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125. Reaktionen von Bleitetraacetat mit alicyclischen Alkoholen, ITI?)
Cyclopropyl- und Cyclobutylcarbinole
18. Mitteilung tiber Reaktionen mit Bleitetraacetat?)

von M. Lj. Mihailovié?) und Z. Cekovié
Department of Chemistry, Faculty of Sciences of Belgrade, and
Institute for Chemistry, Technology and Metallurgy, Belgrade, Yugoslavia

(31. 111. 69)

Summary. When treated with lead tetraacetate, cyclopropylcarbinol and cyclopropylmethyl-
carbinol do not give g-fragmentation products resulting from the intermediatc 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. In contrast,
cyclobutylearbinol undergoes ff-fragmentation in 189, yicld with formation of both the unrear-
ranged cyclobutyl acetate and the rearranged cyclopropylmethyl acetate. These results suggest
the following order of increasing radical stability: cyclopropyl <C methyl < cyclobutyl, whereas
the isolation of the isomeric fragmentation acetates in the lead tetraacetate recaction of cyclobutyl-
carbinol represents further evidencc that in the f-fragmentation process the initially produced
carbon radical fragment is in major part oxidized to the corresponding carbonium ion before final
product formation.

Primire Alkohole mit einem tertidren -Kohlenstoffatom, das einem offenkettigen
Alkylrest {2] oder einem Cyclohexanring [1] angehért, erleiden unter den Bedingun-
gen der Bleitetraacetat-Reaktion (im folgenden als BTA-Reaktion bezeichnet) in
siedender Benzollésung zu einem erheblichen Teil (10-119) eine §-Fragmentierung,
und zwar auch in Fillen, in denen die intramolekulare Bildung von cyclischen Athern
als Konkurrenzreaktion auftreten kann. Diese Resultate stehen im Einklang mit den
relativen Stabilititen der sekundidren Alkyl- und Cyclohexylradikale 4 (Schema 1)
einerseits, sowie der entsprechenden, durch anschliessende Ein-Elektronoxydation
entstehenden Carboniumionen 5 anderseits, welche beide als Zwischenprodukte be-
trachtet werden. Wie aus Schema 1 zu ersehen ist, nimmt man an, dass das Radikal 4
bzw. das Carboniumion 5 aus dem zuerst gebildeten Alkoxy-Blei(IV)-acetat 1 {iber
einen Ubergangszustand vom Typ 2 und eventuell das entsprechende Alkoxyradikal 3
entsteht [1-5].

Um den in Schema 1 vorgeschlagenen Mechanismus fiir die -Fragmentierung von
Alkoholen bei der BTA-Reaktion nidher zu studieren, haben wir nun die Produkte un-
tersucht, die bei der Umsetzung von Cyclopropylcarbinol (I), Cyclopropylmethyl-
carbinol (X) und Cyclobutylcarbinol (XVII) mit BTA in Benzol entstehen. Die Oxy-
dationen wurden bei einem Alkohol: BTA-Molverhiltnis 1:1-1,2, entweder thermisch
in siedendem Benzol oder photolytisch in Benzol bei Zimmertemperatur ausgefiihrt.
Die Resultate dieser Umsetzungen sind in den Tabellen 1, 2 und 3 zusammengestellt.

1) 1II Teil (17.Mitteilung), vgl. [1].
2} Anfragen an M. Lj. M., Department of Chemistry, FFaculty of Sciences, Studentski trg 16,
P.0.Box 550, Belgrade, Yugoslavia.
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Schema 1. f-Fragmeniierung bei dev BT .4-Reaktion von Alkoholen
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Tabelle 1. Produkle dev BT A-Reaktion von Cyclopropyleavbinol, [ >-CH,O11 (1)

Produkte (R- = | >-) Ausbeuten in 9
Thermische  Photolytische
Reaktion Reaktion

Cyclopropancarbaldehyd, R-CHO (I1)2) ~1 1
Cyclopropancarbonsaure, R-COOH (I11)Y) 1,: 1,5
Cyclopropylmethyl-cyclopropancarboxylat, 4, 5
R-CH,OCOR (IV)¢)

