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125. Reaktionen von Bleitetraacetat mit alicyclischen Alkoholen, 1111) 
Cyclopropyl- und Cyclobutylcarbinole 
18 hlitteilung uber Reaktionen mit Bleitetraacetat') 

von M. Lj. MihailoviC2) und 2. CekoviC 
Tlepartment of Chcniistry, Faculty of Scienccs of Belgrade, ant1 

Institute for Chemistry, Technolog) and Metallurgv, Belgrade, Yugoslavia 

(31 111 69) 

Surnmory. When treated with lead tetraacetate, cyclopropylcarbinol and cyclopropylmethyl- 
carbinol do not give @-fragmentation products resulting from the intermediate formation of cyclo- 
propyl radicals; however, cyclopropylmethylcarbinol affords a small amount of a fragmentation 
product which arises from C,-C/, bond cleavage involving removal of a methyl radical. I n  contrast, 
cyclobutylcarbinol undergoes @-fragmentation in 18% yicld with formation of both the unrear- 
ranged cyclobutyl acetate and the rearranged cyclopropylmethyl acetate. These results suggest 
thc following order of increasing radical stability: cyclopropyl < methyl < cyclobutyl, whereas 
the isolation of the isomcric fragmentation acetates in the lead tetraacetate rcaction of cyclobutyl- 
carbinol represents further evidence that  in the @-fragmentation process the initially produced 
carbon radical fragment is in major part  oxidized to the corresponding carbonium ion before final 
product formation. 

Primare Alkohole mit einern tertiaren 8-Kolilenstoffatoni, das einem offenkettigen 
Alkylrest [ Z ]  oder einem Cyclohexanring [l] angehort, erleiden unter den Bedingun- 
gen der Bleitetraacetat-Reaktion (im folgenden als BTA-Reaktion bezeichnet) in 
siedender Benzollosung zu einem erheblichen Teil (10-11%) eine 8-Fragmentierung, 
und zwar aucli in Fallen, in denen die intrainolekulare Bildung von cyclischen Athern 
als Konkurrenzreaktion auftreten kann. Diese Kesultate stehen im Einklang mit den 
relativen Stabilitiiten der sekundaren Alkyl- und Cyclohexylradikale 4 (Schema 1) 
einerseits, sowie der entsprechenden, durch anschliessende Ein-Elektronoxydation 
entstelienden Carboniumionen 5 anderseits, welche beide als Zwischenprodukte be- 
trachtet werden. Wie aus Schema 1 zu ersehen ist, nirnmt man an, dass das Radikal4 
bzw. das Carboniumion 5 aus dein zuerst gebildeten Alkoxy-Blei(1V)-acetat 1 iiber 
einen Ubergangszustand vom Typ 2 und eventuell das entsprechende Alkoxyradikal3 
entsteht [l-51. 

Um den in Schema 1 vorgeschlagenen Mechanismus fur die 8-Fragnientierung von 
Alkoholen bei der BTA-Reaktion naher zu studieren, haben wir nun die Produkte un- 
tersucht, die bei der Uinsetzung von Cyclopropylcarbinol (I) ,  Cyclopropyhnetliyl- 
carbinol (X) und Cyclobutylcarbinol (XVII) niit BTA in Benzol entstehen. Die Oxy- 
dationen wurden bei einem Alkohol : BTA-Molverhaltnis 1 : l - l ,Z ,  entweder thermisch 
in siedendem Benzol oder photolytiscli in Uenzol bei Zimmerteniperatur ausgefiihrt. 
Die Resultate dieser Umsetzungen sind in den Tabellen 1, 2 und 3 zusammengestellt. 

1) II.Tei1 (17.Mitteilung), vgl. [I]. 
2) 

~ _ _ _ _  

Anfragen an  M. Lj. M., Department of Chemistry, Faculty of Sciences, Studentski trg 16, 
P. 0. Box 550, Belgrade, Yugoslavia. 
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Fragincntierungsprotlukte €L’R”C M + IJl)(0.\c)2 - \LO 

5 

Protlukte (R- = I>-) 

Cvclopropancarbaltlcliy~i, R-(:HC) (11) ”) 
Cyclopropancarbonsaurc, Ii-COOH ( I l l )  b, 

CyclopropS.lnieth )-l-cyclo~ropancarbo9ylatj 
K-CH,OCOR (IV)c) 
Cyclopropylc”rbino1, K-C,H,OH ( J )  ” j  
Cycloprop)hnethyl-iormiat, K-CH,OCHO (V) “ j  
C)-clopropylnieth~l-acetat, 11-CH,OCOCH, (Vl) “) 
Cycloprop?-lriiethyl-ph(~n~l-ather, K-CH, --0 C,H, (VII )  ”) 
1 , 2 ,  .l-Triacetoxyhutan, 
AcC)CIi,-C H (0 Ac) -CH, - CH,O Xc ( V  I 1 I) “) 
1,3-~iacetosy-2-acctox~1nethyl-pl-opan, 
I\cOCH,-CH(CI-I,O.Ac)-CH,OAc (TX)”) 

