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NACHBARGRUPPENWIRKUNG UND UMLAGERUNGEN BEI
2-METHYLENCYCLOHEXYL-CARBINYLVERBINDUNGEN.

H. Schneider-Bernldhr, H.-J. Schneider und M. Hanack
Chemisches Institut der Universitdt Tiibingen

(Received 23 December 1966)
Die bisher untersuchten cyclischen Homoallylverbindungen, deren Umlagerung
zu bicyclischen Cyclopropylcgrbinyl- und Cyclobutglderivaten fiihrt, enthielten
durchweg' die Doppelbindung innerhalb des Ringes.1 Die Solvolyse von 2-Methy-
lenc¥clohexylcarbinyltosylat (I) (X=0Ts) (Schmp. 38-39°) zeigt, daB auch
Systeme, die sowohl die Doppelbindung wie das funktionelle C-Atom auBerhalbdb
des Ringes tragen, zu weitgehenden Umlagerungen neigen. Dabei kann sich iber
das intermedi#r gebildete Cyclobutylkation (entsprechend III) eine Cyclopropyl-
carbinyl-verbindung der Spirostruktur II ausbilden. So ergidbt die Hydrolyse
von I (X=0Ts) in Aceton/Wasser (20:80) unter Zusatz von CaCO5 (85°, 20 Tage)
36% II, 16% III uns 20% I (jeweils X=OH) sowie 26% einer bisher unbekannten
Verbindung, deren IR- und NMR-Spektren nur mit der Struktur IV in Uberein-
stimmung zu bringen sind. Die Entstehung von IV kann durch Umlagerung von I
zum Methylencycloheptyl-3-kation und anschliefilende HOmoallylumlagerung er-
klirt werden.X’ Die Produktzusammensetzung hiéngt von der Hydrolysetemperatur
ab.

Bei der Hydrolyse von III (X=p-020-06H4—N02) (Schmp. 118,5-119,50) in Aceton/
Wasser (20:80) entstehen 54% II, 43% III und 3% V (jeweils X=OH); unter glei-
chen Bedingungen liefert IT (X=p—02C—C6H4—N02)2) (Schmp. 84,5-85,5°) 73% II,
25% IIT und 1,5% V (jeweils X=OH).
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x) Uber diese Umlagerung sind weitere Untersuchungen im Gange.
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Auch die Pyrolyse des 2-Methylencyclohexyl-carbinylacetates(I, X=OAc) ver-
lguft zum Teil iiber das entsprechende, durch Nachbargruppenwirkung stabili-
sierte Carboniumion, wie dies bereits fiir die Pgrolyse von II, IIY und V
(jeweils X=OAc) ausfiihrlich beschrieben wurde.5 Die thermische Spaltung
von I (X=0Ac), das ausgehend von Hexahydrophtalsidureanhydrid durch Reduktion
mit LiAlH, in Xther zu 1,2-Dihydroxymethylecyclohexan (Ausbeute 80%) und per-
tielle Pyrolyse4) des Discetates dargestellt wurde, ergab nach der bereits
beschriebenen analytischen Methode>’ bei 350° 50% VI, 10% VII und 5% VIII,
bei 470° 70% VI, 5% VII und 10% VIII (gaschromatographisch nachgewiesen)
neben nicht identifizierten Kohlenwasserstoffen.
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Die Nachbargruppenwirkung der Doppelbindung in I kommt auch in auffallenden
kinetischen Effekten bei der Solvolyse in verschiedenen Losungsmittelgemi-
schen zum Ausdruck. Als typisches Beispiel fiir die Abwesenheit einer solchen
Nachbargruppenwirkung wurde das strukturell verwandte Cyclohexen-3-yl-cerbi-
nylsystem IX zum Vergleich herangezogen, das gegeniiber der entsprechenden
gesdttigten Verbindung keine Solvolysegeschwindigkeitserhdhung und ebenso~
wenig Isomerisierungstendenz aufweist.

In 80proz. Aceton/Wasser betrdgt jedoch das Geschwindigkeitsverhdltnis ;2
nur etwa 2% , in 30 proz. Aceton/Wasser dagegen etwa 100. Es wurde frii- X
her schon darauf hingewiesen, daB aie Ableitung der Nachbargruppenwirkung aus
dem Verh#ltnis der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten deswegen nicht aus-
reichend ist, weil die Wirkung der Nachbargruppe h&dufig primé&r in einer Ver-
schiebung der Reaktionsordnung besteht. Um dies der experimentellen Priifung
zugdnglich zu machen, wurde die Solvolyse von I (X=0Ts) und IX (X=ONs=8-Naph-
tylsulfonat) in Aceton-Wasser-Mischungen von groBen Ionisierungsstérke- und
geringen Nukleophilieunterschieden kinetisch verfolgt.

x) umgerechnet auf 60°C ( mit q=25 kecal/Mol) und auf Tosylate.
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Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von I (X=0Ts) und IX (X=ONs) in Abhdngig-
keit von der Ionisierungsstédrke Y des Lisungsmittels.

Dabei gehorchen die MeBergebnisse von I (X=0Ts) der Winstein-Grunwald-Rezie-
hung log k=m « Y + const.s); die Steigung der Geraden bei dem'priméren Sul-
fonat I (X=0Ts) betrigt genau m=1, was sonst nur bei den reinen SN1-Reak-
tionen z.B. von Estern tertidrer Alkohole zu beobachten ist.a) Dagegen ist
der Kurvenverlauf fiir das System IX (X=ONs) genau parallel zu der Kurve, die
man bei der gleichen Auswertung der nach dem SNZ—Mechanismus vorsichgehenden
Solvolyse von Athylbenzoisulfonat (02H5S0306H5)9) erhilt.

Da die bisherigen Isomerisierungsversuche des zu SN2-Reaktionen neigenden
Cyclohexen-3-yl-carbinylsystems (IX) nur in dem weniger geeigneten LSsungs-
mittel Essigséure (Y=-1,7) durchgefithrt worden waren’ s haben wir neue Ver-
suche in Losungsmitteln unternommen, die die notwendige Sy1-Reaktion eher
ermdglichen. Die Hydrolyse von IX (X=ONs) in Aceton/Wasser (20:80) ergap je-
doch wie die Umsetzung von IX (X=Br) mit A320/H20 keine bicyclischen Produkte.
Auch bei der Solvolyse in der extrem schwach nukleophilen Ameisensiure wurden
weder Norborneol noch entsprechende Abspaltungsprodukte beobachtet.
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