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MicHAEL HaNAck und KLAuS GORLER

Untersuchungen an Cyclopropanverbindungen, III1

Bildung von Cyclopropylcarbinylverbindungen
aus aliphatischen Homoallylverbindungen?

Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitit Tiibingen

(Eingegangen am 9. Mirz 1963)

An einfachen aliphatischen Homoallylverbindungen wird die Bildung von
Cyclopropylcarbinylverbindungen unter verschiedenen Reaktionsbedingungen
untersucht. 5-Brom-penten-(2) und 5-Brom-2-methyl-penten-(2) reagieren mit
wiBriger Kaliumcarbonatlésung und mit Silberoxid iiberwiegend zu den Cyclo-
propylcarbinolen I1I und IV, wihrend die Methanolyse des Toluolsulfonats von
Penten-(2)-0l-(5) nur noch zu 339% den Methyldther des Methylcyclopropyl-
carbinols ergibt. Die Solvolyse von 2-Methyl-penten-(2)-0l-(5)-p-nitrobenzoat
verlduft unter Alkyl-Sauerstoffspaltung und Bildung von Dimethyl-cyclopropyl-
carbinol (1V).

Die Bildung von Cyclopropylcarbinolen bei Solvolysereaktionen von Homoallyl-
verbindungen 14 wurde an weiteren Beispielen aus der aliphatischen Reihe unter ver-
schiedenen Reaktionsbedingungen untersucht.

Wie schon frither gezeigt werden konnte3), reagieren Homoallylhalogenide der
Struktur II bei der Solvolyse in wiBriger Kaliumcarbonatlésung unter Beteiligung
der Doppelbindung zu Cyclopropylcarbinolen. Das aus Methyl-cyclopropyl-carbinol
bzw. Dimethyl-cyclopropyl-carbinol leicht zugidngliche 5-Brom-penten-(2) (I, X =Br)
bzw. 5-Brom-2-methyl-penten-(2) (II, X = Br)3.9 ergab beim Kochen mit einer
10-proz. Kaliumcarbonatlésung neben etwas ungesittigtem Kohlenwasserstoff nur
Methyl-cyclopropyl-carbinol (IIT) bzw. Dimethyl-cyclopropyl-carbinol (IV). Trotz
sorgfiltiger Analyse konnten andere Reaktionsprodukte nicht festgestellt werden?),
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Noch einfacher erfolgte die Bildung der Cyclopropylcarbinole ITI und IV, wenn die
Bromide T und II mit einer wiBrigen Suspension von frisch gefilltem Silberoxid
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geriihrt wurden. Neben etwa 109, ungesittigtem Kohlenwasserstoff bildeten sich nur
die Cyclopropylcarbinole III und IV, andere Reaktionsprodukte konnten nicht gefun-
den werden.

Die iiberwiegende Bildung von Cyclopropylcarbinolen unter diesen Reaktionsbe-
dingungen deutet auf eine durch die Beteiligung der Doppelbindung am ionisierenden
Schritt hervorgerufene Sy1-Reaktion. Das sich bildende Homoallylkation lagert
sich in das stabilere Cyclopropylcarbinylkation um, so daB es iiberwiegend zur Bil-
dung von Cyclopropylcarbinolen kommt.

Verwendet man bei den Solvolysereaktionen LOsungsmittel hoherer Nucleophilie,
so wird neben der Cyclopropylcarbinylverbindung in betrichtlicher Menge das nicht
umgelagerte Reaktionsprodukt gebildet. Die Methanolyse des Toluolsulfonates von
Penten-(2)-01-(5) (I, X = OTs) unter Zusatz von Calciumcarbonat ergab nur noch zu
339, den Methylither des Methyl-cyclopropyl-carbinols, sowie 31%; des nichtumge-
lagerten Methylidthers des Penten-(2)-ols-(5) (I, X = OCHj3). Daneben bildete sich
369, ungesittigter Kohlenwasserstoff (trans-Piperylen).

