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Syntheses of 2-Anilinocyclopentanones

The syntheses of the 2-anilinocyclopentanones 2 a—2e in
yields about 509 by reaction of 2-chlorocyclopentanone with
4-chloroaniline, N-methyl-4-chloroaniline, o,o,x-trifluoro-3-
toluidine, N-methyl-«,a,«-trifluoro-3-toluidine and 3,4,5-tri-
methoxyaniline, are described.

Am Stickstoff durch aliphatische Reste substituierte 2-Aminocyclo-
pentanone sind bereits auf verschiedenen Wegen synthetisiert worden:
Treibs und Reinheckel' verseiften und decarboxylierten durch Dieck-
mann-Reaktion gewonnene 3-Alkylamino-2-oxocyclopentan-carbonséure-
ester, Fischler, Heine und Hartmann? fanden in der Umsetzung von
1,2-Bistrimethylsilylcyclopenten mit prim. und sek. Aminen eine wei-
tere Methode zur Darstellung von 2-Aminocyclopentanonen. Die nahe-
liegende Umsetzung von 2-Chlorcyclopentanon mit Aminen wurde von
Fries und Baldridge® am Beigpiel der Synthese von 2-Dimethylamino-
cyclopentanon, das jedoch nur mit 199 Ausbeute erhalten wurde,
beschrieben. Die 2-Alkylaminccyclopentanone sind leicht zersetzliche
Fliissigkeiten?, 2. 3,
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Bei der Untersuchung der Reaktion von 2-Chlorcyclopentanon mit
Anilinderivaten fanden wir, dal durch Umsetzung des Chlorketons mit,
durch elektronenabziehende Gruppen substituierten, Anilinen und
N-Methylanilinen die kristallinen, stabilen 2-Anilinocyclopentanone
2 a—2 e in Ausbeuten um 50%,, bezogen auf das aromat. Amin, dar-
gestellt werden kénnen. Da das Chlorketon durch Nebenreaktionen ver-
braucht wurde, muBte es in 4fachem UberschuB eingesetzt werden.

Die Umsetzungen waren von der Basizitdt der verwendeten Amine
abhangig: wéhrend die Aminoketone 2 a—2 e mit ca. 509, Ausbeute
erhalten wurden, konnte weder bei der Reaktion von 2-Chlorcyclo-
pentanon mit N-Methylanilin* (die zur Umgetzung des Amins eine
Reaktionstemperatur von etwa 70° benétigte und zur Bildung intensiv
roter Farbstoffe fithrte) noch mit 3-Nitroanilin (das auch im siedenden
Dioxan nur sehr langsam, unter starker Dunkelfarbung, reagierte) ein
reines Reaktionsprodukt isoliert werden.

Die Strukturen der Verbindungen 2a—2e konnten durch ihre
H-NMR-Spektren, in denen die Signale der terf.-H-Atome im Bereich
von 3,5—4.5 ppm (3-Werte) als verbreiterte Triplette erschienen, ge-
sichert und damit der Ablauf der untersuchten Reaktion nach einem
Eliminations—Additions-Mechanismus, der zu 3-Aminocyclopentanonen
fithren wiirde, ausgeschlossen werden.

Fir die Darstellung von N-Methyl-a,a,n-trifluor-3-toluidin (1 ¢)
wurde ein Syntheseweg, ausgehend von «,u,«-Trifluor-3-toluidin iber
N-(a, o, - Trifluor-3-tolyl)-4-toluolsulfonamid (1 a) und N-Methyl-N-
(0,00, - trifluor-3-tolyl)-4-toluolsulfonamid (1 b) der in einem Patent?®
beschriebenen Hofmann-Alkylierung von o,0,a-Trifluor-3-toluidin vor-
gezogen.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden nach Kofler bestimmt. Die Mikroanalysen
wurden im Mikroanalytischen Laboratorium am Institut fiir Physikalische
Chemie der Universitéit Wien unter der Leitung von Herrn Dr. J. Zak aus-
gefiihrt. Die TH-NMR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer-Spektro-
meter R12A in 10proz. CDCls-Lésungen aufgenommen, als innerer Stan-
dard diente TMS. Bei den TH-NMR-Spektren geben wir nur die Signale
der fert.-H-Atome an, da alle anderen Signale — wie zu erwarten — auf-
traten.

N- (o, o0, 00-Trifluor-3-tolyl ) -4-toluolsul fonamid (1 a)

16,1 g o,a,x-Trifluor-3-toluidin wurden in 70 ml absol. Pyridin geldst,
bet 0—5° 19,1 g Tosylchlorid zugefiigt, 5 Stdn. bei 5° und weitere 15 Stdn.
bei 20° geriihrt, auf Eis gegossen, in CHsClz aufgenommen, die org. Phase

* Die Synthese von 2-(N-Methylamino)-cyclopentanon ist von Feschler,
Heine und Hartmann? beschrieben worden.
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mit 2N.-HCl gewaschen, mit NasSO4 getrocknet, filtriert und eingedampft.
Aus Eisessig 29,2 g farbl. Krist., Schmp. 94—95,5°,

C14H12F3NO2S. Ber. C 53,33, H 3,84, N 4,44,
Gef. C 53,52, H 3,80, N 4,71.

