
Ringverengungen und Ringerweiterungen vicinal disubstituierter Cyclo- 
butane bzw. Cyclopropylmethylverbindungen 

Von J. M. Conia und M. J. Robson[*] 

Cyclobutane und Cyclopropylmethylverbindungen neigen immer dann besonders stark zu 
Ringverengungen bzw. Ringerweiterungen, wenn vicinal zu einem Elektronen abgebenden Substi- 
tuenten eine leicht austretende oder Elektronen aufnehmende Gruppe vorhanden ist. Anders 
als viele Umlagerungen kleiner Ringe und die meisten Umlagerungen gronerer Ringe ergeben 
diese Reaktionen nornialerweise ein einheitliches Produkt in hoher Ausbeute; sie besitzen 
damit synthetischen Wert. - Dieser Fortschrittsbericht ist nach den beteiligten Substituenten 
gegliedert, da die Versuchsbedingungen fur die Umlagerungen wesentlich von ihnen abhangen. 

1. Einleitung 

Unter der Vielzahl bekannter Erweiterungen und Verengun- 
gen von Carbocyclen gibt es eine Klasse von Reaktionen, 
in der die Umlagerung erfolgt, weil ein Ringkohlenstoffatom 
eine Elektronen abgebende Gruppe A trigt und ein benachbar- 
tes Kohlenstoffatom eine leicht austretende oder Elektronen 
aufnehmende Gruppe X; Ringverengung tritt ein, wenn X 
am Ring gebunden ist, Ringerweiterung, wenn sich X an der 
Seitenkette befindet. 

Zu den Reaktionen dieses Typs gehoren im Prinzip die 
Acyloin- und die Pinakol-Umlagerung sowie verwandte Um- 
setzungen wie die Glykolmonotosylat-Umlagerung, die Benzil- 
saure-Umlagerung und die Quasi-Favorskii-Umlagerung 
(nach dem Semibenzilsauremechanismus), ferner die 
Demjanov-Tiffeneau-Umlagerung und die Reaktionen von 
Ketonen rnit Diazoalkanen. Sowohl Ringerweiterungen['I als 
auch Ringverengungen['] wurden von Gutschr und Rrdmore 
in ausgezeichneten Ubersichtsartikeln beschrieben. 

Die wechselseitige Umwandlung normaler und mittlerer 
Kinge durch solche Reaktionen ist kingst allgeniein bekannt. 
ebenso die Ringerweiterungen von Cyclobutanen zu Cyclo- 
pentanen ; dagegen gibt es fur die entsprechendcn Ringveren- 
gungen wegen der offensichtlichen thermodynamischen 
Schwierigkeiten nur wenige Beispiele['i 'I. Die meisten der 
vor zehn Jahren bekannten wechselseitigen Umwandlungen 
drei- und viergliedriger Ringe gehoren zum Wagner-Meer- 
wein-Typ; dabei setzten sich monofunktionelle Verbindungen 
iiber Carbenium-Ionen als Zwischenstufen urn[' ~ 41. 

Da diese Reaktionen sehr hiiufig zu Gemischen aus Cyclobu- 
tyl-, Cyclopropylmethyl- und 3-Butenylverbindungen fuhren, 
sind sie fur gezielte Synthesen nur beschriinkt anwendbar; 
das gilt in besonderem Mane fur die Ringverengungen'*'. Seit- 
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[ '1  Korrespondenrauloi- 

Neue synthetische 
Methoden (10) 

dem wurden die Ringverengungen bzw. Ringerweiterungen 
zahlreicher Cyclobutane bzw. Cyclopropylinethylverbindun- 
gen mit zwei benachbarten funktionellen Gruppen beschrie- 
hen; die wechselseitige Umwandlung dieser Systemc gclingt 
leichter und is1 allgemeiner anwendbar als bei den griiBeren 
Ringen, und es miissen keine Carbenium-lonen auftreten. Sol- 
che Reaktionen [GI. (1)  und ( 2 )  rnit n=2] - sic konncn ther- 
misch oder saure- oder basekatalysiert sein ~ ergeben in der 
Regel ein einheitliches Produkt in hoher Ausbeute, auch wenn 
sie rnit Sicherheit iiber Carbenium-Ionen verlaufen. 

Der Stoff dieses Fortschrittsberichts wurde etwas willkiirlich 
nach der Art der Elektronen liefernden und der austretenden 
Substituenten gegliedert (Tabelle 1). Ringerweiterungen und 
Ringverengungen werden in jedem Abschnitt gemeinsam be- 
handelt. 

2. a-Substituierte Alkohole 

Die einfachsten Systeme, die nach GI. ( 1 )  und (2) reagieren 
konnen, sind Alkohole rnit einer abspaltbaren Gruppe in r*- 

Stellung. Man findet hier Ringerweitcrungcn und Ringveren- 
gungen, die im folgcnden, nach den Versuchsbedingungen 
geordnet, besprochen werden sollen. 

2.1. Basenkatalysierte Reaktionen 

2-Brom- und 2-Tosyloxycyclobutanol, dsrgestellt durch Rc- 
duktion der Ketone mit LiA1H4, lassen sich rnit Natronlauge 
quantitativ in Cyclopropancarbaldehyd uberfuhren [GI. ( 3 ) ] .  
Die gleiche Reaktion kann auch durch siedendes Wasser oder 
ein siedendes Wasser-Methanol-Gemisch hervorgerufen wer- 
den[5, '1. 

( 3 )  

Br 

Die entsprechende Ringerweiterung tritt beim Behandeln 
von Methylencyclopropan rnit N-Bromsuccinimid (N BS) ein 

3 0"" 7 0% 

7 O"b 1 5 %, 1 5'$ 

[GI. (4)] sowie bei der Umsetzung von a-Hydroxycyclopropyl- 
methanol rnit p-Toluolsulfonylchlorid/Pyridin [GI. ( S ) ]  "1. 
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Tabelle 1. Ringverengungen und Ringerweiterungen, geordnet nach der Art der Elektronen abgebenden Gruppen 
A und der Elektronen aufnehmenden oder austretenden Gruppen X. 

Abschnitt Ringverengungen Ringerweiterungen 
-C-A -c-x C-A >C-X 

2 -C-OH -C-CI 
-C-OH -C-Br 
-C-OH -C-OTs 
-C-OH CC12 
-C-OH CBrl 
-C-OH -C-OH 
-C-OH C(OCH42 

. C-OH ,C-Br 
C-OH >C-OTs 
C-OH >C-OH 
C-OH >C-N? 