Die anchimere Beteiligung der Doppelbindung bei der Ionisierung von Homoallyl-
derivaten der Struktur I oder IT kam auch in der Solvolysegeschwindigkeit des 3-Naph-
thylsulfonates von 2-Methyl-penten-(2)-0l-(§) (I, X = 0S0,C;oH7) zam Ausdruck.
Bei 60° in absol. Athanol wurde eine Reaktionsgeschwindigkeitskonstante von

= 5.7-10~5 sec™! gemessen, wihrend das Naphthylsulfonat des gesittigten 2-Me-
thyl-pentanols-(5) unter den gleichen Bedingungen 40 mal langsamer solvolysiert
wurde (k = 1.20-10-6 sec™1). Dagegen zeigte das Naphthylsulfonat des Buten-(1)-
ols-(4) bei der Athanolyse (60°; k = 4.75-10-6 sec™1) keine Geschwindigkeitserhhung
im Vergleich zum gesittigten Naphthylsulfonat des n-Butanols (60°; k& = 8.7-106
sec1). In Ubereinstimmung damit steht die Produktanalyse, die kein Cyclopropyl-
carbinylderivat ergab*™.

Auf eine starke Beteiligung der Doppelbindung bei Solvolysereaktionen von Homo-
allylverbindungen der Struktur I oder II deutet auch die Solvolyse des p-Nitroben-
zoates des 2-Methyl-penten-(2)-ols-(5) (II, X = —OCOCgH4NOy(p)) in 90-proz.
wifrigem Aceton. Uberwiegend wurde umgelagertes Dimethyl-cyclopropyl-carbinol
(IV) neben wenig p-Nitrobenzoat von IV isoliert. Nicht umgelagerter offenkettiger
Alkohol konnte nicht gefunden werden. Die in anderen Fillen beobachtete Spaltung
der Alkyl-Sauerstoffbindung bei der Solvolyse von p-Nitrobenzoaten cyclischer unge-
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sdttigter Alkohole® in wiBirigem Aceton tritt danach auch bei diesem Beispiel aus
der aliphatischen Reihe ein. Wiirde sich die Doppelbindung nicht an der Solvolyse-
reaktion beteiligen, kime es vermutlich zu einer Acyl-Sauerstoffspaltung, wobei sich
nicht umgelagertes 2-Methyl-penten-(2)-0l-(5) (II, X = OH) bilden sollte.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sowie dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE
sei fiir die Unterstiitzung der Arbeit gedankt. Fiir die Aufnahme und Diskussion der Kern-
resonanzspektren danken wir Herrn Dr. H. SuHg, Tiibingen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Umsetzung von 5-Brom-penten-(2) mit wdfiriger Kaliumcarbonatldsung: 5.0 g (0.033 Mol)
Bromid, dargestellt aus Methyl-cyclopropyl-carbinol und 48-proz. Bromwasserstoffsdures),
wurden mit 8.2 g (0.06 Mol) Kaliumcarbonat in 85 ccm Wasser 4 Stdn. unter Rickflu
erhitzt und mit Ather extrahiert. Nach Abdestillieren des Athers wurde der Riickstand ohne
Destillation gaschromatographisch analysiert. Gefunden wurden: 809, Methyl-cyclopropyl-
carbinol, 199 nicht umgesetztes ‘Bromid und 1% ungesittigter Kohlenwasserstoff (2m K-
Sidule, 70°). Das Infrarotspektrum des Reaktionsproduktes war identisch mit dem des Methyl-
cyclopropyl-carbinols.

2. Umsetzung von 5-Brom-penten-(2) mit Silberoxid: 7.0 g (0.05 Mol) Bromid wurden
mit einer Suspension von frisch gefilltem Silberoxid in 200 ccm Wasser 24 Stdn. bei Raum-
temperatur geriihrt, vom Silberoxid abfiltriert, mit Natriumchlorid gesittigt und mit Ather
extrahiert. Nach Vertreiben des Athers wurde gaschromatographisch analysiert. Entstanden
waren 90%, Methyl-cyclopropyl-carbinol sowie 10% trans-Piperylen (Apax = 223 my). Das
Infrarotspektrum des Reaktionsproduktes war identisch mit dem des Methyl-cyclopropy!-
carbinols. Das Kernresonanzspektrum zeigte den Dreiring bei T = 9.57—9.74. Zur weiteren
Charakterisierung des bei der Umsetzung erhaltenen Methyl-cyclopropyl-carbinols wurde
das p-Nitrobenzoat hergestellt. Schmp. 56—58°.

