8. Ausblick

Die referierten Arbeiten zeigen die Bedeutung der w«-
Eliminierung fiir zahlreiche Substitutions- und Addi-
tionsreaktionen. Thre Untersuchung wird interessant —
aber auch schwierig — durch verschiedene Zwischen-
stufen mit dhnlichen chemischen Eigenschaften. Sowohl
a-substituierte Metallalkyle (oder Carbanionen) als
auch Carbene verhalten sich nach heutiger Kenntnis
elektrophil. Die Umwandlung von Olefinen in Cyclo-
propanderivate, ufspri‘mglich ein starkes Stimulans der
Carben-Konzeption, wird zunehmend als Reaktion me-
tallorganischer (Carbanion-)Zwischenstufen erkannt.
Als Carben-Nachweis ist dic Olefin-Addition vollig un-

brauchbar geworden. Ein verldBliches Kriterium fir
Carbene besitzen wir gegenwirtig nur in der (intramole-
kularen) Einschiebung in C—H-Bindungen. Hiermit lie
sich die Bildung von Alkyl- und Dialkylcarbenen nach-
weisen.

DaB gerade in dieser Verbindungsklasse die a-Elimi-
nierung bis zur Carben-Stufe fortschreitet, ist nicht un-
erwartet. Der Ubergang von primidrem zu sekundirem
und tertidirem Kohlenstoff erhoht stets die Tendenz zu
Sn1-Reaktionen und behindert die Sy2-Substitution.
Alkylgruppen sollten daher auch bei «-substituierten
Alkyl-Metall-Verbindungen (Carbanionen) den Sy1-
analogen Ubergang in das Carben begiinstigen.
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Cyclopropenylium-Verbindungen und Cyclopropenone
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Die Voraussagen der Hiickel-Regel gaben den AnstofS zu zahlreichen Untersuchungen, die
zu einer neuen Definition des aromatischen Charakters fiihrten und unsere Kenntnisse der
Eigenschaften und Reaktivitit aromatischer Verbindungen wesentlich erweiterten. Dabei
wurden zunehmend physikalische Grofen als Kriterien fiir die ,,Aromatizitdt* einer Ver-
bindung herangezogen. Das erste Glied (n = 0) in der Reihe der Hiickelschen (4n+2)r-
Systeme ist das Cyclopropenylium-Kation. Die Voraussagen iiber die Stabilitdt dieser
Systeme wurden durch die Synthese der Cyclopropenylium-Salze zumindest qualitativ
bestdtigt. Eigenschafien und Reaktionen von Cyclopropenylium-Verbindungen und Cyclo-

propenonen wurden untersucht,

1. Einleitung

Seit der Entdeckung des Benzols 1825 durch Faraday
hat die Theorie der cyclischen ungesittigten Systeme das
Interesse der Organiker immer stidrker in Anspruch ge-
nommen [1,2]. Die Aufstellung der (4n+2) -Regel 1931

durch E. Hiickel [3] bedeutete einen Markstein in dieser:

Entwicklung. Die (4n+2) m-Rege! 146t sich folgender-
maBen formulieren:

Monocyclische ebene Systeme mit trigonal hybridisierten
Atomen, die 4n+27m-Elektronen enthalten, besitzen be-
sondere elektronische Stabilitiit,

Damit wurde nicht nur die bereits bekannte Sonder-
steflung des Benzols durch quantentheoretische Uber-
legungen begriindet, sondern es wurden auch quantita-
tive Voraussagen iiber die Stabilitit noch nicht synthe-
tisierter Systeme gemacht.

[1] Zur historischen Entwicklung der Theorie aromatischer Ver-
bindungen, auf die hier nicht niher eingegangen wird, siche z. B.
C. K. Ingold: Structure and Mechanism in Organic Chemistry.
Cornell University Press, Ithaca 1953, S. 156196 und [2].

[2] W.v. E. Doering u. H. Krauch, Angew. Chem. 68, 661 (1956).
[3] E. Hiickel, Z. Physik 70, 204 (1931); 76, 628 (1932).
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Die Darstellung des Tropylium-Kations [2,4—5b] und
die Ubereinstimmung der gefundenen mit den voraus-
gesagten Eigenschaften bewiesen die Giiltigkeit der
Hiickel-Regel fiir n = 1 [6]. Auf die theoretisch zu er-

[4] P. L. Pauson, Chem. Reviews 55, 9 (1955).

[Sa] T. Nozoe in D. Ginsburg: Non-Benzenoid Aromatic Com-
pounds. Interscience, New York 1959, S. 339.

[5b] T. Nozoe: Progress in Organic Chemistry. Butterworths,
London 1961, Bd. 5, S. 132.

[6] In den letzten Jahren wurde auch die Giiltigkeit der Hiickel-
Regel fiir n = 2 durch die Synthese des Cyclooctatetraen-Di-
anions und Cyclononatetraenyl-Anions bestitigt: 4. R. Ubbe-
Iohde, Chem. and Ind. 1956, 153; T. J. Katz, J. Amer. chem. Soc.
82, 3784, 3785 (196Q); H. P. Fritz u. H. Keller, Z. Naturforsch.
16b, 231 (1961); T. J. Katz u. P. J. Garratt, J. Amer. chem. Soc.
85, 2852 (1963); E. A. La Lancette u. R. E. Benson, ibid. 85, 2853
(1963).

Cyclodeca-1.3.5.7.9-pentaen scheint aus sterischen Griinden re-
lativ zu 9.10-Dihydronaphthalin instabil zu sein: E. E. van Tame-
len u. B. Pappas, J. Amer. chem. Soc. 85, 3296 (1963); E. Vogel
u. H. D. Roth, Angew. Chem. 76, 145 (1964); Angew. Chem. in-
ternat. Edit. 3, 228 (1964).

Zur Frage des aromatischen Charakters hoherer konjugierter
Cyclopolyolefine (n = 3), insbesondere des C-18-Annulens: W.
Baker u. J. F.W. McOmie in D. Ginsburg: Non-Benzenoid
Aromatic Compounds. Interscience Publishers, New York 1959,
S. 477; A. Streitwieser: Molecular Orbital Theory for Organic
Chemists. J. Wiley, New York 1961; L. M. Jackman, F. Sond-
heimer, Y.Amiel, D. A. Ben-Efraim, Y.Gaoni, R.Wolovsky u.
A. A. Bothner-By, J. Amer. chem. Soc. 84, 4307 (1962).
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wartende Stabilitit des einfachsten aromatischen Sy-
stems mit n = 0, des Cyclopropenylium-Kations (/),
wurde zuerst von Roberts, Streitwieser und Regan [7]
hingewiesen. Der Inhalt dieser Voraussagen 143t sich
graphisch einfach gemifl Abbildung 1 darstellen [2,8].

—— +— ++
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Abb. 1. Graphische Darstellung der Energieniveaus fir

Cyclopropenyl-Systeme.

