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Verfahren zur Herstellung von 2-Cyclopentenonen.

@ Zur Herstellung von 2-Cyclopentenonen der Formel:

1
: )
Ry

o]
wird
a) ein Gemisch aus einem 3-Hydroxy-4-cyclopentenon der

Formel:
OR
R.
! (I1)
)

und einem 4-Hydroxy-2-cyclopentenon der Formel:

HO Ry

{I11)
Ry
o

mit einer aliphatischen Carbonsiure zu einem Gemisch
aus dem 4-Hydroxy-2-cyclopentenon der Formel 111 und
einem Cyclopentenonester der Formel:

RCOO. Rl
()
Ra
verestert und

b) das resultierende Gemisch der Reduktion unterworfen.

Das Gemisch aus den Verbindungen der Formel II
und II{ kann durch Umlagerung eines Furancarbinols der
Formel:

(1)

in einem wissrigen Medium erhalten werden.

In den Formeln haben R, Ri und R2 die im Patentan-
spruch | angegebene Bedeutungen.

Die Verbindungen der Formel V sind z.B. brauchbar
als Parfums oder als Zwischenprodukte bei der Synthese
von chemischen Substanzen, die als Parfum verwendet
werden sollen.

POOR QUALITY
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PATENTANSPRUCHE salz, Kupfersalz, Zinksalz, Palladiumsalz, Bleisalz, Zinnsalz,
1. Verfahren zur Herstellung von 2-Cyclopentenonender ~ Mangansalz, Kobaltsalz, Triethylaminsalz, Pyridinsalz, Pi-
Formel: colinsalz und/oder Trimethylaminsalz verwendet.
6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch

Rl " s gekennzeichnet, dass man bei der Veresterung die aliphati-
sche Carbonsdure in einer Menge von nicht weniger als 1
(V) Aquivalent, bezogen auf das 3-Hydroxy-4-cyclopentenon,
verwendet.
R 5 7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
-0

10 gekennzeichnet, dass man die Veresterung bei einer Tempe-
ratur von 0 bis 150 “C ausfiihrt.

- 8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
worin R, fiir Wasserstoff, Alkyl oder Alkenyl steht und R, gekennzeichnet, dass man die Reduktion mit einem Metall
fiir Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl und einer Sdure ausfiihrt.
steht, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Gemisch ausei- 15 9. Verfahren nachAnspruch 8, dadurch gekennzeichnet,

nem 3-Hydroxy-4-cyclopentenon der Formel: dass man als Metall Zink, amalgamiertes Zink, Eisen oder
H Zinn verwendet.
/O 10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekenn-
(11) zeichnet, dass man als Siure Ameisensiure, Essigsdure, Pro-
Rl 20 pionsiiure, Buttersiiure, Valeriansiure, Salzsiure, Schwefel-
: siture, Phosphorsiiure oder Chlorsiure verwendet.
R 11. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, da-
2 durch gekennzeichnet, dass man das Metall in einer Menge
0 von 0,5 bis 50 Mol pro Mol des Gemisches aus dem Cyclo-

25 pentenonester und dem 4-Hydroxy-2-cyclopentenon verwen-
worin R und R, jeweils dic obigen Bedeutungen haben, und  det.

einem 4-Hydroxy-2-cyclopentenon der Formel: 12, Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 11, da-
durch gekennzeichnet, dass man die Sdure in einer Menge
HO R 1 ’ von dem einfachen bis dreissigfachen Gewicht des Gemi-
30 sches aus dem Cyclopentenonester und dem 4-Hydroxy-2-
(I11) cyclopentenon verwendet.
13. Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 1 auf ein
: R Gemisch aus cinem 3-Hydroxy-4-cyclopentenon der Formel
2 II und einem 4-Hydroxy-2-cyclopentenon der Formel II1,
0 35 das durch Umlagerung eines Furancarbinols der Formel:

worin R, und R, jeweils die obigen Bedeutungen haben, mit [ I
einer aliphatischen Carbonsiure zu einem Gemisch aus dem

4-Hydroxy-2-cyclopentenon der Formel IIT und einem Cy- . (0] R2 (1)
clopentenonester der Formel: 40 R 1
RCOO R 1 OH
worin R, fiir Wasserstoff, Alkyl oder Alkenyl steht und R,
(IV) fiir Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Aryl oder Aralkyl
as steht, in einem wissrigen Medium erhalten wurde.
R 14. Anwendung nach Anspruch 13, dadurch gekenn-
2 zeichnet, dass dic Umlagerung in Gegenwart eines Katalysa-
o) tors ausgefiihrt wurde.

