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UMLAGERUNGEN VON ACETYLENDERIVATEN ZU XLEINEN RINGEN. 

M. Hanack, I. Herterich und V. VGtt 

Chemisches Institut der Universitgt Tiibingen 

(Received in Germany 26 June 1967) 

Vor kurzem berichteten wir iiber eine neuartige Umlagerungsreaktion, bei der 

aus Acetylenderivaten der Struktur (1> 2-Alkylcyclobutanone (3 gebildet wer- 

den.') 

cl 
R-CaC-CH2-CH2-X R4 +O R-f- n 

(1) 6 
(3 cl) 

R= CH5, C2H5, i-C3H7 

X- CTs, ONs, OS02C6H4-m-N02, 0S02C6H3-3,5(NO,), 

So ergab die Formolyse des Pentin-3-yl-tosylates ('l,R=CH3, X=OTs) in geringer 

Ausbeute (16%) 2-Methylcyclobutanon (&R=CH3) neben Spuren Methylcyclopropyl- 

keton (&R=CH3) und nichtumgelagertem Formiat (i,X=OCOH>.') Die Ausbeuten an 

Alkylcyclobutanon (2) konnten bei der Trifluoracetolyse von (l,X=OTs) be- 

triichtlich gesteigert werden (Tab.1). Einer prapsrativen Anwendung zur Dar- 

stellung der 2-AlQlcyclobutanone stenden die langen Reaktionsxeiten der 

Tosylate entgegen (Tab.?). Eine praktisch quantitative Cyclisierung zum 2- 

Alkylcyclobutenon kann dsnn erreicht werden, wenn die schneller reagierenden 

m-Nitrobenzolsulfonate ('l,X=OSO,C,H,-m-N02) oder die 3,5-Dinitrobenzolsulfo- 

nate (l,X=OS02C6H3-3,5-(N02)2) in Trifluoressigsiiure solvolysiert werden. 1) 

Die Umlagerung ist nach 5 Tagen vollst;indig; nichtumgesetztes Sulfonat kann 

nicht mehr nachgewiesen werden (Tab.1). Die 2-Alkylcyclobutanone (2,R=CH3, 

c2H5 3 i-C3H7) sind demit auf diese Weise leicht zuglinglich . 
1) 

Fair prgparative Zwecke nicht geeignet ist diese Umlagerung bisher bei nicht- 

substituierten Acetylenderivaten der Struktur (5). Bei 

R. 

H&C-CH2-$-X 
cl 

R -0 

(9 (9 

der Trifluoracetolyse 

von (~,R=cH~, X=OS02C6H4-m-N02) (50'. IO Tage) wurde neben anderen Produkten 

immerhin noch zu -2O'% das 3-Methylcyclobutsnon &R=CH3) gefunden. Das 
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Butinderivat &R=H, X=OS02C6H4-m-NO2) solvolysierte dagegen unter den glei- 

then Bedingungen aul3erordentlich langsam und ergab neben dem strukturgleichen 

Ester &R-H, X=OCOCF 
3 
) nur ~4% Cyclobutanon (z,R=H). 

Durch Axxlerung der Reaktionsbedingungen kann die Umlagerung in einfacher Wei- 

se in eine sndere Richtung geleitet werden. Solvolysiert man die Acetylende- 

rivate ('l,X=OSO2-C6H4-m-NO*) in Trifluoressigsaure unter Zusate von Quecksil- 

ber-II-acetat, so entstehen iiberwiegend die Alkylcyclopropylketone (2); der 

strukturgleiche Ester (l,R=Allcyl, X=OCOCF3) wird nicht gebildet (Tab.2). 

Tabelle 2 --------- 

Trifluoracetolyse der Alkin-3-yl-m-nitrobenzolsulfonate ('l,X=OS02C6H4-m-N02) 

unter Zusatz von Hg(OAc)2, Temp.=50', 5 Tage, gepuffert mit NaOOCCF3. 