Methyl-cyclopropyl-carbinol-p-nitrobenzoat: 3.0 g (0.035 Mol) Methyl-cyclopropyi-carbinol,
geldst in 50 ccm Pyridin, wurden unter Rithren bei 0° mit 6.8 g (0.037 Mol) p-Nitrobenzoyl-
chlorid versetzt, iiber Nacht bei 0° stehengelassen, das iiberschiissige Pyridin mit verd. Salz-
sdure entfernt, die wissrige Losung mit Chloroform extrahiert und die gewaschene Losung
getrocknet. Nach Entfernen des Chloroforms wurde der gelbe Riickstand aus Petrolither
(50—70°) umkristallisiert. Ausb. 4.0 g (527 d. Th.). Schmp. 57—59°.

Ci12H13NO4 (235.2) Ber. C61.27 H 5.57 N 5.95 027.21
Gef. C60.91 H 5.69 N 6.71 0 27.03

3. Umsetzung von 5-Brom-2-methyl-penten-(2) mit wdfiriger Kaliumcarbonatlosung: 5.0 g
Bromid, dargestellt aus Dimethyl-cyclopropyl-carbinol und 48-proz. Bromwasserstoffsidures),
wurden wie oben mit einer wifirigen Kaliumcarbonatldsung umgesetzt. Die gaschromato-
graphische Analyse ergab 76% Dimethyl-cyclopropyl-carbinol, 12% ungesittigten Kohlen-
wasserstoff und 12 % nichtumgesetztes Bromid. Das Infrarotspektrum des Reaktionsproduk-
tes war identisch mit dem des Dimethyl-cyclopropyl-carbinols.

4. Umsetzung von 5-Brom-2-methyl-penten-(2) mit Silberoxid: 10.0 g (0.06 Mol) Bromid
wurden wie oben mit einer wiBrigen Suspension von Silberoxid 24 Stdn. geriihrt. Die gas-
chromatographische Analyse ergab 90% Dimethyl-cyclopropyl-carbinol und 10% ungesit-

6) H. L. GoerING und R. W. GREINER, J. Amer. chem. Soc. 79, 3464 [1957}; H. L. GOERING
und M. M. PoMeo, ebenda 82, 2515 [1960]; H. L. GoErRING und W. D. CLOSsON, ebenda 83,
3511 [1961].
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tigten Kohlenwasserstoff, Das Infrarotspektrum des Reaktionsproduktes war identisch mit
dem des Dimethyl-cyclopropyl-carbinols. Das Kernresonanzspektrum zeigte den Dreiring
bei T = 9.66—9.78. Das Reaktionsprodukt bildete ein p-Nitrobenzoat vom Schmp. 88 —90°.

2-Methyl-penten-(2)-ol-(5 )-p-nitrobenzoat: Darstellung aus 2-Methyl-penten-(2)-ol-(5) und
p-Nitrobenzoylchlorid in Pyridin. Schmp. 39 —41°.

Ci3HisNO4 (249.3) Ber. C62.64 H6.07 N 5.62 O 25.86
Gef. C62.50 H 6.41 N 6.07 O 25.26

Dimethyl-cyclopropyl-carbinol-p-nitrobenzoat: Schmp. 89—90°.

C13HsNOy4 (249.3) Ber. C 62.64 H 6.07 N 5.62 O 25.68
Gef. C62.20 H 6.20 N 5.98 0 25.11

5. Methanolyse von trans-Penten-(2)-0l-(5)-p-toluolsulfonat. trans-Penten-(2)-o0l-(5): 30.0g
(0.92 Mol) gaschromatographisch einheitliches 5-Brom-penten-(2)5 wurden mit einer Lo-
sung von 20.0 g (0.2 Mol) wasserfreiem Kaliumacerat in 120 ccm Eisessig 15 Stdn. unter
RiickfluB erhitzt, das Reaktionsprodukt mit Wasser verdiinnt, ausgeédthert, mit Natriumhydro-
gencarbonat-Lésung gewaschen und nach Vertreiben des Athers der Riickstand i. Vak. destil-
liert. Erhalten wurden 17.0 g (669 d. Th.) vom Sdp.;2 120—122°. Entgegen den Angaben
von Juria und Mitarbb. war kein einheitliches trans-Penten-(2)-ol-(5)-acetat entstanden.
Die gaschromatographische Analyse (2m K-Siule, 100°) zeigte 90 9, Penten-(2)-ol-(5)-acetat
neben 109 Methyl-cyclopropyl-carbinol-acetat.

