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Syntheses o] 2-Anilinocyclopentanones 

The syntheses of the 2-anilinoeyolopontanones 2 a~2 e in 
yields about 50% by reaction of 2-chloroeyelopentanone with 
4-chloroaniline, N-methyl- 4-ehloroaniline, ~., a,a-trifluoro-3- 
teluidine, N-methyl-~,c~,c<-trifluoro-3-toluidine and 3,4,5-tri- 
methoxyaniline, are described. 

Am Stiekstoff dutch Miphatisehe Reste substituierte 2-Aminoeyelo- 
pentanone sind bereits auf versehiedenen Wegen synthetisiert worden: 
Treibs und Reinheckel 1 verseiften und decarboxylierten dutch Dieek- 

mann-Reakt ion  gewonnene 3-Alkylamino-2-oxoeyelopentan-carbons~ure- 
ester, Yischler, Heine und Hartmann 2 fanden in der Umsetzung yon 
1,2-Bistrimethylsilyleyelopenten mit prim. und sek. Aminen eine wei- 
tere Methode zur Darstellung yon 2-Aminoeyelopentanonen. Die nahe- 
liegende Umsetzung yon 2-Chlorcyelopentanon mit Aminen wurde yon 
_Fries und Baldridge ~ am Beispiel der Synthese yon 2-Dimethylamino- 
eyelopentanon, des jedoeh nur mit 19% Ausbeute erhalten wurde, 
besehrieben. Die 2-Alkylaminoeyelopentanone sind leieht zersetzliehe 
Fliissigkeiten I, 2, 3 
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Bei der  Un te r suchung  der  R e a k t i o a  yon 2-Chloreyclopen~anon mi t  
An i l inde r iva ten  fa l lden wir, dab  dureh  Umse tzung  des Chlorketons mit ,  
du tch  e lek t ronenabziehe l lde  Gruppen  subs t i tu ier ten ,  Ani l inen  und  
N-Methy la l t i l i aen  die kris tMlinen,  s tab i len  2-Alt i l inoeyelopental lol le  
2 a - - 2  e in Ausbeu ten  n m  50~o, bezogen auf  das  a romat .  Amin,  dar-  
geste l l t  werden k6nnen.  Da  das  Chlorketon dureh  Nebenreak t ionen  ver- 
b raueh t  wurde,  muBte es in 4faehem 1)bersehuB ei l lgesetzt  werden.  

Die Umse tzungen  waren  v o n d e r  Bas iz i tg t  der  ve rwende ten  Amine  
abhs  w/~hrend die Ami l loke tone  2 a - - 2  e m i t  ca. 50yo Ausbeute  
e rha l ten  wurden,  konn te  weder  bei der  R e a k t i o n  ye l l  2-Chloreyelo- 
pen t anon  mi t  N-Methy lan i l in*  (die zur  Umse tzung  des Amins  eine 
R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  volx e twa 70 ~ ben6t ig te  und  zur Bi ldung in tens iv  
re fe r  Fa rbs to f fe  fiihrge) noeh mi t  3-Nit roani l i l t  (das aueh im s iedenden 
Dioxan  n u t  sehr  langsam,  un te r  s t a rker  Dunkelf/~rbung, reagier te)  ein 
reines R e a k t i o n s p r o d u k t  isolierg werden.  

Die  S t r u k t u r e n  dot  Verb indungen  2 a - - 2  e konn t e n  durch ihre 
1H-NMR-Spekt ren ,  in denen die Signale der  tert.-H-Atome im Bereieh 
yon 3 ,5 - -4 ,5  p p m  (3-Werte)  als ve rb re i t e r t e  Tr ip le t t e  ersehienen, ge- 
s iehert  und  d a m i t  der  Ablauf  der  un te r sueh ten  i~eakt ion naeh e inem 
E l imina t ions - -Add i t i ons -Meehan i smus ,  der  zu 3-AminoeyelopentanoneI1 
f i ihren wiirde, ausgesehlossen werden.  