3 c=o 
c=o 
c=o 
C=O 
c=o 

-c-C1 
-C-Br 
-C-OTs 
cc12 
CBr2 

4 

5 

-C-Br 

-C-J 

~. 

-CH-OH C-OR 
C-OR -CH-OCOAr 
C-OR -cH--N? 
C-OSi(CH 1)3  >C-OSi(CH3)3 
C-OSi(CH& -C(OCHs)z 
C-SR >C-OH 
C-NH2 C(O)-C6H5 

6 -C-OH C=O C-OH -c=o 
-C-OH C(OH)-OCH, C-OCH3 -C=O 

C--OSi(CHs)3 -c=o 
C-OCOCH3 -C=O 

- _ _ _ _ ~ ~ _ _ _ _  ~ - _- 
7 C=O c=o 

~~ ___ _. ~ __ 
8 -C-OH c=c< C-OH c=c< 

- _ _  ~~ 

9 Oxidative Umlagerungen klemer Ringe 

Aus Methylencyclopropan werden wahrscheinlich zunachst 
die beiden a-Bromaikohole gebildet, von denen sich das Cyclo- 
propanol zum Cyclobutanon umlagert. Beim Diol kann das 
zunachst entstandene Tosylat entweder Ringverengung oder 
eine zweite Tosylierung erfahren. Mit dem starker basischen 
Lutidin als Losungsmittel steigt die Ausbeute an Cyclobutanon 
auf 88 %['I. 

Es wurden mehrere Ringverengungen von Halogencyclo- 
butanolen beschrieben, die Teil bicyclischer Systeme sind. Die 
ersten Arbeiten befaBten sich mit der Ringverengung von 
2,2-Dihalogencyclobutanolen durch waRrige Base [GI. 
(6)]r8- 91; die entsprechenden Dihalogenketone (siehe Abschnitt 
3.3) werden dagegen gespalten. 

Y 

Ii c1 H 

Die Reaktionen erwiesen sich als stereospezifisch hinsicht- 
lich der Konfiguration der Hydroxygruppe; exo-Alkohole 
ergaben endo-Aldehyde und umgekehrt. Da bei verwandten 
Reaktionen (siehe Abschnitt 3.1 und 3.2) mit der Verengung 
eine Konfigurationsumkehr am halogensubstituierten Kohlen- 
stoffatom einhergeht, darf wohl angenommen werden, da13 
das zur Hydroxygruppe trans-standige Chloratom ersetzt wird. 
Die Reaktion wird durch Silbersalze nicht beschleunigt; offen- 
bar treten keine Carbenium-Ionen auf18* 'j. 

Spater zeigte sich, daR die Reaktionen der entsprechenden 
Monochloralkohole beziiglich der Konfiguration des Halo- 
genatoms stereospezifisch ablaufen und daR eine Ringveren- 
gung nur erfolgen kann, wenn fur dieses Halogenatom eine 
pseudo-aquatoriale Konformation moglich ist [vgl. z. B. GI. 
(7)]. Bei sterisch ungiinstigen Verhaltnissen kann stattdessen 
eine 1,2-Wasserstoffverschiebung eintreten, sofern Wasserstoff 
und austretende Gruppe sich antiperiplanar anordnen konnen 
[GI. (8)]['"1. 

(7) 

H 
0' H 

endo -Isomer 

Weitere Beispiele fur Ringverengungen bicyclischer" " ' * I  

und spiro-verknupfter[' 3. 14] 2-Halogencyclobutanole sind be- 
kannt. 

Die Umlagerung bicyclischer 2-Tosyloxycyclobutanole ver- 
Iauft analog und streng stereo~pezifisch~'~. 16]. Der in GI. (9) 
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dargestellte Fall ist in dieser Hinsicht besonders bemerkens- 
wert[161. 

83% 

Beispiel einer basekatalysierten Ringerweiterung in einem 
anellierten Ringsystem ist die Umsetzung des 20-Monoacetats 
des naturlich vorkommenden Diols Phorbol [vgl. GI. (lo)] 
mit POC13/Pyridin zu Phorbobutanon["! 

Tahelle 2. Ringverengungen hei I ,2-Cyclobutandiolen. 
~ 

NI 

~ 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

R 

9 

to 

11 

12 

13 

Saurekatalyse 
Bedingungen Produkte 

Destillation 
ii her 
BF 3 .(C zH d z 0  

TsOH/C6H6 
1,5 h RiickfluB 

2.2. Saurekatalysierte Reaktionen 

Ringverengungen von 1,2-Cyclobutandiolen sind in grooer 
Zahl bekannt ; uber das erste Beispiel berichtete Criegee'l 8j. 
cis-['. l 9 l  und truns-Diole['~ '8-z '1  lagern sich unter dem EinfluR 
von Slure meist in hoher Ausbeute in die Cyclopropancarbal- 
dehyde oder -ketone urn (siehe Tabelle 2). Bemerkenswert sind 
die Verengungen der isomeren 1 ,ZDiphenyl- 1,2-diole, denn 
es konnten keinerlei Produkte gefunden werden, die auf eine 
Wanderungder recht beweglichen Phenylgruppe deuten[", *O]. 

Im Gegensatz hierzu ergaben durch Bortrifluorid-Ather kata- 
lysierte Umlagerungen der cis-1,ZDiallyl- und truns-1,2-Divi- 

Thermolvse (EinschluBrohr) Llt. 
Bedingungen Produkte 

F C H O  
100% [a] 

28% 12% 

+ Q3-d 
', 60% 

v5 100% 

TsOH/C,H, 
RiickfluB, 4 h [c] 

230"C, 
I h  P I  

1 h [bl 
230°C, 

230"C, 
12h [h] 

230°C 

230°C 

265"C, 
1 h P I  

230"C, 
2 h  P I  

205 "C, 
30 min 

230°C 

230°C 

+ nicht  i d e n t i f i z i e r t e  Produkte  

[ t C H O  [ I Y ,  241 
100% 

0 

&""" + d\ + HarL 1241 
16% 60% 24'10 

0 "i 

d 100% 

Harz 

Harz 

1191 

[a] Eine der hesten Darstellungsmethoden fur Cyclopropancarbaldehyd. 
[h] Thermolyse in der Gasphase: Nr. 1: 400"C, 5h:  loo%, Diol. Nr. 2: 400"C, 5h:  100% Aldehyd. Nr. 3: 325"C, 4 h :  100% Diol. Nr. 6: 310°C. 3h: 

[c] Entfernen des Wassers durch azeotrope Destillation. 
[d] Enonhildung iiher offenkettiges C2Hs-CO~CHz)z -CH0,  das heim Gasphasenexperiment isolierhar ist. 

