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(54) Zpasob vyroby 4-terc.butyloxy-2-cyklopenten-1-onu

1

Pfedmdtem vyndlezu je zpisob viroby 4-terc.butyloxy-2-cyklopenten-1-onu.

v V litereture je popséne rade preci 4-hydroxy, alkoxy nebo scyloxy-2-cyklopentenond,
vychédzejicich z !,3~cyklopentedienu, kdy byl pomoci adilni reskce nejdtive piipraven pii-
sludny cis a/nebo trens 1,4-dihydroxy-2-cyklopenten nebo ¥isty cis derivét (edicf single-
tového kysliku ne 1,3-cyklopentadien pomoci UV svitla) nebo slkyloxy &i scyloxycyklopente-
nol & pak se piisluiny cyklopentenol rdznymi edidnimi %inidly, kde byla obvykle hlasvni
soulést kysli¥nik chromovy, oxidoval ne prisluny keton.

N&¥které préce vychdzeji z 2-cyklopentenonu, z kterého pﬁsobénim N-bromsukcinimidem
a nésledujicilsubstituci 8 octenem st¥{brnym vzniké 4-amcetoxy-2-cyklopentenon. V posledni
dobdé byl téZ pfipraven derivét cis-dihydroxycyklopentenu s chirdlnim centrem & pouZit jako
meziprodukt pil syntéze opticky ektivnich prostaglendini.

Jedna z prectf, vychdzejici z cyklopentedienu, vyuZivéd 1,4 edice terc.butylhydrogen-—
peroxidu za pritomnosti octenu uwddnetého e Zeleznatych solf v kyselind octové. Reskei vazni-
ké sm¥s cis a trans 4-terc.butyloxy-2-cyklopenten-1-olacetdtu, konteminovend Jestd produk-
tem 1,2 edice. Hydrolyzou nebo redukei hydridem hlinitolithnym se musi odstrenit scylové
skupiny, eby vanikly pff{sludné terc.butyloxycyklopentenoly (Heubenstock H., Memnitt P. G.,
Butler P. B.: J. Org. Chem. 35, 3208 /1970/). Jejich vyt&Zek ne vychoz{ cyklopentedien
Je vBek velmi nizky (13 e% 14 % sm&si isomertd). Tento zpisob p¥ipravy zlepduje & zjednodu-
Buje zplisodb viroby 4-terc.butyloxy-2-cyklopenten-i-onu vzorce .I
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Jeho podstete spo¥ivé v tom, Ze se ne 1,3-cyklopentedien pisobi 80 s% 100% tercidlnfm
butylhydroperoxidem v p¥ftomnosti sm&si m&dnetych n Zelezitych solf ve stejném molérnim po-
mé&ru nebo s 15% prebytkem cyklopentedienu nebo sm¥si %elezitych soli, katelytického mno%-
stvi m&dnatych soll, a Zelezitych soli v moldrnim pom&ru 1:0,08 a% 0,15:1 zmin&nych soli
ku 1 e% 1,2 molu, ve vodném roztoku pri teplotd meximéln& 20 °C & vzniklé smds cis e trens
isomerd 4-tercidiniho butyloxy-2-cyklopenten-t-olu vzorce II

OH’®

(I1)
(CH31C—0

se bez izolace nebo po destileci oxiduje v kyselém roztoku kysli¥niku chromového ne vysled-
ny cyklopentenon vzorce I.

Vyhody predklddeného zpisobu pFipravy 4~-terc.butyloxy-2-cyklopenten-1-onu jsou v jedno-
dus3im & hospoddrndjsim postupu, kdy odpadd &i3tén{ a eventudlnd dilen{ izomerd v prvnim
kroku reekce & ddle odpedé redukce hydridem 1ithnohlinitym nebo hydroljze pritomného scetyl-
derivédtu.

I kdyZ reekecf ve vodném roztoku vzniké teké su¥s isomerd, jejich oxideci vzniké pek
Jednotny produkt, ktery pouhou destilaci ze snifeného tlsku poskytne cyklopentenon I v dob-
rém vytdiku e dostatedné &istot¥ af 99% e nevyfeduje proto chrometogrefické &i&t&ni.

Postup se svou jednoduchost{ hodi pro vyrobu v provoznim m&fitku, v kterémZto pripedd
1ze nahredit z 90% m¥dneté sole sclemi Zelezitjymi e tek ddle zhospodérnit vyrobu s zmenZit
néroky ne $15t¥ni odpadnich vod. Kone¥ny produkt I se dé prechovédvet pod inertni etmosfé-
rou ze nepfistupu svitle n&kolik m¥sici bez podststné zm¥ny.

