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Cyclohexylidenmethyl-triflat (2), Cyclobutylidenmethyl-triflat (5), 1-Cyclopenten-1-yl-triflat (7),
Bicyclo{3.1.0)hex-2-en-2-yl-triflat (9), 1-Cyclobutylidenethyi-triflat (19) und 2-Methyl-1-cyclo-
penten-1-yl-triflat (29) wurden in Losungsmitteln verschiedener Ionisierungsstirke und Nucleo-
philie solvolysiert und die Solvolyseprodukte aufgeklirt. Die Cyclobutylidenalkyl-triflate solvoly-
sieren Uber Jonenpaarmechanismen (Vinylkationen) unter Umlagerung zu Cyclopenten- und
Cyclopentanon-Derivaten. Die 1-Cyclopenten-1-yl-triflate reagieren nicht iber Vinylkationen als
Zwischenstufe, sondern unter O~ S-Spaltung zu den entsprechenden Ketonen.

Viny! Cations, 367
Solvolysis of Cycloalkylidenemethyl and 1-Cyclopenten-1-yl Triflates

Cyclohexylidenemethyl triflate (2), cyclobutylidenemethyl triflate (5), 1-cyclopenten-1-yl triflate
(7, bicyclo{3.1.0]hex-2-en-2-yl triflate (9), 1-cyclobutylideneethyl triflate (19), and 2-methyl-1-
cyclopenten-1-yl triflate (29) were solvolyzed in solvents of various ionizing power and
nucleophilicity and the solvolysis products were identified. The cyclobutylidenealkyl triflates
solvolyze via a vinyl cation mechanism involving ion pairs with rearrangement to cyclopentene
and cyclopentanone compounds. The 1-cyclopenten-1-yl triflates do not produce vinyl cation
intermediates but give only the corresponding ketones via an O — S bond cleavage of the triflate
group.

Bei der Solvolyse cyclischer Vinyl-trifluormethansulfonate (Triflate) werden oft die
fiir einen Vinylkationen-Mechanismus typischen Umlagerungen gefunden?. Stang und
Dueber® untersuchten die Solvolyse des Cyclohexylidenmethyl-triflats (2) in 50%
TFE/Wasser bei 130°C, wobei 95% Cycloheptanon (4) und 2.5% Cyclohexancarbox-
aldehyd (1) neben 2.5% nicht identifizierten Produkten gefunden wurden. Die Bildung
des ringerweiterten Ketons 4 wird von den Autoren mit einer synchronen Abspaltung
der Triflatgruppe und Umlagerung zum Cycloheptenylkation (3) erklirt, das zu 4
weiterreagiert ¥,
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Ubertrigt man die an Cyclohexylidenmethyl-triflat (2) beobachtete Umlagerung auf
Cyclobutylidenmethyl-triflat (5), so sollte als Zwischenstufe das instabile 1-Cyclopen-
ten-1-yl-Kation (6) entstehen.

Produkte

CH-OTI /
o
5 6 @/OTf .

Das unsubstituierte Kation 6 konnte aus 1-Cyclopenten-1-yl-triflat (7) durch Solvoly-
sereaktion nicht erzeugt werden, wihrend 1-Cyclohexen-1-yl-triflat in geeigneten L&-
sungsmitteln iber das 1-Cyclohexen-1-yl-Kation als Zwischenstufe solvolysiert?. Die
Solvolyse von 7 erfolgt ausschlieBlich iiber eine Spaltung der Sauerstoff-Schwefel-Bin-
dung der Triflatgruppe. Im Gegensatz zu einem Cyclohexenylkation ist ein Cyclopente-
nylkation 6 schon so stark gespannt, dafl bei Solvolysereaktionen als Alternativreak-
tion O — S-Spaltung eintritt®.

Die Erzeugung des Cyclopentenylkations 6 gelang ausgehend von 1-Cyclopenten-1-
yl-iodid (8) bisher nur auf photochemischem Weg?.

hv CHyCly é
— ———
8 6
CHgoy
CH;O_ OCH,

G ?/oﬂ ©+

Seit 1969 ist bekannt, dafl Vinylkationen durch einen nachbarstindigen Cyclopro-
panring stabilisiert werden kénnen®%7. Die Solvolyse von Bicyclo{3.1.0]hex-2-en-2-yl-
trifiat (9) wiirde die Moglichkeit er6ffnen, ein Cyclopentenylkation 10 zu erzeugen, das
durch einen nachbarstdndigen Cyclopropanring stabilisiert ist.

