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Michael Hanack und Jiirgen Hdffner
Untersuchungen an Cyclopropanverbindungen, IX D

Cyclopropylketone durch Umlagerung von Allenverbindungen?

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Tiibingen3)

(Eingegangen am 23. August 1965)

Allenverbindungen der Struktur 1 lagern sich unter Solvolysebedingungen zu Cyclopropyl-
ketonen (2) um. Die Umlagerungsreaktion wird in verschiedenen Losungsmitteln untersucht.

Reaktionen, die unter Beteiligung einer Doppelbindung zu cyclischen Produkten
fithren, sind in den letzten Jahren Gegenstand zahlreicher Untersuchungen und theo-
retischer Uberlegungen gewesen. So konnen z.B. geeignete Homoallylverbindungen
unter Bedingungen, bei denen es zur Bildung eines Carbonium-Ions kommt, in
Cyclopropylcarbinyl- und in Cyclobutylderivate umgelagert werden®. Auch wenn
sich die Doppelbindung in groBerer Entfernung von der sich bildenden positiven La-
dung befindet, kann es zu einer intramolekularen Cyclisierung kommen, wie an ver-
schiedenen Beispielen gezeigt werden konnte3-%),

Cyclisierungsreaktionen dieser Art sind bisher ausschlieBlich an Systemen stu-
diert worden, die eine isolierte Doppelbindung in einer fiir die Beteiligung an einer
Carbonium-Ionenreaktion giinstigen Lage enthalten.

In dieser Arbeit soll dagegen iiber Versuche berichtet werden, Allenverbindungen
der Struktur 1 zu cyclisieren. Da die n-Bindungen des Allensystems jede fiir sich den
Charakter isolierter Doppelbindungen besitzen, sollten Allenverbindungen der Struk-
tur 1 infolge ihrer Ahnlichkeit mit Homoallylverbindungen bei Carbonium-Ionen-
reaktionen zu Cyclopropanverbindungen reagieren. Unter geeigneten Bedingungen
wiren als Endprodukte der Umlagerung Cyclopropylketone (2) zu erwarten.

1) VIII. Mitteil.: M, Hanack, S. Kang, J. Héffner und K. Gérler, Liebigs Ann. Chem. 690,
98 (1965).

2) Vgl. die vorldufige Mitteil.: M. Hanack und J. Héiffner, Tetrahedron Letters [London]
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R-CH=C=CH-CHz~CHyX R-g_A
1 2

la: R=H, X = OH 2a: R = CHg
1b: R=H, X =Br 2b: R = C;Hg
1c: = H, X = OS0;-B-naphthyl
1d: R = H, X = OSO3-CgHy-CHjl(p)
le: R=H, X =NH
1f: R=H, X = OCHg
lg: R = CH;, X = OH
1h: R = CH;, X = 080;-B-naphthyl

Die Untersuchung dieser Umlagerungsreaktion wurde bisher auf folgende Ver-
bindungen der Struktur 1 beschrédnkt: 1-Brom-pentadien-(3.4) (1b), Pentadien-(3.4)-
yl-B-naphthalinsulfonat (1¢), Pentadien-(3.4)-yl-amin (le) und Hexadien-(3.4)-yl-
£-naphthalinsulfonat (1h).

Als Ausgangsprodukt zur Gewinnung der Pentadienylderivate diente das Pentadien-
(3.4)-0l-(1) (1a). Dazu wurde Natriumacetylid mit Epichlorhydrin in fliissigemn Ammo-
niak zum Penten-(2)-in-(4)-01-(1)9 umgesetzt und dieses mit Lithiumaluminium-
hydrid zu 1a reduziert19).

Gaschromatographisch einheitliches 1-Brom-pentadien-(3.4) (1b) wurde durch Um-
setzung des Alkohols 1a mit Triphenylphosphit und Brom erhalten 11, Die Umsetzung
von 1a in konventioneller Weise mit Phosphortribromid fiihrte nicht zu einem ein-
heitlichen Produkt.

Die Uberfithrung des Alkohols 1a in das B-Naphthalinsulfonat 1¢ erfolgte mit
B-Naphthalinsulfochlorid in Pyridin. Durch Umsetzung von 1a mit p-Toluolsulfo-
chlorid wurde auf die gleiche Weise das Tosylat 1d erhalten, das fiir die Darstellung
des Pentadien-(3.4)-yl-amins (1e) bendtigt wurde.

