
Tetrahedron Letters Ho. 5, pp 359 - 362, 1972. Per-n Re8rn. Prlntedin@eatBrl+alIl. 

SOLVOLYSE VON EXO-BICYCLO-b&O]-PENTYLTOSYLAT UND ISOMERISIERUNG 

VON EXO/ENDO 5-METHOXY-BICYCLO-[2,1,0]-PENTAN 

Klaus Fellenberger und Ulrlch SchUllkopf 

Organlsch-Chemlsches Instltut der UnlveraltBt, 34 GWtlngen, BRD 

C. A. Bahn und P. v. R. Schleyer 

Department of Chemistry; Princeton University, Princeton, N.J. 08540 

(Rewfrrd h 0911 30 xorakr 1971; reoolved in UK for ~blleatlan 29 Dseabex lm) 

Wle friiher berlchtet 1,2) nlmmt die Solvolysegeschwlndlgkelt von exo-Blcyclo-(n, 

l,O)-alkyltosylaten (I) In der Folge n = 5.4.3 ab, wobel der Effekt helm Uber- 

gang von n = 4 nach n = 3 besonders ausgeprlgt 1st (vgl. Tab. 1). Dies 1st ver- 

st&ndllch, well die mit der Ionlsatlon verbundene Dlsrotatlon "nach au&en .I,21 

aus SpannungsgrUnden be1 klelner werdender MethylenbrUcke zunehmend erschwert 

wlrd. Uberraschenderweiae stelgt belm exo-Blcyclo-(2,1,0)-pentyltosylat (II)3) 

die Solvolysegeschwlndlgkelt wleder an (vgl. Tab. 1). Zuglelch flllt auf, da0 

II In Elsesslg und 60 bzw. 80 proz. Aceton nahezu glelch schnell solvolyslert 

(vgl. Tab. l), obwohl Io&lerungsreaktlonen slch den belden letzten Solventlen 

gewLIhnllch urn den Faktor lo-100 unterschelden 4.5) . 

Tab. 1: Solvolysegeschwlndigkelt von Blcyclo-(n,l,O)-a'lkyltosylaten 

(CH$n 

LJ 
T 

I II 
01s OTs 

n= 7 5 - 4 -3 Acetolyse Hydrolyse 

1 1 
%oo 9,72. 6,610 *lO-12a 3,07*10-4 3,50.10-4b 2.40'10 

-4c) 

(se&) 10-5 10-8 
2,27*10-4(750) l,81*10-5(750) 1,81*10-5(750) 

aH*e6Kcal/Mol aHt*26Kcal/Mol &'%3OKcal/Mol 

&-5 E.E. + nS r-5 E.E. i as-+6 E.E. 

a> Schltzwert: Blcyclohexyl-trlflat acetolyslert mlt ca. l,15*10'7sec-1 71 ; 

i.allg. solvolysleren Tosylate ca. 105 ma1 langsamer als Trlflate 7) 

b) 60-proz. Aceton; c> 80-proz. Aceton 
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Als Acetolyseprodukt lsoliert man (bei hinreichend langer Dauer des Versuchs) 

Dicyclopentadien, welches Uber das Cyclopentenyl-Kation (IV) entstanden sein 

dltrfte. 

Wir nehmen an, da8 II im RG-bestimmenden Schritt zunlchst zum endo-Derlvat III 

isomerisiert, welches nun rasch zu IV ionisiert. 

OTs x Iu 

Bemerkenswert 1st die hier leicht erfolgende hpimerisierung, die mlt der 5- 

stlndigen Tosyloxygruppe zusammenhangen mu&. Die Aktivierungsenergie betragt 

ca. 25-29 Kcal/Mol. Sic ist damlt urn ca. lo-14 Kcal/Mol geringer als die fUr 

das "Umklappen" des Bicyclopentans selbst (Ga fUr die Eplmerisierung von 2- 

Methyl-bicycle-pentan ca. 39 Kcal/Mol) 8). 

Legt man fUr den Cyclopropan-Ring das Walsh-Model1 zugrunde, so sollte nach Hoff- 

mann') und Gunther') durchm-Donatoren in 1-Stellung die C2-C3-Bindung ge- 

schwlcht werden. Urn zu prUfen, ob und in welchem Mage eln Sauerstoffatom als 

n-Donator das "Umklappen " des Bicyclopentyl-Systems erleichtert, untersuchten 

wir das thermische Verhalten von exolendo-5-Methoxy-blcyclo-(2,1,0)-pentan (V 

bzw. VI). Ein 3:2 hplmerengemlsch erhlelt man nach SchCllkopf und PaustlO)aus 

Cyclobuten, Dlchlormethylather und Methyllithium l LiJ in Pentan. Da die Meth- 

oxygruppe zum Unterschied von der Tosyloxygruppe relativ schlecht austrltt, 1st 

VI bei Raumtemp. stabil. 

Nach unseren vorlauflgen Ergebnissen verhalt slch das V/VI-Gemisch bei 75' (In 

Tetrachlormethan) folgendermagen: Zunlchst nlmmt VI mjt k=l*lO -6 set -I ab, wobei 

sich daraus zu ca. glelchen Teilen V und 3-Methoxycyclopenten (VII) bilden. Dar- 

aus folgt, da6 das Umklappen des CyclopentylgerUsts In der Tat durch ein 5-Stan- 

diges Sauerstoffatom enorm erlelchtert wird. Da ferner die Epimerisierungsge- 

schwindigkeit V+VI grUi3enordnungsm~Aig etwa der Solvolysegeschwindigkeit von 

II entsprlcht (vgl. Tab. 11, dUrfte ale Annahme (vgl. oben) berechtlgt seln, 

dag II vor der Ionisation zu III isomerisiert. 
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Nach ca. 25 Tagen 1st VI naheeu vollst&ndig verschwunden und V geht nun mlt 

k=0,2*10-6sec-1 in VII Uber. 

FUr die Bildung von VII erscheint uns der (van VI ausgehende) Uber eln Ionen- 

paar fUhrende Weg am melsten plauslbel, well sich ein Cyclopentenyl-Katlon aus 

endo-Blcyclopentan-Derlvaten ungemein bereltwilllg bildet 11) . Dennoch slnd fur 

den Ubergang von V nach VII (und von II In Cyclopenten-3-ol-tosy.lat) noch kon- 

kurrierende Reaktionswege denkbar, z.B. die symmetrieerlaubte[U2, +U2,]-Re- 

aktlon13) 
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