Die Verseifung mit methanol. Kalilauge ergab 909, rrans-Penten-(2)-ol-(5) neben 109
Methyl-cyclopropyl-carbinol.

Die Darstellung von frans-Penten-(2)-01-(5) erfolgte weiterhin aus dem g.y-Dibrom-valerian-
sdure-methylesrer durch Debromierung mit Zink und Reduktion des Penten-(3)-sdure-methyl-
esters mit Lithiumaluminiumhydrid 7). Die gaschromatographische Analyse und das Infrarot-
spektrum zeigten, dafl neben 92 % trans-Penten-(2)-o0l-(5) noch 8% der cis-Verbindung ent-
standen waren. Ohne weitere Reinigung wurde das Toluolsulfonat dargestellt.

Penten-(2)-ol-(5)-p-toluolsulfonat: 4.3 g (0.05 Mol) Penten-(2)-0l-(5), gelost in 8 g (0.1
Mol) Pyridin, wurden unter Eiskiihlung mit 9.2 g (0.051 Mol) p-Toluolsulfochlorid versetzt,
drei Tage bei 0° aufbewahrt, {iberschiissiges Pyridin mit verd. Salzsiure entfernt und ausge-
idthert. Nach Abdampfen des Athers wurden 10.2 g (83% d. Th.) Toluolsulfonat erhalten, das
nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte.

C12H1603S (240.3) Ber. C59.97 H6.72 O 19.97 S 13.34
Gef. C59.34 H7.20 O 20.06 S 13.05

Methanolyse: 4.8 g (0.02 Mol) Toluolsulfonat wurden in 250 ccm absol. Methanol geldst
und unter Zusatz von 4 g Calciumcarbonat unter Rithren 10 Tage im Thermostaten auf 60°
erwirmt. Vom Calciumcarbonat wurde abfiltriert, die methanol. Lésung mit Wasser ver-
diinnt, mit Ather extrahiert und der Ather iiber eine Kolonne abdestilliert. Gewonnen wurden
3.8 g Reaktionsprodukt vom Sdp. 60—100°. Die gaschromatographische Analyse ergab vier
Produkte, die auf einer 8 m-Hyprose-Sdule préparativ getrennt und mit Hilfe der Infrarot-
spektroskopie identifiziert wurden: 33%, Methyl-cyclopropyl-carbinol-methylither und 23 %,
trans-Penten-(2)-0l-(5)-methylither. Die Infrarotspektren beider Verbindungen waren iden-
tisch mit denen der synthetisierten Methyldther. Weiterhin wurde 8 % cis-Penten-(2)-0l-(5)-
methylidther sowie 36 % trans-Piperylen (Apax = 225 my.) gefunden.

7 H. L. GOERING, S.J. CristoL und K. DITTMER, J. Amer. chem. Soc. 70, 3314 [1948].
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Methyl-cyclopropyl-carbinol-methylither: 2.6 g (0.03-Mol) Methyl-cyclopropyl-carbinol in
50 ccm absol. Ather wurden unter Zusatz von Bortrifluorid-itherat im Laufe von 4 Stdn.
mit 100 ccm (0.3 Mol) dther. Diazomethan-Losung8) umgesetzt, wobei sich 2.0 g Reaktions-
produkt bildeten. Wie die Gaschromatographie zeigte, waren etwa 509, des Alkohols nicht
zum Ather umgesetzt worden. Die Trennung erfolgte durch priparative Gaschromato-
graphie. Das Infrarotspektrum zeigte die auf den Dreiring deutenden Banden bei 1020 und
820/cm.

trans-Penten-(2)-0l-(5)-methylither: 1.0 g (0.01 Mol) trans-Penten-(2)-0l-(5) wurden in
10 g absol. Benzol mit 0.4 g (0.01 Mol) Kalium umgesetzt, anschlieBend 1.4 g (0.01 Mol)
Methyljodid zugegeben und 4 Stdn. unter RiickfluBl erhitzt. Vom nicht veridtherten Alkohol
wurde durch priparative Gaschromatographie abgetrennt. Das Infrarotspektrum des trans-
Penten-(2)-o0l-(5)-methylithers zeigte die fiir die trans-C=C-Doppelbindung charakteristische
Absorption bei 965/cm.