100% Diol. Nr. 7: 310°C 2h:  100% Keton. 
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nyldiole ausschlieRlich die Produkte der Allyl- bzw. Vinylwan- 
derung[”! Bei 1,2-dialkylierten Diolen lagert sich das truns- 
Isomere normalerweise etwas leichter um als die cis-Verbin- 
dung[’, ‘’I; bei monoalkylierten beobachtet man bevorzugten 
oder sogar ausschliel3lichen Austritt der tertiaren Hydroxy- 
gruppe[”]. l-Vinyl-cis-l,2-cyclobutandiol erleidet quantitativ 
Ringverengung ohne jede Vinylwanderung[”! Alle derartigen 
Ringverengungen laufen wohl uber Carbenium-Ionen ab. 

Die entsprechende Ringerweiterung wurde zuerst am Bei- 
spiel des Phorbols demonstriert, das in Phorbobutanon iiber- 
geht [GI. (10)]r223 231. Ahnlich wurde auch das zugrundeliegen- 
de Diol, 1 - Hydroxycyclopropylmethanol, mit Bortrifluorid- 
Ather als Katalysator umgelagert [Gl. (1 

2.3. Thermische Umlagerungen 

Nur bei den 1,2-Cyclobutandiolen wurde die Thermolyse 
ausfuhrlich untersucht. Die Reaktionen werden entweder im 
geschlossenen Rohr - wobei eine Saurekatalyse fast sicher 
ist - oder in der Gasphase ausgefiihrt (Tabelle 2). 

Im geschlossenen Rohr findet die Ringverengung je nach 
eingesetzter Substanz bei 230-270 “C meist in hoher Ausbeute 
statt. Aus einfachen mono- und dialkylierten Ausgangsstoffen 
erhalt man die gleichen Produkte wie bei saurekatalysierten 
Umsetzungen. Bei alkyl-, vinyl- oder phenylsubstituierten Ver- 
bindungen konnte jedoch nur in einem Falle das Produkt 
einer Ringverengung isoliert werden (Tabelle 2, Beispiel 4). 
Wie bei der Saurekatalyse lagern sich die trans-Diole leichter 
als die cis-Diole um. 

In der Gasphase reagierten drei Irons-Diole bei 310 C quan- 
titativ unter Ringverengung, wahrend zwei der cis-Isomeren 
bei dieser Temperatur unverandert blieben“ 91. 

Bemerkenswerterwcisc kommt es wahrend der einfachen 
Destillation unter Atmospharendruck bei mehreren 1,2-Dial- 
kyl-cis- 1,2-cyclobutandiolen zur Alkylwanderung anstelle der 
Ringverengung ; nian erhdt in hoher Ausbeute 2.2-Dialkylcy- 
clobutanone[“’. 241. 

+ CH,OH 

Auch 2,2-Dimethoxycyclobutanol laBt sich thermolytisch 
umsetzen [GI. (1  2)ILz5’. Das erhaltene Methoxycyclobutanon 
wird hochstwahrscheinlich durch saurekatalysierte Umlage- 
rung des Methoxycyclopropancarbaldehyds gebildet (vgl. Ab- 
schnitt 6). Auf den ambivalenten Charakter der Ketalgruppe ’ 

sol1 hingewiesen werden : diese Gruppe kann auch als Elektro- 
nen abgebender Substituent fungieren (siehe Abschnitt 4.1). 

2.4. Ylid-induzierte Reaktionen 

Ein einfacher Weg zu einem umlagerungsfahigen Cyclopro- 
pylmethanol-System besteht in der Addition eines Ylids an 
ein Cyclopropanon. So fuhrt die Reaktion von Diazomethan 
und Diazoathan mit Cyclopropanonendirekt zu Cyclobutano- 
nen [z. B. GI. (13)][2h1. 

r 

Eine analoge Ringerweiterung zu einem Cyclobutanon wur- 
de bei der Reaktion von Dimethylsulfoxoniuinmethylid mit 
17-Halogen-I 6a-methyl-20-oxosteroiden angenommen[*’! 

2.5. Ungesattigte Systeme 

Es gibt ein gut untersuchtes Beispiel fur die Ringverengung 
eines Cyclobutens zu Cyclopropen [GI. (14)]. Das Ausgangs- 
material ist zwar ein Dichlorid, man nimmt jedoch an, daB 
es vor der Verengungsreaktion in ein a-Chlorcyclobutenol 
ii bergeht [ *  ‘I. 

Entsprechende Ringerweiterungen wurden sonst nur noch 
bei der Bildung von Cyclobutenonen aus Alkinen und Dichlor- 
carben po~tu l ie r t [ ’~~ 301. 

3. cl-Substituierte Cyclobutanone 

Den Ringverengungen der a-substituierten Cyclobutanole 
nah verwandt, aber bereits langer bekannt, sind die der analo- 
gen Ketone. Solche Reaktionen werden durch nucleophilen 
Angriff ausgelost ; die Ringverengung findet am Cyclobutano- 
lat statt, das bei der Addition des Nucleophils (Nue) an das 

Carbonylkohlenstofhtom entsteht [GI. ( 1  5)]. Viele Aspekte 
dieses Gebietes, die bereits ausfuhrlich beschrieben worden 
sind’”], werden hier nur gestreift. 

3.1. Monocyclische Verbindungen 

Als erste mussen hier die Ringverengungen von 2-Bronicy- 
clobutanon zu Cyclopropancarbonsiiure und ihren Derivaten 
besprochen werden, die in ausgezeichneter Ausbeute ablaufen 
[z. B. GI. (16)]. Als wirksame Agentien erwiesen sich wiiBriges 
Natriumcarbonat, Natriumathanolat in Athanol oder Ather 
(Veresterung), flussiges Ammoniak (Amidbildung) und sogar 
siedendes Wasser‘”, 33]. 
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Von den vier urspriinglich diskutierten Mechanismen fur 
diese Reaktion entspricht nur der Semibenzilsauremechanis- 
mus [wie in G1. ( 1  5)]  den Befunden aus Stereochemie, Kinetik 
und Isotopen-Markierungsversuchen. Die Reaktion fiihrt, so- 
gar in reinem Wasser, nicht iiber Carbenium-Ionen als Zwi- 
schenstufen. AuBerdem 1aBt sich zeigen, daB solche Verengun- 
gen stereospezifisch unter Konfigurationsumkehr an C-2 ver- 
l a ~ f e n [ ~ l ] .  

