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Homopropargylderivate der Struktur 1 (R=Alkyl, X=0Ts, 0502C6H4-m—N02) solvoly-

sieren in Lésungsmitteln hoher Jonisierungsstdrke und niederer Nucleophilie

zu den Cyclobutanonen 2 (R:Alkyl)i). 3 i
R-CIC-CHZ-CHZ—X R =0
1 Yot

Fiir eine direkte Beteiligung der Dreifachbindung bei der Cyclisierung der al-
kylsubstituierten Homopropargylderivate 1 (R=Alkyl) zum Cyclobutanon 2 spre-
chen dabei folgende BeobachtungenZ): Bei den Solvolysen der Homopropargylderi-
vate 1 (R=Alkyl) entstehen keine Produkte, die auf eine Addition des Solvens
an die Dreifachbindung deuten1C). Mit steigender Ionisierungsstirke des Lo~
sungsmittels (Ubergang von Essigsiure zu Ameisensiure und Trifluoressigsiure)

1c)3).

wird mehr Cyclisierungsprodukt 2 (R=Alkyl) gebildet H6here Ausbeuten an
Cyclobutanonen (2) werden bei gleichbleibendem Solvens dann erhalten, wenn

statt der Tosylate 1 (R=Alkyl, X=0Ts) die entsprechenden m-Nitrobenzolsulfona-
1¢)3)

te oder 3,5-Dinitrobenzolsulfonate solvolysiert werden Cyclisierung zu

2 (R=Alkyl) wird in geringerem AusmaB auch beobachtet, wenn die Homopropargyl-
derivate 1 (R=Alkyl, X=0502C6H3-3,5(N02)2) in einem Aceton/Hzo-Gemisch solvo-
lysiert werden1C). Wird die Addition des Solvens an die Dreifachbindung von 1
durch Zusatz von Quecksilber-II-salzen bei der Solvolyse katalysiert, so ent-

stehen vorwiegend Alkylcyclopropylketonelc)

. Homopropargylalkohole 1 (R=Alkyl,
X=0H) reagieren mit den Losungsmitteln unter Solvolysebedingungen nicht unter
Addition an die Dreifachbindung; dagegen werden auf Zusatz von Hg-II-salzen
die entsprechenden Ketole bzw. Dihydrofurane erhaltenIC). Einen weiteren Hin-
weis fiir eine direkte Beteiligung der Dreifachbindung bei der Solvolyse von
Homopropargylderivaten konnte Wilson durch die Formolyse von 2,2-Dimethyl-
pentin-3-yl-1-tosylat erbringen, wobei ausschlieflich das 5-Methyl-hexen-4-on-
3 gebildet wirdq).

Zusdtzliche Aufschliisse @ber den Mechanismus der Cyclisierung der

Homopropargylderivate 1 (R=Alkyl) erbrachte die kernresonanzspektroskopische
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Verfolgung des Solvolyseablaufes von Hexin-3-yl-i-m-nitrobenzolsulfonat (3) in
Trifluoressigsidure. Nach dem Lisen von 3 in absol. Trifluoressigsiure zeigte

das sofort aufgenommene NMR-Spektrum ein Triplett bei 8,957 fiir die Methyl-

12
6 5 432 1 6 5“2E'f”2
cn3-cuz-cac-cnz-cnz-osoz—Q CHy ~CH,-C=C-0C-CF,
NOy k3 0
3 4

gruppe (CG)’ ein Quartett bei 7,95T , ein Triplett bei 7,42 Tund ein Triplett
bei 5,787 (Methylenprotonen an CS’ C, und Cl) im Fldchenverhdltnis 3:2:2:2,

Gegeniliber einem in CDCl3 aufgenommenen Spektrum konnten keine Unterschiede be-
obachtet werden. Die Probe wurde anschliefend auf 50° erwidrmt und das NMR-

Spektrum im Abstand von 15 Min. registriert. Dabei konnte kein Signal fiir ein
olefinisches Proton gefunden werden, das bei einer Addition von Trifluoressig-
sdure an die Dreifachbindung in 3 auftreten sollte. Beobachtet wurde eine ste-

tige Abnahme des Triplettsignals bei 5,787 (Methylenprotonen an C_, in 3), eben-

falls verédnderten sich die Signale der Cz- und Cs-Protonen etwas ;n ihrer Lage
Nach 26 Stdn. war das Triplett bei 5,78T verschwunden und das Spektrum zeigte
nunmehr ein Triplett bei 8,97 fiir die Methylgruppe und ein breites Multiplett
zwischen 6,7 und 8,557 im Flichenverhiltnis von 3:6. Das Reaktionsprodukt ent-
hielt damit, wie die Ausgangsverbindung 3, nur 9 Protonen, das Spektrum ist in

ﬁbereinstimmung mit der schon frﬁher1C)

als Zwischenprodukt angenommenen Struk-
tur 2. Nach Zugabe weniger Tropfen Wassers trat sofort das Spektrum des 2-
Athylcyclobutanons (2, R=C2H5) auf: Triplett bei 9,05T (Methylgruppe in der
Seitenkette) und ein breites Multiplett zwischen 6,57 und 8,857 fiir die rest-
lichen Protonen in 2 (R=02H5) im Fldchenverhdltnis 3:7. Das Spektrum war iden-
tisch mit dem eines authentischen Prédparates. Zu analogen Ergehnissen fiihrte
die Untersuchung des Pentin-3-yl-1-systems (1, R=CH3)5).