Dazu wurde 1d mit Natriumazid in D)imethylformamid zum Pentadienylazid um-
gesetzt und dieses mit Lithiumaluminiumhydrid zum Amin 1e reduziert12),

Zur Synthese von Hexadien-(3.4)-ol-(1) (1g) wurde zunichst aus Propinylnatrium
und Epichlorhydrin Hexen-(2)-in-(4)-0l-(1) hergestellt13). Dessen Reduktion mit
Lithiumaluminiumhydrid ergab in guter Ausbeute 1g. Das 3-Naphthalinsulfonat (1h)
war durch Reaktion mit B-Naphthalinsulfochlorid leicht zugénglich.

Zum Studium der Umlagerungsreaktionen der Allenderivate wurden diese in ver-
schiedenen Lésungsmitteln in folgender Weise solvolysiert: 1-Brom-pentadien-(3.4)
(1b) wurde 72 Stunden bei Raumtemperatur mit einer wiBrigen Suspension von

9) L. J. Haynes, J. Heilbron, E. R. H. Jones und F. Sondheimer, J. chem. Soc. [London] 1947,
1583.

10) E. B. Bates, E. R. H. Jones und M. C. Whiting, J. chem. Soc. [London] 1954, 1854.

1) Vgl. D.G. Coe, S. R. Landauer und H. N. Rydon, J. chem. Soc. [London] 1954, 2281;
D. K. Black, S. R. Landor, A. N. Patel und P. F. Whiter, Tetrahedron Letters [London]
1963, 483.

12) Vgl. A. K. Bose, F. J. Kistner und L. Farber, J. org. Chemistry 27, 2925 (1962); A. Streit-
wieser und W. D. Schaeffer, J. Amer. chem. Soc. 78, 5597 (1965).

13) A. Butenandt, E. Hecker und H. G. Zachau, Chem. Ber. 88, 1185 (1955); J. L. H. Allan,
E.R. H. Jones und M. C. Whiting, J. chem. Soc. [London] 1955, 1862.
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Silberoxid umgesetzt ), Die Naphthalinsulfonate von Pentadienol (I1¢) und Hexa-
dienol (1h) wurden in Wasser/Aceton (1:1) mehrere Tage bei 60° hydrolysiert. Ein
Zusatz von Calciumcarbonat verhinderte dabei die Bildung von Naphthalinsulfon-
sdure, 1¢ wurde zusitzlich in absol. Essigsdure unter Zusatz von Natriumacetat,
1e¢ und 1h in absol. Ameisensdure unter Zusatz von Natriumformiat mehrere Tage
bei 60° solvolysiert. Weiterhin wurde das Naphthalinsulfonat 1¢ 10 Tage bei 60° in
absol. Methanol unter Zusatz von Calciumcarbonat umgesetzt. Das Pentadienyl-
amin le wurde in perchlorsaurer Losung bei pH 4 durch Umsetzung mit Natrium-
nitrit desaminiert.

Die bei den Solvolysereaktionen erhaltenen Produkte wurden priparativ gaschro-
matographisch getrennt und ihre IR-Spektren mit denen authentischer Priparate
verglichen. Tab. 1 zeigt die unter verschiedenen Solvolysebedingungen erhaltenen
Produkte.

Mit Ausnahme der Methanolyse wird bei allen untersuchten Solvolysereaktionen
der Pentadienylderivate sowie bei der Umsetzung des Pentadienylamins (le) mit
salpetriger Sdure in wechselnden Mengen Methylcyclopropylketon (2a) gebildet. Die
Solvolysereaktionen des Hexadienyl-naphthalinsulfonates (1h) ergeben Athylcyclo-
propylketon (2b).

In Ubereinstimmung mit der urspriinglichen Annahme lidBt sich die beobachtete
Umlagerungsreaktion mit einer Homoallylumlagerung vergleichen, wobei sich eine

der Allenbindungen wie eine isolierte Doppelbindung verhilt. Als
R‘CH=C-A Primirprodukt der Umlagerung wiren bei den Hydrolysereaktionen
Enole der Struktur 3 (R’ = H) zu erwarten, die sich sofort zum Alkyl-
cyclopropylketon 2 umlagern.