(e e

Cyclopropylcarbinol, R—-CH,OH (T) ) 16 20
Cyclopropylmethyl-formiat, R-CH,OCHOQO (V) #) 35 3
Cyclopropylmethyl-acetat, R-CH,OCOCH, (V1)9) 54 45
Cyclopropylmethyl-phenyl-dther, R—CHy-O- CgH, (VI 9) 1 1,5
1,2,4-Triacetoxybutan, ~1 )
AcOCH,~CH(OAc)-CH, -CH,OAc (VILL) 9)

1, 3-Diacetoxy-2-acetoxymethyl-propan, ~0,5 D

AcOCH,~CH{CH,0OAc)-CH,OAc (1X) 9)

4 Isoliert durch Destillation des Neutralteils aus dem Reaktionsgemisch und anschlicssende Gas-
Chromatographie.

b} Aus dem Sdureantcil isoliert.

¢}  Durch Gas-Chromatographie ans dem Destillationsriickstand des Nentralteils isoliert. Tdentifi-
ziert durch Hydrolyse zu Carbonsiure 111 und Alkohol I.

4) Durch Siulenchromatographie an Kieselgel aus dem Destillationsriickstand des Neutralteils
isoliert.

¢)  Nicht bestimmt.

Cyclopropylcarbinol (I, Tabelle 1). - Weder unter thermischen noch unter phote-
lytischen Bedingungen lieferte die BTA-Reaktion von Cyclopropylcarbinol (I) Frag-
mentierungsprodukte wie Cyclopropyl-acetat und/oder offenkettige Verbindungen,
die sich von den nach Spaltung der C,-C,;-Bindung intermedidr gebildeten Cyclopro-
pylradikalen und -kationen (Schema 1, 4 und 5, R'R"CH = ’> CH) ableiten liessen.
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Dies steht im Gegensatz zu der erhaltenen Ausbeute von 119%, an Fragmentierungs-
produkten im Fall der BTA-Reaktion von Cyclohexylcarbinol {11, stimmt aber mit
der frither berichteten Tatsache iiberein, dass im allgemeinen Cyclopropylradikale
und -kationen nicht leicht gebildet werden [6-10]. Speziell ist darauf hinzuweisen, dass
im Fall der thermischen Zersetzung von Cyclopropylmethyl-hypochlorit (wo zunichst
auch ein Radikal vom Typ 3 (Schema 1, R'R"CH- = |>A) gebildet wird) keine Sub-
stanzen erhalten wurden [8], die sich von einem intermediir gebildeten Cyclopropyl-
radikal ableiten lassen.

Die Bildung von kleinen Mengen von 1,2,4-Triacetoxybutan (VIII) und 1,3-Di-
acetoxy-Z-acetoxymethyl-propan (IX) durch Ringéfinung bei der BTA-Reaktion von
I ist nicht iiberraschend, denn es ist bekannt, dass Cyclopropankohlenwasserstoife
unter der Einwirkung von BTA in Essigsdure eine oxydative Ring6ffnung erleiden
f11]. 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 BTA (oder von davon abgeleiteten Partikeln wie
*Pb(OAc);) am Dreiring des zunichst gebildeten Cyclopropylmethyl-acetats (VI,
Schema 2) nur noch langsam erfolgt. Zudem ist das Verhiltnis der «unsymmetri-
schen» (Weg a) zur «symmetrischen» (Weg &) Ringdfinung nur etwa 2:1, wahrschein-
lich, weil das auf dem Wege (a) entstehende sekundire Carboniumion 6, das zum «un-
symmetrischen» Triacetat VIII fithrt, nicht stabiler ist als das auf dem Wege (b) ent-
stehende primére Carbonmiumion 7, das zum «symmetrischen» Triacetat IX fithrt. In
besonderen Versuchen konnte gezeigt werden, dass Cyclopropylmethyl-acetat (VI)
mit BTA in siedendem Benzol oder sogar in Essigsdure bei 80° nur langsam reagiert ;
innerhalb 18-30 Stunden wurden nur wenige Prozente in die Tnacetate VIIT und IX
(wiederum im Verhiltnis von ungefihr 2:1) tibergefiihrt.