F a r  die Dars te l lung  yon N-Methyl -~ ,~ ,~- t r i f luor -3- to lu id in  (1 c) 
wurde  ein Syntheseweg,  ausgehend yon ~,~,~-Trif luor-3- toluidin fiber 
N-(c~,c~,~-Trifluor-3-tolyl)-4-toluolsulfonamid ( l a )  und  N-Methy l -N-  
(e ,~ ,e- t r i f luor-3- to ty l ) -4- to luolsu l fonamid (1 b)  de r  ill e inem Patel l~ 5 
besehr iebenen Ho/mann-Alkyl ierung volt e ,~ ,~-Tr i f luor-3- to luidin  vor-  
gezogem 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden naeh KoJler bes~immt. Die Mikroanalysen 
wurden im Mikroanalytisehen Laborator ium am Ins t i tu t  ffir Physikalisehe 
Chemie der Universit/~t Wien unter  der Leitung yon Herrn  Dr. J. Zak aus- 
geffihrt. Die 1H-NlV[g-Spektren wurden mit  dem Perkin-Elmer-Spektro-  
meter  R 1 2 A  in 10proz. CDCl~-L5sm~gen aufgenommen, Ms imlerer Stan- 
dard  diente TMS.  Bei den 1H-NMt~-Spektren geben wir nur  die Signale 
der tert.-I-I-Atome an, da alle anderen Signale - -  wie zu erwarten - -  auf- 
t raten.  

N-(~,~,~-Tri]luor-3-tolyl).4-toluolsul]onamid (1 a) 

16,1 g ~,~,~-Trifluor-3-toluidin wurden in 70 ml absol. Pyr idin  gelSst, 
bei 0 - -5  ~ 19,1 g Tosylchlorid zugefiigt, 5 Stdn. bei 5 ~ und weibere 15 Stdn. 
bei 20 ~ geriihrt,  auf Eis gegossen, in CH2C12 aufgenommen, die org. Phase 

* Die Synthese von 2-(N-Methylamino)-cyclopentanon ist von Fischler, 
Heine und Hartmann 2 beschrieben worden. 
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mit  2N~HC1 gewasehen, mit  Na2S04 getroekne~, fil~riert und eingedampft. 
Aus Eisessig 29,2 g farbl. Krist., Sehmp. 94--95,5 ~ 

C14H12F3NO2S. Ber. C 53,33, 14 3,84, N 4,44. 
Gel. C 53,52, 14 3,80, N 4,71. 

N-Methyl-N- ( c~,c~,c~-tri/luor-3-tolyl )-4-toluolsulJonamid (1 b) 

30g 1 a wurden in 300 m] 10proz. NaOH gelSst und  mi~ 45ml  Di- 
methylsulfat 5 Min. heftig gesehii%elt. Die ausgefallenen Krisgalle wurden 
abfiltriert, mit Wasser gewasehen und aus Eisessig umkrist. : 27,2 g farbl. 
Krist., Sehmp. 101--103 ~ 

C15IZfl4FaNO~S. Bet. C 54,70, H 4,28, N 4,25. 
GeL C 54,91, 14 4,33, N 4,24. 

N.2VZethyl- ~, c~, ~-triJluor-3-toluidin (1 c) 

27 g 1 b wurden mit  34 ml konz. tt2SO4 und 13,5 ml Eisessig 5 Stdn. 
auf dem sied. ~rasserbad erhitzt, auf Eis gegossen, mit  NaOH alkaliseh 
gemaeht and  mit  )[t.her extrahiert. Die org. Phase wurde mit  tteO gewaschen, 
mit  Na2SO4 getroeknet, filtriert, eingedamioft und der Riiekstand destilliert. 
Sdp.33:103 ~ 

CsHsFaN. Ber. C 54,86, H 4,60, N 8,00. 
Gel. C 55,01, 14 4,71, N 8,16. 