OR'
3

Auch die bei der Acetolyse und Formolyse vermuteten Enolester 3 (R’ = CH3CO
bzw. HCO) konnten nicht isoliert werden, da sie bereits bei der Aufarbeitung der
Reaktionsprodukte verseift wurden.

Wie Tab. 1 weiterhin zeigt, hingt die Produktzusammensetzung bei den Solvolyse-
reaktionen der Allenderivate von dem zur Solvolyse verwendeten Losungsmittel ab
und entspricht damit den an acyclischen Homoallylverbindungen gemachten Beob-
achtungen D,

Bei Verwendung eines LOsungsmittels hoher Nucleophilie und niederer Ioni-
sierungsstirke kommt es nicht zu einer Umlagerungsreaktion. So ergibt die Methano-
lyse des Pentadienyl-naphthalinsulfonates (1¢) durch Sy2-Substitution iiberwiegend
den nichtumgelagerten Pentadienylmethyldther (1f), wobei es nicht zur Ausbildung
eines umlagerungsfihigen Kations kommt. Bei der Hydrolyse des Bromids 1b und
des Naphthalinsulfonates 1¢ werden infolge der abnehmenden Nucleophilie des
Losungsmittels schon ca. 309, umgelagertes Methylcyclopropylketon (2a), bei der
Hydrolyse des Hexadienyl-naphthalinsulfonates (1h) 409, Athylcyclopropylketon
(2b) gefunden. Die Acetolyse des Naphthalinsulfonates 1c¢ liefert trotz geringer
Nucleophilie der Essigsdure nur 209 Methylcyclopropylketon. Auch hier wird infolge
des zum Puffern verwendeten Natriumacetates die Hauptmenge des Naphthalinsul-
fonates durch eine Sp2-Reaktion? in das Pentadien-(3.4)-yl-acetat tibergefiihrt. Die
hohe Ionisierungsstirke der Ameisensdure begiinstigt dagegen die Ausbildung eines um-
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lagerungsfihigen Kations, so daB3 die Formolyse des Pentadienyl-naphthalinsulfonates
(1c) zu 809, Methylcyclopropylketon (2a) und die des Hexadienyl-naphthalinsul-
fonates (1h) zu 51 %, Athylcyclopropylketon (2b) ergibt.

Zu einer nur geringen anchimeren Beteiligung der Allendoppelbindung kommt es bei
der Umsetzung des Pentadienylamins (1e) mit salpetriger Sdure, so daB neben unge-
sidttigtem Kohlenwasserstoff, Pentadien-(3.4)-0l-(1) (1a) sowie einem weiteren Al-
kohol, vermutlich Pentadien-(3.4)-0l-(2), nur 9%, 2a entsteht. Das bei der Aminver-
kochung entstehende energiereiche Carbonium-Ion (,,hot* Carbonium-Ion) 1,14
stabilisiert sich vorzugsweise durch Eliminierung eines Protons, Hydridwanderung
oder direkte Substitution ohne Umlagerung.

Auf eine direkte Beteiligung der Allendoppelbindung deutet neben den Ergebnissen
der Produktanalyse auch die Kinetik der Acetolyse des Pentadienyl- und Hexa-
dienyl-naphthalinsulfonates (1c¢ und 1h). Tab. 2 zeigt dic gemessenen Acetolysege-
schwindigkeiten bei 60° von 1c¢ und 1h sowie der Homoallylverbindungen trans-
Penten-(3)-yl-naphthalinsulfonat und 4-Methyl-penten-(3)-yl-naphthalinsulfonat im
Vergleich mit n-Pentyl-naphthalinsulfonat.