-1 
I ,i 
4,5 

16 
3,.i 

54 
1 

-1 

-0,s 

-1 
l,i 
> 

“) lsoliert durch Ikstillation des Ncutraltcils aus tlern Iieaktionsgcmiscli untl anschlicsscncle G a s -  
Chromatographic. 

b) Aus dcrn Saureantcil isoliert. 
“) Durch C;as-Chromatograpliie aus den1 Destillationsruckstand dcs Neutraltcils isolicrt. Ttlcntifi- 

zicrt durch Hydrolyse zu Carbonsaurc 111 und hlltohol I. 
d, Durch SSulenchromatopraphic an Kieselgel aus dcm I~estillationsruckstnnd d v s  Ncutraltcils 

isolicrt. 
-) Sicht  1)estilmnt. 

Cyclopropylcarbinol (I, Tabelle I). - Weder unter thermischen noch unter photo- 
lytisclien Bcdingungen lieferte die BTA-Realition von Cyclopropylcarhinol (I) Frag- 
inentieriingsprodulcte wie Cyclopropyl-acetat und/oder offenkettige Verbindungen, 
die sicli von den nach Spaltnng der C, -Cg-Bindung intermediar gcbildeten Cyclopro- 
pylradikalen und -1;ntioncn (Sclienia 1, 4 und 5, R’1Z”CH = l>CH) nbleiten liessen. 
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Dies stelit ini Gegensatz zu der erhaltenen Ausbeute von 11% an Fragnientierungs- 
produkten hi Fall der BTA-Reaktion von Cyclohexylcarbinol [ l j ,  stiniiiit aber mit 
der fruher berichteten Tatsache uberein, dass im allgeineinen Cyclopropylradikale 
und -1iationen nicht leicht gebildet werden [6-101. Speziell ist darauf hinzuweisen, dass 
iin Fall dcr thermischen Zersetzung von Cyclopropylmethyl-hypochlorit (wo zunachst 
aucli ein Radikal voin Typ 3 (Schema 1, K’R”CH- = I>-) gebildet wird) keine Sub- 
stanzen erhalten wurden [ 81, die sich 17on eineni interniediar gebildeten Cyclopropyl- 
radikal ableiten lassen. 

Die Bildung von kleinen Mengen von l12,4-Triacetoxybutan (VIII) und I, 3-Di- 
acetoxy-2-acetoxyniethyl-propan (IX) durch Ringoffnung bei der BTA-Reaktion von 
I ist nicht iiberraschend, denn es ist bekannt, dass Cyclopropankohlenwasserstoffe 
unter der Einwirkung von BTA in Essigsaure eine oxydative Ringoffnung erleiden 
1.1 11. In  unserem Fall bewirkt jedoch der elektronenanziehende -CH,OAc-Substituent 
eine Verminderung der Elektronendichte im Cyclopropanring, was zur Folge hat, dass 
der elektrophile Angriff von BTA4 (oder von davon abgeleiteten Partikeln wie 
+Pb(OAc),) m i  Dreiring des zunachst gebildeten Cyclopropylmethyl-acetats (VI,  
Schema 2)  nur noch langsam erfolgt. Zudein ist das Verhaltnis der ccunsymmetri- 
scheno (Weg a) zur ((synimetrischeno (Weg b)  Ringdfinung nur etwa 2 :  1, wahrschein- 
licli, weil das auf dem Wege (a)  entstehende sekundare Carboniumion 6, das zum (tun- 
symnietrisclien)) Triacetat VIII fuhrt, nicht stabiler ist als das auf dem Wege (b )  ent- 
steliende primare Carboniumion 7, das zum ccsymmetrischen 1) Triacetat I X  fuhrt. In 
besonderen L’ersuchen konnte gezeigt werden, dass Cyclopropylmethyl-acetat (VI) 
init BTA in siedendem Benzol oder sogar in Essigsaure bei 80” nur langsam reagiert ; 
innerlialb 18-30 Stunden wurden nur wenige Prozente in die Triacetate VIII und I X  
(wiederuni in) Verhaltnis von ungefahr 2 : I) ubergefiihrt. 

Schenza 2 

6 

1 + (AcO)?I’b CH,, 
m CH-C‘H,O.+c - 

H,?’ 
c 
I 

IX  

Die Isolierung einer kleinen Menge von Cyclopropylmethyl-phenyl-ather (VII) aus 
dern Reaktionsgemisch war nicht unerwartet, da cs bekannt ist, dass bei Alkoholcn, 
die selir langsam mit BTA reagieren, das intermediar entstehende Alkoxy-Radikal niit 
dem Losungsmittel oder mit dem ursprunglichen Alkohol eine intermolekulare Ather- 
bildung eingeben kann [12] [13]. Der Phenylather VII (und andere Phenylather in 
ahnlichen Reaktionen [12]) konnten nach einem ahnlichen Mechanismus gebildet wer- 
den (Schema 3 ) ,  wie es fur die intramolekulare Atherbildung aus y-Phenylalkanolen 
init BTA postuliert wurde [14] [15]. Danach wurde nach der Addition eines Cyclo- 
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propylmethoxy-Radikals 8 an Benzol der als Ubergangszustand oder Zwischenpro- 
dukt auftretende o-Komplex vom Typ 9 unter Abspaltung eines Wasserstoffatoms in 
den Ather VII iibergehen. 

