpretat ion yon IR-Spektren  
/~hnlicher Verbindungen niitzlieh seia k6nnem 

R2 CE C-R.~ R2 0�9 dy 
1 2 3 

1. Aueh stark unterschiedliche Kohlenwassersgoffreste beider- 
seits der C=C-Bindung fiihren nut  zu Banden mit  versehwiadender 
oder sehr sehwaeher Intensit/it  (Verbindungea ] a, 3 b). 

2. Die Substituenten = 0  und - - O H  im Cyelopentanring, in ~- 
Stellung znr Dreifaehbindung, haben keinert oder einen nut  sehr ge- 
ringen EinflnI3 auf die Bandenintensit/it  (vgl. Verbindungen 1 d und 
1 a, 1 b und 1 c, 3 a und 3 g), es sei denn, sie tibertragerl ihre Wir- 
kung dureh M-Effekt  in die N/the der I)reifaehbindung (vgI. 3 a und 
3 h). 

3. O-Atome in ~-Stellung zm" C~C-Bindung fiihren, abh/~ngig 
yon ihren elektronertabziehenden ~r zu Bande~ mitt lerer 
St/irken (vgl. 3 a u~d 2 b, 3 b und 2 a, 1 b und 1 c und 3 c und 3 d), 
bzw. einer sehr starken Bande (Verbindung 3 e). 

4. Nirnmt man die nicht konjugierten Verbindungen 1 b, 1 c, 
2a ,  2 b  als Standard, so setzt Konjugation der C-=C-Bindung mi t  
einer C=C-Bindung im Cyclopentanring die Bandenlage mn etwa 
20--30 em -1, zus/~tzliehe Konjugation der - -C- -C-Bindung  mit  einer 
) C = O -  bzw. - - C = N - G r u p p e  die Bandenlage um weitere 20--30 em -1 
herab (vgl. 3 a - - 3  f u n d  3 h). 

Experimentel ler Teil 

S~mt.licho Schmelzpunkte sind nach Kojler bestimmt. Die Mikro- 
analysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium am Inst imt  ffir 
Physikalisehe Chemic der Universi~/it Wien, unter der Leitung yon Herrn 
Dr. d. Za]~, ausgef/ihrt. 

I. S y n t h e s e n  
7- ( J-Cyclopentenyl )-5-oxo-6-heptynsi~ure (3 e) 

Zu einer Grignard-LSsung aus 10,9g Jkthylbromid trod 2,3 g Mg in 
70ml absol. T H F  wurden 9,2 g 1-Athynylcyclopenton, gelSst in 30 ml 
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absol. THF, raseh ge~ropft und  2 Stdn. gekocht. Diese L6sung wurde 
bei - -  30 ~ zu einer LSsung yon 11,4 g Glutarsgureanhydrid in 250 ml absol. 
T H F  innerhalb 30 Min. zugetropft, ansehlieBend binnen 4 Stdn. auf Zim- 
mertemp, erw&rmen gelassen und  16 Stdn. bei IRaumtemp. geriihrt. Nach 
Giegen auf Eis wurde mit  konz. I-IC1 anges/~uert, der Niedersch]ag in Ather 
aufgenommen, die org. Phase mit  gesgtt. NattCO3-L6sung cxtrahiert, 
die NaHCO~-Phase angesauert, der Niederschlag in Ather aufgenommen, 
die Atherphase mit  H20 gewaschen, mit  1~a~SO4 getrocknet und  einge- 
dampft. ]Der ]~iickstand wurde zuerst0 aus wenig Methanol bei - - 3 0  ~ 
dalm aus Cyclohexan umkristallisiert: 5,2g farb]ose Kristalle, Sehmp. 
57--58,5 ~ die an der Luft gelbbraun werden. 

C12H1403. Ber. C 69,89, t t  6,84. Gef. C 69,63, H 6,79. 