Spiter wurde bekannt, daB die Verengung von 2-Tosyloxy- 
oder 2-Brom-cyclobutanon ahnlich auch von LiA1H4 oder 
Methylmagnesiumjodid bewirkt werden kann; im ersteren Fal- 
le verbleibt allerdings ein ~ isolierbarer ~ Anteil der Cyclo- 
butanolzwischenstufe [z. B. G1. (17), vgl. Abschnitt 2.1]['* 61. 

Im Gegensatz hierzu ergibt die Reaktion analoger bicyclischer 
Chlorketone mit NaBH4 ausschlieBlich den Alkohol["I. 

Andere Substituenten am Ring iindern normalerweise nichts 
am Reakt i~nsverha l ten[~~-  371. Abweichungen ergeben sich, 
wenn die 2-Stellung durch ein zweites Halogen (siehe Abschnitt 
3.3) oder durch eine tert.-Butylgruppe besetzt ist. Im letzteren 
Fall wird die Reaktion vollig ~nterbunden[~ ' ] ;  entweder ist 
der Angriff auf die Carbonylgruppe sterisch unmoglich, oder 
die tert.-Butylgruppe hindert das Halogenatom, eine pseudo- 
aquatoriale Konformation anzunehmen (vgl. Abschnitt 3.2). 

Es ist ein anomaler Reaktionsverlauf bekannt [Gl. (18)]; 
die beobachtete Umsetzung laBt sich als cine-Substitution 
interpretieren13 'I, doch reichen strenggenommen die mitgeteil- 
ten Daten fur eine Entscheidung zwischen cine- und normaler 
Substitution nicht Betrachtet man jedoch die zahlrei- 
chen bekannten cine-Substitutionen[I4, 40-421, so erscheint die- 
se Lesart sinnvoll, und es ware sogar moglich, daD sich viele 
,,einfache Substitutionen" des 2-Brom-cyclobutanons~33~ 431 

tatsachlich als cine-Substitutionen herausstellen. 

3.2. Bicyclen 

Die nucleophilen Reaktionen an 7-Halogenbicyclo[3.2.0]- 
hept-2-en-6-onen und verwandten Ketonen wurden eingehend 
untersucht, da sich diese Stoffe leicht aus Halogenketenen 
und Cyclopentadienen darstellen l a s ~ e n [ ~ ~ ] .  

Die endo-Halogenketone gehen in glatter Reaktion aus- 
schliefllich in die ringverengten Sauren oder deren Derivate 
uber. Wie bei den einfacheren Systemen verlaufen auch hier 
die Umlagerungen stereospezifisch unter Konfigurationsum- 
kchr am halogensubstituierten Kohlenstoffatom [z. B. G1. 
( 19)] [41.45 - 471 

Bei den exo-Halogenisomeren sind die Verhaltnisse kompli- 
zierter [Gl. (20)], da zwei weitere Reaktionen ablaufen konnen, 
namlich Trop~nbi ldung[~*,  491 und cine-Subst i t~t ion[~~.  411 

[wie in G1. (18)]. 

Die cine-Substitution scheint entweder ausschliel3lich oder 
gar nicht e i n z ~ t r e t e n [ ~ ~ ,  411; die Grunde dafiir sind unklar. 
Alkalimetallmethanolate in Methanol scheinen generell die 
cine-Substitution zu begiin~tigen['~< 39* 421. In den anderen Fgl- 
len entsteht normalerweise ein Tropon und/oder ein Bicy- 
clo[3.1 .O]hexan-Deri~at[~~, 4y1. Die Produktverteilung scheint 
folgenden Regeln zu gehorchen: Starke Basen fordern die 
Ringverengung, schwache die Tr~ponbi ldung '~ ' .  4yJ, die 
Ringverengung wird vom beteiligten Halogen in dcr Reihenfol- 
ge C1< Br < J begun~tigt[~"',  und mit steigender GroDe des 
zum Halogen geminalen Substituenten nimmt die Wahrschein- 
lichkeit fur eine Ringverengung ab[44, 491, 

Der letztgenannte EinfluD wird mit einer starken und ungun- 
stigen sterischen Wechselwirkung zwischen der pseudo-axialen 
7-Alkylgruppe und dem 4-endo-Wasserstoffatom e r k l i i ~ - t [ ~ ~ J ;  
man geht davon aus, daB das Halogenatom pseudo-iiquatorial 
angeordnet sein niuD, daniit die Ringverengung stattfinden 
kannr3'I. 

Auch Substituenten am fiinfgliedrigen Ring konnen den 
Reaktionsverlauf beeinflussen. In einigen Fallen tritt offen- 
sichtlich nur deshalb Ringverengung ein, weil eine Troponbil- 

dung unmoglich i ~ t [ ~ ~ i  ' I 1  [Gl. (21)[471]. In anderen Fallen 
unterbleibt die an sich mogliche Troponbildung jedoch weitge- 
hendE4'I (vgl. auch[501). 

3.3. Dihalogen- und Polyhalogencyclobutanone 

Im Gegensatz zum Verhalten der monosubstituierten Deri- 
vate fiihrt bei ccp-Dihalogencyclobutanonen ein nucleophiler 
Angriff nicht allgemein zur Ringverengung, sondern zur 
Ringoffnung. Seitdem dies - zunachst an 2,2-Dibrom- und 
2,2,4,4-Tetrabrom~yclobutanon[~~~ [GI. (22)]  - untersucht 
wurde, sind niehrere weitere Fiille bekannt gewor- 
den147. 5 2 -  561 

Bemerkenswert ist der deutliche Unterschied zwischcn den 
nucleophil induzierten Reaktionen der 2,2-Dihalogencyclo- 
butanone und den basekatalysierten Reaktionen der entspre- 
chenden Alkohole (vgl. Abschnitt 2.1), die iiber eng verwandte 
Zwischenstufen verlaufen sollten, z. B. ( I )  und (2). Dies 
unterschiedliche Verhalten schreibt man der Lockerung der 
C '-C Z-Bindung durch den zusatzlichen elektronenanziehen- 
den Substituenten in den Ketonen Z U [ ' ~ ~ .  
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Schwache nucleophile Agentien konnen 7,7-Dihalogenbi- 
cyclo[3.2.0]hept-Z-en-6-one zu Tropolonen umset- 

, ie Reaktion beginnt offensichtlich mit ei- 
ner c ine-Sub~ti tut ion '~~~ 541. Das ist auch der erste Schritt 
einer speziellen Ringverengungsreaktion, bei der sich erst die 
intermediar gebildete cr-Monohalogen-cr'-methoxyverbindung 
umlagert [GI. (23)][591. 

