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Verfahren zur Herstellung von 2-Cyclopentenonen.

@ Es wird ein Verfahren zur Herstellung von 2-Cyclo-
pentenonen der Formel I

R (1)

o

beschrieben, worin R eine Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl-
oder substituierte oder nicht-substituierte Aryl- oder Aral-
kylgruppe bedeutet, das dadurch gekennzeichnet ist, dass
man 4-Cyclopentenone der Formel (II)

h R (I1)

worin R die oben angegebene Bedeutung besitzt, in Gegen-
wart von 1,8-Diaza-bicyclo[5,4,0Jundecen oder seinem Salz
mit einer organischen S#ure erhitzt. Nach diesem Verfah-
ren, das auch in industriellem Massstab leicht durchfiihr-
bar ist, werden sehr gute Ausbeuten erhalten. Die erhalte-
nen 2-Cyclopentenone sind Zwischenprodukte fiir Par-
fiime, Heilmittel und Agrochemikalien.
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1. Verfahren zur Herstellung von 2-Cyclopentenonen der
Formel (I)

)]

o}

worin R eine Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- oder substituierte oder
nicht-substituierte Aryl- oder Aralkylgruppe bedeutet, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man 4-Cyclopentenone der Formel (II)

4y

o)

worin R die oben angegebene Bedeutung besitzt, in Gegenwart von
1,8-Diaza-bicyclo[5,4,0]undecen oder seinem Salz mit einer organi-
schen Sdure erhitzt.

2. Verfahren zur Herstellung von 2-Cyclopentenonen nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die organische Sdure
Phenol, Cresol, Olsiure oder Octylsiure ist.

3. Verfahren zur Herstellung von 2-Cyclopentenonen nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die organische Sdure Phenol
oder Octylsdure ist.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von 2-Cyclopentenonen der Formel (I)

M

0

worin R eine Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl- oder eine substituierte
oder nicht-substituierte Aryl- oder Aralkylgruppe darstellt, durch
Umlagerung von 4-Cyclopentenonen der Formel (II)

Uy

0

worin R die oben angegebene Bedeutung besitzt.

2-Cyclopentenone der Formel (I) sind wertvolle Verbindungen
als Zwischenprodukte fiir Jasmonat und Jasmon, die ein Parfiim
darstellen, und Prostaglandine, die Heilmittel sind, sowie fiir Agro-
chemikalien. )

Die iiblichen gut bekannten Verfahren zur Herstellung dieser 2-
Cyclopentenone umfassen die Umlagerung von 4-Cyclopentenonen
mit Alkali wie z.B. KOH oder Lewis-Siure, wie z.B. BF;, als Kata-
lysator (Tetrahedron, 39-40, 1979; japanische offengelegte Patentan-
meldung Nr. 56431/1976), ihre Umlagerung durch Erhitzen auf 250
bis 300° C ohne Katalysator, und dergleichen. Jede dieser Methoden
hat jedoch den Nachteil, dass die Ausbeute unzureichend ist und
sich ausserdem grosse Mengen an Nebenprodukten bilden, so dass
sie als industrielles Verfahren nicht befriedigend sind.

Aufgabenstellung der vorliegenden Erfindung war deshalb die
Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung von 2-Cyclopenteno-
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nen durch Umlagerung von 4-Cyclopentenonen, das mit einer hohen
Ausbeute verlduft und in der Industrie leicht durchfiihrbar ist. Es
wurde gefunden, dass in dieser Hinsicht ein hervorragender Effekt
erzielt werden kann, wenn die Umlagerung mit einer bestimmten
Verbindung als Katalysator durchgefiihrt wird. Dieses Verfahren ist
Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Erfindungsgemdiss wird ein Verfahren zur Herstellung von 2-
Cyclopentenonen der voranstehenden Formel (I) bereitgestellt, das
dadurch gekennzeichnet ist, dass 4-Cyclopentenone der voranste-
henden Formel (II) durch Erhitzen in Gegenwart von 1,8-Diaza-
bicyclo[5,4,0Jundecen (nachfolgend als DBU bezeichnet) oder seinen
Salzen mit organischen Sduren umgelagert wird.

Die erfindungsgemdss als Ausgangsmaterial verwendeten 4-Cy-
clopentenone kénnen unter Verwendung von z.B. Furancarbinolen
als Ausgangsmaterial leicht hergestellt werden (japanische veréffent-
lichte Patentanmeldung Nr. 95935/1982).

Nach dieser Methode werden die 4-Cyclopentenone manchmal
als Mischung mit 2-Cyclopentenonen erhalten, die die erfindungsge-
méssen Zielverbindungen darstellen. Erfindungsgemiss ist es jedoch
nicht notwendig, dass die 4-Cyclopentenone, die das Ausgangsmate-
rial darstellen, eine einzelne Substanz sind, sondern sie konnen eine
Mischung von Cyclopentenonen, die 2-Cyclopentenone in irgendei-
nem Verhéltnis enthalten, darstellen.