Schema 3 

I 8 9 VII 

Tabelle 2. Produkte der thernzischen Li TA-Xeaht ion von  Cyclopvopyl-methyl-carbinol, 
I>-CHOH-CH, (x) 

Produkte (K- = I>) Ausbeuten 
in yo 

Cyclopropyl-meth yl-keton, R-CO-CH, (XI) a) 

Acetoxymethyl-cyclopropyl-keton, R-CO-CH,OAc (XII) ") 3 
Cyclopropancarbonsaure, 11-COOH (111) b, -1 

cc-Cyclopropylathyl-acetat, R-CH (0Ac)-CH, (XIII) ") 

11 

Cyclopropyl-methyl-carbinol, R-CHOH-CH, (X) ") 16 
49 

Cyclopropylglyoxalsaure, K-CO-COOH (XIV) ") -0,3 

a) ,b)  Vgl. entsprechende Anmerkungen zu Tabelle 1. 
") Uiese Verbindung wurde als Mcthylester, R-CO-COOCH, (XIVa), nach folgendem Arbeits- 

gang isoliert : Der Neutralteil aus dcm Reaktionsgemisch wurde destilliert, der Ruckstand 
hydrolysiert, rnit Diazomethan behandelt und gas-chromatographiert. 

Cyclopropyl-methyl-carbinol (X, Tabelle 2). - Verglichen mit der kleinen Aus- 
beute an Aldehyd bei der BTA-Reaktion der primaren Alkohole Cyclopropylcarbinol 
(I, Tzbelle 1) und Cyclobutylcarbinol (XVII, Tabelle 3), wird der sekundare Alkohol 
Cyclopropyl-methyl-carbinol (X) zu einem erheblichen Teil zu Cyclopropyl-methyl- 
keton (XI) oxydiert (Ausbeute -14%, wenn man auch die aus dem Keton X I  stam- 
menden Oxydationsprodukte XI1 und XIV beriicksichtigt) . Dieser Befund stimmt 
mit den Resultaten iiberein, die bei der BTA-Reaktion anderer sekundarer Alkohole 
gefunden wurden, besonders soldier, bei denen nur eine geringe oder praktisch keine 
intramolekulare Atherbildung und/oder P-Fragmentierung auftritt [Z]  [4] [12] [16]. 

Acetoxymethyl-cyclopropyl-keton (XII) entsteht beim weiteren Angriff von BTA 
auf das zunachst gebildete Keton XI. Die cc-Acetoxylierung von Ketonen mittels BTA 
ist eine gut bekannte Keaktion [17]. Man nimrnt an, dass dieser Vorgang (Schema 4) 
iiber die Enolform 11 des Ketons 10 zum Bleiester 12 fiihrt, der dann in das Acetoxy- 
keton 13 umgewandelt wird [MI. Obwohl bei Cyclopropyl-methyl-keton (XI) zwei 

Schema 4 
I I  I I  Pb(OAc), I 1% I 

-CH-C=O i-- f -C=C-OH -+ -C=C-OPb(OAc), -+ -C-C=O 
1 

10 11 12 OAc 

OPb(OAc), OPb(OAc), 
13 

l a  I 
I>-C=CH, IY=C--CH, 

14 15 
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Moglichkeiten fur die Enolisierung und a-Acetoxylierung bestehen (in den Formeln 14 
und 15, Schema 4, ersichtlich), wird iiberwiegend oder ausschliesslich die Methylgrup- 
pe angegriffen (14), wobei Acetoxymethyl-cyclopropyl-keton (XII) entsteht. Zur Er- 
klarung kann man anfiihren, a) dass im Enol-Bleiester 15 die Cyclopropanwasserstoff- 
atome den intra- oder intermolekularen Angriff einer Acetoxygruppe auf die a-Stel- 
lung (die bei 15 dem Cyclopropanring angehort) sterisch behindern3), und b) dass der 
Enol-Bleiester 14 wegen der Konjugations-ahnlichen Wechselwirkung zwischen der 
Doppelbindung und dem Cyclopropanring stabiler ist als das mnkonjugie1 te H ge- 
spannte Cyclopropylidenderivat 15 [21] [22]. Eine weitere BTA-Acetoxylierung von 
Acetoxymethyl-cyclopropyl-keton (XII) findet nicht (wie normalerweise bei einfa- 
chen Ketonen [17]) am anderen, noch unsubstituierten a-Kohlenstoffatom (das hier 
dem Cyclopropanring angehort) statt, sondern vermutlich aus denselben Griinden wie 
oben erwahnt, wiederum in derselben a-Stellung, die bereits eine Acetoxygruppe 
tragt, wie die Bildung einer kleinen Menge Cyclopropylglyoxalsaure (XIV) zeigt. 
Diese Saure XIV kann sowohl durch Hydrolyse von Triacetoxymethyl-cyclopropyl- 
keton I)-CO-C( OAc), (XV) entstanden sein, als auch durch Oxydation des entspre- 
chenden, durcli Hydrolyse des primar gebildeten Diacetoxymethyl-cyclopropyl-ketons 
)-CO-CH(OAc), (XVI) entstehenden Ketoaldehyds. 

