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2-Alkylcyclobutanone sind praparativ nur schwer zugangliche 
Verbindungen. 

Howton una Buchmann') erhielten 2-Methylcyclobutanon (II, 
R=CH3) in geringer Menge bei der Pyrolyse von 2-Methylcyclo- 
butyltrimethylammoniumhydroxid. Conia und Gore 2) konnten 
2-Methylcyclobutanon aurch Ozonisierung von 2-Methylmethy- 
lencyclobutan darstellen; es bildet sich weiterhin neben 
I-Methylcyclopropancarboxaldehyd bei der Umlagerung von 
1-Methylepoxicyclobutan 3) . Julia und Mitarbeiter 4) iiberfiihr- 
ten Methylencyclobutan in 1-Methylcyclobuten, dessen Hyaro- 
borierung und Oxydation des 2-Cethylcyclobutanols 5) ebenfalls 
2-Methylcyclobutanon ergab. Rei den bisher in der Literatur 
beschriebenen Methoden wird danit in einen aurch konven- 
tionelle Synthesen dargestellten Cyclobutanring auf ver- 
schiedenen ljegen eine Ketogruppe eingeftihrt. 
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Im Folgenden sol1 iiber eine einfachere Methode zur Dar- 
stellung von 2-Alkylcyclobutanonen kurz berichtet werden. 

Pentin-3-ylderivate (I, R=CH3; X=OTs, ONs) ergeben bei der 
Solvolyse in Ameisensaure in geringer Menge 2-Methylcyclo- 
butanon.6) (II, R=CH3) 

R - GE--C - CH2 - CH2 - X 

I II 

In Losungsmitteln hoherer Nucleophilie wird bei der Solvo- 
lyse als Reaktionsprodukt nur der strukturgleiche Alkohol 
bzw. 6) dessen Ester gefunden. Zur Darstellung von 2-Methyl- 
cyclobutanon war diese Reaktion wegen der geringen Aua- 
beuten und der langen Reaktionszeiten bei der Solvolyse 
deahalb nicht verwendbar. 

Eine praktisch vollstandige Umlagerung von Alkin-3-yl- 
verbindungen (I) zu den entparechenden 2-Alkylcyclobuta- 
nonen (II) 11St sich aber dann erreichen, wenn Alkin-3-yl- 
m-nitrobenzolaulfonate in Trifluoressigsaure umgeaetzt 
werden. Zwei fur diese Methode charakteristische Beiapiele 
aeien im Folqenden beschrieben: 

1. 2-Methxlcgclobutanon (II R=CH ) : ____-- -_ ______________r_____j -- 

Pentin-3-01-l (I R=CH 3; X=OH), aus cis-2-Methyl-3-chlor- 
tetrahydrofuran 7J . mlt Natriumamid in flUl3igem Ammoniak 
leicht zuganglich 8) , wurde in das m-Nitrobenzolsulfonat 
iiberftihrt (Schmp. 44-45'). 9,4g (35 mMo1) des Zstera 
wurden in Bog (0,7 Mel) Trifluoressigsaure gelfist und 
unter Zusatz von 7g (52 m?lol) Natriumtrifluoracetat 5 'rage 
auf 50' erwarmt. Nach dem Aufarbeiten zeigte das Gas- 
chronatograsm neben Spuren von Methylcyclopropylketon nur 
2-Nethylcyclobutanon (II, R=CH3). Isoliert wurden 1,53g 
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(52s d.Th.) reines 2-Methylcyclobutanon vom Sdp.,OO 56-587 
nz4 = 1,4156. 2,4_Dinitrophenylhydrazon: Sohmp. l2l,5-122'. 
Das IR-Spektrum des Ketone war identiech mit dem einea 

6) authentischen Praparatee . 

2. 2-~th$c~clobutanon [l"~_~RC_2H5)_~ _____ __ _-_________ 

Hexin-3-01-l (I, R=C2H5; X=OH)') , , aus cis-2-Ethyl-3-chlor- 
tetrahydrofuran leicht zuganglich, wurde in das m-Nitroben- 
zclsulfonat iiberfiihrt und wie unter 1. beschrieben in 
Trifluoressigsaure solvolysiert. Erhalten wurden 52s d.Th. 
reines 2-Athylcyclobutanon vom Sdp.,OO 76-78'; nA6 = 1,4233. 
2,4-Dinitrophenylhydrazon:Schmp. 116,5-117'. Das IR-Spektrum 
des Ketons war dem des 2-Methylcyclobutanons sehr iihnlich 
und zeigte eine starke Ketobande bei 1780 cm -1 10) . 

Im Gegensatz zu den alkylsubstituierten Butin-3-ylsulfon- 
saureestern (I, R=Alkyl, X=OSO,R) reagieren 4-Phenyl-butin- 
3-yl-1-sulfonate bei der Solvolyse in Ameisensaure und 
Trifluoressigstiure iiberwiegend zum Phenylcyclopropylketon. 
4-Athoxibutin-3-yltoluolsulfonat (I, R=C2H50, X=OTs) lliI3t 
sich schon bei der Hydrolyse in einem Aceton/Wasser-Gemisch 
teilweise zum Cyclopropancarbonsaureathylester cyclisieren. 11) 

Uber weitere Untersuchungen iiber diese Umlagerungsreaktionen 
wird an anderer Stelle berichtet werden. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der 
Chemischen Industrie danken wir fiir dieunterstiitzung dieser 
Arbeit. 
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