Len14q. 14. 5 5 .  5 7  5 8 ) .  d '  

0 C  H? 
1 

I 

4. wSubstituierte Ketale, Ather, Thioather und Amine 

4.1. a-Substituierte Ketale 

Die thermischen Ringverengungen von a-Bromcyclo- 
butanon-ketalen sind gut untersucht ; sie fuhren bei einfachen 

7 0 - 8 5"i" 

( 2 3 )  

+05 
El- 

1 0 0 5  

Ketalen zu Cyclopropancarbonsaureestern und Alkylbromi- 
den [z. B. G1. (24)], bei cyclischen Ketalen zu bromierten 
Estern [z. B. GI. (25)][60-"2] .  

Diese quantitative Umsetzung verlauft bimolekular, nicht- 
ionisch und unter Konfigurationsumkehr am Halogen aufneh- 
menden K ohlenstoffatom[61. 2] .  

4.2. cc-Substituierte Ather 

Hier sind nur Ringerweiterungen bekannt; die erste war 
die einfache saurekatalysierte Umlagerung cincs Methoxybi- 
cyclo[4.l.O]heptanols [GI. (26)][h31. 

(25) 

Zwei weitere Umsetzungen an bicyclischcn Molekiilen ver- 
laufen unter etwas anderen Bedingungen [z. B. GI. (27) und 
(28)] [641. 

NH-Ts h 

SchlieRlich ergeben zwei Trimethylsilyl-enolather unter den 
Bedingungen der modifizierten Simmons-Smith-Reaktion 
Cyclobutanone""''. Es 1st wahrscheinlich, dal3 die Reaktion 
iiber die Siloxycyclopropane fuhrt ; die Ringerweiterungen 
koniiten durch das bei der Cyclopropanbildung entstandenc 
Zinkjodid katalysiert werden [GI. (29) und (30)]lh"1. 

4.3. cc-Substituierte Thioather 

Phenylthio-cyclopropylmethanole lagern sich mit hohen 
Ausbeuten zu Cyclobutanonen um. Man verwendet Lewis- 
SBuren als Katalysatoren und hydrolysiert anschliel3end; weni- 
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ger gut erhalt man die Cyclobutanone auch durch Behandeln 
rnit wanriger Saure [GI. (3 i)]. p-Toluolsulfonsaure in sieden- 
dem, wasserfreiem Benzol dagegen fuhrt zum Cyclobutenylsul- 
fid.[GI. (32)] [ 6 7  - 691. 

9 570 

Ein 2-Brom-cyclobutylamin als Zwischenstufe ist bei der 
Reaktion von o-Phenylendiamin rnit 2-Brom-cyclobutanon 
zu 2-Cyclopropylbenzimidazol wahrscheinlich [GI. (36)][731. 

5. Epoxide und Aziridine 

Ringsystemeder Typen ( 3 )  und (41, in denen X als Elektro- 
nendonor oder -acceptor fungieren kann undloder in denen 
die C-X-Bindung leicht heterolytisch angreifbar ist, miinten 
unter geeigneten Bedingungen umlagerungsfihig sein. Beispie- 
le sind bekannt fur ( 3  j rnit X =  0 oder N und fur ( 4  j mit 
x=o. 

4.4. clsubstituierte Amine 
5.1. 1,2-Epoxycyclobutane 

Die erste Ringerweiterung bei derartigen Verbindungen ge- 
lang durch Thermolyse des ( I  -Aminocyclopropyl)phenylke- 
tons, die nach Hydrolyse zu 2-Hydroxy-2-phenylcyclobutanon 
fuhrt[70' (GI. (33)]. Andere zweifelsfreie Beispiele fur Ringer- 
weiterungen scheinen nicht bekannt zu sein (vgl. aberl' 'I). 

Fur entsprechende Ringverengungen gibt es demgegenuber 
zahlreiche Beispiele. So werden 2-Jodcyclobutylazide rnit 
LiAIH4 in Cyclopropylmethylamine uberfiihrt [z. B. GI. (34)]. 
Das Jodamin als Zwischenprodukt ist fast gesichert ; es konnte 
dargestellt werden und ergab beim Behandeln niit LAIH, 
das gleiche P r o d ~ k t [ ~ ~ ] .  

I (34)  

Interessant ist, daI3 in einem Fall auch Natriumazid/Jodazid 
in Acetonitril die Umlagerung bewirkt [GI. (35)]. Der 
Mechanismus dieser Reaktion wurde nicht untersucht, insbe- 
sondere ist nicht bekannt, ob das Jodazid erforderlich i ~ t [ ' ~ ] .  

(35)  

5. 

.. 
€I 

( 3 6 )  

Criegee et al. beschrieben die erste Ringverengung eines 
t ,2-Epoxycyclobutans; die Versuchsbedingungen fuhrten al- 
lerdings daneben auch zur Ringoffnung [GI. (37)][' '1. 

Inzwischen weiI3 man aus eingehenderen Untersuchungen, 
daf3 bei sorgfaltiger Dosierung rnit Protonensauren ausschliel3- 
lich und in guter Ausbeute Cyclopropylverbindungen entste- 
hen, wahrend bei Verwendung von Aluminiumchlorid stets 
Cyclobutan als Nebenprodukt auftritt, sofern dies nicht uber- 
haupt unmoglich ist[74. 7 5 1 .  Auch Lithiumjodid und Lithium- 
thiocyanat wurden als Katalysdtoren benutzt ; die Reaktion 
verlluft in diesen Flllen stereospezifisch unter Konfigurations- 
erhaltung an C-2 ; nach dem vorgeschlagenen Additions-tli- 
minations-Mechanismus findet die Ringverengung an einem 
2-Halogencyclobutanolat statt [GI. (38)][ '  '1. 