Schema 2
CH,0Ac
(@) (AcO)Pb-CH, g + AcO® |
CH-CH,0Ac ————— CH,
b |/ 2 ~Pb(OAc), | °
\ CH CHOAc
\ |
. Pb(OAc), | 6 CH,0Ac
>~ Ac - 2
| >—CH,0Ac (— GAD) } Vi
VI
| ) CH,0Ac
> (Ac0),Pb CH +Ac00 |
(AcO)s & CH-CH,0AC e CH-CH,0Ac
H,C ~PBOACy by o,
7 X

Die Isolierung einer kleinen Menge von Cyclopropylmethyl-phenyl-dther (VII) aus
dem Reaktionsgemisch war nicht unerwartet, da es bekannt ist, dass bei Alkoholen,
die sehr langsam mit BTA reagieren, das intermediir entstehende Alkoxy-Radikal mit
dem Losungsmittel oder mit dem urspriinglichen Alkohol eine intermolekulare Ather-
bildung eingeben kann [12] [13]. Der Phenyldther VII (und andere Phenyldther in
dhnlichen Reaktionen [12]) kénnten nach einem dhnlichen Mechanismus gebildet wer-
den (Schenia 3), wie es fiir die intramolekulare Atherbildung aus y-Phenylalkanolen
mit BTA postuliert wurde [14] [15]. Danach wiirde 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 {ibergehen.

Schema 3

Pb(OAc) C.H
. e R/ N\ I
l>»CH OH =3 Schemal | CH,O 5 l) CH, o_\w/ > ] CH,0-C.H,

8 9 VII

Tabelle 2. Produhte dev thevmischen BTA-Reaktion von Cyclopropyl-methyl-carbinol,
[>-CHOH~CH, (X)

Produkte (R— = [>—) Ausbeuten
in %
Cyclopropyl-methyl-keton, R-CO-CH, (XI) 3) 11
Acetoxymethyl-cyclopropyl-keton, R~CO-CH,OAc (X1I)2) 3
Cyclopropancarbonsiure, R-COOH (I1I)P) ~1
Cyclopropyl-methyl-carbinol, R-CHOH-CH, (X) 2) 16
«-Cyclopropylathyl-acetat, R-CH(OAc)-CH, (XIII)2) 49
Cyclopropylglyoxalsaure, R-CO-COOH (XIV)¢) ~0,3

2),b) Vgl. entsprechende Anmerkungen zu Tabelle 1.

¢) Diese Verbindung wurde als Methylester, R-CO-COOCH, (XIVa)}, nach folgendem Arbeits-
gang isoliert: Der Neutralteil aus dem Reaktionsgemisch wurde destilliert, der Riickstand
hydrolysiert, mit Diazomethan behandelt und gas-chromatographiert.

Cyclopropyl-methyl-carbinol (X, Tabelle 2). — Verglichen mit der kleinen Aus-
beute an Aldehyd bei der BTA-Reaktion der primiren Alkohole Cyclopropylcarbinol
(I, Tabelle 1) und Cyclobutylcarbinol (XVII, Tabelle 3), wird der sekundire Alkohol
Cyclopropyl-methyl-carbinol (X) zu einem erheblichen Teil zu Cyclopropyl-methyl-
keton (XI) oxydiert (Ausbeute ~149%,, wenn man auch die aus dem Keton XI stam-
menden Oxydationsprodukte XII und XIV beriicksichtigt). Dieser Befund stimmt
mit den Resultaten iiberein, die bei der BTA-Reaktion anderer sekundirer Alkohole
gefunden wurden, besonders solcher, bei denen nur eine geringe oder praktisch keine
intramolekulare Atherbildung und/oder 8-Fragmentierung auftritt [2] [4] [12] [16].

Acetoxymethyl-cyclopropyl-keton (XI1I) entsteht beim weiteren Angriff von BTA
auf das zunichst gebildete Keton XI. Die a-Acetoxylierung von Ketonen mittels BTA
ist eine gut bekannte Reaktion {17]. Man nimmt an, dass dieser Vorgang (Schema 4)
itber die Enolform 11 des Ketons 10 zumm Bleiester 12 fithrt, der dann in das Acetoxy-
keton 13 umgewandelt wird [18]. Obwoll bei Cyclopropyl-methyl-keton (XI) zwei

Schema 4
| | oy Lo Pb(OAc), [ 1 |
—CH—C=0 & X —C:C—»OH__> —C=C—-0Pb(OAc); —» —C—C=0
|
10 11 12 OAc
13
OPb(OAc), OPb(OAc),