15. Anwendung nach Anspruch 13 oder 14 des Verfah-
worin R und R, jeweils die obigen Bedeutungen haben und  so rens nach einem der Anspriiche 2 bis 12.
R fiir Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
steht, verestert und das resultierende Gemisch der Reduk-
tion unterwirft.
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man bei der Veresterung eine aliphatische Carbonsiure  ss

mit nicht mehr als 5 Kohlenstoffatomen verwendet. Die vorliegende Erfindung bezicht sich auf ein neues Ver-
3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, fahren zur Herstellung von 2-Cyclopentenonen der Formel:

dass man als aliphatische Carbonsdure Ameisensiure, Essig-

siure, Propionsiure, Buttersiure oder Valeriansiure ver- 1

wendet. 60 (v)

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man bei der Veresterung die aliphatische Car-

bonsiure in Kombination mit mindestens einem ihrer Me- R2
tallsalze und/oder mindestens einem ihrer Salze mit einem
organischen Amin verwendet. 65 0
5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, worin R; fiir Wasserstoff, Alkyl (z. B. Methyl, Ethyl, Propyl,
dass man als Metallsalz bzw. Salz mit einem organischen Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl) oder Alkenyl (z.B. Al-

Amin ein Lithiumsalz, Natriumsalz, Kaliumsalz, Calcium- Iyl, Methallyl, 2-Pentenyl) steht und Ra fiir Alkyl (z. B. Me-



thyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl), Al-
kenyl (z.B. Allyl, Methallyl, 2-Pentenyl), Alkinyl (z.B. Pro-
pargyl), Cycloalkyl (z. B. Cyclopentyl, Cyclohexyl), Aryl
(z.B. Phenyl, Tolyl, Naphthyl, a-Methylphenyl) oder Aral-
ky! (z.B. Benzyl, Phenylethyl) steht.

Die oben genannten Atomgruppen haben gewdhnlich
nicht mehr als 16 Kohlenstoffatome. Wenn die Atomgruppe
Alkyl, Alkenyl, Alkinyl oder Cycloalkyl ist, hat sie vorzugs-
weise nicht mehr als 8 Kohlenstoffatome.

Die 2-Cyclopentenone der Formel V haben verschiedene
praktische Anwendungszwecke. Zum Beispiel sind sie als

Verfahren 1
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Parfum brauchbar, wie beispielsweise Jasmon. Die sind auch
brauchbar als Zwischenprodukte fiir die Synthese von che-
mischen Substanzen, die als Parfum verwendet werden sol-
len.

> Die Erfindung stellt ein Verfahren zur Herstellung von 2-

Cyclopentenonen der Formel V in industriell vorteithafter
Weise mit geringen Unkosten zur Verfiigung.

Bisher wurden einige Verfahren zur Herstellung von 2-
10 Cyclopentenonderivaten der Formel V bekannt, von denen
typische Beispiele in dem folgenden Schema dargestellt sind.

Ungepriifte japanische Patentverdffentlichung Nr. 46833/1981
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Verfahren 2
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Das Verfahren | umfasst in einer ersten Stufe diec Umla-
gerung einer Verbindung der Formel 2 zu einer Verbindung
der Formel 3 unter basischen Bedingungen und in einer
nachfolgenden zweiten Stufe eine Reduktion. Die Isolierung
der Verbindung der Formel 2 und der Verbindung der For-
mel 3 ist erforderlich, um dic gewiinschte Verbindung der
Formel 6 in hoher Reinheit zu erhalten. Dies ist vom indu-
striellen Standpunkt aus unzweckmdssig.

Im Verfahren 2 wird ein Gemisch von Verbindungen der
Formel 2 und 3 mit einem Metall und einer Sdure zu der ge-
wiinschten Verbindung der Formel 6 reduziert. Da das Aus-
gangsmaterial eine Verbindung der Formel 2 enthilt, lisst
sich die Verunreinigung der Verbindung der Formel 6 mit ei-
nem Cyclopentanon nicht vermeiden. Zur Abtrennung und
Reinigung der gewiinschten Verbindung der Formel 6 sind
lastige Operationen erforderlich. Ferner wird das Metall in
der Reduktionsstufe blockiert, wodurch sich ein Problem bei
der Durchfithrung dieses Verfahrens ergibt.

Im Verfahren 3 wird ein Gemisch von Verbindungen der
Formel 2 und der Formel 3 zu einem Gemisch aus den Ver-
bindungen der Formel 4 und der Formel 5 reduziert, das
dann der Wasserabspaltung unterworfen wird, um die ge-
wiinschte Verbindung der Formel 6 zu erhalten. Die Tren-
nung der Verbindungen der Formel 2 und der Formel 3 und
der Verbindungen der Formel 4 und der Formel 5 ist erfor-
derlich, um die gewiinschte Verbindung der Formel 6 in ho-
her Reinheit zu erhalten. Dies ist vom industriellen Stand-
punkt aus unzweckmadssig.

Als Ergebnis umfangreicher Untersuchungen wurde nun
gefunden, dass die 2-Cyclopentenonderivate der Formel V
vorteilhaft aus einem Furancarbinol der Formel:

l l (1)

R
1 oH

worin R; und R, jeweils dic obigen Bedeutungen haben, iiber
cin 3-Hydroxy-4-cyclopentenon der Formel:

OH

) (11)

worin R; und R; jeweils die obigen Bedeutungen haben, in
hoher Ausbeute und in hoher Reinheit hergestellt werden
konnen, und zwar ohne irgendeinen der Nachteile der her-
koémmlichen Verfahren.