5.2. Oxaspiropentane 

1 (38 )  

Oxaspiropentane lassen sich thermisch oder katalytisch 
leicht zu Cyclobutanonen umlagern [z. B. GI. (39)] ; der derzeit 
beste prlparative Zugang zu Cyclobutanon fuhrt vom Meth- 
allylchlorid uber Methylencyclopropan und Oxaspiropen- 
tan[7. 761, 

Y 5% 

Sehr haufig erhalt man quantitative Ausbeuten, wenn auch 
aus manchen Oxaspiropentanen erhebliche Anteilean ringoffe- 
nen Produkten entstehenl7* 7 6 -  781. Versuche, die Verbindun- 
gen ( 5 )  und ( 6 )  zu isolieren, schlugen fehl, da sie sich 711 

leicht umlagern[791. 
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( 5 )  

Die ,,thermische" Reaktion laRt sich in der flussigen wie 
in der gasformigen Phase ausfuhren, die erforderliche Tempe- 
ratur hangt von den sonstigen Versuchsbedingungen und von 
der Ausgangssubstanz ab. Sind keine aktivierenden Substi- 
tuenten vorhanden, so setzen die Reaktionen in flussiger Phase 
etwa bei 100°C einr7. 7 6 *  *'I, hochstwahrscheinlich spielt hierbei 
Saurekatalyse eine Rolle. Oxaspiropentan selbst ergibt unter 
diesen Bedingungen 60 'x ringoffene P r o d ~ k t e [ ~ ,  761. Umlage- 
rungen in der Gasphase wurden sowohl auf Saulen zur Gas- 
Flussigkeits-Chromatographie (sie wirken wie ein saurer Kata- 
lysator) bei etwa 1 50"C[x"3 **]als auch bei hoheren Temperatu- 
 en['^. '*I ausgefuhrt (vgl. auch18"). 

Bei den thermischen Umsetzungen (1 30°C) des cyclischen 
Phosphorsaure-Derivats ( 7 )  und des Sulfits (8) zum Cyclo- 
butanon (9) tritt wahrscheinlich ein Oxaspiropentan ( 10)  
als Zwischenstufe a ~ f [ * ~ ] .  

Als Katalysatoren fur solche Umlagerungen eignen sich 
u. a. P r o t o n e n ~ a u r e n [ ~ ~ -  79,  84, 851, Lithi~mhalogenide[~. 7 6 ,  841,  

Lithiumsdlze mit nicht-nucleophilen Gegenione~i '~~ .  861, der 
Europiumkomplex Eu(fod)31X4] und Trimethylchlor~ilan~~! 

Bei den durch Protonensauren beschleunigten Reaktionen 
spielen wohl Carbenium-Ionen eine R ~ l l e [ * ~ ] ;  in waSrigem 
Medium kommt auBerdem das Diol als Zwischenstufe in Fra- 
ge. Die Umlagerungen mit Lithiumhalogenid als Katalysator 
verlaufen wahrscheinlich uber die Lithiumsalze ( 1  1 ), wahrend 
bei Lithiumverbindungen rnit nicht-nucleophilen Gegenionen 
weniger fest gebundene Zwischenstufen ( 12) wahrscheinlicher 
sind''] 

Bei der Trimethylchlorsilan-katalysierten Reaktion wurde 
ein Addukt als Zwischenprodukt nachgewiesen [GI. (43)]17]. 

Zum SchluIj sol1 wegen der praparativen Bedeutung darauf 
hingewiesen werden, daB Oxaspiropentane durch Kondensa- 
tion von Diphenylsulfoniumcyclopropylid rnit Aldehyden und 
Ketonen leicht zugiinglich sind und daB sie sich durch Behan- 
deln mit SHure in Cyclobutanone uberfiuhren lass en^'" 84! 
Ein anderer neuerer Weg zu Cyclobutanonen uber Oxa- 
spiropentane niacht voni Brom/Lithiuni-Austausch an gem.- 
Dibrmncyclopropanen und der darauf folgenden Reaktion 
rnit Aldehyden und Ketonen bei -90°C Gebrauch. Anschlie- 
Bend wird auf Rauniteniperatur erwiirnit und angesiiuert[x'! 

5.3. Azaspiropentane 

Azaspiropentane reagieren wie Oxaspiropentane; allerdings 
scheinen nur die vier Verbindungen (13a-13c) und (14)  
untersucht worden zu sein [GI. (44)]. 

(44 )  

( 1 3 a ) ,  R' = R 2  = H 

(136), R' = H ,  R2 = CsH5 

1 1 3 ~ ) ~  R' = R2 = C6H5 

Von diescn lagert sich die Triphenylverbindung ( 1 3 c )  am 
leichtesten um; sie kann bei -78°C dargestellt werden und 
geht beim Erwarmen auf Raumtemperatur spontan in das 
Cyclobutanimin uber[871. Die Umlagerung der Diphenylver- 
bindung (1 3 b )  erfolgt entweder beim Erhitzen auf 
100°C[s7. **I, beim Behandeln rnit Chlorwasserstoff in Ben- 
Z O I [ ~ ~ '  oder bei langer Bestrahlung in Dichlormethan[s81. Im 
Gegensatz hierzu ergibt die Monophenylverbindung ( 23 a )  
beim Behandeln rnit Chlorwasserstoffnur ringoffene Produkte; 
die Umlagerung gelingt entweder durch lange Bestrahlung 
in Benz01[*~] oder durch Thermolyse in der Gasphasels7s R91. 

Verbindung ( 1 4 )  lagert sich weder bei der Thermolyse noch 
bei der Behandlung rnit Sauren 

6. Acyloine 

Eine besondere Stellung unter den hier behandelten Syste- 
men nehmen die Acyloine (a-Hydroxyketone) insofern ein, 
als die Ausgangsverbindungen aus der Cyclopropylmethyl- 
und der Cyclobutylreihe, zumindest theoretisch, durch Ringer- 
weiterung bzw. Ringverengung ineinander uberfuhrbar sind 
[GI. (45)l. 

(45)  

6.1. Ringerweiterung 

Das erste Beispiel einer derartigen Ringerweiterung ist wohl 
die methanolat-induzierte Umlagerung eines Phorbol-Deri- 
vats. Die Ringerweiterung tritt ein, sobald das Methanolat-Ion 
in der a-Acetoxycyclopropylketon-Gruppierung eine Hydro- 
xygruppe freigesetzt hat [GI. (46)][9n1. 

Bei einer ahnlichen Reaktion wurde nur eines der beiden 
moglichen Ringerweiterungsprodukte beobachtet [GI. 
(47)]['61; daB daneben noch ein Rest an unumgesetztem Acy- 
loin isoliert werden konnte. ist nach allem bisher Bekannten 
wohl auf die kurze Reaktionszeit zuriickzufuhren. 

Die Ringerweiterung eines (freien oder veratherten) Hydro- 
xycyclopropylketons wurde als Teil des Reaktionsmechanis- 
mus zweier komplizierter Umsetzungen formuliert [GI. (48)[661 
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und (49)["-'1]. Reaktion (49) ist auch basekatalysiert bei 100°C 
odcr in der Gasphase bci 230°C ( 5  min) durchzuhihren. 