Acetoxymethyl-cyclopropyl-keton (XII) konnte auch bei direkter Behandlung 
von Cyclopropyl-methyl-keton (XI) mit BTA in siedendem Benzol in 20% Ausbeute 
erhalten werden. Durch Gas-Chromatographie konnten aus dem Destillationsriick- 
stand zwei weitere Produkte mit langeren Retentionszeiten abgetrennt werden (Aus- 
beuten ca. 1,7 und 1,3y0). Dabei konnte es sich um die Diacetoxymethyl- und Tri- 
acetoxymethyl-cyclopropyl-ketone XVI und XV handeln. Dafiir spricht auch, dass 
man aus dem Gemisch, das diese zwei Produkte enthalt, nach Hydrolyse und Ver- 
esterung mit Diazomethan wiederuin den Cyclopropylglyoxalsaure-methylester 
(XIVa) erhalt. 

Wie Cyclopropylcarbinol (I) lieferte auch Cyclopropyl-methyl-carbinol (X, Sche- 
ma 5) keine Produkte einer 13-Fragmentierung, die iiber das Cyclopropylradikal (16) 
und/oder Cyclopropylkation entstehen miissten 4). 

Anderseits ist die Anwesenheit einer kleinen Menge ( N 1%) Cyclopropancarbon- 
saure (111, Schema 5, Tabelle a), die durch Oxydation des zunachst gebildeten Cyclo- 
propancarbaldehyd-Fragments (11, Schema 5) entstanden ist [3] [12], ein Hinweis dar- 
auf, dass bei der BTA-Reaktion eine geringfiigige Fragmentierung von Cyclopropyl- 
methyl-carbinol (X) unter Spaltung der C,-Cp-Bindung (Schema 5) und Bildung von 
Methylradikal (17) und Cyclopropanaldehyd (11) stattgefunden hat. 

3, Sterische Hinderung des a-Angriffs spielt vielleicht eine wichtige Rolle bei der BTA-a-Ace- 
toxylierung von Ketoncn. So wcrden Pregnan-20-on-Derivate an der 21-CH,-Gruppe acetoxy- 
liert (und nicht oder nur zu einem sehr geringen Teil an der 17-CH-Gruppe des Cyclopentan-D- 
Rings) [17] [19] ; 2-Alkyl-cyclohexanone werden durch BTA hauptsachlich an der unsubstitu- 
ierten 6-CHZ-Gruppc des Sechsrings acetoxyliert [ZO]. 
Bei der Behandlung mit BTA erleiden gewohnlich sekundare Alkohole (R-CHOH-CH3) eher 
eine R-C-Fragmcntierung als die entsprechende primare Alkohole (R-CH,OH) , und zwar wegen 
der im Vergleich zum Formaldehyd-Fragment grosseren Stabilitat des Acetaldehyd-Frag- 
ments [2] [4]. 

4, 
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Schema 5 

16 OH I1 17 

111 

1 X 

(vgl. Schema 1) 

i>-COOH 

Tabelle 3. Produkte der B T A - R e a k t i o n  von Cyclobutylcarbinol, <)-CH,OH (XVII) 

Produkte (R- = ,” \A Ausbeute in yo 
Thermische Photolytische 
Reaktion Reaktion 

-~ ____ - 

Cyclobutancarbaldehyd, R-CHO (XVIII) ”) 
Cyclobutancarbonsaure, R-COOH (XIX) b, 
Cyclobu tylmethyl-cyclobutancarboxylat, 
R-CH,OCOR (XX) c ,  

Cyclobutyl-acetat, R-OCOCH, (XXI) ”) 
Cyclopropylmethyl-acetat, 1)-CH,OCOCH, (VI) a) 

Cyclobutylcarbinol, R-CH,OH (XVII) ”) 
Cyclobutylniethyl-formiat, R-CH,OCHO (XXII) ”) 
Cyclobutylmethyl-acetat, R-CH,OCOCH, (XXIII) ”) 

”). b), “) Vgl. die entsprechenden Anmerkungen zu Tabelle 1. 

