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Zum Chemismus der Reaktion von 1-(1-Ethinyl)-6-oxa-
bicylo[3.1.0.1hexanen zu 2-Acyleyelopentanonen
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On the Chemism of the Reaction of 1-(I1-Ethinyl)-6-oxabicyclo-
[3.1.0 Jhexanes to 2-Acyleyclopentanones

An investigation of the reaction of model compound 1 with
HCOOH/H20 and CH3;COOH/H0/Dowex 50 to the 1,3-di-
ketone 5 is described.

In einer vorangegangenen Arbeit! ist die Bildung von 2-Acyl-
cyclopentanonen aus 1-(1-Ethinyl)-6-oxabicyclo[3.1.0]hexanen und
CH3COOH/H20/Dowex 50 und aus 1-(1-Ethinyl)-cyclopentenen und
H305 in HCOOH. beschrieben worden. Um einen genaueren Einblick
in diese Umsetzungen zu gewinnen, wurde 1 als Modellverbindung
den frither verwendeten Reaktionsbedingungen (Lit.') unterworfen
und die Reaktion mittels DC verfolgt mit dem Ziele, durch Identi-
fizierung von Reaktionsprodukten Kenntnis der von 1 zu 5 fithrenden
Wege zu gewinnen.

Vorerst wurde ergénzend zu fritheren Ergebnissen (Lit.1) festge-
stellt, daff 1 auch mit HCOOH/H,0 das 1,3-Diketon 5 mit vergleich-
barer Ansbeute wie bei Reaktion mit CHzCOOH/H;0/Dowex 50 gab
und somit die Bildung von 2-Acyleyclopentanonen aus 1-(1-Ethinyl)-
cyclopentenen mit HCOOH/H30; auf Reaktionen von 1-(1-Ethinyl)-6-
oxabicyclo[3.1.0]hexanen mit HCOOH zuriickgefiihrt werden kann.

Die diinnschichtchromatographische Verfolgung der Reaktion von 1
sowohl mit HCOOH/H»0 als auch mit CH3COOH/Hy0/Dowex 50
zeigte sofort nach Beginn der Umsetzung das Auftreten von 2, 3 und 5,
die mittels Vergleichssubstanzen (Lit.': 2) im DC und nach praparativer
chromatographischer Trennung durch IR-Spektren identifiziert wur-
den, an. Das Entstehen von 2 und 3 ist bei Annahme eines intermedidren
1,2-Diols durch Hydrolyse des Epoxidringes in 1, welches je nach



960 K. Eichinger:

Eliminationsrichtung durch HO-Abspaltung sowohl 3 als auch eine
Enolform von 2 bilden kann, verstindlich; die Bildung von 2 aus 1
wire auch durch Epoxid-Umlagerung unter Hydridverschiebung
méglich3,
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Es gelang jedoch nicht, ein Diol in den Reaktionsgemischen nach-
zuweisen. Auch Versuche, 1 nach zur Synthese von offenkettigen
Ethinylglycolen aus Ethinylepoxiden mehrfach beschriebenen Methoden
(Lit.4-8) mit wiBrigen Sduren zum 1,2-Diol umzusetzen, fithrten nach
DC nur zu Gemischen aus 2 und 3. Beim Versuch, den Epoxidring
in 1 unter alkalischen Bedingungen (DMSO/NaOH aqu.) zum Glycol
zu &ffnen, erfolgte bei 100° innerhalb von 4 Stdn. keine merkbare Reak-
tion, bei 140° fand rasche Umsetzung, allerdings unter Abspaltung
von Triphenylpropin (4), das isoliert und mittels einer nach Masson
et al.? hergestellten Vergleichsprobe identifiziert wurde, statt*.

