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Cartier und Bunce') berichteten kiirzlich iiber eine Wande- 

rung der Cyclopropylgruppe von C2 nach C, bei der Desami- 

nierung von 2-Cyclopropyllthylamin-l- 14 C. Weiterhin wurde 

als Ergebnis einer direkten Beteiligung der Cyclopropyl- 

gruppe'mit der an C, befindlichen positiven Ladung im Reak- 

tionsprodukt Cyclopentanol gefunden. Wie an anderen Bei- 

spielen gezeigt werden konnte, besteht eine weitere Moglich- 

keit der Wechselwirkung zwischen einer Cyclopropylgruppe 

und einer am B-Kohlenstoffatom dazu befindlichen positiven 

Ladung darin, da13 sich das Kohlenstoffgeriist unter Bildung 

eines neuen Cyclopropanringes umlagert. 
2-6) 

Im Folgenden sol1 iiber Solvolysereaktionen verschiedener 

2-CyclopropyXithyltosylate berichtet werden, bei denen es 

zur Wanderung eines Cyclopropanringes kommt. 

Das aus Dicyclopropylketon mit Triphenylmethylphosphonium- 

bromid und Kaliumtertilrhutylat in Dimethylsulfoxid 7) leicht 

zugangliche l,l-Dicyclopropylathylen ') (Ausbeute 91s) wurde 
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durch Hyd.roborierung in das 2,2-Dicyclopropylathanol (Sdp.,O 

77,5-70O, 3,5_Dinitrobenzoat: Schmp. 58,5') und dieses in 

das 2,2-Dicyclopropylathyltosylat (I) (Schmp. 45-46') iiber- 

fiihrt. AL.f die gleiche Weise wurde aus dem Methylcyclo- 

propylkelon iiber das 2-Cyclopropylpropen (Ausbeute 96%) 

das 2-Cyclopropylpropanol (Sdp.,O 49-50') und daraus dessen 

Tosylat (II) (bei Zimmertemperatur fliiSig),aus dem Phenyl- 

cyclopropylketon iiber das 1-Phenyl-1-cyclopropylathylen 9) 

(Ausbeute 80%) das 2-Phenyl-2-cyclopropyl#thanol (Sdp.,2 

127-128'). und daraus dessen Tosylat (III) (Sc'hmp. 37') dar- 

gestellt. 

Die Tosylate wurden in einer Aceton/Wasser-Mischung (3:2) 

unter Zueatz von Calciumcarbonat 10 'Page bei 50' hydroli- 

siert und die Reaktionsprodukte mit Hilfe authentischer 

Vergleichspraparate gaschromatographisch analysiert. Zu- 

satzlich wurden die Reaktionsprodukte durch praparative 

Gaschromatographie isoliert und ihre Infrarotspektren mit 

denen der authentischen Verbindungen verglichen. 

Die Hydrclyse des 2,2-DicyclopropylWthyltosylates (I) er- 

gab unter Wanderung einer Cyclopropylgruppe 12% 1,2-Dicgclo- 

propyllthanol (Ia), 34% nichtumgelagertes 2,2-Dicyclopropyl- 

aithanol (Ib) sowie 54% ungesattigten Kohlenwasserstoff. Da- 

von wurden 21% als- 1,1-Dicyclopropylathylen identifiziert. 
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Im Vergleich zur Cyclopropylgruppe zeigt die Methylgruppe 

im 2-Cyclopropylpropyltosylat (II) bei dessen Hydrolyse 

nur eine geringe fendenz, an das O-Kohlenstoffatom zu wan- 

dern. Neben 12$ 3-Cyclopropylpropanol-2 (IIa), das durch 

Wanderung der Cyclopropylgruppe entstanden ist, wurde nur 

l$ 1-Cyclopropylpropanol (IIb) gefunden. ZusStzlich ent- 

stehen durch Hydridverschiebung 9% Dimethylcyclopropyl- 

carbinol (IIc), 71s des nichtumgelagerten 2-Cyclopropyl- 

propanols (IId) und 7% ungesattigter Kohlenwasserstoff. 

IIa (1246) IIb (1s) 
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IIC (9s) IId (71%) (76) 

Im Gegensatz zur Methylgrupps wandert der Phenylrest leich- 

ter als die Cyclopropylgruppe. Die Hydrolyse des 2-Phenyl- 

2-cyclopropylathyltosylates (III) ergab iiberwiegend das 

Umlagerungsprodukt, bei dem der Phenylrest an das B-Kohlen- 

stoffatom gewandert ist: Neben 11% I-Cyclopropyl-2-phenyl- 

Ethanol (IIIa) wurde nur l$ I-Phenyl-2-cyclopropylSthano1 

(IIIb) gebildet. Weiterhin en,tstanden 48s des nichtumgela- 

gerten 2-Phenyl-2-cyclopropyl$ithanola (111~) und 4046 unge- 

sattigter Kohlenwasserstoff. Davon wurden 198 als 1-Phenyl- 

1-cyclopropyl%thylen und 45$ als I-Phenyl-2-cyclopropyl- 

athylen identifiziert. 
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0 
)CKCl$4Ts 

III 

=t &H-CH,-0 

AH 

IIIa (11%) 

+ 

8_FH-C%A + 

OH 

HG%OH + unges. KW 

IIIb (1%) 111~ (48%) (40%) 

Durch Mydridverschiebung entstandener Alkohol konnte, wie 

beim 2,2-Dicyclopropylathylsystem, nicht beobachtet werden. 

Unter den Bedingungen der Hydrolyse kommt es bei den hier 

untersuchten Cyclopropylathyltosylaten nur au Umlagerungs- 

reaktionen unter Wanderung einer Cyclopropylgruppe. Cyclo- 

pentanderivate werden nicht gebildet. 

iiber weitere Solvolysereaktionen von Cyclopropylathylderi- 

vaten i.n anderen Losungsmitteln wird in einer ausfiihrlichen 

Arbeit splter berichtet werden. 
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