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Es wurde eine Synthese der bicyclischen Ketone durch eine Reaktion iiber-
wiegend der 1-Alkylcyclopentadiene mit Methylvinylketon durchgefiihrt.
Durch die Gaschromatographie stellte man fest, daB das Addukt von 1-Athyl-
cyclopentadien mit Methylvinylketon ein Gemisch von endo- und exo-Iso-
meren des 1-Athyl-5-acetylbicyclo[2,2,1]-2-heptens und 1-Athyl-6-acetyl-
bicyclo[2,2,1]-2-heptens ist. Die Identifikation der endo und exo-Isomere im
Reaktionsgemisch geschah durch die Isomerisation unter Anwesenheit von
Natriuméthoxid.

The synthesis of bicyclic ketones was effected by the reaction of mainly
l-alkylecyclopentadienes with methyl vinyl ketone. As was found by gas chro-
matography, the adduct of 1-ethylecyclopentadiene with methyl vinyl ketone
is a mixture of endo and exo isomers of 1-ethyl-5-acetylbicyclo[2,2,1]-2-hepte-
ne and l-ethyl-6-acetylbicyclo[2,2,1]-2-heptene. The endo and exo isomers
in the reaction mixture were identified by isomerization in the presence of
sodium ethoxide.

Es ist bekannt [1], daf} die Reaktion nach Diels— Alder zwischen unsubstituiertem
Cyclopentadien und Methylvinylketon unter Bildung von endo- und exo-Isomeren
des 5-Acetylbicyclo[2,2,1]-2-heptens verlduft. Das endo-Isomer dieses Adduktes
geht nach Erhitzen in einer Natriummethoxidlésung in absolutem Methanol in das
exo-Isomer [2] iiber. Durch Gaschromatographie wurde festgestellt [3], daB die
Retentionszeit des exo-5-Acetylbicyclo[2,2,1]-2-heptens im Vergleich zur Reten-
tionszeit des endo-5-Acetylbicyclo[2,2,1]-2-heptens kiirzer ist.

Die Herstellungsweise und Analyse der angewendeten Alkylcyclopentadiene wird
in der Arbeit [4] beschrieben.

Experimenteller Teil
Synthesen
Das endo-, exo-1-Athyl-5(6)-acetylbicyclo[2,2,1]-2-hepten

_ In eine frisch zubereitete Lésung von 18,8 g (0,2 Mol) 1-Athyleyclopentadien in 60 ml
Ather werden unter Rithren 14,0 g (0,2 Mol) Methylvinylketon hinzugetropft, der vor der
Verwendung destilliert wurde. Die Reaktion wurde bei 25°C durchgefiihrt. Nach dem
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Hinzufigen des Ketons wurde das Gemisch noch 1 Stunde lang bei derselben Temperatur
gerithrt und weitere 24 Stunden stehen gelassen. Nach dem Abdestillieren des Athers
erhdlt man eine hellgelbe Flussigkeit, die nach der Vakuumdestillation eine farblose
Flussigkeit sirupartiger Konsistenz mit einem intensiven Geruch liefert. Der Siedepunkt
liegt bei 43—45°C/0,25 Torr. Die Ausbeute an Rohprodukt betrigt 90%,.

Auf dieselbe Weise wurden auch weitere bicyclische Ketone hergestellt, die in Tabelle 1
angefuhrt sind, wobei als Dienkomponente die folgenden Substanzen verwendet wurden:
1-Methyl-, 1-tert.Butyl-, 1-Allyleyclopentadien und Isomerengemische von 1- und
2-n-Propyl-, 1- und 2-Isopropyl-, 1- und 2-n-Butyl-, 1- und 2-sek.Butylcyclopentadien.
Bei den angewendeten Isomerengemischen uberwiegen bedeutend die 1-Alkyleyclo-
poentadiene [4].

