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Wie friher berichtetl??)

nimmt die Solvolysegeschwindigkeit von exo-Bicyclo-(n,
1,0)-alkyltosylaten (I) in der Folge n = 5,4,3 ab, wobel der Effekt beim Uber-
gang von n = 4 nach n = 3 besonders ausgeprigt ist (vgl. Tab. 1). Dies ist ver-
stindlich, weil die mit der Ionisation verbundene Disrotation "nach ausen"l‘z)
aus Spannungsgrinden bel kleilner werdender Methylenbricke zunehmend erschwert
wird. Uberraschenderweise steigt beim exo-Bicyclo-{(2,1,0)-pentyltosylat (11)3)
die Solvolysegeschwindigkelt wieder an (vgl. Tab. 1). Zugleich f#llt auf, dad
II in Eisessig und 60 bzw. 80 proz. Aceton nahezu glelch schnell solvolysiert

(vgl. Tab., 1), obwohl Ionisierungsreaktionen sich den beiden letzten Solventien

gewbhnlich um den Faktor 10-100 unterscheidenu's).

Tab. 1: Solvolysegeschwindigkeit von Bieyclo-{n,1,0)-alkyltosylaten

ﬂ’w Agn

OTs Qfs
ns 3 5 4 3 Acetolyse Hydrolyse
_121)7 -4 _ub) _uc)
K000 9,72- 16,61 |=10 3,07+10 3,50+10 2,40-10

-1 . -8
(sec™) ] 1075 110 2,27-107%(75%)| 1,81-1073(75°) | 1,81+10"3(75°)

Aﬁt26Kcal/Mol Aﬁfx26xcaI/Mol oﬁt=30Kca1/Mol
*
aS®-5 E.E, AS+~-5 E.E. AS+'~+6 E.E.

a) Schitzwert: Bicyclohexyl-triflat acetolyslert mit ca. 1.15'10'7sec'17);

i1.allg. solvolysieren Tosylate ca, 105 mal langsamer als Triflate7)

b) 60-proz. Aceton; ¢) 80-proz. Aceton
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Als Acetolyseprodukt isoliert man (bei hinreichend langer Dauer des Versuchs)
Dicyclopentadien, welches ilber das Cyclopentenyl-Kation (IV) entstanden seln
dirfte,

Wir nehmen an, da® II im RG-bestimmenden Schritt zundéchst zum endo-Derivat III

isomerisiert, welches nun rasch zu IV lonisiert,

—_—
'g ot f l ‘eOTs
OTs ][ I

Bemerkenswert 1st die hier lelcht erfolgende Lkpimerisierung, die mit der 5-

stdndigen Tosyloxygruppe zusammenhidngen muf. Die Aktivierungsenergie betrigt

ca., 25-29 Kcal/Mol. Sie ist damit um ca., 10-14 Kcal/Mol geringer als die fir

das "Umklappen" des Bicyclopentans selbst (Ea fir die Epimerisierung von 2-
Methyl-bicyclo~pentan ca., 39 Kcal/Mol)s).

Legt man fir den Cyclopropan-Ring das Walsh-Modell zugrunde, so sollte nach Hoff-
mann9) und Gﬂntherg) durchTl ~-Donatoren in 1-Stellung die 02-03—Bindung ge-
schwicht werden. Um zu priifen, ob und in welchem Mafe ein Sauerstoffatom als
Tt-Donator das "Umklappen" des Bicyclopentyl-Systems erleichtert, untersuchten
wir das thermische Verhalten von exo/endo-5-Methoxy-bicyclo-(2,1,0)-pentan (V
bzw, VI). Ein 3:2 Epimerengemisch erhielt man nach Sch¥llkopf und Paustlo)aus
Cyclobuten, Dichlormethyléither und Methyllithium . LiJ in Pentan., Da die Meth-
oxygruppe zum Unterschied von der Tosyloxygruppe relatlv schlecht austritt, 1ist
VI bel Raumtemp. stabil,

Nach unseren vorléufigen Ergebnissen verhdlt sich das V/VI-Gemisch bei 75° (in
Tetrachlormethan) folgendermafen: Zunschst nimmt VI mit kz:l'io-ssec'1 ab, wobei
sich daraus zu ca. gleichen Teilen V und 3-Methoxycyclopenten (VII) bilden., Dar-
aus folgt, daR das Umklappen des Cyclopentylgerilsts in der Tat durch ein 5-stlén-
diges Sauerstoffatom enorm erlelchtert wird. Da ferner dle Epimerisierungsge-
schwindigkeit VS VI gréfenordnungsmiflg etwa der Solvolysegeschwindigkeit von

II entspricht (vgl. Tab. 1), dirfte ale Annahme (vgl. oben) berechtigt sein,

daR II vor der Ionisation zu III isomerisiert.
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Nach ca. 25 Tagen i1st VI nahezu vollstindig verschwunden und V geht nun mit

x%0,2:10"%sec™! 1n VII tver.

Fiir die Bildung von VII erscheint uns der (von VI ausgehende) {iber ein Ionen-

paar fihrende Weg am melsten plauslbel, well sich ein Cyclopentenyl-Kation aus

11)

endo-Bicyclopentan-Derivaten ungemein bereitwillig bildet . Dennoch sind fir

den Ubergang von V nach VII (und von II in Cyclopenten-3-ol-tosylat) noch kon-

kurrierende Reaktionswege denkbar, z.B. die symmetrieerlaubte[()?s *(72;]-Re-

aktionlB)
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