YA

Die Delokalisierungsenergie DE des Cyclopropenylium-
Kations (1) ergibt sich nun aus der Differenz der -
Elektronenenergie von (1) und Athylen zu DE =
48-28 = 2B. Analog ergeben sich die Delokalisierungs-
energien des Cyclopropenyl-Radikals (2) und des Cy-
clopropenyl-Anions (3) zu 18 bzw. 0B. In &hnlicher

Das als stabil vorausgesagte Dreiring-Kation (/) fordert
naturgemifl zum Vergleich mit dem Tropylium-Kation,
C7H7®, heraus. In der Tat hat sich die Chemie der Cy-
clopropenylium-Verbindungen ganz analog zu der der
Tropylium-Verbindungen entwickelt. Bei einem Ver-
gleich von (1) mit C;H,® ist aber zu beachten, daB3 die
berechnete Delokalisierungsenergie DE einer aromati-
schen Verbindung nicht mit einer experimentell (aus
Verbrennungs- oder Hydrierwidrmen) ermittelten, soge-
nannten empirischen Resonanzenergie RE identisch
ist, Denn die MO-Berechnungen erfassen nur den Bei-
trag, den die Delokalisierung der w-Elektronen zur Sta-
bilisierung des Molekiils leistet ; sie beriicksichtigen nicht
andere Einfliisse wie Ringspannung, Anderung der Hy-
bridisierung oder der Bindungslidngen, oder gegebenen-
falls elektrostatische Arbeit fiir Ladungstrennung.

Die Energie der Ringspannung des Cyclopropenylium-Kat-
ions (1), die sich aus der Ringspanr}'ung des Cyclopropens
[11,12] und der zusitzlichen, durch Anderung der Hybridi-
sierung in () auftretenden Spannung [13] abschitzen 14Bt,
betragt etwa 74 kcal/Mol, gegeniiber etwa 7 kcal/Mol beim
Tropylium-Ion.

Setzt man $ = 32 kcal/Mol [14], so wird die berechnete
Delokalisierungsenergie 23 des Cyclopropenylium-Kat-
ions durch die Energie der Ringspannung iiberkom-

Tabelle 1. Nach der Hiickel-Theorie berechnete Delokalisierungsenergien fiir Cyclopropenyl-

Derivate und Zuwachs ADE bei Phenyl-Substitution.

Kation Radikal Anion
DE [B] ADE [g8] | DE [B] ADE [f] | DE [B] ADE [(]
Cyclopropenyl 2,00 1,00 0,00 [*]
Phenylcyclopropenyl 4,39 0,39 3,79 0,79 3,20 1,20
1.2-Diphenylcyclopropenyl 6,70 0,70 6,20 1,20 5,69 1,69
1.2.3-Triphenyicyciopropenyl 9,19 1,19 8,68 1,68 8,18 2,18
Cycloheptatrienyl 2,99 2,54 2,10 [*]

[*] Triplett.
Weise wurden auch fiir das Cyclopropenon (4) sowie

das Methylencyclopropen (5) und ihre Derivate hohe
Delokalisierungsenergien berechnet [7,9,10].

e

ICH;

A& K-4

(4) (5)

CH,

Tabelle 2. Nach der Hiickel-Methode berechnete Delokalisierungs-
energien DE einiger Cyclopropenon-Derivate und Zuwachs ADE bei
Phenyl-Substitution.

DE [B] ADE [#]
Cyclopropenon 1,36
Phenyleyclopropenon 3,75 0,39
Diphenylcyclopropenon 6,15 0,79
Methylencyclopropen 0,96
1-Phenyl-methylencyclopropen 3,37 0,41
1.2-Diphenyl-methylencyclopropen 5,79 0,83

[7]1 J. D. Roberts, A. Streitwieser u. C. M. Regan, J. Amer. chem.
Soc. 74, 4579 (1952).

[8] A. A. Frost u. B. Musulin, J. chem. Physics 21, 572 (1953).
[9]1 S. L. Manatt u. J. D. Roberts, J. org. Chemistry 24, 1336
(1959).

{10] D. A. Bochvar, I. V. Stankevich u. A. L. Chistyakov, Nachr.
Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 7958, 793; Chem. Abstr.
52, 19424 (1958); J. physik. Chem. (russ.) 33, 2712 (1959);
Chem. Abstr, 55, 15104 (1961); J. physik. Chem. (russ.) 34, 2543
{1960); Chem. Abstr. 55, 8324 (1961).
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pensiert. Es war daher nicht vorauszusehen, ob die hohe
Delokalisierungsenergie dem Cyclopropenyliumn-System
eine zur Isolierung ausreichende Stabilitit verleihen
wiirde.

II. Cyclopropenylium-Verbindungen
A. Darstellung von Cyclopropenylium-Verbindungen

Alle Synthesen gehen von Cyclopropenen aus, die ihrer-
seits meist durch Addition von Carbenen an substitu-
ierte Acetylene gewonnen wurden.

So erhielt Breslow [15,16] bei der Umsetzung von Phe-
nyl-diazoacetonitril (7) mit Diphenylacetylen (6) das
[I1] H. A. Staab: Einfithrung in die theoretische organische
Chemie. 3. Aufl.,, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1962, S. 54,
547.

[12] K. B. Wiberg, W. J. Bartley u. F. P. Lossing, J. Amer. chem.
Soc. 84, 3980 (1962).

[13] R. Breslow u. H. W. Chang, J. Amer. chem. Soc. 83, 2367
(1961).

[14] Zur Diskussion des Wertes von 3 bei aromatischen Verbin-
dungen siehe A. Streitwieser: Molecular Orbital Theory for Or-
ganic Chemists. Wiley, New York 1961, und [13].

{151 R. Breslow,  J. Amer. chem. Soc. 79, 5318 (1957).

[16] R. Bresiow u. C.Yuan, J. Amer. chem. Soc. 80, 5991
(1958).
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Celis NC CeHs CeHs
(': CeHs BF (H,0)
T+ NG . —t x©@
¢ CN H;Cs  CeHs HsCs  Celg
CgHs
o) (7) (8) (%)
/ X = BF4 + BF30H
Cel; HsCg OCH;
+ CH3O0H == + H®
H;Cg CeHs H5Cg CeHs
(10)

1.2.3-Triphenylcyclopropen-carbonsdurenitril (8), das
mit feuchtem Bortrifluorid-atherat das 1.2.3-Triphenyl-
cyclopropenylium-Salz (9), das gemischte Fluoro-
borat/Hydroxofluoroborat, lieferte.

Der 1.2.3-Triphenylcyclopropenyl-methyldther (10) er-
wies sich als geeignetes Ausgangsmaterial fiir Cyclo-
propenylium-Salze ; mit Bromwasserstoff wurde aus (10)
das 1.2.3-Triphenylcyclopropenylium-bromid erhalten
[16].

Einige andere triaryl-substituierte Cyclopropenylium-
Salze [13,17] und das Diphenylcyclopropenylium-Kat-
ion [18] wurden direkt durch Addition von Aryl-chlor-
carbenen an Diarylacetylene oder Phenylacetylen syn-
thetisiert. ’

Eine andere Darstellung disubstituierter Cyclopropeny-
lium-Salze, z. B. (11} und (72}, besteht in der De-
carbonylierung 1.2-disubstituierter Cyclopropencarbon-
sduren mit starken Sduren in Acetanhydrid [19-21].

H COOH H
HCLO,(HBF,)(10%
;_—‘_—_’ A X + Cco
(CH,C0)0
R R
(11): R = CgHj

(12): R = C3Hy
X% = C10,°, BF,®

Die Umsetzung von (/2) mit Propyllithium ergab 1.2.3-
Tripropylcyclopropen (13), das anschlieBend durch
Hydrid-Entzug mit dem Triphenylmethyl-Kation in das
Tripropylcyclopropenylium-Perchlorat ,fa{( 14) uberge-
fithrt wurde [21].