Erfindungsgemiss wird das Furancarbinol der Formel [
in einem wissrigen Medium zu cinem Gemisch aus einem 3-
Hydroxy-4-cyclopentenon der Formel IT und einem 4-Hy-
droxy-2-cyclopentenon der Formel:

HO R

1

(I11)
R

[\

o

worin R und Ra jeweils die obigen Bedeutungen haben, um-
gelagert, worauf dieses Gemisch mit einer aliphatischen Car-

4

bonsiure zu einem Gemisch aus einem Cyclopentenonester
der Formel:

R

RCOO 1

(IV)

10 o

worin R und R, jeweils die obigen Bedeutungen haben und

R fiir Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen

steht, und einem 3-Hydroxy-2-cyclopentenon der Formel II1

15 verestert wird und dieses Gemisch der Reduktion unterwor-
fen wird.

Das Ausgangsfurancarbinol der Formel I kann mittels
beliebiger herkdmmlicher Verfahren hergestellt werden; ty-
pische Beispicle solcher Verfahren sind in dem folgenden

20 Schema wiedergegeben:

Verfahren A
Reaktion des entsprechenden, in 5-Stellung substituier-
ten Furfurals mit einem Grignardreagenz:

i
R HO

1

25

R.MgX
. 2

30

OH

35

worin R} und R; jeweils die obigen Bedeutungen haben und
X ein Halogenatom ist.

Verfahren B

Umsetzung des entsprechenden, in 2-Stellung substituier-
ten Furans mit einem Aldehyd in Gegenwart eines basischen
Katalysators:

40

45

+ RZCHO

50

ss worin R; und R; jeweils die obigen Bedeutungen haben und
X fiir Halogen steht.
Beispiele von Furancarbinolen der Formel I sind die fol-
genden:
a-Methylfurfurylalkohol, a-Ethylfurfurylalkohol, a-n-
6o Propylfurfurylalkohol, a-Isopropylfurfurylalkohol,a-n-
Butylfurfurylalkohol, a-Isobutylfurfurylalkohol, a-n-Pentyl-
furfurylalkohol, a-Isopentylfurfurylalkohol, a-n-Hexylfur-
furylalkohol, a-n-Heptylfurfurylalkohol, a-Allylfurfurylal-
kohol, a-(2-cis-Butenyl)-furfurylalkohol, a-w-Butenylfur-
es furylalkohol, a~(2-cis-Pentenyl)-furfurylalkohol, a-(2-trans-
Pentenyl)-furfurylalkohol, a-(3-cis-Hexenyl)-furfurylalko-
hol, a-Propargylfurfurylalkohol, a-(2-Pentinyl)-furfurylal-
kohol, a-Cyclopentylfurfurylalkohol, a-Cyclohexylfurfuryl-



alkohol, a-Cycloheptylfurfurylalkohol, a-Phenylfurfurylal-
kohol,a-Benzylfurfurylalkohol, 5-Methyl-a-methylfurfuryl-
alkohol, 5-Methyl-a-ethylfurfurylalkohol, 5-Methyl-o-n-
propylfurfurylalkohol, 5-Methyl-a-isopropylfurfurylalko-
hol, 5-Methyl-o-n-butylfurfurylalkohol, 5S-Methyl-a-isobu-
tylfurfurylalkohol, 5-Methyl-a-n-pentylfurfurylalkohol, 5-
Methyl-o-isopentylfurfurylalkohol, 5-Methyl-a-n-hexylfur-
furylalkohol, 5-Methyl-a-n-heptylfurfurylalkohol, 5-Me-
thyl-o-allylfurfurylalkohol, 5-Methyl-a-(2-cis-butenyl)-
furfurylalkohol, 5-Methyl-a-(®-butenyl)-furfurylalkohol, 5-
Methyl-o-(2-cis-pentenyl)-furfurylalkohol, 5-Methyl-a-(2-
trans-pentenyl)-furfurylalkohol, 5-Methyl-a-(3-cis-hexenyl)-
furfurylalkohol, 5-Methyl-a-propargylfurfurylalkohol, 5-
Methyl-o-(2-pentinyl)-furfurylalkohol, 5-Methyl-a-cyclo-
pentylfurfurylalkohol, 5-Methyl-a-cyclohexylfurfurylalko-
hol, 5-Methyl-a-cycloheptylfurfurylalkohol, 5-Methyl-a-
phenylfurfurylalkohol, 5-Methyl-o-benzylfurfurylalkohol
usw.

