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Wie wir vor kurzem gezeigt haben, ist daa bei der Solvolyse von l-cyclobutenylnonafluor-n- 

butansulfonat (la) (l-Cyclobutenylnonaflat) entstehende Cyclobutsnylkation (Za) durch - - 

nichtklassische Wechselwirkung zwischen dem vakanten p-Orbital und der C2-C3-Eindung stabi- 

lisiert, q bwohl in a die fiir sin Vinylkation energetisch gilnstigs linears Geometrie beson 

ders stark verzerrt wird 2) . M.O.-Rschnunqen hsben ergeben, dass das Cyclobutenylkation 2a - 

stabiler ist als das ebenfalls durch nichtklsssische Wechselwirkung stabilisierte Cyclo- 

propylidenmethylkation (3a) 3) . - In Ubsreinstimmung dsmit liefern sowohl das 1-Cyclobutenyl- 

nonaflat (la) als such das Elrommethylencyclopropan (4a) bei der Solvolyse Dber die entspre- - - 

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

duktZ'4). Wird das Cyclopropylidenmethylkstion 1 durch Substitution mit einer Phenyl-(2) 

oder Cyclopropylgruppe (3d) zusgtzlich stabilisiert, - so Liberwiegen die Solvolyseprodukte, 

die sich vom Cyclopropylidsnmethylkation 1 sbleiten 5,6) . Die Vinylbromide 4c und 4d sowie - - 

das Z-Phenylcyclobutenylbromid ergebsn bei der Solvolyse die Cyclopropylketone 6c und 6d - - 5+6? 

wiihrsnd 4b noch bsvorzugt unter Umlagerung zum Z-Methylcyclobutanon 5b reagiert 7) . - - 

Zur weitersn Untersuchung dss Cyclobutenylsystems 1 bzw. 2 haben wir das 2-Methylcyclobu- 

tenylnonaflat (lb) synthetisiert und die Solvolysen von lb in Bezug auf die Rsaktionsge- - - 

schwindigkeiten und die Produkte untsrsucht. 

Das instabile und extrem flilchtige 2-Methylcyclobutenylnonaflat lb wurde nach der fiir das 

1-Cyclobutenylnonaflat (la) beschriebensn Methode 2) - aus 2-Methylcyclobutanon und Nonafluor- 

butansulfonstiuresnhydrid in geringer Ausbeuts hergestellt. Die Reinigung erfolgte durch 

SGulenchromatographie bzw. Tieftemperstur-SRulenchromatographie Gber Kieselgel mit n-Pen- 

tan oder n-Eutan als Elutionsmittel und sich anschliessende Kurzwegdestillstion. IR-Spek- 
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trum (CC14): 164o(C=CJ,1435, 1250, 1215, 1150 cm -' (-SOZ-O-1; NMR-Spektrum (CC14):b=2.8 

(m, ZH n&en Nonaflatgruppe), 6 = 2.2 (m, ZH),6=1.6 (m, 3H,Methylgruppe). Die Elementer- 

analyee ergab befriedigende Werte. 

,l& wurde in 50 proz. fithanol mit 2 Molaquivalenten TriSthylamin als Puffer 64 Stunden 

lang bei 5o°C solvolysiert. Die gaschromatographischs Anslyse der Rsaktionsprodukte er- 

gab 94.5% Z-Methylcyclobutanon (5b) (zuetitzlich identifiziert durch dss Massenepektrum) - 

neben 1% Methylcyclopropylketon (6b) und 4.5% einer Homponente, der wir die Struktur 1 zu- - 

ordnen. Wird das Gemisch der Solvolyseprodukte 24 Stunden lang bei 25'C mit lnHC1 behan- 

delt, so verschwindet der Enoltither '7, wobei der Anteil an Methylcyclobutanon (5b) zu- - 

nimmt. 

Die Solvolyeegeechwindigkeit von lb wurde in 50 und 80 proz. Ethanol bei pH 6.2 durch au- - 

tomatische potentiometrische Titration bsstimmt 6) . (Tabslle). Wie SUB der Tabelle hervor- 

geht, solvolysiert dae Z-Methylcyclobutenylnonsflat (lb) etwa 140 ma1 schneller ale das - 

uneubstituisrte 1-Cyclobutenylnonaflat la, das seinerseits~lo5mal schneller resgiert ale 

des 1-Cyclopentenylnonaflat 2) . 

Der Winstain-Grunwsld m-Wert wurde zu 0.67 bei ZB.S'C bestimmt (15. m= 0.61 bei 74.8'C). L 

Semerkenswsrt ist die im Vergleich zu la betrichtliche Erhtihung der Solvolysegsschwindig- - 

keit von lb infolge der Methylgruppe in Z-Stellung, die bei anderen cycliachen Vinylderi- - 

vaten nicht so ausgeprtigt ist. So reagiert beiepielaweise das Z-Methylcyclohexenyltriflu- 
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Tabelle 

Solvolyaegeachwindigkeiten von Z-Methylcyclobutenylnonaflat (lb) und - 

1-Cyclobutenylnonaflat (la) ____________________-___--- ________ __________-____________________ 

Nonaflat Temperatur LDsungsmittel k(sec -1)a) AH' As* 

_____________________________________________________~~~~~~~~~__~~:~:~____ (OC) 

lb 28.8 50% fithanol 3.01x10-4 20.2 -7.8 - 

lb 28.8 80% Athanol 2.38x10-~ - 

lb 50.8 50% Ethanol 3.20x10-~ - 
lb 50.8 80% Ethanol 3.50x10 -4 
- 

2.57x10-~ 
3) 

la 51.2 50% Ethanol 23.6 -7.2 - 

a) Mittlsre Fehlsr 2% 

ormethansulfonat (Triflat) nur etwa lo ma1 schneller wie das uneubstituierte Cyclohexenyl- 

triflat'). Der reaktionsftirdernde Einfluss der Methylgruppe im Cyclobutenylayetem lb - 

1Ssst sich zungchst dadurch erklgren, dass die Wechselwirkung zwischen der Methylgruppe 

und der Nonaflatgruppe bei der Solvolyae vermindert wird (Verminderung der steriachen 

Spannung im ubergangszustand), er deutet aber such darauf hin, dass sich im ~bergangszu- 

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

Msthylgruppe zusgtzlich stabilisiert wird. 

Aufgrund der pH-unebhgngigen Solvolysegeschwindigkeit des l-Cyclobutsnylnonaflates (lajz' - 

und der am 2-Methylcyclobutenylnonaflat (lb) erhaltsnen kinetischsn D&en und der Produkt- - 

zusammsnsetzung achlieaaen wir einen Additions-Eliminierungsmechanismus filr die Solvolyse 

von lb aus. - 

Die bsvorzugts Bildung des 2-Methylcyclobutanona (5b) bei dsr Solvolyas dea Z-Methylcyclo- - 

butsnylnonaflatss (lb) sntspricht den Ergebnisaen, - die bsi dsr Solvolyae des SromBthylide+ 

cyclopropana 4d und bei der Homopropargylumlagsrung dss Pentinyltriflatss i erhalten wur- 

den”). ’ In beidan FBllen bssteht daa Rsaktionsprodukt Dbsrwiegsnd aus dsm Z-Methylcyclobu- 

tanon (5b) mit nur geringan Anteilen an Methylcyclopropylkston (&I. - 

Der Stiftung Volkswagenwerk danken wir fiir die finanziells UnteratDtzung der vorliegenden 

Arbsit. 
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