H CgHy H OCHj
H,C;Li H,C;MgBr
(12) —— -
H;C3 3Hq HqC3 Cally
(13) %H,),cGéc:o‘@
CsHy
{CeHs)sCH + C104°
H,C3 Cally (14)

[17} A. S. Kende, J. Amer. chem. Soc. 85, 1882 (1963).

[18} R. Breslow, J. Lockhart uv. H. W. Chang, J. Amer. chem.
Soc. 83, 2375 (1961).

[19]1 D. G. Farnum u. M. Burr, J. Amer. chem. Soc. 82, 2651
(1960).

[20] R. Breslow u. H. Hiver, ). Amer. chem. Soc. 82, 2644 (1960).

[21} R. Breslow, H. Hover u. H.W. Chang, J. Amer. chem. Soc.
84, 3168 (1962).
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Eine auf dem Hydrid-Entzug mit 2.3-Dichlor-5.6-dicyano-
1.4-benzcchinon in Gegenwart von Siduren beruhende Me-
thode war schon vorher zur Darstellung einiger Triphenyl-
cyclopropenylium-Salze aus 1.2.3-Triphenylcyclopropen be-
nutzt worden [22].

Versuche, das unsubstituierte Cyclopropenylium-Kat-
ion (1) durch Hydrid-Entzug mit dem Triphenylmethyl-
Kation aus Cyclopropen zu gewinnen, scheiterten [12].
Auch Versuche, (1) in der Gasphase nachzuweisen und
seine Bildungswirme massenspektrometrisch zu’ be-
stimmen, brachten kein eindeutiges Ergebnis, da nicht
gekliart werden konnte, ob dem beobachteten C3H3©-
Ton die Struktur (/) oder die eines Propargyl-Kations
zuzuordnen sei [12,23]. Dagegen gelang es, das Tri-
chlorcyclopropenylium- (15) [24] und das Tribrom-
cyclopropenylium-Kation [25] in Form der Tetrahalo-
geno-aluminate durch Umsetzen der entsprechenden
Tetrahalogencyclopropene mit -Aluminiumtrihaloge-
niden zu gewinnen. Die vorsichtige Hydrolyse von (15)
lieferte das Tetrachlorcyclopropen zuriick.

ClCl Cl

AICH,
= ©
A\ H0 AlCl,
Cl Cl Cl Cl

(i3

B. Strukturbeweis und physikalische Eigenschaften
der Cyclopropenylium-Verbindungen

Obwohl schon manche Darstellungsmethoden, wie die De-
carbonylierung der Cyclopropencarbonsiuren und der Hy-
drid-Entzug mit Triphenylmethyl-perchlorat, deutliche Hin-
weise auf die Stabilitit des Cyclopropenylium-Kations bo-
ten, so brachten doch erst die physikalischen Untersuchungen
den schliissigen Beweis fiir das symmetrische Kation.

1. Léslichkeit

Alle Cyclopropenylium-Verbindungen, sowohl die aromati-
schen als auch die aliphatischen, sind nur in stark polaren
Losungsmitteln wie Alkoholen, Acetonitril, Dimethylform-
amid oder wiafiriger Sdure 16slich, aber unloslich in Ather,
Chloroform oder Benzol. Dagegen sind die kovalenten Cy-
clopropen-Derivate, z. B. (8), 16slich in Benzol. (8) gibt auch
- im Gegensatz zu den Cyclopropenylium-chloriden und
-bromiden - - keinen Niederschlag mit dthanolischem Silber-
nitrat [15, 16].

2. Roéntgenstrukturanalyse

Eine Rontgenstrukturanalyse, die am Triphenylcyclo-
propenylium-perchlorat durchgefithrt wurde, zeigte ein-
deutig, daB die Verbindung aus Triphenylcyclopropeny-
lium-Kationen “und Perchlorat-Anionen ¥ besteht [26].
Der Dreiring und die drei Phenyl-Kohlenstoffatome,
die mit ihm verkniipft sind, liegen in einer Ebene. Alle
C—C-Abstinde im Dreiring sind gleich und betragen

[22] D. H. Reid, M. Fraser, B. B. Molloy, H. A. S. Payne u. R.
G. Sutherland, Tetrahedron Letters /961, 530.

[23] G. P. Glass u. G. B. Kistiakowsky, J. chem. Physics 40, 1448
(1964); G. B. Kistiakowsky u. J. V. Michael, ibid. 40, 1447 (1964).

[24] S. W.Tobey u. R. West, J. Amer. chem. Soc. 86, 1459 (1964).

[25] R. West, personliche Mitteilung; S. W.Tobey u. R. West, J.
Amer. chem. Soc. 86, 4215 (1964).

[26] M. Sundaralingam u. L. H. Jensen, J. Amer. chem. Soc. 85,
3302 (1963).
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1,40 A, besitzen also etwa die gleiche Linge wie im Ben-
zol (1,39 A). Die ,,semicyclischen* C—C-Einfachbin-
dungen haben eine Linge von 1,45 A und sind damit
gegeniiber einer ,,normalen C-C-Einfachbindung
(1,54 A) shnlich verkiirzt wie die zentrale C—-C-Bindung
im Butadien (1,48 A) [27] oder Diphenyl (1,48 A) [28].
Da im Gegensatz zu fritheren Annahmen [10,13] das Tri-
phenylcyclopropenylium-Kation nicht eben gebaut ist, son-
dern die Phenylgruppen wegen der sterischen Behinderung
der ortho-Wasserstoffe um etwa 21 ° aus der Ebene des Drei-
rings herausgedreht sind, wird die Verkiirzung in erster Linie
auf die Anderung der Hybridisierung und erst in zweiter
Linie auf einen durch Mesomerie hervorgerufenen Mehrfach-
bindungscharakter zuriickzufithren sein [29].

- o)

1.40

L .

Abb. 2. Bindungsabstinde im Triphenyicyclopropenylium-Kation
in A [26).

3. Spektren

Die nur mit Alkylresten substituierten Cyclopropeny-
lium-Verbindungen zeigen im Gegensatz zu Cyclopro-
pen [30] keine Absorption im ultravioletten Bereich
oberhalb 185 my. [21]. Dieses Resultat stimmt mit der
einfachen Hiickel-Theorie iiberein, die eine Anregungs-
energie von 3 { fiir den 7w — w*-Ubergang voraussagt
(siche Abb. 1). Da diese Anregungsenergie wesentlich
groBer als die fiir das Athylen berechnete (2 B) ist, sollte
der ® — w*-Ubergang des Cyclopropenylium-Kations
bei sehr kurzen Wellenldngen (<< 180 my) auftreten.
Auch die UV-Spektren aryl-substituierter Cyclopropeny-
lium-Verbindungen [13,16—19] sind — abgesehen von der
Triphenyl-Verbindung — eindeutig verschieden von denen
der kovalenten Cyclopropene.

Die Ahnlichkeit und die Bandenarmut der IR-Spektren
des Trichlorcyclopropenylium-tetrachloroaluminats(15)
und des -hexachloroantimonats wurden als Beweis fiir
die hohe Symmetrie des C3Cls e-Kations gewertet [24].
Dem Cyclopropenylium-System selbst wurde im IR-
Spektrum bisher nur}l"eine Bande zugeordnet, die in
Abhingigkeit von den Substituenten zwischen 1400 und
1430 cm™! auftrat [21,31].

