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Abstract: Erythro-1 ,2-dimethyl-3-pentinyl triflate (2) solvolyses in 

97% 2,2,2-trifluoroethanol with formation of the 2,3,4-trimethyl- 

cyclobutanones 14a and l4J, but without formation of V&, showing - 
that a SN2-like transition state is involved even in the cyclitation 

of secondary homopropargyl compounds. 

Die Solvolyse von Homopropargylderivaten 1 in geeigneten Lssungsmitteln ver- 

l?iuft unter Beteiligung der Dreifachbindung (ka -ProzeA) und fiihrt zu den 

Cyclopropylidenmethyl- (2) und Cyclobutenylkationen (11, aus denen durch Sol- 
1) vensaddition die Folgeprodukte 2 und 2 entstehen . Die Vinylkationen 2 und 2 

treten such als Zwischenstufen bei der Solvolyse der Cyclopropylidenmethyl- 

bromide a und der Cyclobutenylnonaflate 1 auf 2) . 2 und 3 sind nichtklas- 

sische Kationen, deren vergleichsweise hohe Stabilitst experimentell lW3) und 

theoretisch 4) belegt ist . 
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Zur ngheren Untersuchung der Dreifach- 

bindungsbeteiligung wurden 14 C- und Deu- 

terium-Isotopeneffekte bei der Solvolyse 

von 1 -Pentinyltriflat (i, R q CH3) ge- 

messen5). Danach verlluft die Bildung 

der Kationen 2 und 1 bei dieser primgren 
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Homopropargylverbindung iiber einen HLI 
SN2-artigen nichtlinearen iibergangs- 

8 
zustand 8 -- 

Einen weiteren Beweis fiir einen SN2-artigen iibergangszustand der Cyclisie- 

rungsreaktion unter Beteiligung der Dreifachbindung liefert der stereospe- 

zifische Verlauf der Solvolyse von 1,2-Dimethyl-3-pentinyltriflat (2). 

Das erythro-Enantiomerenpaar von 9 wurde auf dem in Schema 1 gezeigten Weg - 
aus trans-2,3_Dimethyloxi;;n (lo) synthetisiert und in 97proz. 2,2,2-Tri- 

fluorethanol solvolysiert . Dabei erhglt man in einer Ausbeute von 36% ein 

Gemisch von 2,trans-3,cis-4-Trimethylcyclobutanon (14a) und 2,cis-3,trans-4- 

Trimethylcyclobutanon (14b) im Verhgltnis 3:2. 

Die Konfigurationszuordnung von 14a und 14b erfolgte durch Vergleich der 

'H-NMR-Spektren mit denen zweier unabhlngig synthetisierter 2,3,4_Trimethyl- 

cyclobutanone: die Cycloaddition von Z-2-Buten mit Chlormethylketen, das 

gemli3 Schema 2 aus 2-Chlorpropionylchlorid erzeugt wird, liefert nach De- 

halogenierung mit Zink/EssigsXure ein Gemisch von 2,cis-3,trans-4-Trimethyl- 

cyclobutanon (14b) und 2,cis-3,cis-4-Trimethylcyclobutanon (14~). 

Alle stereoisomeren Cyclobutanone wurden durch prgparative Gaschromatographie 

isoliert. 

'H-NMR-Spektren: 

14a (Produkt aus der Solvolyse; 60 MHz, CC14/TMS): 6 = 1.1 (d;3H,CH3 an C-31, 

1.4 (d;6H,CH3 an C-2 und C-41, 1.5 (m;lH,3-H), 2.7 (m;2H,2-H und 4-H). 

14b (aus Solvolyse und Vergleichssynthese; 90 MHz, CDC13): 6 q 1.0-l -25 

(3d;9H,Methylgruppen), 2.1 (mc;lH,Vierring-H), 2.75 (mc;lH,Vierring-H), 

3.29 (m;lH,Vierring-H). 

14c (aus Vergleichssynthese; 90 MHz, CDC13): 6 = 1.86 (d;3H,CH3 an C-31, 1.95 

(d;6H,CH3 an C-2 und C-41, 2.35-2.85 (m;lH,3-H), 3.15-3.6 (m;2H,2-H und 4-H). 
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Die Stereospezifitat der Homopropargylumlagerung, wobei gemlf3 Schema 1 aus 2 

nur die Ketone 14a und 14b entstehen, nicht aber %, deutet unmittelbar auf 

einen SN2-artigen Verlauf: 

Ausgehend vom erythro-Triflat 2 stehen die Methylgruppen an C-l und C-2 im 

Ubergangszustand 11 in trans-Stellung, die such im sich ausbildenden Gleich- - 
gewicht der Kationen 12 und 13 erhalten bleiben muA. Durch Addition von - - 
Wasser an 12 entstehen iiber das gemeinsame Enol 2,trans-3,cis-4-Trimethyl- 

cyclobutanoT(l4a) und 2,cis-3,trans-4-Trimethylcyclobutanon (14b) -* 
Bei einem Verlauf nach SWl, d.h. Bildung eines freien Carbeniumions im ge- 

schwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion und darauf folgendem Angriff 

der Dreifachbindung, ware Rotation urn die Bindung C-l - C-2 mBglich, was such 

zur Bildung von 2,cis-3,cis-4-Trimethylcyclobutanon (14~) fiihren miibte. 

Die ausschliefiliche Bildung von 14a und 14b ist in tibereinstimmung mit den 

aus der Untersuchung von Isotopeneffekten gewonnenen Ergebnissen 5) und dehnt 

diese auf sekundare Homopropargylderivate aus: Die Bildung eines sekundaren 

Carbeniumions ist zwar leichter mijglich als die eines primaren, wie im Fall 

des Triflates 8 -- Dennoch verlduft die Beteiligungsreaktion such bei 2 iiber 

einen SN2-artigen ijbergangszustand. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung der 

Arbeit. 
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