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Carbeniumionenreaktionen, die unter Beteiligung einer
isolierten Doppelbindung zu cyclischen Produkten fiihren,
sind gut untersucht1 . Wahrend bei Homoallylverbindungen
diese Reaktion in vielen Fdllen zu einer Cyclopropylcarbi-
nylverbindung fﬁhrtz), sind, so weit uns bekannt ist, ent-

sprechende Umlagerungen mit Allenverbindungen in der Lite-
ratur noch nicht beschrieben worden.
Im folgenden soll iiber die Umlagerung einer Allenverbin-
dung zu einem Cyclopropylketon berichtet werden.
Durch Reaktion von Natriumacetylid und Epichlorhydrin
in fliissigem Ammoniak wurde Penten—2—in-4—ol-13 und aus
diesem durch Reduktion mit LiAlH4 gaschromatographisch reines
Pentadien-3,4-01-1 erhalten4). Die Umsetzung des Pentadie-
nols mit Triphenylphosphit und Brom in Petrolédther ergab
reines 1—Brom-pentadien—3,45) (I;X=Br). Das Naphtylsulfonat
(I;X=0S02010H7) war ebenfalls aus dem Pentadienol und Naph-
tylsulfochlorid in Pyridin leicht erh&ltlich.
Das Bromid I {X=Br) wurde 72 Stdn. bei Zimmertemperatur
in wissriger Suspension mit Silberoxid zur Reaktion ge-
bracht. Das Naphtylsulfonat I (X=0802010H7) wurde in Aceton/
Wasser(1:1) (gepuffert mit Calciumcarbonat), Eisessig (ge-
‘puffért mit Natriumacetat), Ameisensidure(gepuffert mit Natri-
umformiat) und Methanol (gepuffert mit Calciumcarbonat)
solvolysiert und die Reaktionsprodukte gaschromatographisch
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mit Hilfe von Vergleichsprédparaten analysiert. Die gebildeten
Acetate und Formiate wurden vorher verseift.

Tabelle 1

Reaktionsprodukte in %

X | Al
Kw CHB_EdZX‘ CHZ_C_CHCHchZOH
CH2=C=CHCH2CH2Br )
v A 8 32 44 17% nichtumge-
+ AgZO/HZO setztes Bromid
CH2=C=CHCH20H20NS
(NS=80,C, H.,) 13% einer nicht-
—EYevi10TT Te7 26 53 identifizierten
Acetolysg Verbindung
(60°,12 Tage)
Hydrolyse
Aceton/Wasser
(1:1) 2 nieht identifi-~-
o zierte Verbindun-
(60%,12 Tage) 11 33 48 gen mit je 5%
und 3%
Formolyse y
. i 14% einer nicht
98% Amezsenaaure Spu-| 83 2 identifizierten
(60,8 Tage) ren Verbindung
Methanolyse -
(60°,12 Tage) Spu~| -- 92** 8% nicht identi-
ren ! fiziert
b4

ungesdttigter Kohlenwasserstoff, nicht identifiziert.

XX o5 entsteht der entsprechende Methylidther.

Die einer Homoallylumlagerung vergleichbare Umlagerungs-

reaktion
OH,=C=CHCH,CH X —» CH2=?J£& _—;CH3-0~£§

2
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fithrt, wie aus Tabelle 1 hervorgeht, zu Methyleyclopropyl-
keton(III), wobei wahrscheinlich die Stufe des Enols(II)
durchlaufen wird. Wie schon bei einfachen Homoallylumlage-
rungen beobachtet wurde6), ist die Umlagerung auch hier
gstark von der Nucleophilie des Lisungsmittels abhidngig. Die
Methanolyse des I-Naphtylsulfonates verlduft im Vergleich
zur Formolyse, Acetolyse und Hydrolyse ohne Umlagerung. Die
Formolyse ergibt relativ zur Hydrolyse und Acetolyse am"
meisten umgelagertes Methylcyclopropylketon.

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Acetolyse von Pentadien-
3,4—y1—1-naphtylsulfonat(l,X=OSO2C10H7) wurde bei 60° gemessen,
wobei k=4,9-10'7(sec'1) war. Im Vergleich zum n-~-Pentyl-naph-
tyl-sulfonat (k60=1,44-10‘7(sec—1) ) zeigt es eine um den
FPaktor 3 erhthte Solvolysegeschwindigkeit.

Wihrend somit Allenverbindungen Umlagerungsreaktionen zu
cyclischen Verbindungen eingehen konnen, wurde eine entspre-
chende Reaktion bel Acetylenverbindungen bisher nicht beobach-
tet.

Dargestellt wurde Pentin~3-ol—17), woraus das Bromid IV

(X=Br), das Naphtylsulfonat IV (X=0S0,C,.H,,
CH, -C=C~CH Q0 ‘ 21077
3 2 Schmp.58-59") und das Toluolsulfonat IV

v (X=080,C¢H,CHs, Schmp.27-28°) leicht zu-

CH2X

génglich waren.

Das Bromid IV (X=Br) wurde wie oben beschrieben mit Silber-
oxid zur Reaktion gebracht. Das IV-{oluclsulforat wurde in
Methanol unter Zusatz von Calciumcarbonat solvolysiert. In
beiden Fillen konnten keine Isomerisierungsprodukte beobachtet
werden, sondern es bildete sich nur das nichtumgelagerte
Pentin-3-o0l-t1 bzw. der Methyldther von Pentin-3-ol-1 (IV, X=
OCH,).

Auch die Desaminierung von l-Amino-pentin-3 (IV,X=NH2, Ben-
zoat: Schmp.102-103°), das aus dem IV-Tosylat iiber das Azid
und dessen Reduktion mit LiAlH4 dargestellt wurde, ergab nur
nichtumgelagertes Pentin-3-0l-1.

Uber weitere Umlagerungsreaktionen von Allenverbindungen
wird an anderer Stelle berichtet werden.
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