Mehr als die UV- und IR-Spektren geben die Kernreso-
nanzspektren Einblick in die Bindungsverhiltnisse der
Cyclopropenylium-Kationen [17,20,21], da eine lineare
Beziehung zwischen der chemischen Verschiebung aro-
matischer Protonen und der w-Elektronendichte pro C-
Atom des jeweiligen aromatischen Systems besteht [32].

[27) A. Almenningen, O. Bastiansen u. T. Munthe-Kaas, Acta
chem. scand. 72, 1221 (1958).

[28] O. Bastiansen u. M. Traetteberg, Tetrahedron 17, 147 (1962).

[29] Siehe hierzu: Epistologue on the Effect of Environment on
the Properties of Carbon Bonds. Organisiert durch M. J. S. Dewar,
Tetrahedron 17, 123—266 (1962).

[30] K. B. Wiberg u. B. J. Nist, J. Amer. chem. Soc. 83, 1226
(1961).

[311 J. Chatt u. R. G. Guy, Chem. and Ind. 1963, 212.
[32] T.Schaefer u. W.G.Schneider,Canad.J. Chem. 41,966 (1963).
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Diese an den ,klassischen* aromatischen Systemen
(C7H7®, C¢Hg und CsHs©) gefundene Regei wurde oft
als Test fiir den aromatischen Charakter einer neu syn-
thetisierten Verbindung herangezogen [6]. Die Abbil-
dung 3 zeigt, dal der am Dipropylcyclopropenylium-
Kation fiir das Ringproton ermittelte Wert von —-3,0
ppm (relativ zu Benzol) [21] in guter Ubereinstimmung
mit dem nach dieser Regel erwarteten Wert ist.

+7 -
-
E 0
= -1
=
-2
_3 X
1 ’/[:3HJ®\ 1 i i i L "
06 07 08 09 10 n 12 13
AGID3 n———™

Abb. 3. Chemische Verschiebung aromatischer Protonen T in [ppm] re-
lativ zu Benzol als Funktion der m-Elektronendichte p.Pro C-Atom [33].

Diese Ubereinstimmung kommt anscheinend dadurch zu-
stande, daB sich die Einfliisse des im Vergleich zu Benzol ge-
ringeren Ringstroms und der im Dreiring verinderten Hybri-
disierung auf die Lage der 'H-Resonanzabsorption gerade
aufheben, so daBl allein der EinfluB der m-Elektronendichte
pro C-Atom ins Gewicht fillt.

Aber auch die NMR-Spektren der Substituenten am
Cyclopropenylium-System fiihren zu interessanten Aus-
sagen. Sie lassen den SchluB zu, daf im Tri- und im Di-
propylcyclopropenylium-Kation alle Propylgruppen
gleich sind, daB alle Cyclopropenylium-Salze, unab-
hingig von der Art des Substituenten, eine dhnliche
Ladungsverteilung besitzen und daB selbst bei den
phenyl-substituierten Kationen nicht viel von der posi-
tiven Ladung iiber die Phenylreste ausgebreitet ist [21].

4, Cyclopropenylium-Cyclopropenol-
Gleichgewichte

Der EinfluB von Substituenten auf die Stabilitit von
Cyclopropenylium-Ionen wurde in erster Linie durch
die pK-Werte [34] des Gleichgewichts (16a) = (16b)
gepriift.

R R*CH
B e mo = A\ v
R2 R1 Rz Rl
(16b) (16a)

Der pK-Wert der Kationen wird von zwei Einfliissen
bestimmt: 1. Die Kationen werden besser durch Pro-
pylgruppen als durch Phenylgruppen stabilisiert. 2. Die
kovalenten Carbinole werden dagegen besser durch
Phenylreste als durch Propylgruppen stabilisiert. Da der
pK-Wert von der Differenz der freien Energien von
Kation und Carbinol abhingt, kommen beide Faktoren
ins Spiel.

[33]1 H. Spiesecke u. W. G. Schneider, Tetrahedron Letters 1961,
468.

[34] Der pK-Wert ist hier der pH-Wert, bei dem 50 % des Carbi-
nols zum Kation ionisiert sind.
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Tabelle 3. pK-Werte einiger Cyclopropenylium-Salze [13,18,20,21].
(A = S0-proz. wiBriges Acetonitril; B = 23-proz. wiBriges Athanol.
a = potentiometrische Titration; b = spektrophotometrische Titration).

. Bestim-
Cyclopropenylium-Salz Xx© Medium mungs- PK [*]
R!, R2, R3

T methode
2 Propyl cof | a a 2,7
3% Propyl Cio§ A a 7,2
2x Phenyl Br® B b —0,67
1x Propyl 2x Phenyl BEFP B b 3,8
3x Phenyl Br® A a 3,1
B b 2,8
2% Phenyl 1% p-Anisyl | Br® B b 4,0
1 Phenyl 2x p-Anisyl | Br® A a 5.2
B b 5,2
3% p-Anisyl Br® A a 6,5
B b 6,4
+
(1K — [ROH][H*]
{R+} [H,0]

Die Propylgruppen stabilisieren das Kation durch einen
induktiven Effekt, dhnlich wie eine Methylgruppe den pK-
Wert des Tropylium-Kations erhoht [35]; doch ist die Sta-
bilisierung beim Cyclopropenylium-Kation wegen der hohe-
ren Ladungsdichte wesentlich ausgeprégter.

Auch Phenylgruppen stabilisieren das Cyclopropenylium-
Kation, wie sich aus einem Vergleich der pK-Werte von Di-
und Triphenylcyclopropenylium-Kation ergibt, und zwar
durch einen mesomeren Effekt; denn ein induktiver Effekt,
wie er z. B. beim Phenyl- [36] und Heptaphenyltropylium-
Kation [37] Uiberwiegt, wiirde den pK-Wert erniedrigen. Daf}
diese Stabilisierung durch Mesomerie aber nicht allein ent-
scheidend fiir die Stabilitat der phenyl-substituierten Katio-
nen ist, zeigt deutlich der Vergleich mit den entsprechenden
Radikalen {38,39] und Anionen [40,41] [**].

Die pK-Werte einiger Cyclopropenylium-Verbindungen
wurden als Priifstein fiir die Genauigkeit der MO-Be-
rechnungen herangezogen. Dabei wurde innerhalb einer
Reihe sehr dhnlicher Verbindungen bei Verwenden ge-
eigneter Parameter eine gute Ubereinstimmung zwischen
berechneten und experimentell bestimmten pK-Werten
gefunden [13].

Mii Hilfe des Hydrid-Entzugs wurde der pK-Wert des
Triphenylcyclopropenylium-Kations zu dem anderer
Kationen in Bezichung gesetzt. Konkurrenzversuche lie-
ferten folgende Stabilitétsreihe:

Tropylium > Triphenylcyclopropenylium > Peri-
naphthenylium > Trianisylmethylium > Triphenyl-
methylium [42].

C. Cyclopropenyl-Radikal und -Anion

Die im Vergleich zum Radikal und besonders zum
Anion erhohte Resonanzstabilisierung des Cycloprope-
nylium-Kations bildete das Kernstiick der MO-Voraus-
sagen fir die ungesittigten Dreiring-Systeme (siche Ein-

[35] K. Conrow, J. Amer. chem. Soc. 83, 2343 (1961).