R-CmC-CH2-CH2-X Hg(OAc)2 R-g- A 
R- 
q 

*0 
0 

in Mel% in % *> in % *> 

R = CH3 
0,07 97 3 

R= C2H5 093 90 10 

R = i-C3H7 0,07 75 25 

‘1 gaschromatographisch bestimmt 

Neben der praparativen Bedeutung dieser Umlagerungen, iiber die an anderer 

Stelle ausfiihrlicher berichtet werden ~011, lilBt der Verlauf der quecksil- 

berkatalysierten Umlagerung such Riickschliisse auf den Mechanismus der Cyclo- 

butanonbildung bei der Solvolyse der Acetylenderivate zu. Die Cyclobutanone 

(3 kiinnen auf zwei Wegen gebildet werden: Die Cyclisierung erfolgt, wie von 

Homoallyl- 3) 4) und entsprechend gebauten Allenderivaten bekannt, such bei den 

Acetylenverbindungen unter direkter Beteiligung der Dreifachbindung (Schema 

1). 
.3chma 1 
I- 

(2) 
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Die aus (5) bzw. (2) gebildeten gnolester (8) und (2) ergeben die Ketone (2) 

bzw. (2). 

Schema 2 zeigt einen anderen Ueg, bei dem zunachst Addition der Siiure an die 

Dreifachbindung erfolgt. 

Schema 2 

Die Homoallylsysteme (10) und (11) solvolysieren unter Hingschlti, wobei (8) - - 
und (4) oder die entsprechenden Dicarbonester als Zwischenstufe auftreten. 

Obwohl entsprechend Schema 1 das aui3ergewZjhnlich stark gespannte Vinylkation 

(5) zumindest ale sebr kurzlebige Zwischenstufe durchlaufen werden mute, kBn- 

nen die gessmmelten Ergebnisse fiir die alkylsubstituierten Ester ('l, R=Alkyl) 

bisher am besten mit einer direkten Beteiligung der Dreifachbindung an der 

Csrboniumionenreaktion gedeutet werden: Die Umlagerung zum Cyclobutsnon wird 

begiinstigt durch Lijsungsmittel hoher Ionisierungssttike und niederer Nucleo- 

philie (HCOOH, CP3COOH). Schon in Eisessig wurden nur noch die strukturglei- 

then Acetate isoliert. Methanol als L6sungsmittel ergibt nur die I-Methyl- 

Ither, die Hydrolyse der Bromide ('l, X=Br) nur den entsprechenden Alkohol 

('l, X=OH> . Die Verwendung der im Vergleich zu den Tosylaten leichter zu 

SNl-Reaktionen neigenden m-Vitro- und 3,+Dinit-*obenzolsulfonate fiihrt unter 

gleichen Reaktionsbedingungen zu haheren Cyclobutsnonausbeuten. Wird das 

Pentin-3-01-l ('l, R=CH3, X=OH) unter Solvolysebedingungen mit Ameisenslure 

oder Trifluoressigsaure umgesetzt, so entsteht nur der entsprechende Ester 

(1, R=CH3, X=OCOH bew. 0COCF3). Eine‘Addition der sure an die Dreifachbin- 

dung konnte nicht beobachtet werden. Dagegen entstehen aus den Acetylenalko- 

holen (1, R=Alkyl, X-OH) unter den gleichen Reaktionsbedingungen mit Queck- 

silber-II-acetat iiber die Ketole &I, R=Alkyl, X=OH bzw. OCOR) bevorzugt 

die entsprechenden allqlsubstituierten 4,5-Dihydro- bzw. die 2-Alkylentetra- 

hydrofursne.5) 

Die Reaktion der Sulfonate ('l, R=Alkyl) in Triflcoressigsgure in Gegenwart 

von Quecksilber-II-acetat ergibt iiberwiegend Cyclopropylketone (2, R=Alkyl) 

