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Umlagerungen von Homopropargylderivaten bei Carboniumionenreak- 

tionen zu Cyclobutanonen bzw. zu Alkylcyclopropylketonen sind an mehreren 

1) 
Beispielen beschrieben worden . Die wenigen bisher untersuchten intrhmo- 

lekularen Additionen von Grignardverbindungen an DreifachbinPungen beschriinken 

sich auf solche FPlle, bei denen nicht gespannte cyclische Kohlenwasserstoffe 

entstehen2j3). Im folgenden sol1 gezeigt werden, dal3 diese Cyclisierungsreak- 

tion ausgehend von Homopropargylderivaten grundsatzlich such zu kleinen Ringen 

fiihren kann. 

Unter Stickstoff wurden zu 35 mMo1 Magnesium in Ather (baw. Tetra- 

hydrofuranjlangsam 33 mMo1 4-Phenyl-butin-3-ylbromid (1) in Ather (hew. THF) 

zugetropft, 20 Stdn. unter RuckfluR belassen und anschlieRend mit Nasser hydro- 

lysiert. Dabei entstand, wie die gaschromatographische Analyse zeigte, eine 

Mischung der Kohlenwasserstoffe 2, & und 2. Das I-Phenyl-butin (s) wurde 

durch praparative Gaschromatographie abgetrennt und durch sein NMR-und durch 

sein Massenspektrum identifiziert. Die Kohlenwasserstoffe & und k wurden mit 

Hilfe authentischer Vergleichsprsparate durch ihre Massenspektren und ihre 

gaschromatographischen Retentionszeiten zugeordnst. 
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l-Phenyl-butin (2): Molekularpeak m/e 130. NMR-Spektrum: Multiplett bei 

+X= 2.78, 5 H (arom. Protonen); Quartett bei?= 7,60, J= 7,0 ppm, 2 H; Triplett 

beii= 8,78, J= 7,l ppm, 3 H. 1-Phenyl-cyclobuten (2): Holekularpeak m/e 130. 

NMR-Spektrum: Multiplett bei%= 2.70, 5 H (arom. Protonen); Multiplett bei 

cZ= 3,80, I H (olef. Proton); Multiplett bei?= 7,2 und 7,7, 4 H (Ringprotonen). 

I-Phenyl-buten-3-in-l (2): Molekularpeak m/e 128. NMH-Spektrum: Multiplett bei 

%= 2,80, 5 H (arom. Protonen); Multiplett zwischen%= 3,ZO und 4.0, 3 W (olef. 

Protonen). 

In einem weiteren Ansatz wurde 1 mit Magnesium umgesetzt, wahrend 

24 Stdn. in Abstiinden van l/2 - 1 Stde. aliquote Mengen entnommen und mit Wasser 

hydrolysiert. Dabei Pnderte sich die relative Zusammensetzung der Kohlenwasser- 

stoffe 2a, & und 4 nicht; die Umsetzung van 2 mit Magnesium in Ather war nach 

zwei Stunden beendet. In einem anderen Ansatz wurde die Grignard-Heaktion in 

Gegenwart van CoC12 durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in Tab. I ZusammengefaRt. 

Tabelle I 

I Reagens Losungsmittel Temp. Reaktionsprodukte in S/. 
1 

1 + Ws 

1 + Ms 

A+Mg+CoC12 

2a - 2 4 # ‘a -\ 

Ather 35OC 91 315 515 0,039 

THF 65Oc 87 5,5 7-5 0,063 

Ather 35Oc 90 5 5 0,055 
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Nach zweistiindiger Reaktion des Bromides 1 mit Magnesium in ither wurde die 

Mischung mit D20 hydrolysiert. Das Massenspektrwn des l-Phenyl-butins zeigte, 

daR neben 2a die deuterierte Verbindun@-(N5O%)entstanden war. - 99 % des erhal- 

tenen cyclischen Kohlenwasserstoffs 3 bestanden aus dem deuterierten I-Phenyl- 

cyclobuten (3b). - 

Die Bildung des 1-Phenylcyclobutens (&I bei der Umsetzung von 1 

mit Magnesium zeigt, daR such bei dieser Reaktion intramolekulare Cyclisierungen 

prinzipiell moglich sind, die zu kleinen Ringen fiihren. Es kann nicht ausge- 

schlossen werden, daR das l-Phenylcyclobuten (3a) aus einem instabilen Zwischen- - 

produkt mit Cyclopropylidenstruktur gebildet nird, wie es im Fall der kationi- 

schen intramolekularen Cyclisierung van Homopropargylderivaten 
1) 

und bei der 

Umsetzung von 1,4-Dichlor-l-phenyl-buten-l mit Magnesium bewiesen worden ist 3c) . 

Untersuchungen dariiber mit Hilfe geeigneter deuterierter Verbindungen sind in 

Arbeit. 

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

der Hydrolyse mit D20 kann geschlossen werden, daR ihre Bildung vorwiegend aus 

den entsprechenden Grignardverbindungen 2c und 3c erfolgt. Die konstante - - 

Zusammensetzung der Itealctionsprodukte bei der Hydrolyse nach verschiedenen 

Zeiten deutet einerseits darauf hin, daR die Cyclisierung wPhrend der Enstehung 

der Gripnardverbinduna erfolgt andererseits aber such darauf hin, daR eine 

Umlagerung von 2c in 3c zumindest bei den angewandten Temperaturen nicht ein- 

tritt.6) - - Die Bildung von 2a bzw. - 3a bei der Hydrolyse mit D20 diirfte auf eine - 

Reaktion der entsprechenden Radikale mit dem Losungsmittel xuriickzufiihren sein. 

Ob der grossere Anteil an 3a bei der Umsetzung von 1 mit Magnesium in Tetra- - 

hydrofuran auf der hoheren Reaktionstemperatur oder einem spezifischen EinfluR 

des Losungsmittels beruht 3a) 1BRt sich bisher nicht entscheiden. Die Bildung 

von 4 erlclsrt sich aus einer Disproportionierungsreaktion. Der Zusatz von CoC12, 

das eine radikalische lleaktion besonders begiinstigt, fiihrt erwartungsgemtifi zu 

einer t?rl!tihung des .\nteils an cyclischem Produkt 3a. - 

Veitere llntersuchungen iiber den Mechanismus dieser Umlagerungs- 

reaktion werden an anderer Stelle verdffentlicht werden. Eine Cyclisierung von 
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1 unter Bildung des Phenylcyclobutens (z) tritt such bei der Umsetaung von 2 

mit n-Butyllithium ein 7) . Dariiber nird berichtet nerden. 

Dam Fonds der chemischen Industrie sei fiir die Unterstiitzung der 

Arbeit gedankt. J.-L.D. dankt der Alexander von Humboldt-Stiftung fiir ein 

Stipendium. 
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