[36] C. Jutz u. F. Voithenleitner, Chem. Ber. 97, 29 (1964).

[37] M. A. Battiste, J. Amer. chem. Soc. 83, 4101 (1961).

[38] R. Breslow u. P. Gal, J. Amer. chem. Soc. 81, 4747 (1959).

[39] R. Breslow, W. Bahary u. W. Reinmuth, J. Amer. chem. Soc.
83, 1763 (1961).

[40] R. Bresiow u. M. Battiste, Chem. and Ind. 1958, 1143.
[411 R. Breslow u. P. Dowd, J. Amer. chem. Soc. 85, 2729 (1963).
[**] Siehe Abschn. II.C.

[42]1 H. J. Dauben u. L. M. McDonough, Abstracts 142nd
Meeting of the American Chemical Society, Atlantic City, Sep-
tember 1962. S. 55 Q.

14

leitung) {7,9,10,41,43,44]. Da die Ringspannung dieser
drei Systeme vergleichbar ist, sollte hier eine Uberprii-
fung der MO-Berechnungen moglich sein (siche Ein-
leitung).

Die Erwartungen wurden durch die Eigenschaften des
Bis-(triphenylcyclopropenyls) (17a) erfiillt: (17a) zeigte
selbst bei hoheren Temperaturen keine Tendenz zur

H5Cs R ¢Hs A H;C
- 2 CgHs
R ®
HsCe 6Hs HsCq¢
(17a): R = Cglls (18)
(17b): R = H

Dissoziation in die Radikale (8) [38]. Dieser qualita-
tive Befund wurde auch durch eine quantitative Unter-
suchung untermauert: Die Differenz der freien Energien
von Triarylcyclopropenylium-Kationen und der ent-
sprechenden Radikale wurde polarographisch aus den
reversiblen Reduktionspotentialen ermittelt [39].

Tabelle 4. Reversible Einelektronen-Reduktionspotentiale einiger
Cyclopropenylium-Kationen und des Triphenylmethyl-Kations.

reversibles
Salz Reduktionspotential
(V]
Triphenylcyclopropenylium-CIO? —1,132
Diphenyl-p-anisylcyclopropenyliu m-ClO‘(‘9 —1,24
Trianisylcyclopropenylium-CIOP —1,49
Triphenylmethylium-CIOQ —0,090

Die Differenz von 1,04 eV (~ 24 kcal/Mol) zwischen der
Triphenylcyclopropenyl- und der Triphenylmethyl-Ver-
bindung deckt sich ungefihr mit dem von der einfachen
Hiickel-Theorie geforderten Ergebnis und spiegelt offen-
sichtlich den Resonanzverlust im Cyclopropenyl-Radi-
kal wieder.

Das Cyclopropenyl-Anion {3) sollte nach den Voraussagen
der einfachen Hiickel-Theorie — genau wie das Cyclobuta-
dien — keine Delokalisierungsenergie besitzen und im Grund-
zustand als Triplett vorliegen; danach hat auch das mit drei
Phenylgruppen substituierte Anion eine um 1 (8 niedrigere
Delokalisierungsenergie als das Kation (siehe Einleitung).
Versuche, aus 1.2.3-Triphenylcyclopropen mit Alkaliamiden
[41] oder aus 1.2.3-Triphenyl-3-dthoxycyclopropen mit Ka-
lium {45] das 1.2.3-Triphenylcyclopropenyl-Anion zu erhal-
ten, blieben erfolglos; in allen Fillen traten Ausweichreak-
tionen ein.

Bei der Behandlung von {T-3}-1.2.3-Triphenylcyclopropen
mit Kalium-tert.butanoiat in siedendem tert.Butanol wurde
kein Tritium gegen Wasserstoff ausgetauscht, wihrend unter
den gleichen Bedingungen das [T-a]-Triphenylmethan nach
8 Std. schon 809 der Aktivitdt verloren hatte [41]. Alle
diese Ergebnisse demonstrieren die Instabilitidt des Triphenyl-
cyclopropenyl-Anions. Es ist aber moglich, daBB Cyclopro-
penyl-Anionen in gewissen Fillen durch Substituenten stabili-

9
H C‘OC(CH3)3

HsCs Cgls
(19)
[43] A. Streitwieser, J. Amer. chem. Soc. 82, 4123 (1960).

[44] A. Streitwieser, Tetrahedron Letters 1960, 23.

[45] P. L. Dowd, Dissertation, Columbia University, 1962;
Dissertation Abstracts 24, 509 (1963).
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siert werden konnen. So tauschte z. B. 1.2-Diphenyl-3-tert.
butoxycarbonyl-cyclopropen {79) mit Kalium-tert.butanolat
in siedendem  Deutero-tert.butanol 5 %, seines am Dreiring
stehenden Wasserstoffs gegen Deuterium aus; doch verlauft
dieser Austausch wesentlich langsamer als bei einem Cyclo-
propan-carbonsiureester, was wiederum auf einen destabili-
sierenden Einflul der Doppelbindung hinweist [401.

D. Homocyclopropenylium-Kationen

Nach dem Konzept der Homoaromatizitdt [46,47]
wurden die nicht-klassischen Carbonium-lIonen (20),
(21) und (22) [sowie ihre Derivate, z. B. (23)], die als
Zwischenstufen bei Solvolysereaktionen formuliert wur-
den, als Mono- [48], Bis- [49—-52] und Tris-homocyclo-
propenylium-Ionen [47,53,54] aufgefaBit, und ihre rela-
tive Stabilitit durch die Verwandtschaft mit dem Cyclo-
propenylium-System begriindet. Doch sind die Beweise

& @ @

(20) (21) (22) (23)

3

fiir diese speziellen Kationen Gegenstand der allgemei-
neren Kontroverse iiber klassische [55,56] und nicht-
klassische [52] Carbonium-Ionen.

E. Chemische Reaktionen der Cyclopropenylium-Salze

Die Cyclopropenylium-Verbindungen gehen infolge
ihrer vollen positiven Ladung leicht Reaktionen mit
nucleophilen Reagentien ein. Oft bilden diese Reak-
tionen die erste Stufe einer Umlagerung, die entweder
zu Athylenderivaten oder zu weniger gespannten Fiinf-
und Sechsring-Verbindungen fiihrt.

1. Reaktionen mit Basen

In wiBriger oder wiBrig-alkoholischer Losung liegt ein
Gleichgewicht zwischen den Cyclopropenylium-Kat-
ionen (16b) und den kovalenten Carbinolen (6a) vor,
dessen Lage von den Substituenten des Kations und
vom pH-Wert der Losung abhingt (vgl. Abschn.I1.B.4).
Aber auch die Carbinole (/6a) verhalten sich noch wie

[46] S. Winstein, J. Amer. chem. Soc. 81, 6524 (1959),

[47] S. Winstein u. J. Sonnenberg, J. Amer. chem. Soc. 83, 3244
(1961).

[48] E. F. Kiefer u. J. D. Roberts, J. Amer. chem. Soc. 84, 784
(1962).

[491 S. Winstein, M. Shatavsky, C. Norton u. R. B. Woodward, J.
Amer. chem. Soc. 77, 4183 (1955).