Die folgenden Verbindungen werden als Beispiele fiir 4-Cyclo-
pentenone genannt, die durch die erfindungsgemésse Umlagerung
durch Verschiebung der Doppelbindung von der 4-Stellung in die 2-
Stellung in 2-Cyclopentenone iibergefiihrt werden: 2-Methyl-4-
cyclopentenon, 2-Athyl-4-cyclopentenon, 2-n-Propyl-4-cyclopente-
non, 2-Isopropyl-4-cyclopentenon, 2-n-Butyl-4-cyclopentenon, 2-
Isobutyl-4-cyclopentenon, 2-n-Pentyl-4-cyclopentenon, 2-Isopentyl-
4-cyclopentenon, 2-n-Hexyl-4-cyclopentenon, 2-n-Heptyl-4-Cyclo-
pentenon, 2-Allyl-4-Cyclopentenon, 2-(2-cis-Butenyl)-4-cyclopente-
non, 2-(2-cis-Pentenyl)-4-Cyclopentenon, 2-(2-trans-Pentenyl)-4-
cyclopentenon, 2-(3-cis-Hexenyl)-4-cyclopentenon, 2-Cyclopentyl-4-
cyclopentenon, 2-Cyclohexyl-4-cyclopentenon, 2-Cycloheptyl-4-
Cyclopentenon, 2-Phenyl-4-Cyclopentenon, 2-Tolyl-4-cyclopente-
non und 2-Benzyl-4-cyclopentenon.

In der erfindungsgeméssen Umlagerung wird DBU oder seine
Salze mit organischen Siure als Katalysator verwendet und die ver-
wendete Menge des Katalysators betrdgt im allgemeinen das 0,0005-
bis 10fache des Gewichtes, vorzugsweise 0,001- bis 5fache des Ge-
wichtes, bezogen auf 4-Cyclopentenone oder eine Mischung von
Cyclopentenonen.

Wenn DBU in Form eines Salzes einer organischen Siure ver-
wendet wird, umfasst die organische Sdure z.B. aromatische Verbin-
dungen mit einer OH-Gruppe, wie z.B. Phenol, Cresol usw., und
Fettsiuren, wie z.B. Olsdure, Octylsiure usw.

Die Reaktion kann ohne Losungsmittel durchgefiihrt werden,
aber ein Losungsmittel kann verwendet werden, wenn dies notwen-
dig erscheint.

Als solche Losungsmittel konnen Losungsmittel verwendet wer-
den, die gegeniiber der Reaktion inert sind, z.B. Wasser und Alko-
hole, Ather, Ketone und aliphatische, aromatische oder halogenierte
Kohlenwasserstoffe wie z.B. Methanol, Athanol, Isopropylalkohol,
Athylenglykol, Didthylither, Tetrahydrofuran, Dioxan, Methyliso-
butylketon, DMF, DMSO, Benzol, Toluol, Chloroform, Dichlorme-
than und dergleichen. Diese Losungsmittel k6nnen allein oder in
Kombination verwendet werden.

Wenn ein Losungsmittel verwendet wird, ist seine Menge nicht
besonders begrenzt, aber im allgemeinen betrégt sie das 1- bis 20fa-
che des Gewichts, bezogen auf 4-Cyclopentenone oder eine Mi-
schung von Cyclopentenonen.

Die Reaktionstemperatur betrigt im allgemeinen 20 bis 220° C,
vorzugsweise 50 bis 200° C.

Nach dem erfindungsgeméssen Verfahren kénnen somit 2-Cyclo-
pentenone leicht und mit hoher Ausbeute erhalten werden. Daneben
ist es ein weiterer Vorteil des erfindungsgeméssen Verfahrens, dass
fiir die Herstellung von Jasmonat unter Verwendung von 2-Cyclo-




pentenonen als Ausgangsmaterial die nach dem erfindungsgemissen
Verfahren erhaltene Reaktionslosung als solche als Ausgangsmateri-
al fiir diese Herstellung verwendet werden kann, ohne das DBU da-
raus zu entfernen. Das ist deshalb sehr vorteilhaft, weil bei der Her-

stellung von 2-Cyclopentenonen unter Verwendung eines Alkali 5

oder Lewis-Saure als Katalysator gemdss konventioneller Verfahren
der Katalysator aus der erhaltenen Reaktionslosung entfernt werden
muss.

Nachfolgend wird die vorliegende Erfindung unter Bezugnahme

auf die folgenden Beispiele veranschaulicht. In den Beispielen bedeu- 10

ten alle Teile Gewichtsteile.