Tab. 2. Acetolysegeschwindigkeiten

-B-naphthalinsulfonat kgo- 106 (sec™!)
Pentadien-(3.4)-yl- (1¢) 0.49 + 0.01
Hexadien-(3.4)-yl- (1h) 1.34 4+ 0.05
trans-Penten-(3)-yl-1) 3.60 4+ 0.17
4-Methyl-penten-(3)-yl-1 49.7 + 0.13
n-Pentyl-1) 0.14 4 0.003

Wie die Homoallylverbindungen D) zeigen auch die Allen-naphthalinsulfonate gegen-
tiber dem gesittigten n-Pentyl-naphthalinsulfonat eine erhShte Solvolysegeschwindig-
keit. 1creagiert 3.5 mal, 1h 9.5 mal schneller als das n-Pentyl-naphthalinsulfonat. Die
erhohte Reaktionsgeschwindigkeit der Allen-naphthalinsulfonate deutet, wie bei den
Homoallyl-naphthalinsulfonaten schon an anderer Stelle beschriebenl), auf eine im
Gegensatz zum n-Pentyl-naphthalinsulfonat teilweise nach Syl verlaufende Reaktion
und damit auf eine direkte Beteiligung einer Allendoppelbindung am ionisieren-
den Schritt),

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemischen Industrie sei fur
die Unterstiizung der Arbeit gedankt. Den Chemischen Werken Hiils, Marl, danken wir fur
die Uberlassung von Chemikalien.

14) Vgl, auch J. D. Roberts, C. C. Lee und W. H. Saunders jr., J. Amer. chem. Soc. 76, 4501
(1954); D.J. Cram und J. E. McCarty, ebenda 79, 2866 (1957); B. M. Benjamin, N. J.
Schaeffer und C. J. Collins, ebenda 79, 6160 (1957); A. Streitwieser jr., J. org. Chemistry
22, 861 (1957); K. L. Servis und J. D. Roberts, J. Amer. chem. Soc. 86, 3773 (1964).
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Beschreibung der Versuche

Falls nicht anders angegeben, wurden die gaschromatographischen Untersuchungen mit
einer 4-m-K-Séule (129, Carbowachs auf Kieselgur) mit Helium als Trigergas bei Tempera-
turen zwischen 100 und 140° ausgefiihrt.

Pentadien-(3.4)-0l-(1) (1a)

Penten-(2)-in-(4)-0l-(1)9: In einem 5-I-Reaktionsgefdl wurden 3/ Ammoniak kondensiert
und bei —60° nach der Methode von Vaughn, Vogt und Nieuwland!5) mit Eisen(l1!)-nitrat
als Katalysator aus 138 g Narrium (6.0 g-Atom) fein verteiltes Natriumamid bereitet. Nachdem al-
les Natrium zugesetzt und die blaue Farbe der Losung in grau iibergegangen war, wurde Acetylen
in raschem Strom unter heftigem Riihren eingeleitet, wobei sich Natriumacetylid abschied.
Innerhalb von 2 Stdn. wurden dann 278 g (3.0 Mol) Epichlorhydrin zugetropft. Reaktionszeit
20 Stdn. bei einer Kiiltebad-Temp. von —50 bis —35°. AnschlieBend wurde mit 330 g Ammo-
niumchlorid vorsichtig innerhalb von 2 Stdn. zersetzt, dann das Ammoniak itber Nacht ab-
gedampft (wihrend des Abdampfens wurde portionsweise 1/ Ather zugegeben), der feste
Riickstand in wenig Wasser gelost, das Eisenhydroxid abfiltriert, mit verd. Schwefelsiure
und dann mit Wasser gewaschen. Nach Trocknen und Verdampfen des Athers ergab die
Destillation des Rohproduktes 94 g (38 %) gaschromatographisch einheitliches Penten-(2)-
in-(4)-0l-(1). Sdp.{» 65—66°.

Pentadien-(3.4)-0l-(1)19) (1a): Zu einer Suspension von 3.5 g Lithiumaluminiumhydrid in
250 ccm absol. Ather wurden innerhalb von 2 Stdn. 12 g Penten-(2)-in-(4)-ol-(1) (0.146 Mol)
getropft und 4 Stdn. unter Riickflul gekocht. Unter Kiihlung wurde dann vorsichtig mit
Wasser zersetzt, tropfenweise so lange Natronlauge zugegeben, bis sich das ausgeschiedene
Aluminiumhydroxid zusammenballte, dann der Ather dekantiert und der Niederschlag noch
zweimal mit 50 ccm Ather extrahiert. Die vereinigten Atherausziige wurden mit Wasser
gewaschen und getrocknet. Die nach Abdestillieren des Athers erhaltenen 11 g Rohprodukt
ergaben bei der Destillation 7.7 g (63 %) gaschromatographisch einheitliches Pentadien-(3.4)-
ol-(1) vom Sdp.jq 48°.