]>—é _CH, |>°‘:(':—CH3
14 15
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Moglichkeiten fiir 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 anfiithren, a} dass im Enol-Bleiester 15 die Cyclopropanwasserstofi-
atome den intra- oder intermolekularen Angriff einer Acetoxygruppe auf die o-Stel-
lung (die bei 15 dem Cyclopropanring angehdrt) sterisch behindern?), und b) dass der
Enol-Bleiester 14 wegen der Konjugations-dhnlichen Wechselwirkung zwischen der
Doppelbindung und dem Cyclopropanring stabiler ist als das «unkonjugierte» 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 angehért) statt, sondern vermutlich aus denselben Griinden wie
oben erwidhnt, wiederum in derselben «-Stellung, die bereits eine Acetoxygruppe
tragt, wie die Bildung einer kleinen Menge Cyclopropylglyoxalsidure (XIV) zeigt.
Diese Sdure XIV kann sowohl durch Hydrolyse von Triacetoxymethyl-cyclopropyl-
keton )>-CO-C(OAC)3 (XV} entstanden sein, als auch durch Oxydation des entspre-
chenden, durch Hydrolyse des primdr gebildeten Diacetoxymethyl-cyclopropyl-ketons
>—‘CO~CH(OAC)2 (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 lingeren Retentionszeiten abgetrennt werden (Aus-
beuten ca. 1,7 und 1,3%,). Dabei kénnte 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 enthélt, nach Hydrolyse und Ver-

esterung mit Diazomethan wiederum den Cyclopropylglyoxalsiure-methylester
(XIVa) erhilt.

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

Anderseits ist die Anwesenheit einer kleinen Menge (~19,) Cyclopropancarbon-
sdure (III, Schema 5, Tabelle 2}, die durch Oxydation des zunichst gebildeten Cyclo-
propancarbaldehyd-Fragments (II, 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,-Cs-Bindung (Schema 5) und Bildung von
Methylradikal (17) und Cyclopropanaldehyd (II) stattgefunden hat.

3) Sterische Hinderung des o-Angriffs spielt vielleicht eine wichtige Rolle bei der BT A-a-Ace-
toxylierung von Ketonen. So werden 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 hauptsichlich an der unsubstitu-
ierten 6-CH,-Gruppe des Sechsrings acetoxyliert [20].

4) Bei der Behandlung mit BTA erleiden gewshnlich sekundire Alkohole (R-CHOH-CH,) eher
eine R—C-Fragmentierung 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].
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Schema 5

g 4 4
CH,CHO + [> < >< (>—~(?H—CH3 —> [>-CHO + CH,

16 OH 11 17
X
(vgl. Schema 1) l
I>—COOH
111

Tabelle 3. Produkte dev BT A-Reaktion von Cyclobutylcarbinol, <>—CHZOH (XVII)

Produkte (R~ = <>4) Ausbeute in %,
T}xe;nisch'aAPhotolytische
Reaktion Reaktion
Cyclobutancarbaldehyd, R-CHO (XVIII)?) ~0,5 ~0,5
Cyclobutancarbonsiure, R-COOH (X1X) b) 1 1
Cyclobutylmethyl-cyclobutancarboxylat, 1,5 2
R-CH,0COR (XX)¢)
Cyclobutyl-acetat, R~OCOCH, (XXI)?) 6 7
Cyclopropylmethyl-acetat, | >-CH,OCOCH, (V1) 2) 12 11
Cyclobutylcarbinol, R-CH,OH (XVII) 2) 11 13
Cyclobutylmethyl-formiat, R-CH,OCHO (XXII)?) 3 6
Cyclobutylmethyl-acetat, R-CH,O0COCH, (XXIII)2) 51 42

a),b),¢) Vgl. die entsprechenden Anmerkungen zu Tabelle 1.

Cyclobutylcarbinol (XVII, Tabelle 3). — Die BTA-Reaktion von Cyclobutyl-
carbinol (XVII) war aus zwei Griinden interessant.