-0,5 
1 
1 .5  

6 
12 
11 

3 
51 

-0,5 
1 
2 

7 
11 
13 
6 

42 

Cyclobutykarbinol (XVII, Tabelle 3) .  - Die BTA-Reaktion von Cyclobutyl- 
carbinol (XVII) war aus zwei Grunden interessant. 

a) Cyclobutylcarbinol (XVII) liefert einen erheblichen Anteil (18%) an Produk- 
ten, die uber eine @-Fragmentierung gebildet werden. Dieses Resultat steht im Ein- 
klang mit den Ergebnissen fruherer Untersuchungen [6-81, in denen fur das Cyclo- 
butylradikal eine im Vergleich zum Cyclopropylradikal erhohte Stabilitat gefunden 
wurde. Anhand dieses Befundes uber die P-Fragmentierung von Cyclobutylcarbinol 
(XVII) und unter Berucksichtigung der Resultate der hier beschriebenen BTA-Reak- 
tionen von Cyclopropylcarbinol (I, Tabelle 1) und Cyclopropyl-methyl-carbinol (X, 
Tabelle 2 )  kann angenommen werden, dass die Stabilitat der Radikale in der Reihen- 
folge: Cyclopropyl < Methyl < Cyclobutyl zunimmt 7 ,  allerdings wenn man gleich- 
zeitig annimmt, dass die Leichtigkeit, mit der ein Kohlenstoffradikal wahrend der 
BTA-Reaktion aus einem Zwischenprodukt mit Alkoxyradikal-Charakter abgespal- 
tet wird (Schema 1: 1 -Z 2 -+ 4, oder 1 +- 2 + 3 -+ 4), ein Mass fur die Stabilitat die- 
ses Kohlenstoffradikals ist. 

b) Der Anteil der P-Fragmentierung bei der BTA-Reaktion ist beim Cyclobutyl- 
carbinol (XVII, Tabelle 3,  Schema 6) grosser (18%) als beim Cyclohexylcarbinol 
(11%) [l] ; zudem liefert XVII zwei Fragmentierungsprodukte, namlich Cyclobutyl- 
acetat (XXI) mit unverandertem Grundgerust, und durch Ringverengerung entste- 

5) Auf Grund von Untersuchungen uber die thermische Zersetzung einiger Alkylhypochlorite 
wurde dieselbe Stabilitatsreihe gefunden [8]. 

__ __ 
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hendes Cyclopropylmethyl-acetat (VI) . Diese Resultate stimmen nicht uberein mit 
denjenigen anderer Reaktionen, die uber Cyclobutylradikale verlaufen : Cyclobutyl- 
radikale 18 (Schema 6) bilden sicfi weniger leicht als Cyclohexylradikale 161 171 und 
normalerweise liefern sie keine umgelagerten Produkte, die sich vorn Cyclopropyl- 
methyl-Radikale (19) ableiten [6-81 6). Die Resultate der P-Fragmentierung von Cyclo- 
butylcarbinol (XVII) stimmen dagegen gut mit experimentellen Befunden bei Reak- 

Schenza 6 
.Pb(oAc), r . Pb(0hc)  

/\ Pb(OAc), 

(vgl. Schema 1) 
CH,OH __t -+ HCHO + 

XVII 19 

tionen von Cyclobutylderivaten uberein, die nach einein Carboniumion-Mechanismus, 
formal uber ein Cyclobutylkation, verlaufen: Derartige Reaktionen sind in der Tat  
schneller als entsprechende Reaktionen mit Cyclohexyl-Kationen 1101 [26] und liefern 
meistens ein Geniiscli von verschiedenen Produkten, wovon ein kleiner Teil sich vom 
Allylmethyl-Kation7), die Hauptmenge jedoch vom Cyclobutyl-Kation und vom dar- 
Bus sich durch Umlagerung bildenden Cyclopropylmethyl-Kation ableitet [9] [25-28]8). 
Die zwei letzteren Kationen (Schema 6) liegen wahrscheinlich als schnell ineinander 
iibergeliende Zwischenprodukte vom unsyminetrischen (Bicyclobutonium) Typ 20 
[9] 1221 [26] [27] oder vom symmetrisclien bisektionalen Typ 21 1261 [28] vor. Dass bei 
der BTA-Reaktion von Cyclobutylcarbinol (XVII) beide isomeren Fragmentierungs- 
acetate X X I  und VI (Schema 6) gefunden werden, spricht sehr fur den vorgeschlage- 