Wir berichten im folgenden iiber Solvolysereaktionen von Cyclohexylidenmethyl-tri-
flat (2), Cyclobutylidenmethyl-triflat (5) und Bicyclo[3.1.0]hex-2-en-2-yl-triflat (9) in
Losungsmittelgemischen verschiedener Ionisierungsstirke und Nucleophilie. Aufler-
dem wurden ergénzende Untersuchungen zum Solvolyseverhalten von 1-Cyclopenten-
i-yl-triftat (7), 1-Cyclobutylidenethyl-triflat (19) und 2-Methyl-1-cyclopenten-1-yl-
triflat (29) durchgefiihrt.
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Synthese der Triflate

Die Triflate 7, 19 und 29 wurden direkt durch Umsetzung der entsprechenden Ketone
mit Trifluormethansulfonsiureanhydrid und Natriumcarbonat als Puffer in Methy-
lenchlorid gewonnen®.

2, 5 und 9 konnten durch direkte Umsetzung von Cyclohexancarboxaldehyd (1),
Cyclobutancarboxaldehyd (11)%'% sowie Bicyclo[3.1.0}hexan-2-on (13)!!:12 mit Tri-
fluormethansulfonsdureanhydrid nicht erhalten werden. Die Synthese erfolgte hier
iber die entsprechenden Trimethylsilyl-enolether 12a,b und 14'®, die sich durch Reak-
tion der Carbonylverbindungen mit Chlortrimethylsilan in Dimethylformamid (DMF)
und Triethylamin (TEA) darstellen lassen.

CISi(CH3)3 CH3Li
[CHzln CH-CHO ——> [CH2]n C=CHOSi(CHg)3 ——— [CH2]n C=CHO Li*
DMF/TEA - Si(CHg)q
11:n =3 12a:n =3 (TD,0
1:n=5 b:n=>5
5,2
O CISi(CHy)3 OSi(CH,);  CHsli o Lit
—_— —_—_—
g DMF/TEA @ ~ SH{CH3)g wnzo
9
13 14

Die Silylether 12a, b und 14 reagieren mit Methyllithium in 1,2-Dimethoxyethan zu
den entsprechenden Enolaten, die mit Trifluormethansulfonsdureanhydrid als Triflate
5, 2 und 9 abgefangen werden.

Solvolyseergebnisse und Diskussion

Cyclohexylidenmethyl-triflat (2), Cyclobutylidenmethyl-triflat (5), 1-Cyclopenten-1-
yl-triflat (7), 2-Methyl-1-cyclopenten-1-yl-triflat (29) und Bicyclo[3.1.0]hex-2-en-2-yl-
triflat (9) wurden in verschiedenen Lésungsmittelgemischen zusammen mit 1.2 Mol-
dquivalenten 2,6-Lutidin als Puffer und Brombenzol als innerem Standard solvolysiert.
Die Analyse der Solvolyseprodukte erfolgte mittels Glaskapillargaschromatographie,
Gaschromatographie-Massenspektroskopie (GC/MS) sowie durch Vergleich der Re-
tentionszeiten mit authentischen Proben.

Cyclohexylidenmethyl-triflat (2)

2 wurde je 14 Tage bei 140°C in absol. Methanol, Ethanol, Trifluorethanol (TFE)
sowie in den entsprechenden 50proz. Wassergemischen solvolysiert. Die dabei erhalte-
nen Reaktionsprodukte zeigt Tab. 1.
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Tab. 1. Solvolyse von Cyclohexylidenmethyl-triflat (2) in verschiedenen Lésungsmitteln; Reak-
tionszeit 14 Tage; Temp. 140°C

Reaktionsprodukte in %

Losungsmittel 2 4 1
MeOH 100
EtOH 100
50proz. MeOH 3 86 11
50proz. EtOH 7 80 13
TFE 93 7
50proz. TFE 11 79 10

