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GRIGNARD-REAKTION EINES HOMOPROPARGYLBROMIDES
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Umlagerungen von Homopropargylderivaten bei Carboniumionenreak-
tionen zu Cyclobutanonen bzw. zu Alkylcyclopropylketonen sind an mehreren
Beispielen beschrieben wordenl). Die wenigen bisher untersuchten intramo-
lekularen Additionen von Grignardverbindungen an Dreifachbindungen beschrénken
sich auf solche Falle, bei denen nicht gespannte cyclische Kohlenwasserstoffe

2)3)_

entstehen Im folgenden soll gezeigt werden, daB diese Cyclisierungsreak-
tion ausgehend von Homopropargylderivaten grundsidtzlich auch zu kleinen Ringen
fiihren kann.

Unter Stickstoff wurden zu 35 mMol Magnesium in Ather (bzw. Tetra-
hydrofuran) langsam 33 mMol 4-Phenyl-butin-3-ylbromid (1) in Ather (bzw, THF)
zugetropft, 20 Stdn. unter RiickfluB belassen und anschlieBend mit Wasser hydro-
lysiert. Dabei entstand, wie die gaschromatographische Analyse zeigte, eine
Mischung der Kohlenwasserstoffe 2a, 3a und 4. Das 1-Phenyl-butin (2a) wurde
durch praparative Gaschromatographie abgetrennt und durch sein NMR-und durch
sein Massenspektrum identifiziert. Die Kohlenwasserstoffe 3a und é wurden mit

Hilfe authentischer Vergleichspraparate durch ihre Massenspektren und ihre

gaschromatographischen Retentionszeiten zugeordnet.
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1-Phenyl-butin (2a): Molekularpeak m/e 130, NMR-Spektrum: Multiplett bei
T= 2,78, 5 H (arom. Protonen); Quartett bei ¥= 7,60, J= 7,0 ppm, 2 H; Triplett
bei ¥= 8,78, J= 7,1 ppm, 3 H. 1-Phenyl-cyclobuten (3a): Molekularpeak m/e 130.
NMR-Spektrum: Multiplett bei T= 2,70, 5 H (arom. Protonen); Multiplett bei
= 3,80, 1 H (olef. Proton); Multiplett bei ¥= 7,2 und 7,7, & H (Ringprotonen).
1-Phenyl-buten-3-in-1 (4): Molekularpeak m/e 128, NMR-Spektrum: Multiplett bei
= 2,80, 5 H (arom., Protonen); Multiplett zwischen = 3,20 und 4,0, 3 H (olef.
Protonen).

In einem weiteren Ansatz wurde 1 mit Magnesium umgesetzt, wdhrend
24 Stdn. in Abstidnden von 1/2 - 1 Stde., aliquote Mengen entnommen und mit Wasser
hydrolysiert. Dabei dnderte sich die relative Zusammensetzung der Kohlenwasser-
stoffe 2a, 3a und i nicht; die Umsetzung von 1 mit Magnesium in Ather war nach
zwei Stunden beendet. In einem anderen Ansatz wurde die Grignard-Reaktion in

Gegenwart von CoCl2 durchgefiihrt., Die Ergebnisse sind in Tab. I zusammengefaft.

Tabelle I
Reagens Lésungsmittel | Temp. | Reaktionsprodukte in %
2a 3 4 ;ég\
) 1 + Mg Kther 35°C 91 3,5 | 5.5 0,039
1+ Mg _ THF 65°c 87 5,5 7.5 0,063
1+Mg+CoCl, Ather 35°¢C 90 5 5 0,055
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Nach zweistiindiger Reaktion des Bromides 1 mit Magnesium in Ather wurde die

Mischung mit DO hydrolysiert. Das Massenspektrum des 1-Phenyl-butins zeigte,

2
daB neben 2a die deuterierte Verbindunéﬂl(NSO%)entstanden war., 99 % des erhal-
tenen cyclischen Kohlenwasserstoffs 3 bestanden aus dem deuterierten 1-Phenyl-
cyclobuten (3b).

Die Bildung des 1-Phenylcyclobutens (22) bei der Umsetzung von 1
mit Magnesium zeigt, daB auch bei dieser Reaktion intramolekulare Cyclisierungen
prinzipiell mdglich sind, die zu kleinen Ringen fiihren. Es kann nicht ausge-
schlossen werden, dafl das 1-Phenylcyclobuten (23) aus einem instabilen Zwischen-
produkt mit Cyclopropylidenstruktur gebildet wird, wie es im Fall der kationi-

1)

schen intramolekularen Cyclisierung von Homopropargylderivaten und bei der

Umsetzung von 1,4-Dichlor-i-phenyl-buten-1 mit Magnesium bewiesen worden istSC).
Untersuchungen dariiber mit Hilfe geeigneter deuterierter Verbindungen sind in
Arbeit.

Aus dem Anteil an deuterierten Kohlenwasserstoffen 2b und 3b nach

der Hydrolyse mit D,0 kann geschlossen werden, daB ihre Bildung vorwiegend aus

2
den entsprechenden Grignardverbindungen 2¢ und 3c erfolgt. Die konstante
Zusammensetzung der Reaktionsprodukte bei der Hydrolyse nach verschiedenen
Zeiten deutet einerseits darauf hin, daB die Cyclisierung widhrend der Enstehung
der Grignardverbindung erfolgt andererseits aber auch darauf hin, daB eine
Umlagerung von 2¢ in 3¢ zumindest bei den angewandten Temperaturen nicht ein-
tritt.G) Die Bildung von 2a bzw. 3a bei der Hydrolyse mit D20 diirfte auf eine
Reaktion der entsprechenden Radikale mit dem Losungsmittel zuriickzufiihren sein.
Ob der grdssere Anteil an 3a bei der Umsetzung von 1 mit Magnesium in Tetra-
hydrofuran auf der hdheren Reaktionstemperatur oder einem spezifischen EinfluB

3a)

des Losungsmittels beruht 1dft sich bisher nicht entscheiden. Die Bildung

von 2 erklidrt sich aus einer Disproportionierungsreaktion. Der Zusatz von CoClz

das eine radikalische Reaktion besonders begiinstigt, fihrt erwartungsgemifi zu
einer Erhchung des Anteils an cyclischem Produkt 3a.
Weitere Untersuchungen iiber den Mechanismus dieser Umlagerungs-

reaktion werden an anderer Stelle verdffentlicht werden. Eine Cyclisierung von
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1 unter Bildung des Phenylcyclobutens (22) tritt auch bei der Umsetzung von 1

mit n-Butyllithium ein7). Dariiber wird berichtet werden.

Dem Fonds der chemischen Industrie sei fiir die Unterstiitzung der
Arbeit gedankt. J.-L.D., dankt der Alexander von Humboldt-Stiftung fir ein

Stipendium,
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