[50] S. Winstein u. M. Shatavsky, J. Amer. chem. Soc. 78, 592
(1956).

[511 W.G.Woods, R. A. Carboni u. J. D. Roberts, J. Amer. chem.
Soc. 78, 5653 (1956).

[52] S. Winstein, A. H. Lewin u. K. C. Pande, ). Amer, chem.
Soc. 85, 2325 (1963).

[53] S. Winstein u. J. Sonnenberg, J. Amer. chem. Soc. 83, 3235
(1961); T. Norin, Tetrahedron Letters /964, 37.

[54] R. R. Sauers, Tetrahedron Letters 1962, 1015.
[55] H. C. Brown, J. Amer. chem. Soc. 85, 2324 (1963).

[56] H. C. Brown, F. J. Chloupek u. M. H. Rei, J. Amer. chem..
Soc. 86, 1246, 1247, 1248 (1964).

Angew. Chem. | 77. Jahrg. 1965 ] Nr. I

Basen und reagieren mit einem weiteren Kation zu den
Athern (24). Daher lassen sich die Carbinole im Gegen-
satz zu den Athern nicht isolieren [13,15,16,19,211].

r® OH

% f é _H®
L1 HO -HO o R1
(16a)
R o R®
R? R! R; R!

(24)

In stark alkalischer Losung (10-proz. Natronlauge) wird
dagegen der Ring irreversibel geoffnet; das Triphenyl-
cyclopropenylium-bromid (25a) liefert dabei iiber den
Ather als Zwischenstufe 1.2.3-Triphenylpropenon (26a)
[16], das Diphenylderivat (25b) analog 2.3-Diphenyl-
propen-1-al (26b) [18,19].

R O
R hef
I
© NaOH
o T m c’c‘\c’H
H:Cg Cells 5-6 3
Cells
(25a): R = CgHs (26a): R = CgHs
(25b): R = H (26b): R = H

Auch das Anion metallorganischer Reagentien greift
das Cyclopropenylium-Kation an (vgl. Abschn. II. A);
so fiihrt z. B. dic Umsetzung von (25¢) mit Methyl-
magnesiumbromid zum 3-Methyl-1.2.3-triphenylcyclo-
propen [41].

2. Reduktion der Kationen

Die Reduktion von (25a) mit Lithiumaluminiumhydrid
ergab Triphenylcyclopropen (27) in hoher Ausbeute
[41]. Diese Reaktion ist damit formal die Umkehr der
Darstellung von Cyclopropenylium-Salzen durch Hy-
drid-Entzug [21,22,42].

CgHs Hs;Cg H
LiAlH,
— ——————
®A
H,Cs  CeHs (CeHs)sC HiCe  Célls

(25a) (27)

Die Umsetzung von Triphenyl- oder Diphenylcyclo-
propenylium-Salzen mit Zinkstaub lieferte, wie die po-
larographische Reduktion (sieche Abschn.Il.C), die Di-
meren (17a) und (17b) der entsprechenden Radikale.
Diese Dimeren lagern sich bei 130 °C zu Benzolderiva-
ten um; als Produkte der thermischen Umlagerung des
Bis-3.3'-(diphenylcyclopropenyls) (175}, die mdéglicher-
weise iliber eine Prisman-Zwischenstufe verlduft, wurden
1.2.4.5- und 1.2.3.4-Tetraphenylbenzol isoliert [38,57,
58].

{57] R. Breslow in P. de Mayo: Molecular Rearrangements. In-
terscience Publishers, New York-London 1963, Bd. 1, S. 243-245.
{58} Die photochemische Dimerisierung von Cyclopropenen zu
Tricyclo-hexanen ist bekannt: H. H. Stechl, Angew. Chem. 75,
1176 (1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 743 (1963).
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3. Reaktionen
mit Ubergangsmetall-Komplexen

Kobalt-tetracarbonylat reagierte mit (25a) unter Car-
bonylierung des Kations zu einem 7-Komplex, der ge-
mal (28) formuliert wurde, aber nicht zum gewiinsch-
ten symmetrischen ©-Komplex des Triphenylcyclopro-
penylium-Kations [59].

CeH 7
5 HsCg &
o Co(CONNe
Br ~NaBr HsCgq —=Co{CO)y
H;Cs CegHs &t
5
(25({) (28)

Auch Versuche, durch Umsetzung von (252) mit Ka-
lium-trichloro-(dthylen)-platinat(II} und thermische Ab-
spaltung des Athylens aus dem erhaltenen Produkt zum
Ziel zu kommen, verliefen erfolglos [31]. Dagegen lie-
ferte (25a) mit Nickeltetracarbonyl unter CO-Entwick-
lung eine im festen Zustand stabile Komplexverbin-
dung, der die Struktur (29) zugeschrieben wurde [60].

H5Cg CeHs N
Y
/Br P ”
Hooe N “Ni Cels
%4
N\

(29) HsCg CeHs

(29) wird als Komplex des formal nullwertigen Nickels
mit dem “Triphenylcyclopropenylium-Kation aufge-
fafit. Jedes Nickelatom ist tetraedrisch von vier Elek-
tronenpaaren umgeben, wovon zwei von den Bromid-
Anionen, eines von der Kohlenmonoxyd-Gruppe und
eines von der Cyclopropenylium-Gruppe stammen [**].

4, Reaktionen mit Diazoverbindungen
und Aziden

Aus Phenyldiazomethan und (25a) bildet sich 1.2.3-
Triphenylazulen (33). Zunichst wird die Diazonium-
verbindung (30) angenommen, die unter Stickstoff-Ab-

1 @
H5C3 C(Nz
. Qo CeHs -N,
(25a) + Cells-C-Np —> + Br® ——
H HsCs  CeHs

(30)

[591 C. E. Coffey, J. Amer. chem. Soc. 84, 118 (1962).
[60] E.W. Gowling u. S. F. A. Kettle, Inorg. Chem. 3, 604 (1964).

[**] Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen wurde auch ein
Diphenylcyclopropenon-Nickelcarbonyl-Komplex hergestelit [65].
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spaltung und Ringerweiterung in das Cyclobutenyl-
Kation (31) ubergeht. (3/) lagert sich iiber das Pheno-
nium-Ton (32) in (33) um. Bei UberschuB an Phenyl-
diazomethan wird durch Ringerweiterung von (31)
Pentaphenylcyclopentadien zum Hauptprodukt [60a].
Mit Natriumazid reagiert (25a) zum 1.2.3-Triphenyl-
cyclopropenyl-azid (34), das sich schon bei Zimmer-
temperatur langsam zum 4.5.6-Triphenyltriazin (35)
umlagert [60b,60c]; diese Stabilisierung unter Ring-
erweiterung ist typisch fiir viele dhnliche Cyclopropen-
derivate [60d].

® @ is
HsCq N=N=NI —_ Cells
; NaN \ / Bl
(25a) — = f f / - TKIE\FT
HgCg \N"N
H5C6 C6H5
134} (35)

III. Cyclopropenone

Wihrend bei den Siebenring-Verbindungen die Synthese des
Tropons der des Tropylium-Kations vorausging [2], wurde
ein Cyclopropenon, das Diphenylcyclopropenon (37) [61,62],
erst nach den ersten Cyclopropenylium-Salzen beschrieben.
Vorher jedoch waren Cyclopropenone — allerdings ohne ein-
deutigen Beweis — schon als Zwischenstufen diskutiert wor-
den [63], insbesondere bei der katalytischen Carbonylierung
von Acetylenen (36), die in Gegenwart von Wasser oder Al-
koholen zu Acrylsduren bzw. Acrylsiureestern fihrt [64].