Das wiissrige Medium, in dem die Umlagerung ausge-
fithrt wird, kann aus Wasser oder einem Gemisch von Was-
ser mit einer kleinen Menge eines beliebigen organischen Lo-
sungsmittels bestehen. Als organische Losungsmittel kdnnen
solche, die in bezug auf die Umlagerung inert sind, verwen-

w
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Substanz erhiltlich ist, kann verwendet werden; Beispiele
derartiger Kombinationen sind Kaliummonohydrogen-
phosphat/Phosphorsiiure, Natriumacetat/Essigséiure, Na-
triumacetat/Phosphorsiure, Phthalsiure/Kaliumcarbonat,
5 Kaliummonohydrogenphosphat/Salzsiiure, Kaliumdihydro-
genphosphat/Kaliumhydrogencarbonat, Bernsteinsiure/
Natriumhydrogencarbonat usw. Im allgemeinen ist jedoch
die Verwendung einer starken Séure (z. B. Salzsiure, Brom-
wasserstoffsdure) oder eines starken Alkalis (z. B. Natrium-
10 hydroxyd, Kaliumhydroxyd) nicht giinstig.
Die Umlagerung findet gewohnlich bei einer Temperatur
zwischen 0 und 200 °C, vorzugsweise zwischen 20 und
160 °C, statt.
Aus dem Reaktionsgemisch kann durch Anwendung ei-
15 nes herkdmmlichen Trennungsverfahrens, wie Extraktion,
Fraktionieren, Einengen oder Destillation, leicht ein Ge-
misch aus einem 3-Hydroxy-4-cyclopentenon der Formel II
und einem 4-Hydroxy-2-cyclopentenon der Formel! IIT als
Umlagerungsprodukt in hoher Ausbeute gewonnen werden.
20  Die nachfolgende Veresterung des Gemisches aus einem
3-Hydroxy-4-cyclopentenon der Formel II und einem 4-Hy-
droxy-2-cyclopentenon der Formel I1I, wie es oben erhalten
wurde, mit einer aliphatischen Carbonséure kann durch Er-

det werden, die aus aliphatischen oder aromatischen Koh-
lenwasserstoffen, halog_enierten Kohlenwasserstoffen, Alko-
holen, Carbonsduren, Athern, Estern usw. gewahlt sind.
Spezifische Beispiele sind Ethylenglycol, 1,3-Propandiol,
Methanol, Ethanol, Dioxan, Tetrahydrofuran, Dimethyl-
formamid, Dimethylsulfoxid, Ethylacetat, Essigséiure, Di-
chlormethan, Toluol, Dimethylether usw. Die alleinige Ver-
dung von Wasser wird gewdhnlich aus wirtschaftlichen
Griinden bevorzugt.

Fiir die Umlagerung ist die Verwendung eines Katalysa-
tors nicht unbedingt erforderlich. Sie ist jedoch glinstig fiir
die Erh6hung der Reaktionsgeschwindigkeit und des Umsat-
zes. Als Katalysator konnen beliebige geeignete Katalysato-
ren verwendet werden, die aus Metallsalzen, organischen
quaternidren Ammoniumsalzen, oberflichenaktiven Mitteln,
Alkoholen usw. gewihlt sind. Beispiele von Metallsalzen
sind Phosphate, Sulfate, Chloride, Bromide, Oxide, Carb-
oxylate, Sulfonate usw. von Natrium, Kalium, Magnesium,
Zink, Eisen, Calcium, Mangan, Kobalt, Aluminium usw.
Beispiele von organischen quaterniiren Ammoniumsalzen
sind Tetrabutylammoniumbromid, Benzyltrimethylammo-
niumchlorid, Tricaprylmethylammoniumchlorid, Dodecyl-
trimethylammoniumchlorid, Caprylbenzyldimethylammo-
niumchlorid usw. Beispiele von oberflichenaktiven Mitteln
sind Salze von hdheren Fettsiiuren, Polyoxyethylenalkylphe-
nolether, héhere Fettalkohole usw. Beispiele von Alkoholen
sind Methanol, Ethanol, Ethylenglycol usw. Diese kdnnen
allein oder in Kombination verwendet werden. Ferner kon-
nen die Alkohole gleichzeitig als Reaktionsmedium und als
Katalysator dienen. Die Menge des Katalysators ist nicht
beschriankt und kann gewdhnlich das 1/200-fache bis das 5-
fache Gewicht des Furancarbinols der Formel I betragen.

Das Reaktionssystem kann auf einem beliebigen pH ge-
halten werden; der pH-Wert liegt normalerweise im Bereich
von 3 bis 7, insbesondere von 3,5 bis 6,5. Zum Aufrechter-
halten eines derartigen pH-Bereiches kénnen organische
oder anorganische saure oder basische Substanzen verwen-
det werden. Spezifische Beispiele von sauren Substanzen sind
Salzsiure, Schwefelsiure, Phosphorsiure, Borsdure, Essig-
siure, Propionsiure, Toluolsulfonsiure, Methansulfonsiure
usw. Spezifische Beispiele von basischen Substanzen sind
Natriumhydroxid, Kaltumcarbopnat, Natriumhydrogencar-
bonat, Kaliummonohydrogenphosphat, Triethylamin, Di-
methylanilin usw. Auch jeder beliebige Puffer, der durch
Kombination einer sauren Substanz mit einer basischen

hitzen der Reaktionspartner in Gegenwart oder Abwesenheit
25 eines beliebigen inerten Losungsmittels ausgefithrt werden.