(s.Tab.2). In Analogie zu den Alkoholen aiirfte such hier die Addition zu- 

n5ichst zu (11, R=Allqyl, X=OS02R) fiihren, woraus durch anschlieBende Solvolyse 

und Umlagerung entsprechend Schema 2 die Cyclopropylketone 2 gebildet werden. 
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Bei der Acetolyse van ('l, R=CH3, X-0S02X6H4 -m-F32) wird keIne Umlagerung ge- 

funden; eine unter den gleichen Bedingungen aurchgefiihrte Acetolyse mit 

Hg(OAc)2-&sate ergab dagegen zu I&% Methylcyclopropylketon (2, R=CH3) neben 

nicht umgelagertem ('l, R=CH3, X=OAc). 

Der geringe Anteil en Cyclopropylketonen (2, R=Alkyl).bei der Solvolyse ohne 

Quecksilbersalze,deutet deshalb darauf bin, dal3 die Umlagerung bei den alkyl- 

substituierten Estern 1 nicht iiber eine Primlraddition der Saure an die Drei- 

fachbindung ablluft. Die Verfolgung der Trifluoracetolyse von Hexin-3-yl-l- 

m-nitrobeneolsulfonat ('l, R=C&, X-OSO,C6H4-m-NO2) mit Hilfe der Kernreso- 

nanzspektroskopie ergab keine olefinischen Protonen in dem sich bildenden 

Zwischenproclukt. Auf Zusatz von Wasser zu der Reaktionslijsung trat sofort 

das Spektrum des 2-Athylcyclobutanons (2, R=C2H5) auf. 6) 

SchlieBlich sei noch er+ih.nt, daI3 die Hydrolyse von ('l, R=CH3, X=OS02C6H3- 

3,5-(N02)2 > in einem Aceton/Wasser-Gemisch (20:SO) unter Zusate von Pyridin 
neben dem strukturgleichen Alkohol (1, X=OH) zu 4% das 2-Methylcyclobutanon 

(2, R=CH3) ergab. Da die entstehende Sulfonsgure mit Pgridin abgefangen wurae, 

scheidet eine Protonenaddition bzw. sgurekatalysierte Wasseraddition an die 

Dreifachbindung aus. 

Bisher wurae nur die Formolysegeschwindigkeit von (1, R=CH3, X=OS02C6H4-m- 

N02> (k65=0,92 l 10'5sec 
-1 ) im Vergleich zum n-Pentyl-m-nitrobenzolsulfonat 

(k65=3,4 . 10'5sec -'> gemessen. Trotz des starken induktiven Effektes der 

Dreifachbindung solvolysiert das Acetylenderivat nur 3,7mal langssmer als 

die gesattigte Verbindung. 

Die Formolyse des 4-Phenyl-butin-3-yl-I-tosylates ('l, R=C6H5, X=OTs)') &gab 

nach dem Verseifen der Ester 61% Phenylcyclopropylketon (2, R=C H 65 
>, wlihrend 

dieses vor dem Verseifen in einigen Ansatzen nur in Spuren nachzuweisen war. 

Ein Additionsmechanismus (entspr. 

werden,7) 

Schema 2) kann hier n&cht ausgeschlossen 

da neben 17$ (-I, R=C6H5, X=OH) such das Ketol(l2) (IS%) erhalten - 
wurae. 

C6H5-$-CH,-CH,-CH,OH 

0 

(12) 

Bisher ist es nicht gelungen, ein Zwischenprodukt in Form des Enoiesters EC 

(oder 9) zu isolieren. Die kiirzlich von Peterson und Kamat 9) 
- 

r - 
am Heptin+- 

yl-2-tosylat sowie von Closson und Roman a?n 6-_Phenyl-hexin-5-yl-I-brosylat 

durchgefiihrten Solvolysen zeigten jedoch, 

ein Vinylkation") 

daS bei dissen Reispielen die iiber 

entstehenden Enolester gef&t rerden kiinnen. 
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