In absol. Methanol und Ethanol erfolgt keine Reaktion. Beide Losungsmittel zeich-
nen sich durch eine hohe Nucleophilie, aber nur geringe lonisierungsstarke aus. In
50proz. Methanol/Wasser und 50proz. Ethanol/Wasser tritt eine Solvolysereaktion
ein, beide Losungsmittelgemische haben eine héhere Ionisierungsstirke als die reinen
Alkohole. Wie Tab. 1 zeigt, werden nur noch 3 bzw. 7% des Ausgangstriflats 2 gefun-
den, daneben entsteht umgelagertes Cycloheptanon (4) (86 bzw. 80%) sowie Cyclohe-
xancarboxaldehyd (1) (11 bzw. 13%). Bei der Solvolyse in absol. TFE wie auch in wif3-
rigem TFE, die beide eine vergleichsweise hohe Ionisierungsstirke besitzen, sollten dhn-
liche Ergebnisse wie in 50proz. Methanol und 50proz. Ethanol erzielt werden. Solvoly-
se mit Umlagerung wird allerdings nur in 50proz. TFE beobachtet, neben unumgesetz-
tem Triflat 2 (11%) werden Cycloheptanon (4) und 10% Cyclohexancarboxaldehyd (1)
gefunden. In absol. TFE entsteht kein 4. Neben geringen Mengen Aldehyd 1(7%), des-
sen Entstehung auf Spuren von Wasser zuriickzufiihren ist, wird auch nach 14tigiger
Reaktionszeit hauptsichlich nicht umgesetztes Triflat 2 (93%) zuriickgewonnen.

Fiir die Bildung des iiberwiegend in den willrigen Losungsmitteln entstehenden Cy-
cloheptanons (4) kommen, wie eingangs erwihnt, grundsitzlich drei Reaktionswege in
Frage:

1. Eine synchrone Umlagerung von Cyclohexylidenmethyl-triflat (2) in das ringerwei-
terte Triflat, das dann iiber einen Vinylkationen-Mechanismus zu 4 reagiert.

H H o

) If + -
N(c\x? O‘ﬁ-CFa CH OTf CHBr
’::/r0=8,=o — © @ U

CFy 15 16

2. Eine synchrone Abspaltung der Triflatgruppe aus 2 unter gleichzeitiger Umlage-
rung zum ringerweiterten Vinylkation 3, das mit dem Ldsungsmittel zu 4 reagiert.

3. Bei der Solvolyse von 2 entsteht ein priméres Vinylkation in Form des Ionenpaares
15, woraus unter Ringerweiterung zum stabileren Cycloheptenylkation 3 Cyclohepta-
non (4) erhalten wird.

Die in Tab. 1 mitgeteilten Ergebnisse geben bereits den ersten Hinweis darauf, daf3
die Solvolyse des Cyclohexylidenmethyl-triflats (2) tiber einen lonenpaarmechanismus
ablauft, Darauf deutet das Ausbleiben einer Umlagerungsreaktion in absol. MeOH,
EtOH und TFE. Obwohl absol. TFE eine vergleichsweise hohe Ionisierungsstarke auf-
weist, ist fiir die Dissoziation in Ionen auch eine hohe Dielektrizitatskonstante (DK) er-
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forderlich. Ethanol und TFE mit je 25 und Methanol mit 32 besitzen eine geringe DK.
Wiifirige Losungsmittelgemische weisen infolge der hohen Dielektrizitdtskonstante von
Wasser (78) eine héhere DK auf als die absoluten Alkohole und sind deshalb eher in der
Lage, die Dissoziation zu einem Ionenpaar einzuleiten, das dann unter Umlagerung
zum ringerweiterten Triflat reagiert.

Fiir den Jonenpaarmechanismus spricht ebenfalls die Bildung des Cyclohexancarbox-
aldehyds (1). Dieser kann nicht durch O —S-Spaltung aus 2 entstanden sein, da in ab-
sol. MeOH und in absol. EtOH 1 trotz der hohen Nucleophilie dieser Losungsmittel
nicht erhalten wird.

Um die bei einem Ionenpaarmechanismus entstehenden intermedidren Vinylkationen
abzufangen, wurden die Solvolysen von 2 in verschiedenen Losungsmitteln unter Zu-
satz eines 10-molaren Uberschusses von Tetracthylammoniumbromid durchgefithrt.
Die Ergebnisse zeigt Tab. 2.

Tab. 2. Solvolyse von Cyclohexylidenmethyl-triflat (2) in verschiedenen Lésungsmitteln unter Zu-
satz der 10-molaren Menge NEt,Br; Reaktionszeit 14 Tage; Temp. 140°C

Reaktionsprodukte in %

Losungsmittel 2 4 1 16
S0proz. MeOH 5 58 7 30
SOproz. EtOH 3 . 65 6 26
TFE 29 4 1 66
SO0proz. TFE 10 40 11 39

Bei der Solvolyse von 2 in den 50proz. wifirigen Alkoholen entstanden in dhnlichen
Verhiltnissen Cycloheptanon (4), Cyclohexancarboxaldehyd (1) sowie zusitzlich Cy-
clohexylidenmethylbromid (16) '¥.