Als aliphatische Carbonsiure kann normalerweise eine
solche, die nicht mehr als 5 Kohlenstoffatome hat, wie
Ameisensiiure, Essigsdure, Propionsiiure, Butterséure oder
Valeriansiiure, verwendet werden. Diese konnen allein oder

30 in Kombination verwendet werden. Ferner konnen diese
Sduren in Kombination mit ihren Metallsalzen oder organi-
schen Aminsalzen verwendet werden. Beispiele von Metall-
salzen sind Lithiumsalze, Natriumsalze, Kaliumsalze, Cal-
ciumsalze, Kupfersalze, Zinksalze, Palladiumsalze, Bleisalze,

35 Zinnsalze, Mangansalze, Kobaltsalze usw. Beispiele von Sai-
zen mit organischen Aminen sind Triethylaminsalze, Pyri-
dinsalze, Picolinsalze, Trimethylaminsalze usw.

Die aliphatische Carbonséure wird gewdhnlich in einer
Menge von nicht weniger als | Aquivalent, vorzugsweise

s0 nicht weniger als 2 Aquivalenten, bezogen auf das 3-Hydro-
xy-4-cyclopentenon der Formel II, verwendet.

Als inerte Losungsmittel kdnnen solche verwendet wer-
den, die aus aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasser-
stoffen, halogenierten Kohlenwasserstoffen, Ethern usw. ge-

4s withlt sind. Spezifische Beispiele sind Tetrahydrofuran, Di-
ethylether, Aceton, Methylethylketon, Toluol, Benzol,
Chlorbenzol, Dichlormethan, Dichlorethan, Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff, Dimethylformamid, Dimethylsulf-
oxid, Hexan usw. Auch jede beliebige aliphatische Carbon-

so sdure ist als Losungsmitte! verwendbar.

Die Umsetzung wird gewohnlich bei einer Temperatur
von 0 bis 150 °C, vorzugsweise von 30 bis 140 °C, ausgefiihrt.

Als Ergebnis der obigen Reaktion wird das 3-Hydroxy-4-
cyclopentenon der Formel II leicht in den Cyclopentenon-

ss ester der Formel IV iibergefiihrt, und demzufolge wird ein
Gemisch aus dem Cyclopentenonester der Formel IV und
dem 4-Hydroxy-2-cyclopentenon der-Formel IT1 als Reak-
tionsprodukt erhalten.

Die Reduktion des Gemisches aus dem Cyclopentenon-

60 ester der Formel IV und dem 4-Hydroxy-2-cyclopentenon
der Formel ITI, wie es oben erhalten wurde, zu dem 2-Cyclo-
pentenon der Formel V wird normalerweise durch Behand-
lung mit einem Metall und einer Sdure ausgefithrt, Da das
Reaktionsgemisch in der vorhergehenden Stufe gewdhnlich

¢s eine aliphatische Carbonséure enthiilt, kann diese aliphati-
sche Carbonsiure selbst als fiir die Reduktion erforderliche
Séure dienen. Erforderlichenfalls oder gewiinschtenfalls
kann aber eine beliebige Sfure in das Reaktionsgemisch ein-
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verleibt werden. Beispiele solcher Siuren sind Ameisensiure,
Essigsdure, Propionsiure, Buttersiure, Valeriansiure, Salz-
siure, Schwefelsiure, Phosphorsiure, Chlorsiure usw. Jede
beliebige Substanz, die in der Reaktion mit Wasser eine Siu-
re bildet, kann ebenfalls verwendet werden; Beispiele solcher
Substanzen sind Sdureanhydride (z. B. Essigsdureanhydrid,
Propionsidureanhydrid). Die Menge der Séure ist nicht be-
schrinkt und kann gewohnlich das 1-fache bis 30-fache Ge-
wicht des Gemisches aus dem Cyclopentenonester der For-
mel IV und dem 4-Hydroxy-2-cyclopentenon der Formel I1J,
das in dieser Stufe als Ausgangsmaterial dient, betragen.

Als Metall kann ein beliebiges Metall verwendet werden,
das herkdmmlicherweise fiir Reduktionsreaktionen verwen-
det wird. Spezifische Beispiele sind Zink, amalgamiertes
Zink, Eisen, Zinn usw. Die Menge des Metalles kann 0,5 bis
50 Mol pro Mol des Ausgangsgemisches betragen.

Durch Anwendung eines beliebigen herkémmlichen
Trennungsverfahrens, wie Filtration, Einengen, Extraktion,
Fraktionieren oder Destillation, auf das Reaktionsgemisch
aus der Reduktionsstufe kann das 2-Cyclopentenon der For-
mel V in guter Ausbeute erhalten werden.

Praktische und zur Zeit bevorzugte Ausfithrungsformen
der Erfindung sind in den folgenden Beispielen erliutert,
worin Teile Gewichtsteile sind, wenn nichts anderes angege-
ben ist.