a) Cyclobutylcarbinol (XVII) liefert einen erheblichen Anteil (18%) an Produk-
ten, die iber eine f-Fragmentierung gebildet werden. Dieses Resultat steht im Ein-
klang mit den Ergebnissen fritherer Untersuchungen [6-8], in denen fiir das Cyclo-
butylradikal eine im Vergleich zum Cyclopropylradikal erh6hte Stabilitdt gefunden
wurde. Anhand dieses Befundes tiber die g-Fragmentierung von Cyclobutylcarbinol
(XVII) und unter Berficksichtigung 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 Stabilitit der Radikale in der Reihen-
folge: Cyclopropyl << Methyl < Cyclobutyl zunimmt?3), allerdings wenn man gleich-
zeitig annimmt, dass die Leichtigkeit, mit der ein Koblenstoffradikal wahrend der
BTA-Reaktion aus einem Zwischenprodukt mit Alkoxyradikal-Charakter abgespal-
tet wird (Schema 1: 1 > 2 > 4, oder 1 - 2 »> 3 > 4), ein Mass fiir die Stabilitdt die-
ses Kohlenstoffradikals ist.

b) Der Anteil der -Fragmentierung bei der BTA-Reaktion ist beim Cyclobutyl-
carbinol (XVII, Tabelle 3, Schema 6) grosser (18%,) als beim Cyclohexylcarbinol
(11%) [1}; zudem liefert XVII zwei Fragmentierungsprodukte, namlich Cyclobutyl-
acetat (XXI) mit unverindertem Grundgeriist, und durch Ringverengerung entste-

%) Auf Grund von Untersuchungen #iber die thermische Zersetzung einiger Alkylhypochlorite
wurde dieselbe Stabilitidtsreihe gefunden [8].
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hendes Cyclopropylmethyl-acetat (VI). Diese Resultate stimmen nicht iiberein mit
denjenigen anderer Reaktionen, die iiber Cyclobutylradikale verlaufen: Cyclobutyl-
radikale 18 (Schema 6) bilden sich weniger leicht als Cyclohexylradikale [6] [7] und
normalerweise liefern sie keine umgelagerten Produkte, die sich vom Cyclopropyl-
methyl-Radikale (19) ableiten {6-8]¢). Die Resultate der f-Fragmentierung von Cyclo-
butylcarbinol (XVI1I) stimmen dagegen gut mit experimentellen Befunden bei Reak-

Schewma 6
“Pb(OAd), Pb(OAc),
Pb(OAC), \ / .
CH,0H ——> ——> HCHO + N yad '>-CHO
\ (vgl. Schema 1) \/ 47% b
XVI 18 B 19
Pb(OAC), SPb(OAc), N Pb(OAc),
N OAc <« _an )
\/—— AC < ‘@//\ oder 5\\)2 e |>—CHZOAC
7 ]
XX \2!
(6~7%) 20 21 (12-119%,)

tionen von Cyclobutylderivaten {iberein, die nach einem Carboniumion-Mechanismus,
formal iiber ein Cyclobutylkation, verlaufen: Derartige Reaktionen sind in der Tat
schneller als entsprechende Reaktionen mit Cyclohexyl-Kationen {10] [26] und liefern
meistens ein Gemisch von verschiedenen Produkten, wovon ein kleiner Teil sich vom
Allylmethyl-Kation?), die Hauptmenge jedoch vom Cyclobutyl-Kation und vom dar-
aus sich durch Umlagerung bildenden Cyclopropylmethyl-Kation ableitet [9] [25-28]8).
Die zwei letzteren Kationen (Schema 6) liegen wahrscheinlich als schnell ineinander
iibergehende Zwischenprodukte vom unsymmetrischen (Bicyclobutonium) Typ 20
[9)122] {261 [27] oder vom syminetrischen bisektionalen Typ 21 [26) [28] vor. Dass bei
der BTA-Reaktion von Cyclobutylcarbinol (XVII) beide isomeren Fragmentierungs-
acetate XXI und VI {Schema 6) gefunden werden, spricht sehr fiir den vorgeschlage-

) Reaktionen, die iiber intermedidre Cyclobutylradikale (oder Cyclopropylmcthyl-Radikale) ver-
laufen, liefern Produkte, die entweder noch den urspriinglichen Ring enthalten undjoder sich
vom umgelagerten, offenkettigen Allylmethyl-Radikal ableiten [6-9] [23] [24].

) Allylcarbinyl-acetat wurde bei der BTA-Reaktion von Cyclobutylcarbinol (XVII) nicht gefun-
den. Allerdings wiirde diese Verbindung, falls sie tiberhaupt entstcht, von BTA unter Bildung
Acetoxyderivaten angegriffen.