Im weiteren Verlauf der Reaktion von 1 mit beiden sauren Reagen-
tien, deren Geschwindigkeit, da es sich um eine heterogene Reaktion
handelt, von der Riihrgeschwindigkeit und der Feinteiligkeit des Fest-
kérpers abhing, setzte sich 2 nur langsam vollig um, wobei mehr 5
entstand. Der aus diesem Ergebnis gezogene Schlufl, daBl aus 2 durch
Hydratisierung der Dreifachbindung (ohne Katalyse mit Hg-Ionen)
mit den beiden sauren Reagentien, die untersucht wurden, das 1,3-
Diketon 5 gebildet werden kann, konnte durch Umsetzung von reinem
2 unter gleichen Bedingungen wie fiir 1, die ebenfalls zu 5 fiihrte, be-
statigt werden.

Experimenteller Teil

2-(3,3,3-Triphenylpropionyl ) -cyclopentanon (5) aus 1 und HCOOH

3,0 g 1 (Lit.?) wurden mit 20 ml 98proz. HCOOH und 2 ml H»0 16 Stdn.
bei 65—70° gerithrt und, wie ifrither fur 5 beschrieben (Lit.1), aufgearbeitet.

* In diesem Zusammenhang ist eine Beobachtung von Skrodskaya
et al.1° von Interesse, die bei der Reaktion von 1-Ethinyl-7-oxabicyclo-
[4.1.0]Thexan mit AcsO und Spuren HoSO4 2-Acetoxycyclohexanol isolierten,
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Aug Benzol 1,2 g farblose Kristalle, Schmp. 132—133°, nach IR-Spektrum
und Mischschmp. identisch mit bereits beschriebenem 5 (Lit.?).

5 aus 2-(3,3,3-Triphenylpropinyl)-cyclopentanon (2)

5,0 g 2 (Lit.?) wurden mit 40 ml 98proz. HCOOH und 4 ml H20 15 Stdn.
auf 60—70° unter Rihren erhitzt. Aus Benzol 2,2 g farblose Kristalle,
Schmp. 132—133°, nach IR-Spektrum und Mischschmp. identisch mit
nach Lit.! dargestelltem 5.

3,3,3-T'riphenylpropin (4) aus 1

0,8 g 1 wurden mit 40 ml DMSO und 8 ml 2N-NaOH 4 Stdn. auf 100°
und dann 1 Stde. auf 140° erhitzt. Nach ublicher Aufarbeitung 0,3 g schwach
braunliche Kristalle, Schmp. (aus EtOH) 97,5—99° (Lit.%: 83°), identisch
nach IR-Spektrum und Mischschmp. mit nach Masson et al.® dargestell-
tem 5.

IR (5proz. in CClg): v = 3310, 3080, 3060, 3030, 2280, 1490, 1445,
1185, 1035, 695 cm™1.

Reaktion von 1 mit CHzCOOH/H:0/Dowex 50

2,0 g 1 wurden mit 8,0 ml Eisessig, 0,8 ml HoO und 1,6 g mit 2N-
HyS04 gewaschenem Dowex 50/X 2 gekocht. Mittels Vergleichssubstanzen
(Lit.}) wurden durch Vergleich im DC und nach prép. Trennung durch
IR-Spektren identifiziert: 2 (Bf = 0,55), 3 (Rf = 0,30) und 5 (Rf = 0,60,
in MeOH mit FeClg besprubt: Blaufarbung).

Reaktion von 1 mit HCOOH

1,0 g 1 wurde mit 10 ml 98proz. HCOOH und 1 ml HpO bei 65—70°
gerihrt. Durch Vergleichssubstanzen wurden im DC identifiziert: 2 (Bf =
0,55), 3 (Bf = 0,30) und 5 (Rf = 0,60, in MeOH mit FeClz bespriht:
Blauférbung).

Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer 377 Spektrometer
in 0,3proz. KBr-Prefllingen und alle Chromatogramme an Kieselgel GF
(Woelm) mit dem FlieSmittel Benzol/Ather (5:1, V:¥) erhalten. Ab-
kurzung: DC = Diinnschichtchromatographie.
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