1-Brom-pentadien-(3.4) (1b)11): Zu 12.4 g (40 mMol) Triphenylphosphit in 30 ccm Petrol-
dther (30— 50°) wurden unter Eiskithlung langsam 3.2 g Brom getropft. Nachdem die rotbraune
Farbe des Broms verschwunden war, wurde innerhalb von 30 Min. eine Mischung von 3.0 g
Pentadien-(3.4)-0l-(1) (1a) (35 mMol) und 2.4 g (30 mMol) absol. Pyridin tropfenweise zu-
gegeben und noch 1 Stde. unter Eiskilhlung und dann 2 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt.
Der Petrolither wurde i. Vak. abgezogen und der Rickstand i. Vak. iiber eine Vigreux-
Kolonne destilliert. Durch fraktionierte Destillation konnte gaschromatographisch einheit-
liches Bromid 1b vom Sdp.;¢ 38—39° erhalten werden.

Hydrolyse unter Zusatz von Silberoxid: 2 g (13 mMol) 1b wurden in 30 ccm Wasser sus-
pendiert und 72 Stdn. bei Raumtemperatur mit Silberoxid gerithrt (gewonnen aus 3.4 g
(20 mMol) Silbernitrat durch Fillen mit verd. Kalilauge). Das Silberoxid wurde abfiltriert,
mit Wasser nachgewaschen, die Losung mit Natriumchlorid gesittigt und dreimal mit 80
ccm Ather extrahiert. Nach Trocknen und Verdampfen des Athers wurde der Riickstand
(0.95 g, 83 %) ohne Destillation gaschromatographisch analysieit. Erhalten wurden 7%, Koh-
lenwasserstoff (nicht identifiziert), 32 %, Methylcyclopropylketon (2a), 17 %, nicht umgesetztes
Bromid und 44 %, Pentadien-(3.4)-0l-(1) (1a) (Identifizierung durch Mischproben mit authent.
Priparaten). 2a wurde zusitzlich durch das Infrarotspektrum nach der Abtrennung durch
priparative Gaschromatographie sowie durch sein Semicarbazon charakterisiert.

15) T, H. Vaughn, R. R. Vogt und J. A. Nieuwland, J. Amer. chem. Soc. 56, 2120 (1934).



1966 Untersuchungen an Cyclopropanverbindungen (I1X.) 1083

Zu 0.55 g (5.0 mMol) Semicarbazidhydrochlorid und 0.8 g Kaliumacetat in wenig Wasser
wurde das Hydrolyseprodukt gegeben und 30 Min. geschiittelt. In der Kilte kristallisierten
gelbliche Kristalle aus, die abgesaugt und zweimal aus Athanol umkristallisiert wurden.
Schmp. 113 —114°, Misch-Schmp. mit authent. Semicarbazon 113 —114°.

Pentadien-(3.4)-yl-B-naphthalinsulfonat (1¢): In 32 g absol. Pyridin wurden 8.4g (0.10
Mol) 1a gelost, bei 0° innerhalb von 20 Min. 22.6 g (0.10 Mol) fS-Naphthalinsulfochlorid
zugegeben und das Reaktionsprodukt {iber Nacht im Eisschrank aufbewahrt. Nach Zugabe
von 70 ccm Ather wurde unter Eiskithlung das iiberschiiss. Pyridin mit verd. Salzsdure
neutralisiert, die dther. Phase abgetrennt, mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat
getrocknet. Nach Abziehen des Athers verblieb ein farbloses Ol, das nicht zur Kristallisation
gebracht werden konnte. Um das Naphthalinsulfonat von nicht umgesetztem Alkohol zu
befreien, wurde das Ol in Petrolither/Ather (1:1) gelost und stark abgekiihit. Das sich ab-
scheidende Ol wurde noch zweimal auf die gleiche Weise gereinigt. Das IR-Spektrum zeigte
keine OH-Bande mehr, aber die fiir Allene charakteristische Bande bei 1950/cm. Ausb. 19 g
7%).