Die einfachste Ausgangsverbindung, 1-Hydroxycyclo- 
propancarbaldehyd. lien sich nicht darstellenIg1l. Man weiB, 
da8 schon Spuren von Satire seinen Methylather sehr rasch 
umlagern (z. B. bereits beim Auflosen in ..spectrograde" 
CC1j)lZs1 [GI. (50)]. 

6.2. Ringverengung 

Das olfenbar einzige einwandfreie Beispiel der Ringveren- 
gung eines Acyloins ist die thermische Umlagerung des tetra- 
cyclischen Molekiils ( /_( ), wobei es sich allerdings um einen 
Silyliither und nicht um ein freies Acyloin handelt [GI. ( 5  

(15 )  

Versuche zur Ringverengung im einfachsten Fall - am 2-Hy- 
droxycyclobutanon ~ schlugen fehl; beim Erhitzen im Ein- 
schluRrohr trat weder bei 210 noch mit Wasser bei 230°C 
iiberhaupt eine Reaktion ein. Hieraus zog man den SchluB, 
daR das Gleichgewicht [nach GI. (45)] der sicherlich stattlin- 
denden Verengungsredktion ganz auf der Seite des viergliedri- 
gen Ringes liegtl"! Die leichte Umsetzung der tetracyclischen 
Verbindung ( 1 5 )  zeigt jedoch, daB dieses Gleichgewicht durch 
andere Faktoren. z. B. zusiitzliche Ringspannung. erheblich 
verschoben werden kann. 

Erhitzen von 2-Hydroxycyclobutanon rnit Methanol fiihrt 
dagegen zur teilweisen Umlagerung, allerdings in anderem 
Sinne["]. Es bilden sich zwei ringverengte Produkte. namlich 
Cyclopropancarhonsiiure-methylester [GI. (S?)] und 1 -Meth- 
oxycyclopropancarbaldehyd [GI. (53')] ; beide entstehen wahr- 
scheinlich iiber das I-Methoxy-I,2diol: der Methoxyaldehyd 

reagiert sofort unter Ringerweiterung, wie aus anderen, unab- 
hangigen Untersuchungen bekannt ist (s. 0.). 

Q0 OCH, 

Die Ringverengungen bei 2-Hydroxycyclobutanonen, die 
in bicyclische System integriert sind, wurden als Teilprozesse 
von Reaktionsablaufen formuliert: bei der Umsetzung von 
Phenylcyclobutendion ZLI eineni Chinon-Derivat1"3' iind spii- 
ter bei der durch Hydroxid-lonen induzierten Reaktion eiiirs 
r-Chlorketonsl'"'. 

(53 I 

SchlieBlich gibt es noch eine interessante wechselseitige Um- 
wandlung der beiden Hydroxytrimethylcyclobutanone ( 1 6 )  
und /7)19J1. Die behauptete - aber nicht bewiesene ~ Stereo- 
spezifitlt der Reaktion fiihrte zur Annahme einer einfachen 
Methylwanderung. Tatsachlich kann jedoch eine solche Umla- 
gerung als gutes Beispiel fur ein Gleichgewicht nach GI. (45) 
dienen [GI. (5?)]. 

7. 1,2-Cyclobutandione 

Eine Ringverengung bei 1,2-Cyclobutandionen wurde erst- 
mals postuliert. um die Bildung einer z-Ketosiure aus Phenyl- 
cyclobutandion zu erklaren [GI. (54)]19s'. 

H & A H  0 

Zehn Jahre spater wurde iiber ein eindeutiges Beispiel einer 
solchen Umlagerung berichtet [GI. (SS)]1961: in einer etwas 
fruheren Arbeit war Cyclobutanon selbst als Zwischenprodukt 
bei der saure- oder basekatalysierten Ringverengung eines 
Dichlorcarbonats vermutet worden [GI. (56)I'''l. (Neuere Bei- 
spiele fur diesen Reaktionstyp findet man 

513 



0 HO,JO,H(CH,~ 

c1 r ,i 

(55) 

Mittlerweile war Cyclobutandion synthetisiert worden; es 
geht unter Ringverengung in Hydroxycyclopropancarbon- 
saure uber[25g 99, 'Ool. Die Reaktion kann durch wlnrige Shure 
oder Base katalysiert werden, sie Iauft, wenn auch langsamer, 
bereits in reinem Wasser oder in Methanol a b  [GI. (57)][25* 991. 

3,4-Di-tert.-butyl-1,2-cyclobutandion und das 3A-Diphenyl- 
dion erleiden Ringverengung in Gegcnwart des Methanolal- 
Ions bzw. von Aminen oder Hydrazinen[lolT IoZ1. (Zur photo- 
chemischen Ringverengung eines Cyclobutandions vgl." "].) 

( 57 )  

Interessanterweise kommt es zur Ruckreaktion, wenn der 
Ring eine Doppelbindung enthalt [GI. (58)][lo3! 

(581 

8. 1-Vinylcyclopropanole und 2-Alkylidencyclobutanole 

Indieser Gruppeder 2,3-ungcsattigten Alkohole sind sowohl 
Ringerweiterungen als auch Ringverengungen bekannt, erstere 
sind haufiger. Die Reaktion lauft in der Hitze ah oder unter 
der katalytischen Wirkung von Sauren odcr anderen elektro- 
philen Agentien. 

8.1. Ringerweiterung 

Die ersten Untersuchungen zur Ringerweiterung wurden 
an einfachen Molekulen ausgefuhrt, wobei als Katalysatoren 
Sauren oder elektrophile Agentien wie tert.-Butylhypochlorit 
dienten [z. B. GI. (59)]['04- 'I6]. Mit diesem Reagens gelang 
auch die Ringerweiterung eines Alkinylcyclopropanols[' *'I. 
Eine spitere Arbeit zeigt, daR hochsubstituierte Vinylcyclo- 
propanole rnit sauren Katalysatoren in erheblichem Umfang 
unter Ringoffnung reagieren['06! 

(591 

Die Vinylcyclopropanole lagern sich auch thermisch ab 
100°C in flussiger oder gasformiger Phase um. Eine Untersu- 
chung mit Deuteriummarkierung ergab, daB im EinschluBrohr 
die neuen Kohlenstoff-Kohlenstoff- und Kohlenstoff-Wasser- 
stoff-Bindungen stereospezifisch in cis-Stellung zueinander 
entstehen [GI. (a)]. Es wird ein nicht-konzertiyter Mechanis- 
mus rnit intramolekularer Protonenverschiebung angenom- 
men['. 09]. Ein Vinylcyclopropanol reagiert sogar bereits bei 

Raumtemperatur, und zwar offensichtlich ohne jeglichen Kata- 
lysator" lo! 