8 )  Reaktionen, die uber intermcdiare Cyclobutylradikale (otler Cyclopropylmcthyl-Radikalc) ver- 
laufen, liefern Produkte, die entwedcr noch den ursprunglichen Ring enthalten und/oder sich 
vom umgelagerten, offenkettigeii Allylinethyl-Ksdikal ableitcn [6-91 [23 ]  [24]. 
Allylcarbinyl-acctat wurde bei dcr BTtZ-Reaktion von Cyclobutylcarbinol (XVII) nicht gefun- 
den. Allerdings wurde diese Verbindung, falls sie uberhaupt entstcht, von BTA unter Bildung 
hcetoxyderivatcii angegriffen. 
Bei der BTA-Reaktion von Cyclobutylcarbinol (XVII)  wurde (was bei IJnilagerungsrcaktionen 
dieses Typs nicht iiblich ist) wesentlich mehr vom umgelagerten Fragmentierungsprodukt 
Cyclopropyltnethyl-acetat (VI) gefunden als vom nicht umgclagertcn Fraginentierungsprodukt 
Cyclobutyl-acetat (XXI) (vgl. Talxlle 3 und Schema 6). Eine ahnlichc I’rodulrtvcrteilung fin- 
det man bei der Umsetzung von Cyclobutanol (oder Cyclopropylcarbinol) mit Thionylchlorid 
zu den isomeren Chloriden [ 2 5 ] .  .4uf Grund dieser Resultate konnte man auf eincn irreversibel 
Carboniumion-Mechanismus schliessen, bei dcm die intermediare Kationen vom Typ 20 odcr 21 
(und auch das cntsprechende, zucrst gebildete .\lkylradikal 18) durch Paarung oder Komplex- 
bildung init irn Heaktionsghiisch vorhandenen geladenen oder lingeladenen PbIII-  und PhL’I- 
haltigen Tcilchen mehr odcr weniger fixiert sind. 

-~ 

7) 

8) 
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nen allgemeinen Mechanismus der P-Fragmentierung von Alltoholen mit BTA (Sche- 
ma 1) [l-51, der iiber intermediare Alkylradikal-Fragmente (4) und uber die daraus 
oxydativ entstehenden Carboniuniionen (5) verlauft. 

Tm Gegensatz zum Cyclopropylcarbinol (I, Tabelle 1 und Schema 2) konnte beirn 
Cyclobutylcarbinol (XVII) keine oxydative Ringspaltung beobachtet werden, auch 
nicht wenn man Cyclobutylmethyl-acetat (XXIII)  niit BTA in Benzol oder Essig- 
saure langere Zeit auf 80" erhitzte. Dieser Befund passt auf die bekannten Stabilitats- 
verhaltnisse kleiner Ringe, namlich dass Vierringe stabiler sind als Dreiringeg). 

Die Bildung der Aldehyde I1 und XVIII in geringen Mengen [ 3 ]  141 [12] 1161 [29] lo), 

der entsprechenden Carbonsauren I11 und X I X  [12] und ihrer Ester IV und X X  !12] lo), 

der Forniiate V und XXII  sowie der Acetate der Ausgangsalkohole VI, XI11 und 
XXIII  1~121 [31] (wobei die Acetate in allen drei Fallen das Hauptprodukt waren) 
wurde bereits an den erwahnten Stellen ausfuhrlich diskutiert. 

Es ist zu beachten, dass die BTA-Reaktion von Cyclopropylcarbinol (Tabelle 1) 
und Cyclobutylcarbinol (Tabelle 3 )  dieselben Produkte in ahnlicher Ausbeute liefert, 
gleicli ob sie thermisch oder photolytisch durchgefuhrt wird. Darauf gestutzt kann 
man annehnien, dass die Mechanismen, die die Bildung der verschiedenen Produkte 
bei der BTA-Realttion in Benzol kontrollieren, im wesentlichen unabhangig sind von 
der Art der Durchfuhrung (thermisch oder photochemisch). 

Wir danken der SERRISCHEN XKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN UND ICUNSTE und dem JUGO- 

SLAWISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG fur die 
finanziellc Unterstutzung dicser Arbcit. 

Experimentelles1l). - Die Smp. und Sdp. sind nicht korrigicrt. Gas-chromatographischc 
.?inalysen sowie praparative Trennungen in kleinein Manstab wurdcn auf eincm PERKIN-ELMER- 
Gerat Model1 116-E (mit eiiiem Thermistor-Detektor ausgerustet) ausgcfohrt, und zwar mit Saulen 
der Dimensionen 2 m x 4 mm und 6 rnx 8 mm, gefullt mit Apiczon L auf Celite (30%) oder Poly- 
athylenglykol 1500 auf Cclite (35%). 1)ie 1K.-Spektren wurden auf PERI~IN-ELMER-GCraten (Mo- 
delle 137 €3 und 337) in CCI, aufgenomnien, die NMR.-Spektren auf cineni \ ' A R I A N - A - ~ ~  A-Spektro- 
meter, mit Tetramethplsilan als internem Standard und CC1, als Losungsmittcl. 

= 1,4304 1321 [33]) wurdc in 65- 
proz. Ausbeute bei der LiAIHp-Reduktion von kauflicher Cyclopropancarbonsaure erhalten. Cyclo- 
propyl-methyl-carbinol (Sdp. 122-123", ng = 1,4315 [34] [35]) wurde in 70-proz. Ausbeutc durch 
NaBli,-Kednktion [36] von kauflichen Cyclopropyl-methyl-keton hergcstellt. Cyclobutylcarbinol 
(Sdp. 141-142", P Z ~  = 1,4447 [33] [37]) wurde in 75-proz. Xusbeutc bei der LIAlH,-Kedulrtion [37] 
von kauflicher Cyclobutancarbonsaure erhalten. Vor dein Gebrauch wurden die Ausgangsstoffc 
getrocknet, durch Destillation gereinigt und ihre Reinheit durch Gas-Chromatographie kontrolliert. 

