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Ki1rzlich berichteten wir iiber eine der Homoallylumlagerung 

vergleichbare Reaktion, bei der unter Solvolysebedingungen au8 

Allenverbindungen unter Beteiligung einer Allendoppelbindung 

Cyclopropylketone gebildet wurden. 1) 

Die Untersuchungen wurden jetzt auf Acetylenderivate ausge- 

dehnt, urn festzustellen, ob such hier unter Solvolysebedingungen 

eine Cyclisierungsreaktion moglich ist. 

Das aus cis-2-Methyl-5-chlortetrahydrofuran 2) mit Natrium- 

anid in fliissigem Ammoniak zugangliche Pentin-3-01-l 3, (I) 

cJ13-c~c-cIr*-cII*-o!! (1) 

wurde mit Toluolsulfochlorid bzw./3-Naphtylsulfochlorid in das 

Tosylat(I1, X=OS02C6H4CHJ) und das Napthylsulfonat (II, X= 

OS0 C H ) iiberfuhrt. 2 IO 7 
Durch Vmsetzung von Pentin-3-01-l mit Triphenylphosphit und 

Bron4) war such das 1-Brom-pentin- (II, X=Br) leicht zuganglich. 

Das qosylat II (X-050,C6H4CH5) und dss Ffapthyloulfonat II 
‘. 
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(X=OS02C,,H7) wurden in abs. Aneisensaure unter Zusatz von 

Natriunforniat je 17 Tnge bei 60' solvolysiert und die Reak- 

tionsprodukte nach dem Aufarbeiten gaschronatographisch ana- 

lysiert. 3ei beiden Ans:itzen wurde 20% 2-Methylcyclobutanon 

(IV) sowi'? sehr wenig Methylcyclopropylketon (V) (unter 17;) 

gefunden. Die restlichen Reaktionsprodukte bestanden aus 

nicht umgelagertem Pentin-3-01 (I) bzw. dessen Forrniat sowie 

nicht nahI?r identifizierten ungessttigtem Kohlenwasserstoff. 

Die Abtrennung des 24ethylcyclobutanons erfolgte durch pra- 

parative Gaschromatographie. Sein IR-Spektrum war mit den 

eines Vergleichspraparates identisch x) und zeigte eine inten- 
-1 

sive rC=0-13ande bei 1785 cm . Sin anderer Teil der Formoly- 

seprodukte wurde ohne vorherige Abtrennung des Ketons nit Li- 

thiunalum:.niumhydrid reduziert, wobei neben anderen Produkten 

ein Gemisch der stereoisomeren 2-Methylcyclobutanole entstand. 

Ihre Xetentionszeiten bei der gaschronatographischen Analyse 

auf versdhiedenen Saulen waren identisch nit denen eines Ver- 
xx) gleichspr?iparates (Mischprobe) . Zusatzlich wurden die 2- 

Methylcyclobutanole zusammen durch pr?iparative Gaschromato- 

graphie abgetrennt und das IR-Spektrum aufgenonxen. Dieses 

stimmte in den wesentlichen Banden nit den des Vergleichspra- 

parates titlerein. xxx) 

_-_-___--_._--- 

x) Herrn Prof. Dr. M. Julia, Universite de Paris, danken wir 

fur da: Spektrun des 2-Methylcyclobutanons. 

xx) Herrn Prof. Dr. d.D. Roberts, California Institute of 

Technology, Pasadena, sei fiir die ijberlassung eines Gemi- 

sches der isomeren 24ethylcyclobutanole herzlich gedankt. 

xxx) Vollkommene Ijbereinstimmung war nicht zu erwarten, da 

das Verhaltnis der isomeren 2-Methyl-cyclobutanole des 

Vergleichspr!Lparates etwas von der relativen Zusamnenset- 

zung unseres Praparates abwich. 
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Fiihrt man die Solvolyse in einem Gisungsmittel hijherer 

Nucleophilie aus, 1) so wird kein Unlagerungsprodukt gefunden. 

Die Methanolyse des Pentin-3-yltosylates (II, X=OS02C6H4CP3) 

ergab neben wenig ungesattigtem Kohlenwasserstoff nur den 

Methylather des Pentin-3-01s (II,.X=OCH3): die Umsetzung 

von l-Brompentin-3 (II, X=Br) mit Silberoxid in wassriger 

Susnension fiihrte neben nicht umgesetzten Bromid nur zu Pen- 

tin-3-01 (I). 

Die Bildung von 2-i?lethylcyclobutanonen (IV) bei der For- 

nolyse der Pentin-3-ylsulfonate (II, X=CSO,R) 

CH3-EC-CH2-CH,-X HCOOH 

II 

(II) ij 
(III) CH,-,_n (IV) 

0 
(VI 

deutet darauf hin, dall sich such eine Dreifachbindung an 

einer Carbeniumionenreaktion beteiligen kann, wobei es ZLI 

einer CJrclisierung unter Ausbildung eines Vierringes konmt. 

Dabei wird vermutlich die Stufe des Enolesters (111) durch- 

laufen. 

Uber den Mechanismus dieser Unlagerungsreaktion wird zu- 

sanmen mit weiteren Untersuchungen an Acetylenderivaten an 

anderer Stelle herichtet werden. 
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