8) Beider BTA-Reaktion von Cyclobutylcarbinol (XVII) wurde (was bei Umlagerungsreaktionen
dieses Typs micht iiblich ist) wesentlich mehr vom umgelagerten Fragmentierungsprodukt
Cyclopropylmethyl-acetat (VI) gefunden als vom nicht umgclagerten Fragmentierungsprodukt
Cyclobutyl-acetat (XXI) (vgl. Tabelle 3 und Schema 6). Eine dhnliche Produktverteilung fin-
det man bei der Umsetzung von Cyclobutanol (oder Cyclopropylcarbinol) mit Thionylchlorid
zu den isomeren Chloriden [25]. Auf Grund dieser Resultate kénnte man auf eincn irreversibel
Carboniumion-Mechanismus schliessen, bei dem die intermedidre Kationen vom Typ 20 oder 21
(und auch das entsprechende, zucrst gebildete Alkylradikal 18) durch Paarung oder Komplex-
bildung mit iin Reaktionsgemisch vorhandenen gcladenen oder ungeladenen Pblll- und PbVI-
haltigen Tcilchen mehr oder weniger fixiert sind.
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nen allgemeinen Mechanismus der §-Fragmentierung von Alkoholen mit BTA (Sche-
ma 1) [1-5], der tiber intermedidre Alkylradikal-Fragmente (4) und tiber die daraus
oxydativ entstehienden Carboniumionen (5) verlduft.

Im Gegensatz zum Cyclopropylcarbinol (I, Tabelle 1 und Schema 2) konnte beim
Cyclobutylcarbinol (XVII) keine oxydative Ringspaltung beobachtet werden, auch
nicht wenn man Cyclobutylmethyl-acetat (XXIII) mit BTA in Benzol oder Essig-
sdure lingere Zeit auf 80° erhitzte. Dieser Befund passt auf die bekannten Stabilitits-
verhéltnisse kleiner Ringe, ndmlich dass Vierringe stabiler sind als Dreiringe?).

Die Bildung der Aldehyde ITund XVIIIin geringen Mengen [3] [4] [12) [16] [29]19),
der entsprechenden Carbonsduren I1T und XIX {12] und ihrer Ester IV und XX [12]19),
der Formiate V und XXII sowie der Acetate der Ausgangsalkohole VI, XIII und
XXIIT {12] [31] (wobei die Acetate in allen drei Fillen das Hauptprodukt waren)
wurde bereits an den erwihnten Stellen ausfithrlich diskutiert.

Es ist zu beachten, dass die BTA-Reaktion von Cyclopropylcarbinol (Tabelle 1)
und Cyclobutylcarbinol (Tabelle 3) dieselben Produkte in dhnlicher Ausbeute liefert,
gleich ob sie thermisch oder photolytisch durchgefihrt wird. Darauf gestiitzt kann
man annehmen, dass die Mechanismen, die die Bildung der verschiedenen Produkte
bei der BTA-Reaktion in Benzol kontrollieren, im wesentlichen unabhingig sind von
der Art der Durchfiihrung (thermisch oder photochemisch).

Wir danken der SERBISCHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN UND KUNSTE und dem JuGo-
SLAWISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG fiir die
finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimentelles!t). — Die Smp. und Sdp. sind nicht korrigicrt. Gas-chromatographische
Analysen sowie praparative Trennungen in kleinem Mafistab wurden auf eincm PERKIN-ELMER-
Geridt Modell 116-E (mit einem Thermistor-Detektor ausgeriistet) ausgefithrt, und zwar mit Saulen
der Dimensionen 2 m x 4 mm und 6 m x 8 mm, gefillt mit Apiezon L auf Celite (30%,) oder Poly-
dthylenglykol 1500 auf Celite (359%,). Die IR.-Spektren wurden auf PERKIN-ELMER-Gerdten (Mo-
delle 137 B und 337) in CCl, aufgenommen, die NMR.-Spektren auf cinem VARIAN-A-60 A-Spektro-
meter, mit Tetramethylsilan als internem Standard und CCl, als Losungsmittel.