Von den drei verwendeten wifirigen Losungsmitteln ist die Ionisierungsstirke von
50proz. TFE am groBten, der Anteil an Bromid 16 ist mit 39% auch relativ am hoch-
sten. In absol. TFE steigt der Anteil an 16 auf 66% an, Cycloheptanon (4) wird nur zu
4% gefunden. Dies ist in Ubereinstimmung mit der hoheren Nucleophilie des Bromid-
Ions, im Vergleich zu TFE, so daf} keine (Trifluorethyl)vinylether entstehen. Die Tatsa-
che, dafl im Gegensatz zur Solvolyse ohne Salzzusatz in absol. TFE iiberhaupt eine
Reaktion eintritt (Tab. 1), beruht darauf, daB3 durch Salzzusatz die Ionisierungsstirke
und die Dielektrizitdtskonstante des Losungsmittels heraufgesetzt wird.

Die Bildung von Cyclohexylidenmethylbromid (16) bei allen Solvolysen unter Zusatz
von Tetraethylammoniumbromid zeigt, daf3 die Solvolysereaktion iiber ein priméires
Vinylkation erfolgt, das als Ionenpaar vorliegt. Dieses reagiert in den wifrigen L6~
sungsmittelgemischen in einem &-Prozefl zu den Endprodukten 1 und 4 oder mit den
nucleophilen Bromid-Ionen zu 16.

Cyclobutylidenmethyl-triflat (5)

Die Solvolyse von 5 in verschiedenen Lésungsmitteln fithrte zu den in Tab. 3 angege-
benen Produkten.

Chem. Ber., 775 (1982)
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Tab. 3. Solvolyse von Cyclobutylidenmethyl-triflat (5); Reaktionszeit 7 Tage; Temp. 120°C

Reaktionsprodukte in %

Losungsmittel 5 7 1
EtOH 47 2 51
S50proz. EtOH 16 84
TFE 98 2
S50proz. TFE 41 32 27

Bei der Solvolyse in absol. Ethanol werden 51% Cyclobutancarboxaldehyd (11), 2%
umgelagertes 1-Cyclopenten-1-yl-triflat (7) sowie 47% nicht umgesetztes Triflat § ge-
funden. Der Aldehyd 11 kann nur durch nucleophilen Angriff des Losungsmittels an
den Schwefel der Triflatgruppe, d. h. durch O — S-Spaltung, entstanden sein. Die Tat-
sache, daf bei § eine O — S-Spaltung viel leichter erfolgt als bei Cyclohexylidenmethyl-
triflat (2) deutet auf eine erhohte Beteiligung der mesomeren Grenzform Sa, wodurch
die Spannung im Triflat 5 erniedrigt wird.

/H /H

C\ s C\\ +
[:f’ 0SO,CF;y «— [ "OFSO,CFy

5 Sa

Die Dielektrizititskonstante von absol. Ethanol ist zu klein, um einen gréf3eren An-
teil an Umlagerungsprodukt, z. B. 1-Cyclopenten-1-yl-triflat (7) zu erhalten. Auch in
absol. TFE reagiert 5 nur sehr langsam. In den wifirigen Losungsmitteln steigt der Um-
satz stark an, wodurch ein kationischer Mechanismus nahegelegt wird. Die Bildung von
7 zeigt unmittelbar, daf} es bei der Solvolyse von 5 zu einer Ionenpaarbildung kommen
muf, aus der die Umlagerung unter lonenpaarriickkehr zu 7 erfolgt. Wie wir friiher ge-
zeigt haben, ist 7 unter den hier verwendeten Solvolysebedingungen stabil®. Der hohe
Anteil an Cyclobutancarboxaldehyd (11) in 50proz. Ethanol deutet daraufhin, daf3 11
nicht nur iiber einen Ionenpaarmechanismus, sondern zum Teil auch iiber eine O — S-
Spaltung der Triflatgruppe erhalten wird.

Bei Durchfithrung der Versuche in Tab. 3 unter Zusatz eines 10-molaren Uberschus-
ses von Tetraethylammoniumbromid (7 Tage bei 120 °C) trat stets vollstandiger Umsatz
ein; als einziges Solvolyseprodukt entstand Cyclobutylidenmethylbromid (17)!9.