N-Methyl-N-( o, o, o-trifluor-3-tolyl ) -4-toluolsulfonamid (1 b)

30g 1a wurden in 300 ml 10proz. NaOH gelsst und mit 45 ml Di-
methylsulfat 5 Min. heftig geschittelt. Die ausgefallenen Kristalle wurden
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus Eisessig umkrist.: 27,2 g farbl.
Krist., Schmp. 101-—103°.

C15H14F3NOsS. Ber. C 54,70, H 4,28, N 4,25,
Gef. C 54,91, H 4,33, N 4,24,

N-Methyl- o, o, o-trifluor-3-toluidin (1 ¢)

27g 1 b wurden mit 34 ml konz. H2804 und 13,5 ml Eisessig 5 Stdn.
auf dem sied. Wasserbad erhitzt, auf KEis gegossen, mit NaOH alkalisch
gemacht und mit Ather extrahiert. Die org. Phase wurde mit H»O gewaschen,
mit NasSOq4 getrocknet, filtriert, eingedampft und der Riickstand destilliert.
Sdp33 103°,
CgHgF3sN. Ber. C 54,86, H 4,60, N 8,00.
Gef. C 55,01, H 4,71, N 8§,16.

Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Synthesen
der Verbindungen 2a—2e

0,1 Mol aromatisches Amin wurden in 100 ml absol. Dioxan mit 25 g
wasserfr. KoCOs vorgelegt und unter Rithren bei 70-—80° 46,8 g (0,4 Mol)
2-Chlorcyclopentanon®, gelost in 50 ml absol. Dioxan, wéhrend 48 Stdn.
zugetropft. Nach weiteren 6 Stdn. wurde in Wasser gegossen und der
Niederschlag in Ather aufgenommen.

Bei der Synthese von 2b und 2 d wurde die Atherphase mit 4N-HCl
erschopfend extrahiert, die salzsaure Phase alkalisch gemacht, mit Ather
extrahiert, die org. Phase mit HsO gewaschen, mit NasSO4 getrocknet,
eingedampft und der Riickstand aus Athanol umkristallisiert.

Bei der Darstellung von 2a, 2 ¢ und 2 e wurde die nach GieBen des
Reaktionsgemisches in Wasser und Auséthern erhaltene org. Phase mit
Wasser gewaschen, mit. NaoSOy4 getrocknet, eingedampft, der Riickstand
im Vak. auf dem sied. Wasserbad erhitzt, bis nichts mehr abdestillierte und
der Riickstand aus Athanol umkristallisiert.

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

Aus ¢-Chloranilin, Ausb. 10,1 g schwachgelbliche Krist., Schmp. 104 bis
105,5°.
C11H1201NO. Ber. C 63,01, H5,77, N6,68.
Gef. C 63,02, H 5,74, N 6,59.
IH-NMR: § = 3,70 (T, 1 H, J = 9 Hz) ppm.
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2-(4-Chlor-N -methylanilino ) -cyclopentanon (2 b)
Aus 4-Chlor-N-methylanilin, Ausb. 13,7 g farbl. Krist., Schmp. 79—80°.

012H1401N0. Ber. C 64,43, H 6,31, N 6.26.
Gef. C 64,63, H 6,34, N 6,35.

1H-NMR: § = 4,20 (T, 1 H, J = 9 Hz) ppm.

2~ (o, 00, 00- Triflasor-3-toluidine ) -cyclopentanon (2 c)
Aus N-Methyl-o«,a,-trifluor-3-toluidin, Ausb. 12,2 g braunliche Krist.,
Schmp. 82,5—83,5°.
C12H12F3sNO. Ber. C 59,26, H 4,97, N 5,76.
Gef. C 59,16, H 4,95, N 5,87.

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

2- (N -Methyl-o.,a, a-trifluor-3-toluidino ) -cyclopentanon (2 d)

Aus N-Methyl-o,o,c-trifluor-3-toluidin, Ausb. 12,6 g farbl. Plattchen,
Schmp. 78—179°,

Cl3H14F3NO. Ber. 060,70, H 5,49, N5,45.
Gef. C 60,77, H 5,48, N 5,41.

1H-NMR: 3§ = 4,20 (T, 1 H,J = 9 Hz) ppm.

2-13,4,5-Trimethoxyanilinoe }-cyclopentanon (2 €)
Aus 3,4,5-Trimethoxyanilin, Ausb. 14,2g farbl. Prismen, Schmp.
119—120°.
014H19N04. Ber. C 63,38, H7,22, N5,28.
Gef. C 63,58, H7,35, N 5,14.

1H-NMR: § = ca. 3,8 ppm, Signal tberlagert von Signalen der OCHs-
Gruppen.
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