7- (1-Cyclopentenyl ) -5.semicarbazono-6-heptynsaure (3 i) 

2 g 3 e wurden in einer filtrierten LSsung yon 2 g Semicurbazidhydro- 
ehlorid und  2 g wasserfr. Natriumace~at in absol. Athanol gel6st und  48 Stdn. 
bei Zimmertemp. belassen. Nach Giel~en in I-I20 und  Kristallisieren des 
Niederschlags aus Ji_thanol wurden 1,2 g farblose Kristalle, Schmp. 160 ~ 
erhalten. 

C18HtTN30a. Ber. C 59,30, I-I 6,51, N 15,96. 
Gel. C 59,46, I t  6,44, h! 15,94. 

7- (1-Cyclopentenyl ) .5-semicarbazono.6-heptynsigurei~thylester (3 f) 

10,0 g 3 i wurden mit  30 ml )[thanol, 0,5 g p-Toluolsulfonss in 300 ml 
CI-IC13 80 S~dn. unter  Vorwendung eines Wasser~bscheiders gekocht. Die 
L6mmg wurde mit  ges/~tg. NaI-IOOs-LSsung erschSpfend extrahiort, mit  
Na2SO4 go~roeknet, filtriert und  eingedampft; aus Benzol/Cyelohexan 
(i : !) farblose Kristalle, Schmp. 64--65 ~ 

C15I-I~1N303. Ber. C 61,84, I-I 7,27, N 14,42. 
Gef. C 61,48, I-I 7,25, :N 14,44. 

7- (1-Cyclopentenyl ) -5 &ydroxy-6-heptyns(ture(tthylester (3 c) 

19,0g 3 e wurden in 1 1 0,1N-NaOH gelSst, 1,2 g NaBH~ zugefiigt 
und  bei Raumtemp.  31/2 Stch~. geriihrt. Nach Ans/~uern mit  konz. HCI 
wurde mit  Athcr extrahiert, die org. Phase mit  ges/ttt. NattCOa-L6sung 
ersch6pfend extrahiert, die Extrakte  anges/~uert, der Niederschlag in ~ther  
aufgenommen, mit  Na2SO4 getrocknet, filtriert und  eingedampft: 13,9 g 
eines r6tlichen 01es, welches mit  10 ml )[thanol und  0,5 g p-Toluolsulfon- 
saure in 100 ml CHCI3 3 Stdn. unter  Verwendung eines Wasserabscheiders 
gekocht wurde. Die L6sung wurde mit  ges/itt. NaHCO3-L6sung gewaschen, 
mit  Na2S04 getrocknet, filtriert und  eingedampft. Der 61ige Ester 3 c 
wurde bei 0,03 Torr und  130--140 ~ Luftbadtemp. im Kugelrohr destilliert. 
11,5 g eines gelbliehen 01es. 

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

Aus 3 c wurde mit  3,5-Dinitrobenzoylehlorid in Pyridin 3 d herge- 
stellt. Aus Essigester/Alkohol (1 : 3) farblose Kristalle, Sehmp. 73--75 ~ 

C21I-I~2N2Os. Ber. C 58,60, ]-I 5,15, N 6,51. 
Gef. C 58,63, t I  5,29, N 6,40. 
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2. IR-Spektren 

Die untersuchten Verbindungen waren chromategraphisch (GC bzw. 
DC) reine Analysensubs~anzen. Die Spektren w~rden mit einem Ii~-Spektro- 
meter l~ 370 in, mittels Vergleiehskfivette kompensierter, 
CC]4-LSsung des Konzentrationsbereiehes 0,028--0,052 Mol/l bzw. in KBr- 
Kfivetten einer Sehichtdicke yon 1,0mm (interferometrisch bestimmt) 
erhalten. Die Aufnahmen in KBr wurden mit Konzentrationen yon 0,5 GeW~/o 
erhalten. Einstellungen des Ger~tes: Zeitkonstante ,,Auto", Aufnahme- 
dauer eines Gesamtspektrums 13 Min., Spalteinstellung I. 
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