Ausgangsmaterialien: Cyclopropylcarbinol (Sdp. 123°, »¥ = 1,4304 [32] (33]) wurde in 65-
proz. Ausbeute bei der LiAlH;-Reduktion von kiuflicher Cyclopropancarbonsiure erhalten. Cyclo-
propyl-methyl-carbinol (Sdp. 122-123°, »3? = 1,4315 [34] [35]) wurde in 70-proz. Ausbeute durch
NaBH,-Reduktion [36] von kauflichen Cyclopropyl-methyl-keton hergestelit. Cyclobutylcarbinol
(Sdp. 141-142°, %2 = 1,4447 [33] (37]) wurde in 75-proz. Ausbeute bei der LiAlH,-Reduktion [37]
von kauflicher Cyclobutancarbonsidure erhalten. Vor dem Gebrauch wurden die Ausgangsstoffe
getrocknet, durch Destillation gereinigt und ihre Reinheit durch Gas-Chromatographic kontrolliert.

BT A-Reaktionen. Die Herstellung von Pb(OAc),, das Trocknen von Reagenzien und Lésungs-
mitteln und die thermischen BTA-Oxydationen in Benzol bei 80° in Gegenwart von wasserfreiem
CaCO4 wurden nach fritheren Angaben [3] [4] [38] ausgefithrt. Es wurden jeweils 0,1 Mol Alkohol,

9) Dass bei der BTA-Reaktion von Cyclobutylcarbinol (XVII) keine intramolekulare, zu 2-Oxa-
bicyclo[2.1.1]hexan fithrende Atherbildung beobachtet wird, diirfte darauf zuriickzufithren
sein, dass in diesem Falle der Ubergangszustand fiir dic homolytische Wasserstoff-Verschic-
bung energetisch sehr ungiinstig ist (da der Abstand zwischen dem d-C-Atom und dem Sauer-
stoffatom im intermediiren Alkoxyradikal grosser ist als der ginstige Abstand von 2,5-2,7 A
[5]} und dass der bicyclische Ather eine sehr grosse Ringspannung aufweisen dirfte.

Vgl. auch [8] und [30] tiber die Bildung dhnlicher Produkte aus auf anderem Weg cntstandenen
Alkoxyradikalen.

1) Wir danken Herrn Dr. D. Jeremi¢ fur die Aufnahme und Diskussion von IR.- und NMR.-
Spektren, sowie Frau R.Tasovac fiir die Ausfithrung der Mikroanalysen.
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0,102-0,105 Mol Pb(OAc), und 0,102-0,105 Mol wasserireies CaCQyin 120-150 ml absolutem Benzol
angesetzt. Fiur Ansitze dieser Grosse betrugen die Reaktionszeiten (bis zum vollstindigen Ver-
brauch des vierwertigen Bleis) fiir Cyclopropylcarbinol 18 Std., fiir Cyclopropyl-methyl-carbinol
30 Std., fur Cyclobutylcarbinol 12 Std. und fiir Cyclopropyl-methyl-keton mehr als 48 Std. Die
photolytischen BTA-Oxydationen wurden in Benzol bei Zimmertemperatur in einem Pyrex-
Gefdss ausgefithrt. Die Hochdrucklampe Hawau ( 81 befand sich dabei in einem wassergekithlten
Pyrex-Kiihlfinger [{39]. Die Ansitze 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 dev Produkie: Der Neutralteil des Reaktionsgemisches [4] wurde iber einc
ViGrEUX-Kolonne fraktioniert destilliert; aus dem Destillat wurden die einzelnen Produkte durch
priparative Gas-Chromatographie isoliert. Die im Destillationsriickstand enthaltenen Produkte
wurden entweder direkt durch Sdulenchromatographie an Kieselgel (0,05-0,2 mm Korngrésse) ge-
trennt oder zunéchst durch Kochen in 18 methanolischen KOH unter Riick{fluss hydrolysiert und
die neutralen und sauren Hydrolyseprodukte durch Gas-Chromatographie getrennt, die Sauren
entweder als solche oder, nach Behandlung mit Diazomethan, in Form ihrer Methylester. Die sau-
ren Anteile des Reaktionsgemisches (falls iiberhaupt vorhanden) wurden aus dem NaHCO,-Wasch-
wasser erhalten [4], indem man dieses ansiuerte, mit Ather extrahierte, die im Extrakt enthaltenen
Séauren eventuell mit Diazomethan veresterte und durch Gas-Chromatographie auftrennte. Die so
isolierten Produkte wurden anhand von IR.- und NMR.-Spektren charakterisiert, wo nétig und
moglich wurden Mikroanalysen ausgefithrt und der Brechungsindex gemessen. Zur Identifikation
wurden diese Daten und die Retentionszeiten mit denjenigen authentischer, auf anderem Weg cr-
haltener Substanzproben verglichen.