[ o

RI-CEC-RZ + Cco Katalyeator A ROH
(36) (R R
OR OR
H ¢€=0 H (=0
D
Rt R? R?Z R!

In den letzten Jahren wurde diese Annahme am Diphenyl-
cyclopropenon (37) gepriift. Die Ergebnisse sprechen gegen
ein Cyclopropenon-Zwischenprodukt bei der Carbonylierung
von Acetylenen [65].

Erst die Voraussagen der MO-Berechnungen (siche Einlei-
tung) und die Darstellung von Cyclopropenylium-Salzen
weckten das Interesse an den Cyclopropenonen von neuem.
Die Isolierung der stabilen Cyclopropenone bewies glin-
zend die Richtigkeit der MO-Voraussagen, denn nach klassi-
schen Vorstellungen soliten die stirker gespannten Cyclo-
propenone wesentlich instabiler als Cyclopropanone sein,

[60a] Siehe [57], S. 276.

[60b] R. Breslow, R. Boikess u. M. Battiste, Tetrahedron Letters
26, 42 (1960).

[60c] E. Chandross u. E. Smolinsky, Tetrahedron Letters 73, 19
(1960).

{60d] Siehe [57], S. 240—-241.

[611 R. Breslow, R. Haynie u. J. Mirra, J. Amer. chem. Soc. 81,
247 (1960).

[62] D. N. Kursanov, M. E. Volpin u. Yu. D. Koreshkov, Nachr.
Akad. Wiss, UdSSR, Abt. chem. Wiss. 71959, 560; Chem. Abstr.
53, 21799 (1959); J. allg. Chem. (russ.) (engl. Ubers.) 30, 2855
(1960).

[63] L. Wolff, Liebigs Ann. Chem. 260, 79 (1890).

[64] W. Reppe, Liebigs Ann. Chem. 582, 1 (1953).

[65] C.W. Bird u. J. Hudec, Chem. and Ind. 1959, 570; C. W.
Bird u. E. M. Hollins, ibid. 1964, 1362.
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(15)+ 2 CeHg

was auch fiir die analogen Vierring-Verbindungen zutrifft
[66]. Cyclopropanone konnten aber bisher nur als Zwischen-
stufen in einigen Reaktionen nachgewiesen werden, ohne dal3
ihre Isolierung gelang [67—71].

A. Darstellung der Cyclopropenone

Von den vier bekannten Cyclopropenon-Synthesen ver-
laufen drei iiber substituierte Cyclopropene, die durch
Hydrolyse in Cyclopropenone verwandelt werden kon-
nen; die vierte ist der Faworski-Reaktion analog, wo-
bei der Dreiring erst im letzten Reaktionsschritt gebildet
wird.

Diphenylcyclopropenon (37) wurde erstmals darge-
stellt durch Addition von Phenyl-chlorcarben an Phe-
nyl-ketenacetal (38) und anschlieBende HCI-Abspal-
tung zum Cyclopropenon-ketal (37a), das leicht zu (37)
hydrolysiert [61].

H OR

o™ 4 Hyce-cricy, ohook
H;Cs OR

(38)

RO OR G
A - Ac

i
LH5CG CgHs HsCs stls

(37a) (37)

Eine einfachere Cyclopropenon-Synthese beruht auf der
Addition von Dichlor- oder Dibromcarben an disub-
stituierte Acetylene (36a) oder (36b) und Hydrolyse des
entstandenen Produkts [62,72,73).

X X o
R-C=C-R + ICX; —» A 5o, ‘A
R R R
(36a): R = CgHs; X = Cl, Br
(36b): R = n-CgHy

(37) entsteht auch in einer Friedel-Crafts-Reaktion aus
Benzol und dem Trichlorcyclopropenylium-Kation (15)
nach der Hydrolyse [25].

Cl

-2 HC H,0
BuL LN AlCL®| = (37)

HsCg  CeHg

[66] Siebe hierzu E. Vogel u. K. Hasse, Liebigs Ann. Chem. 615,
22 (1958).

[671 P. Lipp, J. Buchkremer u. H. Seeles, Licbigs Ann. Chem.
499, 1 (1932).

[68] R. B. Loftfield, ). Amer. chem. Soc. 72, 632 (1950); 73, 4707
(1951).

[69] D. A. Semenow, E. F. Fox u. J. D. Roberts, J. Amer. chem,
Soc. 78, 3221 (1956); dort auch frithere Arbeiten.

[70]1 W. B. De More, H. O. Pritchard u. N. Davidson, J. Amer.
chem. Soc. 81, 5874 (1959).

[71] A. W. Fort, J. Amer. chem. Soc. 84, 4979 (1962).

[72] R. Breslow u. R. Peterson, J. Amer. chem. Soc. 82, 4426
(1960).

[73] R. A. Peterson, Dissertation, Columbia University, 1962;
Dissertation Abstracts 23, 1517 (1962).
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Eine grundsitzlich andere Methode geht von a.a’-Di-
bromketonen (39) aus, die mit Tridthylamin oder an-
deren Basen 2 Mol Bromwasserstoff zum Cycloprope-
non abspalten [74—77].

O
H g B ey,
R-C-C-C-R ———>
I { ~ 2 HBr
Br Br R R

(39)

R = Cgl5, n-CyHyg
R + R = (CHy)s, (CHa)g

Die Synthese des unsubstituierten Cyclopropenons (4)
ist noch nicht gelungen; dics liegt aber eher an dessen
Instabilitdt als an einem Versagen der Darstellungs-
methoden [62,74].

B. Physikalische und chemische Eigenschaften
der Cyclopropenone

Die hohe Stabilitit der Cyclopropenylium-Kationen
148t — dhnlich wie beim Tropon (40) — eine erhebliche
Beteiligung der zwitterionischen Form von (4) am
Grundzustand der Cyclopropenone erwarten ; dies sollte
sich auch in den Figenschaften widerspiegeln.

o8

(40)
1. Basizitit

Cyclopropenone sind wesentlich basischer als andere
o.3-ungesittigte Ketone mit Ausnahme des Tropons
[78—80]. Die Hammettschen Hy-Werte, bei denen in
wiBiriger Losung die Hilfte des Ketons protoniert ist,
liegen fir (37) bei —2,5 + 0,3 (~ 5,5 N HCIOy) und fiir
(40) bei —0,4 + 0,2 (~ 1,3 N HCIOy4) [80]. Dipropyl-
cyclopropenon ist basischer als Diphenylcyclopropenon
{37) [72,73]; hier zeigt sich also der gleiche Substitu-
enteneinfluB wie bei den Cyclopropenylium-Kationen.
Die hohe Basizitit der Cyclopropenone wird oft zu ihrer Ab-
trennung und Reinigung ausgenutzt [62,72-74]. Die Salze
(41) von (37) lassen sich kristallin gewinnen und kénnen

thermisch oder mit schwachen Basen wieder zum Cyclo-
propenon zersetzt werden [62].

OH

(37) + HX == x®
HsCs  CelHs
(41)

[74] R. Breslow, J. Posner u. A. Krebs, J. Amer. chem. Soc. 85,
234 (1963).

