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Die Ergebnisse zeigen, da8 die elektrophile Addition von 
Bromwasserstoff an Methylacetylen durch die klassischen 
Vorstellungen nicht vollstandig beschrieben werden kann. 
Der Scblussel zum Verstandnis der hier und bei der HBr- 
Addition an Allen [l]  beobachteten Cyclodimerisierungen 
scheint in der Natur des intermediar gebildeten Vinyl- 
carboniumions (6) zu liegen [7]. 
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[I] Zweite Mitteilung iiber Cyclobutanverbindungen. - Erste 
Mitteilung: K. Griesbawn, J. Amer. chem. SOC. 86, 2301 (1964). 
[2] M .  S. Kharasch, J. G.  McNab u. M .  C. McNab, J .  Amer. 
chem. SOC. 57,2463 (1935). 
[3] Gewichtsprozente, durch Kapillar-Gaschromatographie er- 
mittelt. Manche Ansatze fuhrten auch zu erheblichen Mengen 
der beiden isomeren I -Brompropene, offenbar durch kon- 
kurrierende radikalische Addition. Diese Komplikation konnte 
mit Inhibitoren vermieden werden. 
[4] J. H.  Beynon: Mass Spectrometry and Its Application to 
Organic Chemistry. Elsevier, Amsterdam 1960, S. 299. 
[5] Der Mittelpunkt dieses Quartetts trifft rnit dem Methylen- 
Singlett der trans-Verbindung ( 3 )  zusammen. Das spricht gegen 
die Struktur eines 1.2-Dibrom-1.2-dimethylcyclobutans fur ( 4 ) .  
Da die Methylengruppen in den 1.2-Dibromiden nur jeweils 
einem Bromatom benachbart sind, wurde man ihre Signale bei 
hoheren r-Werten erwarten. 
[6] R. A .  Brown u. E. R.  Quiram, Appl. Spectroscopy 17, 33 
(1963). 
[7] Erst kurzlich wurde darauf hingewiesen, da8 iiber die Natur 
und die Chemie von Vinylcarboniumionen nur sehr vage Vor- 
stellungen herrschen; siehe P. E. Peterson u. J. E. Duddey, J. 
Amer. chem. SOC. 85, 2865 (1963). 

Darstellung von kondensierten Cyclobutan- 
Verbindungen und Cyclopropan-Spiroverbindungen 
durch Homoallylumlagerung 

Von Doz. Dr. M. Hanack und Dipl.-Chem. H.-J. Schneider 

Chemisches Institut der Universitlt Tiibingen 

Die leicht zuganglichen Cyclohexenylathylderivate ( I ) ,  
X = NHz, OH, eroffnen einen einfachen Weg zur Gewinnung 
des bisher nur schwer zuganglichen Bicyclo[4.2.0]octan- 1-01s 
(2) [l J und des bisher noch unbekannten Spiro[2.5Joctan-4- 
01s (3).  

\7 

Das aus ( I ) ,  X = NH2 oder ~-03s -C&-CH3, durch Des- 
aminierung bzw. Hydrolyse entstehende primare Homo- 
allylkation lagert sich zum stabileren sekundaren Cyclo- 
propylmethyl- und tertiaren Cyclobutylkation um [2]. 

Cyclohexenylathylamin ( I ) ,  X = NH2 [ 3 ]  (aus Cyclohexenyl- 
acetonitril durch Reduktion mit LiAIH4. Ausbeute 77 %) 
wurde unter Nz 5 Std. rnit waRriger HC104 bei p H  = 4 um- 
gesetzt. Erhalten wurde ein Alkoholgemisch, bestehend aus 
81 % (2), 12 % ( I ) ,  X = OH, 3 % (3)  und 4 % einer nicht- 
identifizierten Verbindung. Durch fraktionierte Destillation 
konnte reines Bicyclo[4.2.0]octan-l-ol (2) in einer Ausbeute 
von 30 % erhalten werden. Die Schmelzpunkte des Alkoholes 
und seines Phenylurethans stimrnten rnit den beschriebenen [l]  
iiberein. IR- und NMR-Spektrum sprechen fur die angege- 
bene Struktur. (2) entsteht iiberwiegend durch Umlagerung 
aus dem sich zunachst bildenden instabileren Spiroalkohol 
(3).  Wurde bei der Desaminierung unter potentiometrischer 
Kontrolle bei pH = 6 und 20°C gearbeitet, so entstanden 
(3) und (2) im Verhaltnis 70: 30 neben anderen Produkten. 
Der Spiroalkohol (3) kann durch Toluolsulfonsiiure bereits 
bei p H  = 5 in (2) und ( I ) ,  X = OH, umgelagert werden. 

