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Die baseninduzierte Fragmentierung von 3-Halogenpropanolen' oder 1,3-Glykol- 

monosulfonylestern* fiihrt zu Ketonen bzw. Aldehyden und 01efinen3. 

Wir berichten iiber die Anwendung dieser Fragmentierungsreaktion auf 5-Chlor- 

1-pentin-3-ole 1 zur Darstellung der a,6_Acetylenketonen z4. 

Cl C)H 
OH’ 

0 

R’- &CH,-F-(X- R2 - &&C~C- R2 + 
dHg R’ 

1 2 3 

f&C= C-H 

4 

Unter folgenden Bedingungen fragmentiert 1 zu 2 (s. Tab.) und Olefin 35. 

a) Losungen von 1 in Tetrahydrofuran werden bei Raumtemp. mit 2 Xquiv. 

In NaOH geriihrt. 

b) Losungen von 1 in Ether (oder Benz01 bzw. - Methylenchlorid) werden 

bei Raumtemp. mit 2 Aquiv. In NaOH unter Zusatz von lo-15 Molproz. 

Benzyltriethylammoniumchlorid als Phasentransferkatalysator geriihrt. 

c) Ltjsungen von 1 in abs. - Benz01 werden bei Raumtemp. mit 2 Aquiv. 

KOH-Pulver unter Zusatz von 0,5 Molproz. 18-Krone-6 geriihrt. 
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Tabelle: Durch Fragmentierung von 1 dargestellte a,8-Acetylenketone 2 

verb. R1 Et* Fragmentierungs- Rkt.-Zeit Ausb. Kp c°Cl 
methode CStdn.1 C%l (mm) 
(Lbsungsmittel) 

*a (a) 8 69 45Lit.6 - =H3 t-C4H9 

(b) (Ether) 12 64 (12) 

(c) 6 41 

2b 
CH3 'gHS 

(a) 8 64 5*Lit. 7 

- 
(b) (Ether) 6 57 (0,011 

2c 
CH3 CH20CH2C6H5 (b) (Ether) 8 53 88-90 - 

(0,05) 

2d 
cH3 CH20-THP x) (b) (Benzol) 5 40 70 - 

(0,051 

2e - CH3 CH(t-C4Hg10-THP x) (a) 12 41 80-81 

(b) (Ether) 48 3s (0,051 

2f CH 
3 

H (b) (Ether) 8 0 - 

29 '2'5 t-C4Hg (b) (Ether) 60 58 58-59 

(14) 

7 
2h '2*5 'gH5 

(b) (Ether) 34 57 73-75Lit. 
- 

to,*) 

21 .t-C4Hg t-C4Hg (a) 60 3 XX) 72-73 - 

(c) 6 25 (14) 

21 t-C4Hg =SH5 (a) 60 7xX) 80-82Lit- 
8 

( c:) 6 24 (0,051 

x) THP = 2-Tetrahydropyranyl; xx) nicht rein isoliert. 

a,8-Acetylencarbinole kann man mit Basen in terminale Acetylene spalten IO . 

Diese Reaktion zeigt such 1 (bzw. seine Dehydrochlorierungsprodukte') . Unter 

den Fragmentierungsbedingungen entstehen in ca. lo-20% Ausb. die Acetylene 4. 
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Nach C.A.Grob fragmentieren 3-Haloyenpropanole in einem synchronen Pro- 

ze8, der bestimmten sterischen Bedingungen unterliegt, mit dem Alkoholat- 

anion als fragmentierender Zwischenstufe'. Der EinfluB sterischer Fakto- 

ren fallt besonders bei den Versuchen zur Fragmentierung der Carbinole Ii - 
und l-J auf. Zwar 1lSt sich die unter wlssrigen Bedingungen erschwerte De- 

protonierung der tert. OH-Gruppe umgehen, indem man Kronenether und KOH- 

Pulver in abs. Benz01 verwendet 
11 

, die dennoch maBigen Ausbeuten an 21 und - 
2-J zeigen aber, da8 die raumftillenden Gruppen am C3-und C5-Atom die Ein- 

stellung der fiir die Fragmentierung giinstigsten Konformationed- wie z.B. 

so da8 verstarkt Nebenreaktionen wie Eliminierungen und Um- 

. 

cl ?H 
CH&-CHr$-EC-H 

CH3 CH3 

If 

Acetylacetylen 2f ist aus If nicht zuggnglich, da es unter den Reaktions- - - 
bedingungen Folgeprodukte gibt. Die Maglichkeiten, If durch Substitution - 
an der terminalen Acetylengruppe zu neuen Verbindungen des Typs 1 abzuwan- 

deln und zu fragmentieren, werden derzeit untersucht. 

Die zur Darstellung von 1 benbtigten B-Chlorketone 6 werden aus den ent- 
12 - 

- 
sprechenden Aldolen und konz. 13 Salzsaure hergestellt . 

6a. RI= CHgLit'13; s: R'= C2H5, -- Ausb. 65%, Kp25 - 
Ausb. 638, KpO O5 68 C, Fp 24-27OC. 

47-50°C; 6c: R'= t-C4H9, 

I 

Ci fl 
R’+CH2-C-R’ + R2-EC-Li(MgBr) - 1 

CH3 
s z 

5-Chlor-I-pentin-3-ole 1: - Darstellung durch Zutropfen aquimolarer Mengen 

5 zum Lithiumacetylid 1 (If aus Monoacetylengrignard, 30 Min., Raumtemp.) - 
bei -20 bis -3OOC in Ether und hydrolytischer Aufarbeitung nach 30 Min., 

bei Ii und I-J nach 60 Min. - 

la: Ausb. 86%, Kp0,05 70°C; If: Ausb. 41%, Kp, 42-44OC; x: Ausb. 86%, - 
Kpo o5 8o"c; g: Ausb. 888, KplO-4 90°C; l&, z, fl, &, E, und l-J erhllt 

I 
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man in 85-90-pros. Ausbeute. Sie lassen sich nicht unzersetzt destillie- 

ren. Weitere Reinigung durch Chromatographie an Kieselgel mit Ether/Pe- 

trolether (2/l). Zur Fragmentierung wurden sie direkt nach Abziehen fliich- 

tiger Bestandteile bei 50°C im blpumpenvak. eingesetzt. 
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