Ci1sH1403S (274.3) Ber. C65.67 H5.14 S11.68 Gef. C 65.67 H 5.20 S11.49

Hydrolyse: 4.1 g (15 mMol) 1¢ in 100 ccm Aceton/Wasser (1:1) wurden mit 4.0 g (40 mMol)
Calciumcarbonat (reinst, ,,Merck‘) gepuffert und 13 Tage unter Riihren bei 60° gehalten.
Dann wurde filtriert, das Filter mit Wasser nachgewaschen, auf 1/ verdiinnt, mit Natrium-
chlorid gesittigt und fiinfmal mit 100 ccm Ather extrahiert. Nach Trocknen und Abdestillieren
erhielt man 2.5 g Rohprodukt, dessen gaschromatographische Analyse folgende Zusammen-
setzung ergab: 119, Kohlenwasserstoff (nicht identifiziert), 37% Methylcyclopropylketon
(2a), 529, Pentadien-(3.4)-0l-(1) (1a) (ldentifizierung durch Mischproben mit den authent.
Verbindungen sowie IR-Spektren nach Trennung durch priparative Gaschromatographie).

Acetolyse: 5.48 g (20 mMol) 1c in 100 ccm absol. Eisessig und 3.2 g (40 mMol) wasser-
freies Natriumacetat wurden 12 Tage unter Rithren auf 60° erwirmt. Dann gab man die
Mischung langsam zu einer mit Ather iiberschichteten Losung von 30 g Natriumcarbonat in
100 ccm Wasser, extrahierte dic wa8r. Phase dreimal mit 50 ccm Ather, wusch die ver-
einigten Atherausziige mit Wasser, trocknete sie und destillierte das Losungsmittel ab. Im
Riickstand konnte nach praparativ gaschromatographischer Trennung (6-m-K-Siule, 100°) und
Vergleich der IR-Spektren mit denen authent. Proben 209, Methylcyclopropylketon (2a)
und 61%, Pentadien-(3.4)-yl-acetat nachgewiesen werden. Zwei weitere Produkte (7 und
129;) wurden nicht identifiziert.

Das Acetolyseprodukt wurde anschlieBend mit 20-proz. Kalilauge 4 Stdn. bei 60° verseift
und nach dem Aufarbeiten gaschromatographisch analysiert: Gefunden wurde neben
1a nur 2a sowie eine weitere nicht identifizierte Verbindung in geringer Konzentration.

Formolyse: 3.0g (11 mMol) 1c in 200 ccm absol. Ameisensdure und 2.0 g (30 mMol)
Natriumformiat wurden 8 Tage unter Riihren bei 60° gehalten. Dann wurde mit 1 / Wasser
verdiinnt, mit Natriumchlorid gesittigt, mit Ather extrahiert, und die Atherausziige wurden
bis zur neutralen Reaktion mit einer gesitt. Natriumhydrogencarbonatlosung gewaschen.
Nach Trocknen iiber Natriumsulfat destillierte man das Lésungsmittel iiber eine Kolonne
ab und destillierte den Riickstand. Ausb. 0.7 g (80 %). Die gaschromatographische Analyse
ergab 80% Methylcyclopropylketon (2a) neben 59, Pentadien-(3.4)-yi-formiar. Zwei weitere
Komponenten mit zusammen 159 wurden nicht identifiziert. Die Formolyseprodukte wur-
den mit Lithiumaluminiumhydrid reduziert. Gaschromatographisch fand man nur Merhyl-
cyclopropylcarbinol neben Spuren Pentadien-(3.4)-0l-(1) (1a).

Methanolyse: 4.1 g (15 mMol) 1c in 200 ccm absol. Methano! und 4.0 g (40 mMol) Calcium-
carbonat wurden 10 Tage bei 60° gerithrt. Dann wurde vom Calciumcarbonat abfiltriert, mit
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Methanol nachgewaschen, das Filtrat mit 2 / Wasser verdiinnt, sechsmal mit 50 ccm Ather
extrahiert und nach Trocknen und Verdampfen des Athers ohne Fraktionierung destilliert.
Ausb. 0.85 g (57%). Das Gaschromatogramm (6-m-K-Saule, 100°) zeigte, daB zu 92 9, Penta-
dien-(3.4)-yl-methylither (1f) entstanden war. Dessen IR-Spektrum stimmte iiberein mit dem des
synthetisierten Athers. Drei weitere Produkte mit zusammen 8 % wurden nicht identifiziert.