A l l g e m e i n e  A r b e i t s v o r s e h r i f t  f t i r  d ie  S y n t h e s e n  
de r  V e r b i ~ a d u n g e n  2 a 2 e  

0,1 Mol aromatisehes Amill wurden in 100 ml absol. Dioxan mit  25 g 
wasserfr. K~CO3 vorgelegt und unter  l~iihren bei 70--80 ~ 46,8 g (0,4 Mol) 
2-Chloreyelopentanon ~, gelTst in 50 ml absol. Dioxan, w/i.hrend 48 Stdn. 
zugetropft. Naeh weiteren 6 Stdn. wurde in Wasser gegossen und der 
Niedersehlag in J~ther aufgenommen. 

Bei der Synthese yon 2 b und 2 d wurde die Atherphase mit  4N-tIC1 
erseh6pfend extrahiert, die salzsaure Phase alkaliseh gemaeh~, mit  Ather 
extrahiert, die org. Phase mit  14~O gewasehen, mit  Na2SO4 getroeknet, 
eingedampft und  der t~/iekstand aus ]i_thanol umkristallisier~. 

Bei der Darstellung yon 2 a, 2 c und  2 e wurde die naeh Giel3en des 
Reaktionsgemisehes in Wasser und Ausgthern erhaltene org. Phase mit  
Wasser gewasehen, mit  Na2SO4 getroeknet, eingedampft, der Rfiekstand 
im Vak. auf dem sled. Wasserbad erhitzt, bis niehts mehr abdestillierte und  
der Rfiekstand aus Athanol umkristallisiert. 

2- ( 4-Chloranilino )-cyclopentanon (2 a) 

Aus 4-Chloranilin, Ausb. 10,1 g schwachgelblicha Krist., Sehmp. 104 his 
I05,5% 

CHH~2CINO. Bet. C 63,01, :Hi 5,77, N 6,68. 
GeL C 63,02, H 5,74, N 6,59. 

1H-NMR: 3 = 3,70 (T, 1 14, J ~ 9 ttz) ppm. 
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2- ( 4-Chlor-N-methylanilino )-cyelopentanon (2 b) 

Aus 4-ChIor-N-me~hylanil in,  Ausb. 13,7 g farbl. Krist . ,  Schmp. 79--80 ~ 

C12H14C1N0. Ber.  C 64,43, H 6,31, N 6.26. 
Gel. C 64,63, IK 6,34, N 6,35. 

1H-NMR:  ~ = 4,20 (T, 1 H,  J = 9 I-Iz) ppm.  

2- ( a, ~, ~- Tr i  ] luor-3-toluidino ) -eyclopentanon (2 c) 

Aus N-5{ethyl-a,~,~-tr if]uor-3-toluidin,  Ausb.  12,2 g brgunl iche Kris t . ,  
Schmp.  82,5--83,5 ~ 

C121412FaNO. Ber. C 59,26, 14 4,97, N 5,76. 
Gel. C 59,16, ill 4,95, N 5,87. 

114-NMR: ~ = 3,65 (T, 1 H, J = 9 Hz)  ppm.  

2- (N-Methyl-  ~, ~, e-tri]luor-3-toluidino ) .eyclopentanon (2 d) 

Aus N-Methyl-~,~,~trifluor-3-to]uidin, Ausb. 12,6g farbl. Pl~ttchen, 
Schmp. 78--79 ~ 

C13HI4FsNO. Ber. C 60,70, I-I 5,49, I~ 5,45. 
Gel. C 60,77, I-I 5,48, N 5,41. 

II-I-NMt~: ~ = 4,20 (T, 1 I4, J = 9 t-Iz) ppm.  

2-(3,4,5-T~imethoxyanilino)-eyr (2 e) 

Aus 3,4,5-Trimethoxyani l in ,  Ausb. 14,2g farbl. Pr ismen,  Schmp.  
119--120 ~ . 

C14H19NO4. Bet.  C 63,38, I t  7,22, N 5,28. 
Gel. C 63,58, t t  7,35, N 5,14. 

1H-NMR:  3 --  ca. 3,8 ppm,  SignM iiberlagert  von  Signalen der 0CHs-  
Gruppen.  
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