H + -
/
C\ CH OT{
f e
17 18

Die ausschlieBliche Bildung von 17 zeigt unmittelbar, daf die Solvolyse von 5 iiber ei-
nen Ionenpaarmechanismus ablaufen mufl. Das Triflat-Anion im inneren Ionenpaar 18
wird durch das nucleophilere Bromid-Ion verdriangt. Das entstandene Bromid 17 ist un-
ter den Reaktionsbedingungen stabil, da Br~ eine zu schlechte Abgangsgruppe ist!9,
Wie aus den angegebenen Reaktionsbedingungen zu ersehen ist, solvolysiert Cyclo-
butylidenmethyl-triflat (5) schneller als Cyclohexylidenmethyl-triflat (2). Dies deutet
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auf einen gewissen Stabilisierungseffekt des Cyclobutanringes hin, ein Effekt, der an
Cyclopropylidenmethyl-Verbindungen in verstirktem Mafle beobachtet worden ist ‘9,

Die Solvolyseergebnisse von 5 in trockenem und 50proz. TFE bei einem Zusatz von
0.1 mol Tetraethylammoniumbromid zeigt Tab. 4.

Tab. 4. Solvolyse von Cyclobutylidenmethyl-triflat (5) unter Zusatz der 0.1-molaren Menge
NEt,Br; Reaktionszeit 7 Tage; Temp. 120°C

Losungsmittel Reaktionsprodukte in %

5 7 11 17
TFE 3 88 1 8
50proz. TFE 3 75 16 6

Bei Zusatz von 0.1 mol Tetraethylammoniumbromid (VergréBerung der Dielektrizi-
tdtskonstante der Solvolysemischung) werden nur noch 3% Ausgangstriflat 5 gefunden
(ohne NEt,Br 98 bzw. 41%, s. Tab. 3). Bei einem groBen UberschuB3 von Tetraethylam-
moniumbromid entsteht Cyclobutylidenmethyl-bromid (17) als einziges Produkt, wer-
den jedoch nur 10% des Bromids zugegeben, entstehen 8 bzw. 6% 17. In wilrigem
TFE entstehen durch Reaktion des priméren Vinylkationenpaars mit Wasser noch 16%
des Aldehyds 11. Der iiberwiegende Teil von § lagert sich jedoch in das isomere 7 um.

Bicyclo[3.1.0}hex-2-en-2-yl-triflat (9)

Die Ergebnisse der Solvolyse von 9 sind in Tab. 5 zusammengefal3t. In walrigen Lo-
sungsmittelgemischen entsteht Bicyclo[3.1.0]hexan-2-on (13).

Tab. 5. Solvolyse von Bicyclo[3.1.0]hex-2-en-2-yl-triflat (9); Reaktionszeit 7 Tage; Temp. 160°C

Losungsmittel Reaktionsprodukte in %

9 13
EtOH 100
TFE 100
50proz. EtOH 70 30
S50proz. TFE 67 33

Um intermedidr auftretende Kationen als Bromide abzufangen, wurden die Solvoly-
sen unter Zusatz der 10-molaren Menge Tetraethylammoniumbromid wiederholt. Die
Ergebnisse sind mit denen ohne Salzzusatz identisch. Es konnte keine organische
Bromverbindung, wie z. B. Bicyclo[3.1.0]hex-2-en-2-ylbromid, nachgewiesen werden.

Damit ist der Mechanismus der Solvolyse von Bicyclo[3.1.0]hex-2-en-2-yl-triflat (9)
geklart. Die Solvolyse verlauft analog dem 1-Cyclopenten-1-yl-triflat (7) nicht tiber ein
Vinylkation, sondern iiber Spaltung der Sauerstoff-Schwefel-Bindung der Triflat-
gruppe.

Das Ausbleiben einer Vinylkationenreaktion zeigt, dal der Cyclopropanring in 9 keine
stabilisierende Wirkung ausiibt, da eine bisektionale Geometrie? des Cyclopropanrings
relativ zum sich ausbildenden Vinylkation im starren Bicyclo[3.1.0]hex-2-en-2-yl-triflat
(9) nicht moglich ist.