Pentadien-(3.4)-yl-methylither (1f): 1.5 g (18 mMol) Pentadien-(3.4)-o0l-(1) (1a) in 30 ccm
Ather versetzte man mit 0.5 ccm Bortrifluorid-dtherat und bei —5° mit iiberschiiss. dther.
Diazomethan-Losung. Man erhielt 1.3 g (759) gaschromatographisch einheitlichen Penta-
dien-(3.4)-yl-methyldither (1f).

IR: Atherbande bei 1120 sowie Allenbande bei 1960/cm.

Pentadien-(3.4)-yl-amin (1e)

Pentadien-(3.4)-yl-p-toluolsulfonat (1d): 8.5 g (0.10 Mol) Pentadien-(3.4)-0l-(1) (1a) wur-
den mit 19.0 g (0.10 Mol) p-Toluolsulfochlorid in 40 g Pyridin umgesetzt und wie bei 1¢ auf-
gearbeitet. Das Tosylat blieb 8lig. Ausb. 13 g (55%).

Pentadien-(3.4)-yl-amin (1e): Zu 12.0 g (0.05 Mol) 1d in 100 ccm Dimethyiformamid wurde
eine Losung von 32.5 g (0.50 Mol) Natriumazid in 60 ccm Wasser gegeben und 6 Stdn. bei 50°
gehalten. Die Mischung wurde mit 1 / Wasser verdiinnt, fiinfmal mit 50 ccm Ather extrahiert
und dieser mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen wurde das Losungsmittel abdestil-
liert, der gelbliche Riickstand zu einer Suspension von 5.7 g (0.15 Mol) Lithiumaluminiym-
hydrid in 250 ccm Ather langsam zugetropft und noch 4 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Unter
Eiskiihlung wurde vorsichtig zuerst mit Wasser, dann mit Natronlauge versetzt, der Ather
iiber eine Kolonne abdestilliert und der Riickstand unter Stickstoff i. Vak. destilliert. Sdp.;o
35—36°; Ausb. 1.1 g (27%;). Die gaschromatographische Untersuchung (8-m-KOH-Silikon-
Sédule, 90°) zeigte, daB sich reines 1e gebildet hatte.

IR : Starke Allenbande 1960, NH-Rocking 850, NH-Deformation 1600, primires Amin 3300
und 3380/cm.

Umsetzung mit salpetriger Sdure: 0.5 g (6 mMol) 1e wurden mit 10-proz. Perchlorsiure
auf pH 4 gebracht und unter Eiskithlung und Riihren langsam eine Losung von 0.41 g
(6 mMol) Natriumnitrit in 10 ccm Wasser zugegeben. Wihrend des Zutropfens wurde der
pH-Wert der Losung durch Zugabe von Perchlorsiure konstant gehalten und noch 2 Stdn.
bei 40° gerithrt. Nach dem Abkiihlen wurde mit Natriumchlorid gesiittigt, mehrmals mit
Ather extrahiert und nach Trocknen und Verdampfen des Athers der Riickstand direkt gas-
chromatographisch analysiert (4-m-K-Sidule, 130°). Man erhielt 20 ¢, ungesattigten Kohlen-
wasserstoff (nicht identifiziert), 9% Methylcyclopropylketon (2a) und 43 %, Pentadien-(3.4)-
ol-(1) (1a). Weiterhin 28 9 einer Alkoholfraktion, deren niedere Retentionszeit im Gaschro-
matogramm auf einen sekundiren Alkohol deutete.

Hexadien-(3.4)-0l-(1) (1g)

Hexen-(2)-in-(4)-0l-(1)13): In 2.5 fliissigem Ammoniak wurde bei —60° mit 69 g (3.0
g-Atom) Natrium und Eisen(II)-nitrat als Katalysator fein verteiltes Natriumamid bereitet
und in die graue Suspension dann unter heftigem Riihren so lange Propin eingeleitet, bis
das Reaktionsgemisch milchig weil und zahfiiissig geworden war. Man lie noch 1 Stde.
bei —50° reagieren und gab dann innerhalb einer Stde. 276 g (3.0 Mol) Epichlorhydrin hinzu.
Bei durchschnittlich —50 bis —45° wurde 20 Stdn. unter Stickstoffatmosphére geriihrt.
Zum Zersetzen wurden 180 g Ammoniumchlorid vorsichtig zugegeben, das Ammoniak iiber
Nacht abgedampft, der breiige Riickstand in wenig Wasser gelost und fiinfmal mit 100 ccm
Ather extrahiert. Die vereinigten Atherausziige wurden mehrmals mit ammoniakalischer
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Silbernitratldsung und Wasser gewaschen, um noch vorhandenes Eisenhydroxid zu entfernen.
Nach Trocknen iiber Natriumsulfat destillierte man das Lsungsmittel {iber eine Xolonne
mit Kiihlfinger ab. Nach mehrmaliger Destillation iiber eine 30-cm-Vigreux-Kolonne konnte
eine gaschromatographisch reine Fraktion erhalten werden (4-m-K-Siule, 160°, 50 psi).
Ausb. 63 g (229%,); Sdp.7 §3—84°,