Die Untersuchung der Trifluoracetolyse von 3 unter Zusatz von
0,3 Mol-% Quecksilber-II-acetat erbrachte sofort nach dem Zusammengeben der
Komponenten das Spektrum eines Enoltrifluoracetates, das aufgrund der bei die-
sen Solvolysen entstehenden Produkte1°) in ﬁbereinstimmung mit 5 ist: Das ole-
finische Proton zeigt ein Triplett bei 4,70 Z (ein schwaches Triplett bei 4,1 T
deutet auf die Bildung der geometrischen Isomeren von 5), ferner ein Triplett
1 ein Multiplett mit dem Schwerpunkt bei 7,5T,
iiberlagert durch die CHB-Gruppe des Quecksilberacetats, fiir die Protonen an C2
und C5 und ein Triplett bei 8,82:(06). Nach 68 Stdn. Reaktionszeit bei 50° war

das Signal fiir das élefinische Proton bei 4,77 verschwunden. Das Spektrum

bei 5,657 fiir die Protonen an C

zeigte jetzt, neben einem Triplett bei 8,6 ¢ fiir eine Methylgruppe, bei 9,05 T
auch Signale fiir Cyclopropanprotonen. Weitere nicht niher zuzuordnende Signale
fanden sich zwischen 7,057 und 8,1 T unter einem Quartett bei 7,25 T . Da die

quecksilbersalzkatalysierte Solvolyse von 3 zu einem Gemisch von 90 % Athyl-
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CHS-Cﬂz-C=CH-CH2-CH2-X
-F-CF3

2
cyclopropylketon und 10 % 2-Athylcyclobutanon fﬁhrtlc), konnte die Struktur
des Zwischenproduktes aus dem NMR-Spektrum nicht ermittelt werden. Auf Zugabe
von Wasser wurde ein NMR-Spektrum erhalten, das dem des Athylcyclopropylke-
tons in Mischung mit wenig 2-Athylcyclobutanon entsprach.

Ungeklédrt blieb bisher die Frage, ob bei der Solvolyse von Homo-
propargylderivaten 1+der Ringschlufl direkt zum Vierring erfolgtlc) oder ob zu-
nichst ein Vinylkation der Struktur 6 durchlaufen wird1°) (vgl. auch Lit. 4),
das sich schnell in 7 umlagert. Wir solvolysierten das Pentin-}-(dz)-i-yl-l-
m-nitrobenzolsulfonat (8, X:OSOZCGHQ-m-NOZ) in Trifluoressigsiure. Wirde dabei

R—g:zcx R~ ® CH3—C!C-CH2-CD2-X
6 z 8

eine direkte Cyclisierung zu 7 bzw. zu i eintreten, so wire zu erwarten, dafl -
sich die Deuteriumatome im 2-Methylcyclobutanon (2, R=CH3) bevorzugt an C3
befinden. Erfolgt dagegen zundchst eine Umlagerung zu é, s0 ist ein Gemisch
von 2-Methylcyclobutanonen zu erwarten, bei denen die Deuteriumatome sowohl

an C3 als auch an C, zu finden sind. Zur Darstellung des Alkohols 8 (2?0H)
wurde Pentin-3-o0l-1 (l, R=CH3; X=0H) zur Pentin-3-carbonsiure oxydiert ',
diese mit Diazomethan in den Methylester iiberfiihrt und mit LiAlDu zu § redu-
ziert.

Das NMR-Spektrum des bei der Trifluoracetolyse von § erhaltenen
deuterierten 2-Methylcyclobutanons zeigte bei 8,9 T ein Dublett fiir die Methyl
gruppe (J = 7,5 Hz) und ein aufgespaltenes Quartett bei 6,77 I fiir das Proton
an C, (vgl. 2) (J = 7,9 Hz) im Flidchenverhdltnis 3:1. Wiirde das 2-Methylcyclo-
butanon die Deuteriumatome ausschlieBlich an C3 enthalten, so widren weitere
Signale nur noch fiir die Methylenprotonen an CA bei relativ niedrigem Feld
(ca. 7,2 T) zu erwarten. Befidnde sich das Deuterium dagegen an Cy» so sollte
ein Spektrum mit einem breiten Multiplett zwischen 7,5 und 8,8 T fiir die Pro-
tonen an C3 gefunden werden, das gegeniiber dem Multiplett des nichtdeuterier-
ten 2-Methylcyclobutanons stark verdndert ist, da Kopplungen mit den Deu-
teriumatomen an Cq nicht feststellbar sind. Tatsidchlich werden im NMR-Spek-
trum des deuterierten Produktes die Signale der Methylengruppen an C3 und C4
gefunden, jedoch mit jeweils halber Intensitdt. Bei der Solvolyse von § ent-
steht damit ein Gemisch in C3- und Ck-Stellung deuterierter 2-Methylcyclobu-

tanone, wodurch ein Verlauf der Umlagerung iiber 6 angezeigt wird.
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