Beispiel 1

Ein Vierhalskolben, der mit einem Riihrer und einem
Thermometer versehen war, wurde mit 152 g 5-Methyl-a-
allylfurfurylalkohol (I-1), 4560 g Wasser und 5,1 g einer Puf-
ferlésung, die Kaliummonohydrogenphosphat/Phosphor-
sidure enthielt und auf pH = 4,8 eingestellt war, beschickt,
und das Gemisch wurde unter einem Stickstoffstrom 15
Stunden iang auf 100 °C erhitzt. Nach Beendigung der Um-
setzung wurde das Reaktionsgemisch abgekiihit und zwei-
mal mit 600 ml Methylisobutylketon extrahiert. Durch Ent-
fernen des Methylisobutylketons aus dem Extrakt wurden
132,2 g eines Gemisches aus 2-Allyl-3-hydroxy-3-methyl-4-
cyclopentenon (II-1) und 2-Allyl-4-hydroxy-3-methyl-2-
cyclopentenon (III-1) erhalten (Ausbeute 87%).

Zu 120  des Gemisches wurden 18 g Natriumacetat und
480 g Essigsdure zugegeben, und das resultierende Gemisch

wurde 4 Stunden lang auf 110 bis 120 °C erhitzt. Das Reak-
tionsgemisch wurde durch Gaschromatographie analysiert,
wobei bestdtigt wurde, dass es kein 2-Allyl-3-hydroxy-3-
methyl-4-cyclopentenon (II-1) enthielt.

Das Reaktionsgemisch wurde auf 60 °C abgekiihlt, 200 g
Zinkpulver wurden zugesetzt, und das resultierende Gemisch
wurde weitere 4 Stunden lang auf 110 bis 120 °C erhitzt.
Nach Beendigung der Umsetzung wurden die unldslichen
Substanzen durch Filtration gesammelt, und das Filtrat wur-
de unter vermindertem Druck eingeengt. Zu dem konzen-
trierten Riickstand wurde 200 ml Hexan und 100 ml Wasser
zugegeben. Die organische Schicht wurde abgetrennt, der
Reihe nach mit einer 3%igen wiissrigen Natriumbicarbonat-
16sung und Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat ge-
trocknet und eingeengt und ergab 101,48 g 2-Allyl-3-methyl-
2-cyclopentenon (V-1), was einer Ausbeute von 94,6%, be-
zogen auf dic Gesamtmenge an denVerbindungen der For-
mel II-1 und III-1, entsprach. Der Siedepunkt betrug 66 bis
70 °C bei 2 bis 3 mm Quecksilbersiule.

Als Nebenprodukt wurde 2-Allyl-3-methylcyclopenta-
non in einer Ausbeute von 0,15% gebildet.

Beispiel 2
Der gleiche Kolben, der in Beispiel 1 verwendet wurde,
wurde mit 18 g 5-Methyl-a-(2-cis-pentenyl)-furfurylalkohol
(I-2) und 720 g Wasser beschickt, und das Gemisch wurde
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bei 100 °C und einem pH von 4,7 bis 4,9 geriihrt. Das Reak-
tionsgemisch wurde dann in der gleichen Weise wie in Bei-
spiel 1 behandelt und ergab 14,2 g cines Gemisches von 2-(2-
cis-Pentenyl)-3-hydroxy-3-methyl-4-cyclopentenon (I1-2)
und 2-(2-cis-Pentenyl)-4-hydroxy-3-methyl-2-cyclopentenon
(I11-2), was einer Ausbeute von 79% entsprach.

Zu 12 g des Gemisches wurden 2 g Natriumacetat und
50 g Essigsiure zugegeben, und das resultierende Gemisch
wurde 4 Stunden lang auf 110 °C erhitzt.

Die Innentemperatur des Reaktionsgemisches wurde
durch Abkiihlen auf 60 °C gebracht; 24 g Zinkpulver wurden
zugesetzt, und das resultierende Gemisch wurde weitere 4
Stunden lang auf 90 bis 100 °C erhitzt. Nach Beendigung der
Umsetzung wurde die gleiche Nachbehandlung wie in Bei-
spiel 1 ausgefiihrt und ergab 10,45 g 2-(2-cis-Pentenyl)-3-
methyl-2-cyclopentenon (V-2). Die Ausbeute betrug 95,5%,
bezogen auf die Gesamtmenge der Verbindungen der For-
mel II-2 und III-2. Der Siedepunkt betrug 100 bis 105 °C bei
4 bis 5 mm Quecksilbersiule.

Als Nebenprodukt wurde 2-(2-cis-Pentenyl)-3-methyl-
cyclopentanon in einer Ausbeute von 0,1% gebildet.

Beispiel 3

Der gleiche Kolben wie in Beispiel 1 wurde mit 33,6 g a-
n-Pentylfurfurylalkohol (I-3) und 1680 g Wasser beschickt,
und das Gemisch wurde bei 100 °C geriihrt, wiihrend der
pH-Wert auf 4,6 bis 5,0 gehalten wurde. Das Reaktionsge-
misch wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 behandelt
und ergab 29,2 g eines Gemisches aus 2-n-Pentyl-3-hydroxy-
4-cyclopentenon (1I-3) und 2-n-Pentyl-4-hydroxy-2-cyclo-
pentenon (I1I-3), was einer Ausbeute von 87% entsprach.

14 g des Gemisches wurden in 50 g Essigsdure gelost;
2.5 g Natriumacetat wurden zugesetzt, und das resultierende
Gemisch wurde 6 Stunden lang auf 80 bis 90 °C erhitzt.