Hexadien-(3.4)-0l-(1) (1g): Zu einer Suspension von 4.5 g (0.12 Mol) Lithiumaluminium-
hydrid in 300 ccm Ather wurden 9.6 g (0.10 Mol) Hexen-(2)-in-(4)-0l-(1) getropft und das
Reaktionsgemisch unter Riihren 6 Stdn. unter Riickflul erhitzt. Mit Wasser wurde zersetzt
und alkalisch aufgearbeitet. Nach dem Trocknen und Abdestillieren des Ldsungsmittels
ergab die fraktionierte Destillation i. Vak. 7.5 g (77%) gaschromatographisch einheitliches
1g vom Sdp.1g 64 —65°. Das IR-Spektrum zeigte eine starke Allenbande bet 1970/cm.

p-Nitro-benzoat: Schmp. 29 —30°.

Ci13H13NOy4 (274.3) Ber. C63.15 H5.29 N 5.66 Gef. C63.00 H5.19 N 6.05

Hexadien-(3.4)-yl-B-naphthalinsulfonar (1h): 3.15g (32 mMol) 1g wurden in 8 g absol.
Pyridin mit 7.26 g (32 mMol) f-Naphthalinsulfochlorid umgesetzt. Nach 12stdg. Stehenlassen
bei 0° wurde wie beschrieben aufgearbeitet. Das Naphthalinsulfonat blieb olig. Ausb. 6.2 g
(67 %)-

Ci6H1603S (288.4) Ber. C65.64 H 5.59 S11.11 Gef. C65.38 H5.44 S11.21

Hydrolyse: In 80 ccm Aceton/Wasser (1:1) wurden 1.3 g (4 mMol) 1h unter Zusatz von
2 g Calciumcarbonat 7 Tage bei 60° solvolysiert. Nach dem Aufarbeiten zeigte das Gas-
chromatogramm folgende Zusammensetzung: 329, ungesittigter Kohlenwasserstoff (nicht
identifiziert), 40 %, Athylcyclopropylketon (2b), 23 %, Hexadien-(3.4)-o0l-(1) (1g) sowie 5%, einer
nicht identifizierten Verbindung. Die Produkte wurden mit Hilfe authent. Vergleichssubstan-
zen identifiziert.

Formolyse: 1.8 g (6 mMol) 1h wurden unter Zusatz von 1.3 g Natriumformiat 7 Tage bei
70° in absol. Ameisensdure solvolysiert und wie beschrieben aufgearbeitet. Nach dem Ab-
destillieren des Ldsungsmittels wurde der Riickstand in einer Mikroapparatur destilliert.
Die gaschromatographische Analyse ergab: 36 %, ungesittigtenKohlenwasserstoff (nicht iden-
tifiziert), 51% Athylcyclopropylketon (2b) und 13%, Formiat des Hexadien-(3.4)-ols-(1)
(ldentifizierung mit Hilfe authent. Vergleichssubstanzen).

Kinetik: Je 10 ccm der etwa 0.01 m Losungen der reinen, frisch bereiteten -Naphthalin-
sulfonate in absol. Eisessig wurden ohne Zusatz von Natriumacetat in Ampullen in einen auf
60 + 0.1° eingestellten Thermostaten gebracht. Nach bestimmten Zeiten wurde die ent-
standene (3-Naphthalinsulfonsidure mit /s Natriumacetatldsung in Eisessig potentiometrisch
titriert.

Die gefundenen Solvolysekonstanten sind in Tab. 2 (S. 1081) zusammengestellt.
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