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" Kirzlich berichteten wir iiber eine der Homoallylumlagerung
vergleichbare Reaktion, bei der unter Solvolysebedingungen aus
Allenverbindungen unter Beteiligung einer Allendoppelbindung
Cyclopropylketone gebildet wurden.1

Die Untersuchungen wurden jetzt auf Acetylenderivate ausge-
dehnt, um festzustellen, ob auch hier unter Solvolysebedingungen
eine Cyclisierungsreaktion moglich ist.

Das aus cis-2-Methyl-3-~chlortetrahydrofuran mit Natrium-
anid in flissigem Ammoniak zugingliche Pentin—3—01—13) (1)

2)

CH,~C=C-CH,-CH

3 5 »=0H (1)

wurde mit Toluolsulfochlorid hzw./E—Naphtylsulfochlorid in das
Tosylat(II, X:OSOZC6H4CH3) und das Napthylsulfonat (II, X=
0302010H7) tUberfihrt.

Durch Ymsetzung von Pentin-3-0l-1 mit Triphenylphosphit und
Brom4) war auch das 1-Brom-pentin-3 (II, X=Br) leicht zugdnglich.

Das Tosylat II (x=050006H4CH1) und das Napthylsulfonat II
< ~
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(X=OSO2C1OH7) wurden in abs. Ameisensidure unter Zusatz von
Natriumformiat je 17 Tage bei 60° solvolysiert und die Reak-
tionsprodikte nach dem Aufarbeiten gaschromatographisch ana-
lysiert. 3ei beiden Ansiitzen wurde 20% 2-Methylcyclobutanon
(IV) sowiz sehr wenig Methylcyclopropylketon (V) (unter 1%)
gefunden. Die restlichen Reaktionsprodukte bestanden aus
nicht umgelagertem Pentin-3-ol (I) bzw. dessen Formiat sowie
nicht néher identifizierten ungesidttigtem Kohlenwasserstoff,
Die Abtrennung des 2-Methylcyclobutanons erfolgte durch pri-
parative Gaschromatographie. Sein IR-Spektrum war mit dem
eines Vergleichspridparates identischx) und zeigte eine inten-
sive YczomBande bei 1785 cm—1. Ein anderer Teil der Formoly-
seprodukte wurde ohne vorherige Abtrennung des Ketons mit Li-
thiumalum: niumhydrid reduziert, wobei neben anderen Produkten
ein Gemisch der stereocisomeren 2-Methylecyclobutanole entstand.
Ihre Retentionszeiten bei der gaschromatographischen Analyse
auf verschiedenen S&ulen waren identisch mit denen eines Ver-
gleichspriparates (Mischprobe) xg)' Zusitzlich wurden die 2~
Methylcyclobutanole zusammen durch priparative Gaschromato-
graphie aubgetrennt und das IR-Spektrum aufgenommen. Dieses
stimmte in den wesentlichen Banden mit dem des Vergleichspri-

parates uberein.xxx)

x) Herrn Yrof. Dr. M. Julia, Université de Paris, danken wir
fir das Spektrum des 2-Methyleyclobutanons.

xx) Herrn Prof. Dr. J.D. Roberts, California Institute of
Technology, Pasadena, sei filr die ﬁherlassung eines Gemi-
sches der isomeren 2-Methylcyclobutanole herrlich gedankt.

xxx) Vollkommene ﬁbereinstimmung war nicht zu erwarten, da
das Verh#dltnis der isomeren 2-Methyl-cyclobutanole des
Vergleichspréparates etwas von der relativen Zusammenset-

zung unseres Préparates abwich.
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Piihrt man die Solvolyse in einem Lgsungsmittel hoherer
Nucleophilie aus, so wird kein Umlagerungsprodukt gefunden]
Die Methanolyse des Pentin-3-yltosylates (II, X=080206H40F3)
ergab neben werilg ungesiittigtem Kohlenwasserstoff nur den
Methyldther des Pentin-3-ols (II, -X= OCH3,. die Umsetzung
von 1-Brompentin-3 (II1, X=Br) mit Silberoxid in wdssriger
Suspension fiihrte neben nicht umgesetztem Bromid nur zu Pen-
tin-3-01 (I).

Die Bildung von 2-Methylcyclobutanonen (IV) bei der For-
nolyse der Pentin-3-ylsulfonate (II, X= OSOQR)

_HCOOH, [:] ,J::]
CH4-0=C~CH,~CH,-X o oo N oH;

(11)
(111) (IV)
CHT%'._A
o

()

deutet darauf hin, daf sich auch eine Dreifachbindung an
einer Carbeniunmionenreaktion beteiligen kann, wobei es zu
einer Cvelisierung unter Ausbildung eines Vierringes kormt.
Dabei wird vermutlich die Stufe des Enolesters (I1I) durch-
laufen.

Uper den ¥echanismus dieser Umlagerungsreaktion wird zu-
sammen mit weiteren Untersuchungen an Acetylenderivaten an
anderer Stelle berichtet werden.
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