Zur Reindarstellung des Spiroalkohols (3) wurde folgender 
Weg eingeschlagen: Cyclohexenylathanol ( I ) ,  X = OH [4] 
(aus Cyclohexenylessigsiiure durch Reduktion mit LiAlH4, 
Ausbeute 88 %) wurde in sein Toluolsulfonat iiberfuhrt und 
dieses 10 Tage in Aceton/Wasser (20:80) unter Zusatz von 
CaC03 bei 85 "C solvolysiert. Das Reaktionsprodukt be- 
stand zu 65 % aus dem Alkohol ( 3 ) ,  zu 33 % aus dem Alko- 
hol (2) und zu 2 % aus dem Alkohol ( I ) ,  X = OH. Durch 
Destillation iiber eine Drehbandkolonne wurde (3)  in reiner 
Form gewonnen. Kp  = 88-89'C/20 Torr, Fp des p-Nitro- 
benzoates: 84,5-85,5 "C, Ausbeute 50 %. IR- und NMR- 
Spektrum stimmen mit der angegebenen Struktur iiberein 
(Singulett bei T = 7,92, Multipletts bei T = 6,9; ca. 8 , 5 ;  7,6 
und 9,9; Flachenverhaltnis 1 : 1 : 8:2:2). 

Cyclopentenylathylamin (4) ,  X = NH;? (aus Cyclopentenyl- 
acetonitril durch Reduktion mit LiAlH4 [ 5 ] ,  Ausbeute 40 X) 
ergab bei der Desaminierung in schwach perchlorsaurer Lo- 
sung (pH = 4, 4 Std., 50°C) ein Alkohol-Gemisch, das zu 
65 % aus Bicyclo[3.2.O]heptan-l-o1(5) und zu 6 % aus Cyclo- 
pentenylathanol (4) ,  X = OH, bestand; drei weitere Kom- 
ponenten (29 %) wurden nicht identifiziert. 

(5)  konnte durch praparative Gaschromatographie abge- 
trennt werden; F p  = 47-48OC; Fp des p-Nitrobenzoates: 
117,5-118 "C. IR- und NMR-Spektrum stimmen mit der 
Struktur iiberein (Singulett bei T = 6,09, Multipletts bei 
T = 7,7 und ca. 8,4; FlAchenverhaltnis 1 : 1 : 10). (5) bildet als 
tertiarer Alkohol rnit CrO3 in cc14 einen Chromsaureester. 
Cyclopentenylathanol (4),  X = OH [6] (aus Cyclopentenyl- 
essigsaure-athylester durch Reduktion rnit LiAIH4, Ausbeute 
84 %) wurde in das P-Naphthalinsulfonat (4) ,  X = O ~ S - C I ~ H ,  
ubergefuhrt und wie beschrieben in Aceton/H*O hydroly- 
siert. Erhalten wurde ein Alkohol-Gemisch aus 21 % (5) ,  
68 % (4),  X = OH, und 11 % der auch bei der Desaminierung 
erhaltenen Nebenprodukte. 
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[l] A. C. Cope u. R. W. Gleason, J .  Amer. chem. SOC. 84, 1928 
(1962), isolierten den Alkohol (2) durch praparative Gaschroma- 
tographie aus den Ozonolyseprodukten des Bicyclo[4.2.O]octans 
in einer Ausbeute von 1,3 %. 
[21 Vgl. M .  Hanack u. H.-J. Schneider, Tetrahedron 20, 1863 
(1964). 
[3] Vgl. R. A .  Benkeser, R .  F. Lambert, P .  W. Ryan u. D .  G.  Stof- 
Yey, J. Amer. chem. SOC. 80, 6573 (1958). 
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