Chem. Ber. /15 (1982)
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Solvolyse von 1-Cyclopenten-1-yl-triflat (7), 1-Cyclobutylidenethyl-trifiat (19) und 2-Methyl-
1-cyclopenten-1-yl-triflat (29)

Die Solvolyse von 19 in 40% Ethanol/Wasser bei 80°C in Gegenwart von Pyridin als
Pufferbase wurde von uns bereits frither untersucht und ergab zu je 50% Cyclobutyl-
methylketon (22) und 2-Methylcyclopentanon (23)!?. Es wurde angenommen, daf} das
umgelagerte Keton 23 iiber die Vinylkationen 20 und 21 entsteht.

CH CH,

P +/ .
c C CH,
f o —f  —
19

O
(”:—CH3 CHj
18 4

Offen bleibt, warum aus 19 das Cyclopentanon 23 gebildet wird!”, wahrend bei der
Solvolyse von Cyclobutylidenmethyl-triflat (5) kein Cyclopentanon nachzuweisen war.
Zur Klarung dieser Frage wurden Solvolysen von 7, 19 und 29 in zusétzlichen Lésungs-
mitteln durchgefithrt, um die Ergebnisse der teilweise bereits frither untersuchten Sol-
volysereaktionen®!” zu erginzen.

1-Cyclopenten-1-yl-triflat (7) und 2-Methyl-1-cyclopenten-1-yl-triflat (29) liefern bei
160°C innerhalb von 7 Tagen in 50proz. TFE und 50proz. Ethanol zwischen 5 und
10% Cyclopentanon bzw. 2-Methylcyclopentanon (23). Es findet keine Ringver-
engung zu Cyclobutancarboxaldehyd (11) bzw. Cyclobutylmethylketon (22) statt. Die
Solvolysen unter Zusatz von 10 Moldquivalenten Tetraethylammoniumbromid liefer-
ten keine organischen Bromide.

Damit wurden die bereits bekannten Solvolyseergebnisse erhirtet*!?. Die Solvolyse
von 7 und 29 verlduft wie die von Bicyclo[3.1.0]hex-2-en-2-yl-triflat (9) nicht nach ei-
nem Vinylkationenmechanismus, sondern iiber O — S-Spaltung der Triflatgruppe.

Die Solvolyse von 1-Cyclobutylidenethyl-triflat (19) wurde in Gegenwart der 10-
molaren Menge Tetraethylammoniumbromid vorgenommen (Tab. 6).

Tab. 6. Solvolyse von 1-Cyclobutylidenethyl-triflat (19) unter Zusatz der 10-molaren Menge
NEt,Br; Reaktionszeit 5 Tage; Temp. 80°C

Losungsmittel Reaktionsprodukte in %

24 22 23 25 26 27
TFE + (Spuren H,0) 10 22 19 3 5 41
50proz. EtOH 53 14 33

Chem. Ber. 115 (1982)
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c SHa CH, CHj C,CHa
OCH,CF Br
froomer [f e
24 25 26 27

Das aus 19 entstehende, das Vinylkation 20 enthaltende Ionenpaar ist als sekundires
Kation stabiler als das primire Ionenpaar 28. Das Ionenpaar aus 19 ist deshalb etwas
lockerer, d. h. das Lésungsmittel kann zu einem kleinen Teil an dem positiven Zentrum
angreifen, wodurch bei der Solvolyse in TFE die Enolether und in 50proz. Ethanol die
Ketone erhalten werden. Aus diesem Grund kann das dem Vinylkation 20 entsprechen-
de Tonenpaar gegeniiber dem primiren Ionenpaar 28 auch vermehrt umlagern. Auch
das umgelagerte Ionenpaar 21 ist deshalb etwas weniger eng als das dem Vinylkation 6
entsprechende Ionenpaar. Bei der Solvolyse von 5 erfolgt nach der Umlagerung zu 6 so-
fort innere Riickkehr, es wird nur das umgelagerte Triflat 7, aber kein Enolether oder
Cyclopentanon erhalten. Bei der Solvolyse von 19 entsteht dagegen auch umgelagerter
Enolether (25) und umgelagertes 2-Methylcyclopentanon (23) sowie bei Salzzusatz um-
gelagertes 1-Brom-2-methyl-1-cyclopenten (26). Durch Zusatz des stark hygroskopi-
schen Tetraethylammoniumbromids gelangen Spuren von Wasser in die Solvolyse,
worauf die Bildung von 22 und 23 zuriickzufiihren ist.