Cyclopropancarbonsiure (I1I), Cyclopropyl-methyl-keton (XI) und Cyclobutancarbonsiure
(XIX) waren im Handel erhaltliche Praparate. Die folgende Reaktionsprodukte wurden fir Ver-
gleichszwecke nach anderen Methoden hergestellt: Cyclopropancarbaldehyd (IT), Sdp. 98-99° [407;
Cyclopropylmethyl-acetat (VI), Sdp. 134-136° [10] [33]; 1,2,4-Triacetoxybutan (VIII) mit IR.-
Absorptionsbanden bei 1735, 1255, 1225 cm™! [41]; 1, 3-Diacetoxy-2-acetoxymethyl-propan (IX)
mit IR.-Absorptionsbanden bei 1730, 1250, 1235 cm™! [42]; «-Cyclopropylithyl-acetat (XIII),
Sdp. 137-139° (35] [43]; Cyclopropylglyoxalsiure-methylester (X1Va) mit IR.-Absorptionsban-
den bei 1738, 1718, 1275 cm~! und NMR.-Signalen bei 3,8 ¢ (3H, Singlett, H,C-0-), 2,6 § (1H,

Lo

Multiplett, H~lC—C:O), 1,1 6 (4H, Multiplett, H2C< Ringprotonen) [44]; Cyclobutancarbaldehyd
(XVIII), Sdp. 113-115°, IR.: 1710 cm~* [45]; Cyclobutyl-acetat {XXI), Sdp. 130-132° [10] [461:
Cyclobutylmethyl-acetat (XXIII), Sdp. 150-152° [33] [47].

Aus der BTA-Reaktion von Cyclopropylcarbinol wurden noch folgende Produkte isoliert:
Cyclopropylmethyl-formiat (V), IR.-Spektrum: 1730 und 1180 cm~?; Cyclopropylmethyl-phenyl-
ather (VII), IR.-Spektrum: 1250 und 1070 cm™t;

CyoH,,O (148,20)  Ber. C81,04 H 8,16%  Gef. C 81,00 H 8,28%

und Cyclopropylmethyl-cyclopropancarboxylat (IV) [8], IR.-Spektrum: 1750 cm~1; NMR.-Spek-

trum: 3,858 (2H, Dublett, H,C~0-), 0,8 § (10H, Multiplett, Ringprotonen). IV wurde auch durch
Hydrolyse des Destillationsriickstandes (wie oben beschrieben) zu Cyclopropylcarbinol und Cyclo-
propancarbonsiure charakterisiert.

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

Acetoxymethyl-cyclopropyl-keton (X1I1I), 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: IR.-Spektrum: 1760, 1720,

i
1230 cm~1; NMR.-Spektrum: 4,60 § (2H, Singlett, H,C-0-), 1,60-2,01 § (4 H, Multiplett, H,C<
Ringprotonen); #y = 1,4490 (»}y = 1,4497, Sdp. 98-100°/15 Torr nach [48]).

C,H,O, (142,15) Ber. C 59,14 H 7,099, Gef. € 59,20 H 7,31%
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Errata

Helv. 52, 335 (1969), Abhandlung Nr. 40 von Gvy. FrRATER, A. HaBicH, H.-].
Hansen & H. Scemip: Bei der Besprechung der Versuche von Mivasur, Nitta &
Mukar ist uns ein bedauerlicher, simpler Fehler unterlaufen. Die beschriebenc
[1a, 35]-Umlagerung von a witrde natiirlich zu einem unméglich gespannten Norcara-
dienon mit ¢rans-verkniipftem Dreiring fithren, dessen Ubergang zu b erlaubt, zu
¢ hingegen verboten wire.

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 «#» der letzten Terme zu ersetzen
durch «(n — 1)»; im Nenner der Gleichungen (8) und (9) und in den Gleichungen (10)
und (11) ist der Faktor «(# + 1)» des letzten Termes zu ersetzen durch «x». In dem
auf Gleichung (11) folgenden Satz muss es heissen: ... vom Grad = ..., statt ...

(# + 1) ... — Diese Korrekturen sind ohne jeglichen Einfluss auf die restliche Ab-
handlung.