4-Terc.butyloxy-2-cyklopenten-1-on vzorce I se d4 pouZit jeko meziproduktu k v¥rnb¥
prostaglendind nebo jejich enslog e k vyrob® derivétd jasmonové kyseliny ve vonevké¥ském
primyslu. .

Vynélez e Jeho slternativni p¥iprevy jsou bliZe popsédny v ndsledujicich pfkladech
proveden{,

PrPr{i{klad 1
4-Terc.butyloxy-2-cyklopenten-1-on

D, roztoku 62,5 g (0,25 mol) krystelického sfranu w&dnetého v 250 ml vody bylo piidéno
27,4 g (0,25 mol) 82% terc.butylhydroperoxidu & 20 g (0,3 mol) Zerstvd piedestiloveného
1,3-cyklopentadienu. Do této sm&si se za dobrého michéni pFikepe b¥hem 60 e% 90 minut pod
dusikovou atmosférou roztok 50 g (0,25 mol) krystalického chloridu Zeleznetého v 125 ml vo-
dy, prilemf se reak¥ni nédoba chledi zevn# tek, aby uvnit# teplote nepieséhla 12 %. Pak
se reektni sm¥s michd deldich 30 minut ze chlezeni, nale se nelije do ! 000 ml ledové vo-
dy. Produkt se ihned extrahuje 4krét po 70 ml metylenchloridu, extrekty promyd{ nesycenym
roztokem hydrogenuhlilitenu sodného, pek 2krét vodou & su3f sirenem horednetym. Po oddesti-
lovéni rozpoustédle se zbytek (28 g) pouZije pffmo k oxideci, nebo se nejdifive destiluje
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za sniZeného tleku, jimé se frekce vrouci pri 58 ef 64 °C/53 Pe s vyt&Zkem 19 g, kterd
obsshuje podle enslyzy ne plynovém chrometogrefu 80% sm&sl cis e trens 4-terc.butyloxy-2-

-cyklopenten-i-olu, vhodné k deldimu zpracovéni. (Vft¥Zek na pouZity terc.butylhydroperoxid
39 %). Po delsf destileci se ziské produkt, vrouci p¥i 59 a¥ 61 °¢/53 Pa. Pro 0931602

(mol. hm. 156,2) vypo¥teno: 69,19 % C, 10,32 % H; nalezeno: 69,34 % C, 10,51 % H. Infrader-

vené spelctrun (CHC1,): 1 190, 3 405, 3 605 cn™'. ‘

Fikled 2

Do roztoku 62,5 g (0,25 mol) krystaelického siranu m&dnetého v 250 ml vody bylo pridéno
26,2 g (0,25 mol) B6% terc.butylhydroperoxidu a 20 g (0,3 mol) Zerstvé destilovaného cyklo-
pentedienu., Do této sm¥si byl ze pouZiti vibre¥niho michedla p*ikepén roztok 69,5 g
(0,25 mol) krystelického sirsnu Zeleznatého v 125 ml vody pii teplotd 6 a% 10 °C bEhem
60 minut. Po 30 minutéch del3fho michéni zs chlezeni bylo stejnym postupen Jako v piikladu
! izolovéno 15,8 g produktu, vrouctho pfi 58 aZ 63 °c/66 Pa, obsahujiciho 83 % smd¥si cis
a trens 4-terc.butyloxy-2-cyklopenten-1-olu (tJ. 33 6 % ne vychozf{ hydrogenperoxid). Infra-
Zervené spekirum (CH013): 1 190, 3 410, 3 600 cm-’. '

Prifkled 3

V 250 ml vody bylo postupnd rozpustdno 12,5 g (0,125 mol) konc. kyseliny sirové,

69,5 g (0,25 mol) krystelického sirenu Zeleznatého, 14,2 g 30% peroxidu vodiku (0,125 mol)
a 5 g (0,02 mol) ¥rystalického sirenu n&dnetého. Sm¥s byla ochlazens ne 5 °C s zg, dobrého
michéni bylo déle pFidéno 20 g (0,3 mol) 1,3-cyklopentadienu a 26,2 g (0,25 mol) 86 terc.-
butylhydrogenperoxidu., Pek se zs chlazenf ne 8 8% 10 O¢ o michdni p¥ikepe roztok 69,5 g
(0,25 mol) kryst. siranu Zeleznatého v 125 ml vody. Del&im postupem, popsenym v p¥ikledu 1
bylo izolovéno 14,1 g (25 % teorie) jroduktu, t. v. 59 ef 64 °c/66 Pa,. obsahujiciho 80 %
smési cis a trens 4-terc.butyloxy-2-cyklopenten-i-olu. Infrslervené spektrum bylo obdobné
produktu izolovaného v piikladu 1.