D A  0 

Die Reaktion kann, mit waBriger Saure als Katalysator, 
genauso leicht rnit den 0-TrimethyIsilyl-Derivaten ausgefuhrt 
~ e r d e n [ ' ~ .  lo'] . Di ese Derivate lassen sich leicht durch Cyclo- 
propanierung aus Silylenolathern cl,P-ungesattigter Ketone 
durch Simmons-Smith-Reaktion rnit Zn/Ag und Aufarbeitung 
rnit Pyridin darstellen["]; Saureeinwirkung oder auch Hitze- 
behandlung vervollstandigen dann eine ausgezeichnete Dar- 
stellungsmethode fur Cyclobutanone['071. Die Ausbeuten sind 
hoch, allerdings nur, wenn sich die Siloxygruppe cisoid zur 
Doppelbindung anordnen kann [z. B. GI. (61)y' 07! Cyclische 
Systeme, in denen dies unmoglich ist, geben keine Ringerweite- 
rung, man beobachtet nur Ringoffnung unter Bildung der 
a'-Methylierungsprodukte [z. B. GI. (62)][1081. 

75% 95% 

8870 100o; 

8.2. Ringverengung 

Entsprechenden Ringverengungen stehen groBere Schwie- 
rigkeiten entgegen. So lauft z. B. die thermische Umlagerung 
von 2-Methylencyclobutanol erst bei 245 "C im EinschluRrohr 
(4 h), unter Saurekatalyse ( 5  "/u waRrige Schwefelsaure, 30 min) 
erst bei 100°C a b  [GI. (63)][25.1111. 

In manchen Fallen kann der gewiinschte Aldehyd wahrend 
der Reaktion Ringoffnung erleiden, so dan eine Isolierung 
kaum noch moglich ist [z. B. GI. (64)][25.1111. 

Liegt eine tertiare Hydroxygruppe vor, so scheint sich die 
Ringverengung weder thermisch noch rnit Saure ausfuhren 
zu lassen, da die konkurrierende, extrem leichte Wasserabspal- 
tung dominiert ; immerhin hat sich 2-Isopropyliden- l-methyl- 
cyclobutanol bei siebenjahrigem Stehen im verschlossenen 
Rohr bei Raumtemperatur zu 60% umgelagert [GI. 
(65)][25. 1 1  1 1  
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(65) 

9. Verschiedene oxidative Umlagerungen 

Bei der oxidativen Erweiterung und/oder Verengung kleiner 
Ringe reagierten Olefine wie a-substituierte Alkohole, und 
Ketone verhielten sich wie Acyloine. 

Die erste derartige Reaktion war die Ringerweiterung eines 
substituierten Methylencyclopropans mit seleniger Saure [GI. 
(66)][1'2! 

+ H 5 C 6 ~ 0 C 0 C H s  H5C6 

Die Umlagerung von Methylencyclopropan selbst gelang 
inzwischen mit Thallium(ii1)-nitrat; die Ausbeute an Cyclo- 
butanon war allerdings gering [GI. (67)][' I 31. 

Die Ringverengung von Cyclobuten und I-Methylcyclobu- 
ten sind Thema einer Untersuchung uber Oxidationen von 
(hauptslichlich cyclischen) Alkenen mit Quecksilber(r1)- und 
Thallium(ir1)-Verbindungen in wi0riger Losung [z. B. GI. 
(68)][''41. 

0 

Die analoge Umlagerung eines Cyclobutadien-Komplexes 
wurde mit Cer(1v)- sowie mit Eisen(iii)-Reagentien ausgefuhrt 
[GI. (69)]['"1. 

Behandelt man Cyclobutanon in waBrig-saurem Medium 
mit Wasserstoffperoxid/Selendioxid oder mit Thallium( iii)-saI- 
Zen. so erhllt man Cyclopropancarbonsiiure in guter Ausbeute 
[GI. (70)[""1]. 

10. Schluflbetrachtung 

Der vorliegende Beitrag behandelt in einer Ubersicht neuere 
Arbeiten uber bisher wenig beachtete Umlagerungen einer 
Gruppe von Carbocyclen. nlmlich die wechselseitigen 
Umwandlungen von Cyclobutan- und Cyclopropylmethyl-De- 
rivaten. Man gewinnt den Eindruck. daB diese Umlagerungen 
zahlreicher und, wegen ihrer Spezifitat, meist allgemeiner an- 
wendbar sind als entsprechende Umlagerungen groRerer Rin- 
ge. 

Die sehr leichte wechselseitige Umwandlung dieser Systeme 
entspricht deni durchweg peringen Unterschied (ca. 1.5 kcal 
moll ihrer Ringspmnungen. Daneben wirken bei der Bildung 
einer Cyclopropylcarbonylverbindung aus einem Cyclobutan 
oder bei der Bildung eines Cyclobutanons aus einer Cyclopro- 
pylmethylverbindung starke treibende Krafte. Die Reaktionen, 
die thermisch oder auch siiure- oder basekatalysiert sein 
konnen,fuhren bei normalem Verlauf zu einheitlichen Produk- 
ten, selbst wenn als Zwischenstufe ein Carbenium-Ion auftritt. 

Viele dieser Ringverengungen und xrweiterungen sind syn- 
thetisch interessant. So fuhrt zum Beispiel ein sehr guter pr8pa- 
rativer Weg zum Cyclopropancarbaldehyd uber die Ringver- 
engung von 1,2-Cyclobutandiol. und Cyclobutanon IaBt sich 
sehr gut durch Ringerweiterung aus Oxaspiropentan darstel- 
len; die beiden Ausgangsmaterialien sind jetzt wie viele andere 
kleine Ringe leicht zuglnglich. Man kann davon ausgehen, 
daB ein gewunschtes Cyclobutanon durch Ringerweiterung 
aus sechs oder sieben Cyclopropylmethylverbindungen herge- 
stellt werden kann und daB fur die Darstellung einer Cyclopro- 
pylcarbonylverbindung durch Ringverengung sogar noch 
mehr Cyclobutane zur Verfiigung stehen. 

Wir danken divn Ccnrrii Narional rle la Rech-ch i~  S c i c w ~ f i y u r  
( Puris), das cs uns und dem Laboratoirr i l e s  Carbo iy l e s  ermiig- 
lichrt,, zur Enrwicklung des hier behandelten Gehirres beizurra- 
gm. Der Roycil Society (London) dankt r1c.r zinr ?on itns (M.  
J .  R . )  ,fiir einc. European Fdlowship. 
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