Die Cyclobutylidenalkyl-Kationen 28 und 20 sowie die Cyclopentenyl-Kationen 6
und 21 besitzen eine dhnliche Energie, sonst wiirde die Umlagerung entweder gar nicht
oder aber vollstindig ablaufen (Schema 1). Die Cyclobutylidenalkyl-triflate (5 und 19)
besitzen wegen ihrer Methylencyclobutanstruktur eine hohere Grundzustandsenergie
als die 1-Cyclopenten-1-yl-triflate (7 und 29). 5 und 19 sind deshalb in der Lage, solvo-
lytisch Vinylkationen zu bilden, die dann zu 6 und 21 umlagern kénnen. Die 1-Triflate
7 und 29 liegen energetisch wesentlich tiefer (Ringspannung Cyclopenten 6.8 kcal/
mol'®) als 5 und 19 (Ringspannung Methylencyclobutan 28.8 kcal/mol'®). Bei einer
Solvolyse von 7 und 29 kann die vergleichsweise grofle Energiedifferenz zu den ge-
spannten 1-Cyclopenten-1-yl-Kationen 6 und 21 nicht iiberwunden werden, es erfolgt
keine Vinylkationenbildung, sondern O — S-Spaltung.

Schema 1 @

o
& . +,CHs
f Ef’c A
/' 28 / 20
H CHy
E]’/C\ N OTf OoTf
OTf oTf
5 Erw oo™
7 29
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Experimenteller Teil

Gerite und Arbeitsbedingungen wie vorstehend .

Synthesen

Trimethylsilylether 12a,b und 14: Zu einer Losung von 5 ml trockenem Dimethylformamid
(iiber Calciumhydrid getrocknet) und 3.0 g trockenem Triethylamin (iiber Lithiumaluminiumhy-
drid getrocknet) wurden unter Rithren 1.5 g frisch destilliertes Chlortrimethylsilan (14 mmol) und
12 mmol Aldehyd 1, 11 bzw. 13 gegeben. Dabei bildete sich ein heligelber Niederschlag. Es wurde
tiber Nacht unter RiickfluB gerithrt. Zu der abgekiihlten Reaktionsmischung wurden 10 ml Pen-
tan gegeben, dann wurde schnell mit drei 15-ml-Portionen kalter geséttigter NaHCO;-Losung ge-
waschen. Die NaHCO,-Phasen wurden mit 2 x 10 ml Pentan extrahiert. Die Pentanphasen wur-
den kombiniert und zweimal mit je 5 m! kalter 1.5 N HCI und dann mit 5 ml kalter gesdttigter
NaHCO,-Losung schnell gewaschen. Die Pentanmischung wurde iiber MgSO, getrocknet und das
Pentan iiber eine kurze Kolonne abdestilliert.

(Cyclobutylidenmethyl)(trimethylsilyl)ether (12a), Sdp. 59°C/20 Torr, Ausb. 1.5 g (80%). —
'H-NMR (CCly): & = 0.4 (s, 9H, SiMe,), 1.8 (m, 2H), 2.3 (m, 4H), 5.9(m, 1H, HC=C). - IR
(Film): 1680 cm ™! (Enol-C=C).

(Cyclohexylidenmethyl)(trimethylsilyl)ether (12b), Sdp. 75-76°C/12 Torr, Ausb. 1,76 g
(80%). — 'H-NMR (CCly: & = 0.4 (s, 9H, SiMe,), 1.8 (m, 6H), 2.3 (m, 4H), 5.9 (m, 1H,
HC=C). - IR (Film): 1680 cm ~! (Enol-C=C).

(Bicyclo[3.1.0lhex-2-en-2-yl)(trimethylsilyl)ether (14): Aus 1.92 g (20 mmol) Bicyclo[3.1.0]-
hexan-2-on (13). Sdp. 67 ~70°C/13 Torr, Ausb. 1.7 g (50%). — 'H-NMR (CCly): 6 = 0.2 (s,
9H, SiMe,), 0.8 -2.2 (m, 6H), 4.2(t, 1H, HC=C). - 3C-.NMR (CDCl,): Si(CH;), 6 = 0.0q,
C-613.9d,C-115.1t,C-222.7d,C-531.1t,C-497.5d, C-3 158.8 5. — IR (Film): 1640 cm !
(Enol-C=0C).