Beispiel 1:

In einen mit einem Riihrer, Thermometer und Kiihler versehe-
nen Vierhalskolben werden 4 Teile 2-Pentyl-4-cyclopentenon,
16 Teile Toluol und 2 Teile DBU gegeben, und die Mischung unter
Riickfluss 2 Stunden lang in einem Stickstoffstrom geriihrt. Die
quantitative Analyse mittels Gaschromatographie ergab, dass
3,96 Teile 2-Pentyl-2-cyclopentenon erhalten wurden. Die Ausbeute
der Isomerisierung betrug 99,0%.

Beispiel 2:

4 Teile 2-Pentyl-4-cyclopentenon und 0,04 Teile DBU wurden in
die'in Beispiel 1 verwendete Apparatur gegeben und 2 Stunden lang
in einem Stickstoffstrom bei 150° C geriihrt. Die quantitative Analy- 2
se mittels Gaschromatographie ergab, dass 3,94 Teile 2-Pentyl-2-
cyclopentenon erhalten wurden. Die Ausbeute der Isomerisierung
betrug 98,5%.

Beispiel 3-
4 Teile 2-Pentyl-4-cyclopentenon und 0,04 Teile DBU wurden in
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die im Beispiel 1 verwendete Apparatur gegeben und 7 Stunden lang
in einem Stickstoffstrom bei 120° C geriihrt. Die quantitative Analy-
se mittels Gaschromatographie ergab, dass 3,92 Teile 2-Pentyl-2-
cyclopentenon erhalten wurden. Die Ausbeute der Isomerisierung
betrug 98,0%.

Beispiel 4:

In die im Beispiel | verwendete Apparatur wurden 4 Teile einer
Mischung von 2-Pentyl-4-cyclopentenon (A) und 2-Pentyl-2-cyclo-
pentenon (B) (Gewichtsverhéltnis von (A) zu (B) = 20:80) und 0,04
Teile DBU gegeben und die Mischung 4 Stunden lang in einem
Stickstoffstrom bei 120° C geriihrt. Die quantitative Analyse mittels
Gaschromatographie ergab, dass 3,96 Teile 2-Pentyl-2-cyclopente-
non erhalten wurden. Die Ausbeute der Isomerisierung betrug
99,0%, bezogen auf (A) + (B).

Beispiel 5:

In die im Beispiel 1 verwendete Apparatur wurden 4 Teile einer
Mischung von 2-Pentyl-4-cyclopentenon (A) und 2-Pentyl-2-cyclo-
pentenon (B) (Gewichtsverhéltnis von (A) zu (B) = 20: 80) und
0,04 Teile DBU-Phenolsalz zugegeben und die Mischung 6 Stunden
lang in einem Stickstoffstrom bei 120° C geriihrt. Die quantitative
Analyse mittels Gaschromatographie ergab, dass 3,95 Teile von 2-
Pentyl-2-cyclopentenon erhalten wurden. Die Ausbeute der Isomeri-
sierung betrug 98,7%, bezogen auf (A) + (B).

Beispiele 6 bis 12:

Die Reaktion wurde gemiss Beispiel 3 unter Verwendung ver-

schiedener 4-Cyclopentenone durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden
in Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1
Material (II) Katalysator
Reaktions- Ausbeute an
R Name v%r:'zirgitz I]:f/!?ﬁ%e’ bedingungen Z-Cyclopentenon
6 - n-Pentyl DBU-Octylsiure-Salz 1/100 120°C x 8 Std. 97%
7 2-cis-Pentenyl DBU 1/100 120°C x 5 Std. 98%
8 Phenyl DBU 1/100 120°C x 6 Std. 96%
9 Cyclohexyl DBU-Phenol-Salz 1/100 120°C x 6 Std. 98%
10 Allyl DBU 1/100 120°C x 6 Std. 96%
11 n-Propyl DBU 1/100 120°C x 6 Std. 98%
12 Benzyl DBU 1/100 120°C x 7 Std. 95%
Vergleichsbeispiel

In die in Beispiel 1 verwendete Apparatur wurden 4 Teile 2-Pen-
tyl-4-cyclopentenon, 40 Teile einer 2,0%igen wésserigen KOH-
Lésung und 20 Teile Methanol gegeben und die Mischung 6 Stun-
den lang in einem Stickstoffstrom unter Riickfluss gerithrt. Nach Be-

55 endigung der Reaktion wurden Neutralisation, Extraktion, Tren-
nung und Konzentration durchgefithrt. Die quantitative Analyse des
konzentrierten Riickstandes mittels Gaschromatographie zeigte,
dass 3,02 Teile 2-Pentyl-2-cyclopentenon erhalten wurden. Die Aus-
beute der Isomerisierung betrug 75,5%.
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