Dann wurden 21 g Zinkpulver zugesetzt, und das resul-
tierende Gemisch wurde 4 Stunden lang auf 80 bis 100 °C er-
hitzt. Nach Beendigung der Umsetzung wurde die gleiche
Nachbehandlung wie in Beispiel 1 ausgefiihrt, wobei 12,12 g
2-n-Pentyl-2-cyclopentenon (V-3) erhalten wurden. Dies ent-
sprach einer Ausbeute von 95,7%, bezogen auf die Gesamt-
menge der Verbindungen der Formel II-3 und III-3. Der Sie-
depunkt betrug 80 bis 90 °C/3 bis 5 mm Quecksilbersiule.

Als Nebenprodukt wurde 2-n-Pentylcyclopentanon in ei-
ner Ausbeute von 0,3% gebildet.

Beispiel 4

Ein Autoklav wurde mit 18,2 g a-n-Hexylfurfurylalkohol
(I-4), 910 g Wasser und 0,6 g einer Pufferldsung, die Na-
triumacetat und Essigsdure enthielt und auf pH-4,7 einge-
stellt war, beschickt. Das resultierende Gemisch wurde unter
einem Stickstoffstrom bei 110 “C geriihrt. Nach Beendigung
der Umsetzung wurde das Reaktionsgemisch abgekiihlt und
mit Toluol extrahiert. Durch Entfernen des Toluols aus dem
Extrakt erhielt man 15,65 g eines Gemisches aus 2-n-Hexyl-
3-hydroxy-4-cyclopentenon (I1-4) und 2-n-Hexyl-4-hydroxy-
2-cyclopentenon (I1-4). Dies entsprach einer Ausbeute von
86%.

14 g des Gemisches wurden in 56 g Essigsiiure geldst, und
2.8 g Kupferacetat wurden zugegeben. Das Gemisch wurde
dann 4 Stunden lang auf 80 bis 100 °C erhitzt.

Nach dem Abkiihlenlassen wurden 30 g Zinn zugesetzt,
und das resultierende Gemisch wurde weitere 4 Stunden lang
bei 80 bis 100 °C geriihrt. Nach Beendigung der Reaktion
wurde die gleiche Nachbehandlung wie in Beispiel 1 ausge-
fiikrt und ergab 12,12 g 2-n-Hexyl-2-cyclopentenon (V-4).
Dics entsprach einer Ausbeute von 94,9%, bezogen auf die
Gesamtmenge der Verbindungen der Formel 11-4 und I11-4.



Der Siedepunkt betrug 95 bis 98 "C/4 bis 5 mm Quecksilber-
sdule.

Als Nebenprodukt wurde 2-n-Hexylcyclopentanon in ei-
ner Ausbeute von 0,28% gebildet.

Beispiele 5 bis 13

In der gleichen Weise wie oben wurden die Umlagerung
eines Furancarbinols der Formel I zu einem Gemisch aus ei-
nem 3-Hydroxy-4-cyclopentenon der Formel IT und einem 4-
Hydroxy-2-cyclopentenon der Formel I, die Veresterung
des Gemisches aus dem 3-Hydroxy-4-cyclopentenon der
Formel II und dem 4-Hydroxy-2-cyclopentenon der Formel
I1T zu einem Gemisch aus einem Cyclopentenonester der
Formel IV und einem 4-Hydroxy-2-cyclopentenon der For-
mel IIT sowie die Reduktion des Gemisches aus dem Cyclo-
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pentenonester der Formel IV und dem 4-Hydroxy-2-cyclo-
pentenon der Formel II zu einem 2-Cyclopentenon der For-
mel V ausgefithrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle I (Umlage-
rung), Tabelle IT (Veresterung) und Tabelle ITT (Reduktion)

s wiedergegeben.

Die Mengen des Katalysators und des Losungsmittels in
Tabelle I, die Mengen der aliphatischen Carbonsiure und de
Lésungsmittels in Tabelle IT sowie die Mengen des Metalls
und der Séure in Beispiel 3 sind in Teilen pro Teil des Aus-

10 gangsmaterials angegeben. Die Ausbeute in Tabelle I ent-

spricht der Gesamtausbeute an 3-Hydroxy-4-cyclopentenon
der Formel IT und 4-Hydroxy-2-cyclopentenon der Formel

I11. Das (nicht angegebene) Ausgangsmaterial in Tabelle [11
ist das Reaktionsprodukt, d.h. das Gemisch aus 4-Hydroxy-

15 2-cyclopentenon der Forme! IIT und Cyclopentenonester der

Formel 1V, in Tabelle II.

