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Wie wir vor kurzem gezeigt haben, ist das bei der Solvelyse von 1-Cyclobutenylnonafluor-n-
butansulfonat (la) (1-Cyclobutenylnonaflat) entstehende Gyclobutenylkation (2a) durch
nichtklassische Wechselwirkung zwischen dem vakanten p-Orbital und der CZ—CB—Bindung stabi-

lisiert, obwohl in 2a die fiir ein Vinylkation energetisch giinstige lineare Geometrie beson

2)

ders stark verzerrt wird™’. M.0.-Rechnungen haben ergeben, dass das Cyclobutenylkation Z2a

stabiler ist als das ebenfalls durch nichtklassische Wechselwirkung stabilisierte Cyclo-

)3)

propylidenmethylkation (3a . In Ubereinstimmung damit liefern sowohl das 1-Cyclobutenyl-

nonaflat (la) als auch das Brommethylencyclopropan (4a) bei der Solvolyse liber die entspre-

chenden Vinylkationen 2a und 3a Cyclobutanon (5a) als einziges nachuweisbares Reaktionspro-

duktz’h). Wird das Cyclopropylidenmethylkation 3 durch Substitution mit einer Phenyl-(3c)

oder Cyclopropylgruppe (3d) zus#tzlich stabilisiert, so liberwiegen die Solvolyseprodukte,

5,6)

die sich vom Cyclopropylidenmethylkation 3 ableiten . Die Vinylbramide 4c und 4d sowie

das 2-Phenyleyclaobutenylbromid ergeben bei der Solvolyse die Cyclopropylketone 6c und §g562
7)

wdhrend 4b noch bevorzugt unter Umlagerung zum 2-Methylcyclobutanon 5b reagiert’ .

Zur weiteren Untersuchung des Cyclobutenylsystems 1 bzw. 2 haben wir das 2-Methylcyclobu-
tenylnanaflat (1b) synthetisiert und die Solvolysen von 1lb in Bezug auf die Resktionsge-

schuwindigkeiten und die Produkte untersucht.

Das instabile und extrem fliichtige 2-Methylcyclobutenylnonaflat 1b wurde nach der fir das

1-Cyclobutenylnonaflat (la) beschriebenen MethndEZ)

aus 2-Methylcyclobutanon und Nonafluor-
butansulfonsgureanhydrid in geringer Ausbeute hergestellt. Die Reinigung erfolgte durch

S8ulenchromatographie bzw. Tieftemperatur-S5&ulenchromatographie iiber Kieselgel mit n-Pen-
tan oder n-Butan als Elutionsmittel und sich anschliessende Kurzwegdestillation. IR-Spek-
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trum (CClh): 16L4o(C=C),1435, 1250, 1215, 115a cm -1 (-SDZ—D-); NMR-Spektrum (CClh):5 =2.8
(m, 2H nehen Nonaflatgruppe), b = 2.2 (m, 2H),6=1.6 (m, 3H,Methylgruppe). Die Elementar-

analyse ergab befriedigende Werte.

1b wurde in 50 proz. Bthanol mit 2 Moliquivalenten Tri&thylamin als Puffer 64 Stunden
lang bei 50°C solvolysiert. Die gaschromatographische Analyse der Reaktionsprodukte er-
gab 94.5% 2-Methylcyclobutanon (5b) (zus#tzlich identifiziert durch das Massenspektrum)
neben 1% Methyleyclopropylketon (6b) und 4.5% einer Komponente, der wir die Struktur 7 zu-
ordnen. Wird des Gemisch der Solvolyseprodukte 24 S5tunden lang bei 25°C mit 1nHCl behan-
delt, so verschwindet der Enol#ther 7, wobel der Anteil an Methylecyclobutanon (5b) zu-

nimmt.

Die Solvolysegeschwindigkeit von 1b wurde in 50 und 8o proz. Bthanol bel pH 6.2 durch au-
tomatische potentiometrische Titration bestimmts). (Tabelle). Wie aus der Tabelle hervor-
geht, solvolysiert das 2-Methylcyclobutenylnonaflat (lb) etwa l4o mal schneller als das

unsubstituierte 1-Cyclobutenylnonaflat la, das seinerseit5'~105mal schneller reagiert als

das l-GyclupentBnylnnnaflatz).

Der Winstein-Grunwald m-Wert wurde zu .67 bei 28.8°C bestimmt (la: m= 0.61 bei 74.8°C).
Bemerkenswert ist die im Vergleich zu la betré@chtliche Erhiihung der Solvolysegeschwindig-
keit von lb infolge der Methylgruppe in 2-S5tellung, die bei anderen cyclischen Vinylderi-

vaten nicht so ausgeprégt ist. So reagiert beispielsuweise das 2-Methylecyclohexenyltriflu-
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Tabelle

Solvolysegeschwindigkeiten von 2-Methylecyclebutenylnonaflat (1lb) und

- +

Nonaflat Temperatur L&sungsmittel k(sec )2 AH As?
e O . tkeal/Mol (eou.)

1b 28.8 50% Kthanol 3.0lxla™  20.2 -7.8

1b 28.8 80% Athanol 2.38x10"°

1b 50.8 50% Athanol 3.20x107°

ib 50.8 8o% Athanol 3.50x10

) 5%
la 51.2 50% Athanol 2.57x10 23.6 7.2

a) Mittlere Fehler 2%

ormethansulfonat (Triflat) nur etwa lo mal schneller wie das unsubstituierte Cyclohexenyl-

triflat®’

« Der reaktionsftrdernde Einfluss der Methylgruppe im Cyclobutenylsystem lb
18sst sich zundchst dadurch erkliren, dass die Uechseluirkung zwischen der Methylgruppe
und der Nonaflatgruppe bei der Solvolyse vermindert wird (Verminderung der sterischen
Spannung im Ubergangszustand), er deutet aber auch darauf hin, dass sich im {bergangszu-

stand der Solvolyse ein verbriicktes Vinylkation der Struktur 2b ausbildet, dass durch die

Methylgruppe zus#dtzlich stabilisiert wird.

Aufgrund der pH-unabh#ingigen Solvolysegeschwindigkeit des 1-Cyclobutenylnonaflates (i§)2>
und der am 2-Methyleyclobutenylnanaflat (lb) erhaltenen kinetischen Daten und der Produkt-
zugsammensetzung schliessen wir einen Additions-Eliminierungsmechanismus fiir die Solvaolyse

van 1b aus.

Die bevorzugte Bildung des 2-Methylcyclobutarmons (5b) bei der Solvolyse des 2-Methylcyclo-
butenylnonaflates (lb) entspricht den Ergebnissen, die bei der Solvolyse des Brométhylider
cycloprapans 4d und bei der Homopropargylumlagerung des Pentinyltiriflates B erhalten wur-

nlu)

de . In beiden F&llen besteht das Reaktionsprodukt lberwiegend aus dem 2-Methylcyclobu-

tanon (5h) mit nur geringen Anteilen an Methyleyclopropylketon (6b).

Der Stiftung Volkswagenwerk danken wir fir die finanzielle Unterstiitzung der vorliegenden

Arbheit.
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