6. Athanolyse der Naphthylsulfonate. Kinetik. Buten-(1)-ol-(4)-B-naphthylsulfonat: 5.0 g
(0.07 Mol) Buten-(1)-0l-(4)9 wurden in 24 g (0.3 Mol) Pyridin mit 19.8 g (0.07 Mol) $-Naph-
thylsulfochlorid umgesetzt, 24 Stdn. bei 0° aufbewahrt und mit verd. Salzsdure aufgearbeitet.
Erhalten wurden 9.0 g (50%, d. Th.) Naphthylsulfonat, das nicht zur Kristallisation gebracht
werden konnte. Die weitere Reinigung erfolgte durch Umlésen aus Petroldther.

C14H1403S (262.3) Ber. C64.10 H 5.38 O 18.30 S 12.22
Gef. C64.41 H5.38 O017.99 S$11.85

Eine abgewogene Menge des Naphthylsulfonates wurde in absol. Athanol gelost, die
Lo6sung auf 10 Ampullen verteilt und diese in einen auf 60° eingestellten Thermostaten ge-
bracht. Nach bestimmten Zeiten wurde die entstandene 3-Naphthylsulfonsidure potentiome-
trisch mit #/50 NaOH titriert. kgo = (4.75 % 0.008)-1076 sec1.

n-Butanol-f-naphthylsulfonat: Aus n-Butanol und f-Naphthylsulfochlorid in Pyridin. Das
Naphthylsulfonat konnte nicht zur Kristallisation gebracht werden. Die Reinigung erfolgte
durch Umldsen aus Petrolither.

keo in absol. Athanol: (8.7 4 0.04)-10-6 sec™1.

2- Methyl-penten- (2)-0l-(5)-f-naphthylsulfonat: Aus 2- Methyl-penten-(2)-0l-(5) und
p-Naphthylsulfochlorid in Pyridin. Das Naphthylsulfonat konnte ebenfalls nicht zur Kristal-
lisation gebracht werden. Die Reinigung erfolgte durch Uml&sen aus Petroléther.

Ci16H1503S (290.4) Ber. C66.19 H 6.24 0 16.53 S 11.05
Gef. C65.69 H6.14 O 16.67 S 11.41

kgo in absol. Athanol: (5.7 4 0.05)-10-5 sec™1.
2-Methyl-pentanol-(5)-B-naphthylsulfonat: Aus 2-Methyl-pentanol-(5) und fB-Naphthyl-
sulfochlorid in Pyridin. Das Naphthylsulfonat konnte nicht kristallin erhalten werden.
Ci6Hz903S (292.4) Ber. S 10.97 Gef. S 10.52
kso in absol. Athanol: (1.20 4 0.001)-1076 sec1.
7. Solvolyse von 2-Methyl-penten-(2)-ol-(5)-p-nitrobenzoat: 2.5 g (0.01 Mol) p-Nitroben-
zoat vom Schmp. 39—41° wurden in 500 ccm wiBr. Aceton (109, Wasserzusatz) geldst,

auf funf starkwandige Ampullen verteilt und diese 10 Tage auf 100° erwidrmt. Mit Wasser
wurde verdiinnt, mit Natriumcarbonat schwach alkalisch gemacht, 72 Stdn. mit Ather extra-

8) vgl. Eug. MULLER und W. RUNDEL, Angew. Chem. 70, 105 [1958].
9) R.P. Linsteap und H. N. Rypon, J. chem. Soc. [London] 1934, 1995.
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hiert und nach Verdampfen des Athers der Riickstand iiber Aluminiumoxid (,, Woelm*),
sauer, Aktivititsstufe I, chromatographiert. Das Eluat wurde in 3 Fraktionen getrennt:

1. Frakt. (Petroldather 30—50°): Im Gaschromatogramm wurde nur etwas Kohlenwasser-
stoff gefunden.

2. Frakt. (Petrolither/Benzol 1:1): Nach Abdampfen des Loésungsmittels verblieb ein
fester Riickstand, der, aus Petrolither umkristallisiert, einen Schmp. von 86—88° zeigte.
Mischprobe mit Dimethyl-cyclopropyl-carbinol-p-nitrobenzoat ergab keine Depression.

3. Frakt. (Ather): Das Gaschromatogramm zeigte nur die Bande des Dimethyl-cyclopropyl-
carbinols.