Tabelle 1

Die von den Addukten nach der Reaktion der Alkylcyclopentadiene mit Methylvinylketon
erhaltenen Kennzahlen

<
N, Alkyleyclo- Summen- Blaxgahosijgefinnen 3 Kp. 5
r. . M =1 5 nad
pentadien  formel o C % H 2 [°C[Torr] D
(2}
!
<
1 CH, CH,,0 15022 179,95 9,39 87  81—85/10 1,4778
79,49 9,42
2 CH, CuH,0 164,24 80,44 981 90  88—90/9 1,4740
80,09 9,46 43—45/0,25
3 nCH, C,H,O 17827 80,85 10,17 90 102—106/10 1,4770
80,55 10,11
4 iCH, CLH,O 17827 80,85 10,17 87  98—101/10 1,4788
81,05 10,45
5  m-CH, C,H,O 192,30 81,19 1048 93  117—I121/10 1,4781
81,16 10,49
6  sek.C,H, C,,H,,0 192,30 81,19 10,48 90  79—83/1,3 1,4783
81,47 10,28
7 tert.C,H, C,H,O 19230 80,19 10,48 90  56—59/0,29 1,4803
80.45 10,45
§  Allyl C.H,0 176,25 81,77 9,14 91  58—62/0,25 1,4810

81.67 9,29

Isomerisierungsreaktion

In eine Losung von 0,040 g Natriumithoxid in 20 ml absoluten Athanols werden 0,5 ml
endo-, exo-1-Athyl-5(6)-acetylbicyclo[2,2,1]-2-hepten hinzugefiigt. Das so entstandene
Gemisch wird 1 Stunde unter Ruckflu erhitzt.

Analysen

Die Gaschromatogramme wurden mittels eines Perkin — Elmer-Chromatographen F 11
mit Flammenionisations-Detektor und mit Stickstoff als Tréagergas erhalten. Es wurde
mit einer Kapillarkolonne mit PEG 1540 (Perkin— Elmer) von 20 m Lénge und 0,25 mm
lichter Weite bei 110°C gearbeitet. Die Chromatogramme wurden durch Quadratur der
Kurve quantitativ ausgewertet [5].
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Die Brechungsindizes wurden mittels eines Abbé-Refraktometers der Firma Meopta
(Prag) gemessen.

Ergebnisse und Diskussion

Bei der Reaktion nach Diels—Alder zwischen Cyclopentadien und Methylvinyl-
keton entstehen zwei Substanzen, und zwar das endo- und das exo-Isomer des Ad-
duktes. Die Monosubstitution des Cyclopentadien-Ringes in der Position 1 und 2
ermoglicht die Bildung weiterer zwei Isomere des Adduktes, die sich voneinander
nur durch die Lage der Acetylgruppe dem Substituenten am Bicyclohepten-Ring
gegeniiber unterscheiden. Verwendet man ein 1-substituiertes Cyclopentadien, wird
die gegenseitige Lage der bereits erwdhnten Gruppen 1,2 und 1,3 sein, wobei beide
diese Isomere sowohl die endo- als auch die exo-Konfiguration haben kénnen.

Die Zahl der Isomere des Adduktes erhéht sich also bei Anwendung eines 1- oder
2-substituierten Cyclopentadiens auf 4. Es ist klar, dal die quantitative Vertretung
der einzelnen Isomere die Orientierung der Molekiile des Diens und des Dienophils
vor der Diels— Alder-Reaktion bedingt. Von der Addition des 1-Alkylbutadiens mit
Acrolein ist bekannt [1], daB ein Addukt entsteht, welches ein Gemisch von Isomeren
des Cyclohexens darstellt, dessen Substituenten in den Stellungen 1.2 und 1,3 sind,
wobei jedoch die 1,2-Form iiberwiegt.

Von den durchgefithrten Additionen haben wir hinsichtlich der Bildung von Iso-
meren unsere eingehendere Aufmerksamkeit der Reaktionsprodukten von 1-Athyl-
cyclopentadien mit Methylvinylketon gewidmet. Um die Zahl der entstandenen
Isomere und ihr quantitatives Verhiltnis zu ermitteln, haben wir dieses Produkt
der gaschromatographischen Analyse unterzogen.

Am Chromatogramm sieht man (Abb. 1), daB durch die Reaktion im ganzen 5
Verbindungen entstehen. Den Substanzen I und 2 haben wir die exo-Konfiguration,
den Substanzen 3 und 4 die endo-Konfiguration zugeordnet. Die Substanz § haben
wir bisher nicht identifiziert. Die exo- und endo-Konfigurationen konnten wir den Iso-
meren auf Grund der Isomerisierungsreaktion des Reaktionsgemisches in Anwe-
senheit von Natriumé#thoxid in absolutem Athanol zuordnen. Das Chromatogramm
des Reaktionsgemisches nach der Isomerisierung ist in Abb. 2 dargestellt.

