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Cyclische Vinyltriflate 1 solvolysieren mit wachsender RinggrLIBe deutlich schnel- 

ler, da sich bei h8herer Ringgliederzahl die angestrebte lineare Geometrie von 
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1) Vinylkationen leichter ausbilden kann . Neuere Ergebnisse 2) lassen es jedoch 

zweifelhaft erscheinen, ob Cyclopentenyltriflat 1 (n=3] ebenfalls fiber einen Vi- 

nylkationenmechanismus solvolysiert, der fiir die Homologen 1 (n 1 4) als gesi- 

chert anzusehen ist. 

Nachdem besonders von Winstein in zahlreichen Arbeiten 3) die Beteiligung des 

Dreirings bei der Solvolyse von Bicyclo[3.l.O]hex-3-yltosylat 5 und die Bildung 

des stabilisierten Trishomocyclopropenylkations 2 nachgewiesen wurde, bestand 
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die MBglichkeit, da8 such das bicyclische Triflat 2 ein stabiles Vinylkation 2 

ausbilden kllnnte. Da die Spannungsverhlltnisse und die Uberlappungsm~glichkeiten 

des vakanten p-Orbitals mit dem Cyclopropanring in 2 nur schwer abzuschSltzen 

sind, versuchten wir, die Frage nach der Existenx des Vinylkations 1 experimen- 

tell zu 1Clsen. 

Die Synthese des Triflates 2 gelang ausgehend von Bicyclo[3.l.O]hexan-3-on 
5) 

4] (a], 
das mit Kaliumhydrid in TX-IF in das Kaliumenolat UberfUhrt wurde. Dieses lie0 

sich mit Imidazolidtriflat 2 6) zum Triflat 2 acylieren. IR: v[cm-'1 = 1645 (s), 

1425 (81, 1248 (s], 1215 (81, 1143 (81, 1123 (8); NWR: 6 [ppml = 5,9 (m, lIi]; 
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2,6 (m, 2Ii); 019 (m, 2H); 0,2 (m, aa. 
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Zunachst versuchten wir, 2 in 50% wZiBrigem Athanol bei 93OC mit Triathylamin als 

Puffer zu solvolysieren. Nach 24 Stunden waren 50% umgesetzt, wobei sich Bicycle 

[3.l.O]hexan-3-on (5) als einziges Produkt gebildet hatte. 2 solvolysierte da- 

bei etwa fiinfmal schneller als Cyclohexenyltriflat (1) (n=4) und etwa 20-30 ma1 

schneller als Cyclopentenyltriflat 1 (n=3). Bairn Versuch, 2 unter lhnlichen Be- 

dingungen in absolutem Trifluor8thanol mit Pyridin als Puffer zu solvolysieren, 

trat keine Reaktion ein. Auch nach zwei Tagen bei 155oC wurden keine Solvolyse- 

produkte gefunden, jedoch hatte sich z zu ca. 70% zersetzt (Polymerisation). 

Wir vermuteten daher, daB 2 nicht Uber einen Vinylkationenmechanismus solvoly- 

siert. Dies konnte durch die gaschromatographisch ermittelte Xinetik bei 120°C 

in 60% #than01 mit Triilthylamin als Puffer bestltigt werden, wo wir eine Reak- 

tion 2.Ordnung fanden. 

Aufgrund der vorliegenden Versuchsergebnisse schliesen wir die Bildung eines 

Vinylkations 2 bei der Solvolyse von 2 aus. Dagegen nehmen wir in Anlehnung 

an Arbeiten7) fiber Aryltriflate an, da0 die Solvolyse von 2 liber eine S-O-Spal- 

tung verlauft, da nur in nucleophilen msungsmitteln eine Reaktion zu beobach- 

ten ist. 
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