B T A  -Xeaktionen: Die Herstellung von Pb(OAk),,  das Trocknen von Reagenzien und Losungs- 
mitteln und die thermischen BTA-Oxydationen in Benzol bei 80" in Gegenwart von wasserfreiem 
CaCO, wurden nach fruheren Angaben [3] [4] [38] ausgefiihrt. Es wurden jeweils 0,l Mol Alkohol, 

Ausgangsrnatevialien : Cyclopropylcarbinol (Sdp. 123', 

9, Dass bei der BTA-Reaktion voii Cyclobutylcarbinol (XVII) keinc intramolekulare, zu 2-0xa- 
bicyclo [2.1.1] hcxan fiihrende Atherbildung beobachtct wird, durftc daraui zuruckzufuhren 
sein, dass in diesern Falle der Ubergangszustand fur die hoinolytische Wasserstoff-Verschic- 
bung energetisch sehr ungunstig ist (da der Abstand zwischen den1 6-C-Atom und dcm Saucr- 
stoffatoin im intermediaren Alkoxyradikal grosser ist als dcr gunstigc Abstand von 2,5-2,7 
[5]) und dass der bicyclische Ather eine sehr grosse Ringspannung aufwcisen diirftc. 

lo) Vgl. auch [8 ]  und [30] ubcr die Rildung ahnlicher Produkte aus auf anderem Weg entstrtndenen 
Xlkoxyradikalen. 

11) Wir danken Herrn Ur. D. J E R E M I ~  fur die Aufnahnie und Diskussion von 1 H . -  und NMR: 
Spektren, sowie Frau R. TASOVAC fur die Ausfuhrung der Mikroanalysen. 

7 3  



1154 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 52, Fasc. 4 (1969) - Nr. 125 

0,102-0,105 Mol Pb(OAc), und 0,102-0,105 Molwasserfreies CaCO, in 120-150ml absolutem Benzol 
angesetzt. Fur Ansatze dieser Grosse betrugen die Reaktionszeiten (bis zum vollstandigen VeT- 
brauch des vierwcrtigen Bleis) fur Cyclopropylcarbinol 18 Std., fur Cyclopropyl-methyl-carbinol 
30 Std., fur Cyclobutylcarbinol 1 2  Std. und fur Cyclopropyl-methyl-keton mehr als 48 Std. Die 
photolytischen BTA-Oxydationen wurden in Benzol bei Zimmertemperatur in einem Pyrex- 
Gefass ausgefiihrt. Die Hochdrucklampe HANAU Q 81 befand sich dabei in einem wassergekiihlten 
Pyrex-Kiihlfingcr 1391. Die Ansatze bestanden aus 0,025 Mol Alkohol, 0,030 Mol Pb(OAc),, 
0,030 Mol absolutem Pyridin und 200-250 ml absolutem Benzol ; die Reaktionszeit (bis zum voll- 
standigen Verschwinden von Pblv) betrug 8-12 Std. 

Identifizierung der Produkte : Der Neutralteil des Reaktionsgeniisches [4] wurde iiber einc 
VIGREux-Kolonne fraktioniert destilliert ; aus dem Destillat wurden die einzelnen Produkte durch 
praparative Gas-Chromatographie isoliert. Die im Destillationsruckstand enthaltenen Produkte 
wurden entweder direkt durch Saulenchromatographie an Kieselgel (0.05-O,Z mm Korngrosse) ge- 
trennt oder zunachst durch Kochen in l~ methanolischen KOH unter Riickfluss hydrolysiert und 
die neutralen und sauren Hydrolyseproduktc durch Gas-Chromatographie getrennt, die Sauren 
entweder als solche oder, nach Behandlung mit Diazomethan, in Form ihrer Methylester. Die sau- 
ren Anteile dcs Rcaktionsgcmisches (falls iiberhaupt vorhanden) wurden aus dem NaHC0,-Wasch- 
wasser erhalten [4], indem man dieses ansauerte, mit Ather extrahierte, die im Extrakt enthaltenen 
Sauren eventuell mit Diazomcthan veresterte und durch Gas-Chromatographie auftrennte. Die so 
isolierten Produkte wurden anhand von 1R.- und NMR.-Spektren charakterisiert, wo notig und 
moglich wurden Mikroanalysen ausgefiihrt und der Brecliungsindex gemessen. Zur Identifikation 
wurden diese Daten und die Rctentionszciten mit denjenigen authentischer, auf anderem Weg cr- 
haltener Substanzproben verglichen. 