Tabelle I (Umlagerung)
Beispiel Furan-carbinol (I) Katalysator Losungsmittel pH Reaktions- Aus-
Nr. R, R, Material Menge Material Menge temperatur  beute
(Teile) (Teile) (°C) (%)
5 CH; n-C;H,, Natriumacetat/ 1/30 Wasser 40 4,8- 100 78
Essigsdure Ethylenglycol 1 5,0
6 H CH,C=CH - - Wasser 30 4,6 100 81
49
7 CH,; trans- Tetrabutyl- 1/50 Wasser 40 5,0- 100 75
CH,CH=CHC,H; ammoniumbromid 5,2
8 H Natriumacetat/ 1/50 Wasser 30 5,2 110 74
Phosphorsiure
9 CH,; CH,C=CH Kaliummonohydro-1/30 Wasser 30 4,7- 100 81
genphosphat/ 5,1
Phosphorsiure
10 CH, Emulgen 910*D 1/30 Wasser 30 4,7- 100 70
5,4
11 CH; n-C;H, - - Wasser 30 4.8- 120 67
53
12 H cis- Natriumacetat/ 1/50 Wasser 40 4,9- 100 76
CH,CH=CHC,H; Phosphorséiure/ 1/30 5,1
Magnesiumchlorid
13 CH,; CH,CH=CH, - - Wasser 30 4,7- 100 81
5,1
*1) Polyoxyethylennonylphenylether; hergestellt von Kao Atlas Co.
Tabelle IT (Veresterung)
Beispiel 3-Hydroxy-4-cyclopentenon Aliphatische Ldsungsmittel Reaktions- Reaktions-
Nr. (ID)+4-Hydroxy-2-cyclo- Carbonsiiure temperatur dauer
pentenon (I11) “C) (Std.)
R, R, Material Menge Material Menge
(Teile) (Teile)
5 CH, n-C;H,, Essigséure 5 - - 110
6 H CH,C=CH Essigsiure/ 4 - - 90-
Natriumacetat 1/5 100
7 CH, trans- Essigsiiure/ 4 - - 90- 4
CH,CH=CHC,H; Natriumacetat 1/4 100
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Tabelle II (Fortsetzung)

Beispiel Furan-carbinol (I) Katalysator Losungsmittel pH Reaktions-  Aus-
Nr. R, R, Material Menge Material Menge temperatur  beute
(Teile) (Teile) (o] (%)
3 H Essigsdure/ 3 - - 90- 3
Natriumacetat 1/5 100
9 CH, CH,C=CH Essigsiure/ 4 - - 80~ 4
Natriumacetat 1/5 100
10 CH, Essigsdure/ 3 - - 100 3
Kupferacetat  1/4
11 CH, n-C;H, Essigsdure/ 3 Toluol | 100- 4
Kupferacetat  1/4 110
12 H cis- Essigsdure 4 - - 100- 3
CH,CH=CHC,H; Natriumacetat 1/5 110
13 CH, CH,CH=CH, Propionsdure/ 4 - - 100~ 4
Natrium- 110
propionat 1/5

Tabelle ITT (Reduktion)

Beispiel Metall Sdure Reaktions- Reaktions- 2-Cyclopentenon (V)
Nr. Material Menge Material Menge Esg)p eratur ?Satl(lie; R, R, Ausbeute
(Teile) (Teile) ’ (Nebenprodukt

Cyclopentanon)
(%)

5 Zink 1,5 ~ - 100-110 3 CH; n-C;H,, 92,9 (0,06)

5 Zink 3 - - 100-110 3 H CH,CH=CH, 94,8 (0,35)

7 Zink 2 - - 90-100 3 CH; trans- 94,3 (0,09)

CH,CH=CHC,H;

8 Zink 2 Essigsdure- 1/4 80-90 2 H 93,8 (0,35)
anhydrid

9 Zink 3 - - 90-100 3 CH; CH,CH=CH, 92,2 (0,14)
10 Zinn 3 Essigsdure 1 80-100 4 CH, @ 92,1(0,1)
11 Zink 2 - - 100-110 4 CH; n-C;H; 95,2 (0,11)
12 Zink 1.5 Essigsiure- 1/5 100 3 H cis— 93,8 (0,24)

anhydrid CH,CH=CHC,H;
13 Zink 1,5 - - 80-100 4 CH; CH,CH=CH, 94,4 (0,08)
Vergleichsbeispiel | 55
14 g des Gemisches aus 2-n-Pentyl-3-hydroxy-4-cyclo- Filtration gesammelt, und das Filtrat wurde mit Toluol ex-

pentenon (II-3) und 2-n-Pentyl-4-hydroxy-2-cyclopentenon trahiert. Der Extrakt wurde mit wissrigem Alkali und dann
(IT1-3), das in Beispicl 3 erhalten wurde, wurden in 80 g Es- mit Wasser gewasclien, Die Toluolschicht wurde durch De-
sigsdure geldst; 17 g Zinkpulver wurden zugesetzt, und das stillation eingeengt und ergab 11,65 g 2-n-Pentyl-2-cyclopen-
resulticrende Gemisch wurde 0,5 Stunden lang bei 80 bis 60 tenon (Ausbeute 92%).
90 C geriihrt. Nach Beendigung der Reaktion wurde das Als Nebenprodukt wurde 2-n-Pentylcyclopentanon in ei-

Reaktionsgemisch abgekiihlt; der Niederschlag wurde durch ner Ausbeute von 4,1% gebildet.
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