Aligemeine Arbeitsvorschrift zur Synthese von Triflaten, ausgehend von Silylethern: Durch
eine Sproz. Losung von Methyllithium in Ether wurde Stickstoff geleitet und der Ether abge-
dampft. Zum weiflen Riickstand wurde trockenes 1,2-Dimethoxyethan mit einigen Kérnchen Tri-
phenylmethan als Indikator gegeben. Die entstehende rote Losung wurde auf — 60 °C gekiihlt und
der jeweilige Silylether 12a,b bzw. 14 in der diquivalenten Menge 1,2-Dimethoxyethan zugetropft.
Die Reaktionen wurden gaschromatographisch verfolgt, bis kein Silylether mehr nachzuweisen
war. Die Temp. der Reaktionsmischung betrug dann 0—10°C. Es wurde wieder auf —75°C ge-
kithlt und tropfenweise Trifluormethansulfonsiureanhydrid zugegeben, wobei die Losung leicht
gelblich wurde. Das Kiltebad wurde entfernt und iiber Nacht auf Raumtemp. erwdrmt. Man gab
12.5 ml Pentan zu, extrahierte mit 5 ml 20proz. NaHSO,-Losung, dann die waBrige Phase wieder
mit 2 x 7.5 ml Pentan, trocknete die organischen Phasen tiber MgSO,, destillierte das Losungs-
mittel ab und fraktionierte den Rest.

Cyclobutylidenmethyl-triflat (5): Ansatz 0.78 g 12a (6.4 mmol), 2.3 ml Sproz. Methyllithiumlo-
sung (5.3 mmol), 1.6 g Trifluormethansulfonsidureanhydrid (5.6 mmol); Sdp. 65°C/13 Torr,
Ausb. 350 mg (25%). — 'H-NMR (CClY): 8 = 1.6(m, 2H), 2.2 (m, 4H), 6.4 (m, 1H, HC=C).
~ IR (Film): 1690 (Enol-C =C), 1420, 1205, 1145, 1005 cm ~ ',

Cyclohexylidenmethyl-triflat (2): Ansatz 0.92 g 12b (5.0 mmol), andere Reagentien siehe oben;
Sdp. 83—86°C/18 Torr, Ausb. 670 mg (55%). — 'H-NMR (CCly): 6 = 1.6 (m, 6H), 2.2 (m,
4H), 6.5 (m, 1H, HC=C). — IR (Film): 1690 (Enol-C=C), 1420, 1205, 1145, 1005 cm ™!

Bicyclof3.1.0]hex-2-en-2-yl-triflat (9): Die Spaltung von 14 nach der oben aufgefiihrten Vor-
schrift wurde gaschromatographisch verfolgt, sie tritt mit Methyllithium erst bei Temperaturen
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um 40°C ein. Sdp. 30°C/1 Torr, Ausb. 204 mg (15%). — 'H-NMR (CCl): 8 = 1.0-2.4(m,
6H), 5.1(t, 1H, CH=C). - *C-NMR (CDCI;): C-66 = 14.4d,C-115.11,C-220.4d, C-530.6
t, C-4113.0d, CF; 118.5 q, C-3 153.2 5. — IR (Film): 1650 (Enol-C= C), 1420, 1205, 1145, 1005
cm L

1-Cyclobutylidenethyl-triflat (19): "H-NMR (CCly): 8 =1.9(s,3H),2.2-1.9(m, 6H). - IR
(Film): 3000, 1710, 1410, 1210, 1140 cm ™~ .

2-Methyl-I-cyclopenten- 1-yl-triflat (29): 'H-NMR (CCly): & = 1.7(s, 3H), 2.8~1.9 (m, 6H).
— IR (Film): 3000, 1700, 1420, 1210, 1140 cn ~*.

Solvolysen (Einzelheiten im allgemeinen Teil, speziell in Tabellen): Die Solvolysen wurden in
dickwandigen Pyrexglas-Ampullen in einem thermostatisierten Olbad durchgefiihrt. Eine abge-
wogene Menge des Vinyltriflats wurde in einem 20— 30fachen Losungsmitteliiberschull gelost,
und 1.2 Molaquivalente 2,6-Lutidin wurden zugesetzt. Aus den Solvolyselésungen wurde direkt
gaschromatographisch mit Hilfe von authentischen Proben, sowie zusidtzlich durch GC/MS
analysiert 19, Die Analysen wurden mit zwei verschiedenen Glaskapillarsdulen (Carbowax 20 M,
23.6 m und Silicon SE 30, 21.8 m) durchgefihrt.
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