Abb. 1. Chromatogramm des Realktions-
gemisches von endo-, exo-1-Athyl-5(6)-
-acetylbicyeclo[2,2,1]-2-hepten.

Kolonne PEG 1540, Linge 20 m, innerer
Durchmesser 0,25 mm, Temperatur 110°C.
1. exo-1-Athyl-6-acetylbicyclo[2,2,1]-2- )
-hepten; 2. exo-1-Athyl-5-acetylbicyc- i
10[2,2,1]-2-hepten; 3. endo-1-Athyl-6- 5 Lj_‘A

-acetylbicyclo[2,2,1]-2-hepten; 4. endo-1- 4
-Athyl-5-acetylbicyclo[2,2,1]-2-hepten; 5. _.—A—A_/' :
bisher nicht identifiziert.
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Abb. 2. Chromatogramm des Reaktions-

gemisches von endo-, exo-1-Athyl-5(6)-ace-

2 tylbicyclo[2,2,1]-2-hepten nach der Iso-

. 4 merisierung.

L———j\———/‘—), = Die Bedingungen der Analyse und Be-
min 10 5 0 zeichnung der Substanzen wie in Abb. 1.

Aus Abb. 2 ist eine Erhohung der Elutionswellen derjenigen Stoffe ersichtlich,
denen wir die exo-Konfiguration zugeordnet haben (Substanz 7 und 2). Diese Identi-
fizierung haben wir noch durch den Vergleich der Elutionszeiten der entsprechenden
endo- und exo-Isomere iiberpriift. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Tabelle 2

Relative Elutionszeiten (V) der endo- und exo-Isomere des
1-Athyl-5(6)-acetylbicyclo[2,2,1]-2-heptens und deren relative Vertretung

‘

Relative Vertretung

Substanz Ve vor der nach der
Isomerisie- Isomerisie-
rung rung
exofendo
l-Athyl-6-acetylbicyclo[2,2,1]-2-hepten 0,78 1,00: 5,65 1,00 : 3,44
erofendo
1-Athyl-5-acety1bicyclo[2,2,1]-2-hepten 0,78 1,00 : 0,89 1,00: 0,32

Aus Tabelle 2 ist zu ersehen, daB das Verhiltnis der relativen Elutionszeiten
exolendo, wie zu erwarten war, beim 1-Athyl-5-acetylbicyclo[2,2,1]-2-hepten und
dem 1-Athyl-6-acetylbicyclo[2,2,1]-2-hepten konstant ist. Das 1-Athyl-5-acetyl-
bicyclo[2,2,1]-2-hepten und 1-Athyl-6-acetylbicyclo[2,2,1]-2-hepten haben wir am
Chromatogramm (Abb. 1) auf Grund der Beziehung zwischen der Struktur des chro-
matographierten Molekiils und der verwendeten fliissigen Phase, in unserem Falle
dem Polyathylenglykol identifiziert. In diesem Falle wird die Reihenfolge der Elution
durch die Exposition der CO-Gruppe und ihre Interaktion mit den OH-Gruppen der
Fliissigphase beeinflufit. Bei beiden Isomeren hat nédmlich lediglich die —COCHs-
-Gruppe im Molekiil eine wechselnde Stellung. In einem Falle, und zwar beim 1-Athyl-
-6-acetylbicyclo[2,2,1]-2-hepten, ist die CO-Gruppe weniger exponiert und deshalb
setzen wir schwichere Wasserstoff-Briickenbindungen mit den OH-Gruppen der
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Fliissigphase voraus als bei dem isomeren 1-Athyl-5-acetylbicyclo[2,2,1]-2-hepten.
Aus diesem Grund haben wir den Substanzen I und 3 (Abb. 1) die Konfiguration des
1-Athyl-6-acetylbicyclo[2,2,1]-2-heptens und den Substanzen 2 und 4 die des 1-Athyl-
-5-acetylbicyclo[2,2,1]-2-heptens zugeordnet. Auf Grund der angefiihrten Identifi-
zierung der Isomere kann man als Hauptprodukt der Reaktion des 1-Athylcyclo-
pentadiens mit Methylvinylketon das endo-1-Athyl-6-acetylbicyclo[2,2,1]-2-hepten
bezeichnen.

Weir danken Dipl.-Ing. E. Greiplovd fir die Ausfiihrung der Elementaranalysen.
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