Cyclopropancarbonsaure (II I ) ,  Cyclopropyl-methyl-keton (XI) und Cyclobutancarbonsaure 
(XIX) waren im Handel erhaltliche Praparate. Die folgende Reaktionsprodukte wurden fur Vcr- 
gleichszwecke nach anderen Methoden hergestellt : Cyclopropancarbaldehyd (II) ,  Sdp. 9&99" [40] ; 
Cyclopropylmethyl-acetat (VI), Sdp. 134-136" [lo] [33] : 1,2,4-Triacetoxybutan (VIII) mit TR.- 
Absorptionsbanden bei 1735, 1255, 1225 cm-l [41] ; 1,3-Diacetoxy-2-acetoxymethyl-propan (IX) 
mit 1R.-Absorptionsbanden bei 1730, 1250, 1235 cm-l [42] ; cr-Cyclopropylathyl-acetat (XIII) ,  
Sdp. 137-1 39" [35] [43] ; Cyclopropylglyoxalsaure-methylester (XIV a) mit 1R.-Absorptionsban- 
den bei 1738, 1718, 1275 cm-l und NMR.-Signalen bei 3,s 6 (3H, Singlett, H,C-0-), 2,6 6 ( l H ,  

Multiplett, H-C-GO), 1,1 S (4H, Multiplett, H,C( Ringprotonen) [44] ; Cyclobutancarbaldehyd 
(XVIII), Sdp. i13-115", I R . :  1710 cm-l [45]: Cyclobutyl-acetat (XXI),  Sdp. 130-132" [lo] [46?; 
Cyclobutylmethyl-acetat (XXIII) ,  Sdp. 150-152" [33] [47]. 

Aus der BTA-Reaktion von Cyclopropylcarbinol wurden noch folgende Produkte isoliert : 
Cyclopropylmethyl-formiat (V), 1R.-Spektrum: 1730 und 1180 cm-l; Cyclopropylmethyl-phenyl- 
ather (VII), 1R.-Spektrum: 1250 und 1070 cm-l; 

I 1  

C,,HI20 (148,ZO) Ber. C 81,04 H 8,16% G e f .  C 81,OO H 8,28% 

und Cyclopropylmethyl-cyclopropancarboxylat (IV) IS], 1R.-Spektrum: 1750 cm-l; NMR.-Spek- 

trum: 3,85 6 (ZH, Dublett, H,&O-), 0,s 6 (10H, Multiplett, Ringprotonen). 1V wurde auch durch 
Hydrolyse des Destillationsriickstandes (wie oben beschrieben) zu Cyclopropylcarbinol und Cyclo- 
propancarbonsaure charakterisiert. 

Cyclobutylmethyl-cyclobutancarboxylat (XX), aus der BTA-Reaktion von Cyclobutylcarbi- 
nol, wurde durch Hydrolyse des Destillationsriickstandes (wie oben beschrieben) zu Cyclobutyl- 
carbinol und Cyclobutancarbonsaure nachgewiesen 

Acetoxymethyl-cyclopropyl-keton (XII),  das aus der BTA-Reaktion von Cyclopropyl-methyl- 
carbinol (X) isoliert wurde, konnte auch in 20-proz. Ausbeute durch Behandeln von Cyclopropyl- 
methyl-keton (XI) mit BTA im siedenden Benzol erhalten werden: 1R.-Spektrum: 1760, 1720, 

1230 cm-1; NMR.-Spektrum: 4,606 (ZH, Singlett, H,d-0-), 1,60-2,01 S (4 H, Multiplett, H,C< 
Ringprotonen); rzg = 1,4490 (nF = 1,4497, Sdp. 98-100"/15 Torr nach [48]). 

C,HI,O, (142,15) Ber. C 59,14 M 7,09% Gef. C 59,20 H 7,31% 
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Errata 

Helv. 52, 335 (1969), Abhandlung Nr. 40 von GY. FRATEK, A. HABICH, H.-J. 
HANSEN & H. SCHMID: Bei der Besprecliung der Versuche von MIYASHI, NITTA 8r 
MUKAI ist uns ein bedauerlicher, simpler Fehler unterlaufen. Die beschriebene 
[ l a ,  3 s]-Umlagerung von a wiirde naturlicli zu einem unmoglich gespannten Norcara- 
dienon mit trans-verkniipftem Dreiring fiihren, dessen Ubergang zu b erlaubt, zu 
c hingegen verboten ware. 

Helv. 52, 371 (1969), Abh. Nr.42 von A.H. WACHTER & W. SIMON: In  den Glei- 
chungen (8), (9), (10) und (11) sind die Exponenten ((no der letzten Terme zu ersetzen 
durcli (n - 1) t ) ;  im Nenner der Gleichungen (8) und (9) und in den Gleichungen (10) 
und (11) ist der Faktor (((n + 1))) des letzten Termes zu ersetzen durch ((NO. In  dem 
auf Gleichung (11) folgenden Satz muss es heissen: ... vom Grad n ... , statt . . .  
(n + 1) . . . - Diese Korrekturen sind ohne jeglichen Einfluss auf die restliche Ab- 
handlung. 