P¥r{i{kled 4
4-Terc.butyloxy-2-cyklopenten-1-on

Do roztoku 19,5 g B0% surového 4-terc.butyloxy-2-cyklopenten-1-olu (cca 0,1 mol)
v 75 ml metylenchloridu bylo pfidéno 50 ml vody e do této sm&si byl ze michéni dZinnym
michedlem a ze chlezenf ne -5 a% 0 Oc p#ikepén b&hem 75 minut roztok 10,5 g (0,15 mol)
kysli¥nfku chromového v 78 g 36% kyseliny sirové. Potom byle sués michdne del¥ich 60 mi-
nut ze chlezeni, pfiddno 50 ml chloroformu, michéno del¥fch 10 minut, pak odd¥lena orge-
nické vrstve e vodni podil vytiepén 2krét po 50 ml sm¥si chloroformu e metylenchloridu 1:1. .
Spojené orgsnické roztoky byly promyiy 30 ml vody, 20 ml nesyceného roztoku hydrogenuhlid®i-
tenu sodného @ vysu¥eny sirsnem hofelnetym. Po oddestilovéni rozpou¥t¥del byl zbytek desti-
lovén ze snifeného tlaku. Byle jiména frakce t. v. 60 a% 61 ©c/92 Pa s v§t¥Zfkem 10,7 g
(69,5 %). Pro C9H‘402 (Mol. hm. 154,2) vypo¥teno: 70,10 % C, 9,15 % H; nelezeno: 70,16 % C,
9,39 % H. Infreslervené spektrum: 1 180, 1 665, 1 715 cm”

Prikxled 5

Do roztoku 29,5 g 8% destiloveného 4-terc.butyloxy-2-cyklopenten-1-olu (0,157 mol)
115 ml metylenchloridu bylo pridéno 75 ml vody e do této sm¥si byl za dobrého nichéni
chlszeni ne -5 °C kepén b&hem 45 minut roztok 16,4 g (0,234 mol) kysli¥niku chromového
122 g 38% kyseliny sirové. Po 60 minutéch michéni bylo do sm&si p¥iddno 80 ml chloroformu
po 10 minutdch michéni oddZlens orgenické vrstva. Obdobnym zpisobem, jek bylo popséno
prikladu 4, bylo po destilaci pies 10 cm dlouhou Vigreuxeho kolonku ziskéno 16,3 g
67,9 %) 4-terc.butyloxy-2-cyklopenten-i-onu vrouciho p¥i 50 e% 52 0c/66 Pa, ¥istoty podle

~ g B < D <«
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'analyzﬁ ne plynovém chrometografu 99,2 %. Pro 09H‘402 (Mol. hm. 154,2) vypolteno: 70,10 % C,
9,15 % H; nelezeno: 70,14 % C, 9,16 % H. Infrservené spektrum: 1 180, 1 670, 1 720 cm".

'H-NMR epektrun (CDCl, TS, v delta-hodnotéch): s 1,27 (CH3); d,d,d 2,25 & 2,65 (CH,~CO);
m 4,80 (CH-0); 4,4 6,15 (C=CH-CO); 4,4 7,21 (HC—C—CO)

PREDMET VYNLLEZU

1. Zpisob viroby 4-terc.butyloxy-2-cyklopenten-i~onu vzorce I

(o}
(n
- {CHj)5c-0

vyzneleny tim, %e se ne 1,3-cyklopentedien pisobi 80 aZ 100% terc.butylhydroperoxidem

v pritomnosti sm¥si m3dnatfch a Zeleznatjch soli ve stejném molérnim pomdru nebo s 15% ple-
bytkem cyklopentadienu nebo sm&si Zelezitych solf, katslytického mnoZstvi m§ﬁnatych solf

e Zeleznatych soli v molérnim pomdru 1:0,08 % 0,15:1 zmindnych soll ku 1 % 1,2 molu cyklo-
pentadienu ve vodném roztoku pri teplot® meximéln¥ 20 °C e vznikl4 sm¥s cis & trens isome-
i 4-terc.butyloxy-2-cyklopenten-i-olu vzorce II

OH
’ . (1ID)

(CH3)3C~0

se bez izolace nebo po destileci oxiduje v kyselém roztoku kysli¥nfku chromového ne vysled-
ny cyklopentenon vzorce I.

2. Zpisob vyroby podle bodu !, vyzneleny tim, %e jako hé&naté a Zelezneté soli se mo-
hou pouZit chloridy nebe sireny.

3. Zpﬂsob vyroby podle bodu 1, vyzneleny tim, ¥e se m¥3naté soli dejf of z 95 % nehre-
dit solemi Z%elezitymi.

4. Zplsob vyroby podle bodu 1, vyzneleny tim, %e se felezité soli mohou generovet
p¥imo v reekdni smdsi oxideci solf Zeleznstych, s vyhodou peroxidem vodflku.

Severografia, n. p., MOST ’ Cena 2,40 Ké&s
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