[75]1 R. Breslow u. J. Posner, unverdffentlicht.
[76] R. Bresiow u. Th. Eicher, unversffentlicht.
[77] R. Breslow u. A. Krebs, unveréffentlicht.

[78] Yu. G. Borodko u. Ya. K. Syrkin, Ber. Akad. Wiss. UdSSR
136, 1335 (1961); Chem. Abstr. 55, 19743 (1961).

[791 B. E. Zaitsev, Yu. D. Koreshkov, M. E.Volpin u. Yu. N.
Sheinker, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 139, 1107 (1961); Chem.
Abstr. 56, 344 (1962).

[80] A. S. Kende, personliche Mitteilung.
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Die Struktur der Salze (4/) ergibt sich aus dem Verschwin-
den der beiden typischen Cyclopropenon-Banden (siehe un-
ten) und dem Auftreten einer OH- und der Cyclopropeny-
lium-Bande (siehe Abschn.Il.B.3) im IR-Spektrum. Diese
Anderung des IR-Spektrums wurde zur gquantitativen Be-
stimmung der Temperaturabhingigkeit des Gleichgewichts
(37) = (41) ausgenutzt und so die thermodynamischen Gro-
Ben bestimmt [78,79].

2. Spektren

Fiir die IR-Spektren aller Cyclopropenone sind zwei
sehr intensive Banden bei 1845 bis 1865 und 1620 bis
1645 cm! charakteristisch [61,62,72—79]. Die Zuord-
nung dieser Banden wurde nicht von allen Autoren ein-
heitlich getroffen, doch sind auf Grund der Losungs-
mittelabhingigkeit der Bandenlage die Bande bei 1850
cm~! dem an der Doppelbindung disubstituierten Cy-
clopropen-System und die bei 1640 cm—! der C=0O-
Valenzschwingung zuzuschreiben [§1]. Das Auftreten
der Carbonyl-Bande bei dieser fiir kleine cyclische
Ketone niedrigen Wellenzahl [82] weist auf den hohen
Einfachbindungscharakter der C=0O-Bindung und da-
mit den betrdchtlichen Anteil der zwitterionischen Form
von (4) am Grundzustand der Cyclopropenone hin.
Diese Vorstellung wird auch durch die hohe Intensitét
der Carbonyl-Bande und das hohe Dipolmoment des
Diphenyl- {37) und des Cyclohepteno-cyclopropenons
(42) von 5,08 bzw. 5,3 D gestiitzt (Zum Vergleich: Ben-
zophenon 3,0 D; Tropon 4,3 D; Trimethylaminoxyd
5,03 D) [62,81,83-85].

Auch die Kernresonanzspektren der Cyclopropenone
entsprechen dieser Struktur. So treten die a-Methylen-
Protonen in den Dialkyl-cyclopropenonen bei niedri-
gerem Feld als in den entsprechenden kovalenten Cyclo-
propenen auf, sind aber nicht so stark verschoben wie
in den Cyclopropenylium-Salzen [73,81]. Auch die Ver-
schiebungsdifferenzen A der a- und B-stindigen CHp-
Gruppen, die in vielen Fillen der Elektronegativitit des
Substituenten proportional sind [21,86], liegen bei Cy-
clopropenonen zwischen den bei Cyclopropenen und
Cyclopropenylium-Salzen gefundenen Werten [73,811.

C. Chemische Reaktionen der Cyclopropenone

Die Reaktionen der Cyclopropenone lassen sich in De-
carbonylierungen und Additionen einteilen. Bei
den Additionen lagert sich der Reaktionspartner entwe-
der an die C=0- oder an die C=C-Doppelbindung an: oft
wird hierbei unter Umlagerung der Dreiring ge6ffnet [87].

[81]1 A. Krebs, unverdffentlicht.

[82] Cyclopropanon weist eine Bande bei 1825 cm™! auf [70).
[83] Yu. G. Borodko u. Ya. K. Syrkin, Ber. Akad. Wiss. UdSSR
134, 1127 (1960); Chem. Abstr. 55, 12039 (1961).

(84] B. E. Zaitsev, Yu. N. Sheinker u. Yu. D. Koreshkov, Ber.
Akad. Wiss. UdSSR 736, 1090 (1961); Chem. Abstr. 55, 19480
(1961).

[85) A. N. Shidlovskaja u. Ya. K. Syrkin, Ber. Akad. Wiss.
UdSSR 139, 418 (1961).

[861 J. R. Cavanaugh u. B. P. Dailey, J. chem. Physics, 34, 1094
(1961); B. P. Dailey u. J. N. Shoolery, J. Amer. chem. Soc. 77,
3977 (1955).

[87] Es liegen in keinem Fall Untersuchungen vor, die eine Ent-
scheidung dariiber zulassen, ob bei einer Reaktion eines Cyclo-
propenons die Ringdffnung vor, gleichzeitig mit, oder nach der
Addition eines Reaktionspartners eintritt.
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1. Decarbonylierungen

Die thermische Zersetzung der Cyclopropenone fiihrt
bei 130 bis 250 °C unter CO-Abspaltung zu den ent-
sprechenden Acetylenen; hierbei werden Dialkyl-cyclo-
propenone erst bei hoherer Temperatur als Diphenyl-
cyclopropenon (37) decarbonyliert [61,72~74,77]. Auch
die Photolyse von (37) liefert Diphenylacetylen und
Kohlenmonoxyd [65,88]. Beim Erhitzen von Cyclo-
hepteno-cyclopropenon (42) bildet sich Tris-cyclo-
hepteno-benzol (43) [74]. Wird (42) in Gegenwart von

O 2

(42) (43)

Tetraphenylcyclopentadienon zersetzt, so findet man
neben wenig (43) (ca. 3 %) 1.2-Cyclohepteno-3.4.5.6-
tetraphenylbenzol (44) (23 %) und (45) (21%) als
Hauptprodukte [77].

(44) (45)

Wahrscheinlich werden (43) und (44) iiber intermediires
Cycloheptin gebildet [89]; doch ist cine Addition der ge-
spannten C=C-Doppelbindung von (42} an das Tetraphenyl-
cyclopentadienon und eine anschlieBende Abspaltung von
2 Mol Kohlenmonoxyd nicht ausgeschiossen.

Ob die beiden C—C-Bindungen bei der Decarbonylierung der
Cyclopropenone — die sich als Umkehrreaktion einer Carben-
Addition auffassen 1if3t — nacheinander oder gleichzeitig ge-
iost werden, ist noch nicht geklirt. Moglicherweise bildet
sich iiber eine Zwischenstufe aus (37) das Dimere, dem wahr-
scheinlich Struktur (46) zukommt. Denn nur bei hoheren
Temperaturen (>160°C) ist Diphenylacetylen das Haupt-
produkt der thermischen Zersetzung von (37). Bei 145 bis
150°C ~ insbesondere in Gegenwart katalytischer Mengen
Base — entsteht vorwiegend (46), das sich thermisch nicht
zu Diphenylacetylen zersetzen 148t [77].

sHs

Hsc(; HsCg  Cqllg HeCs
2(37) 2= Koo+ - ]
C ®
Y HyCg
HsCg (|:@ 1010

I
= (46)

2. Additionsreaktionen

Additionen an die Carbonylgruppe kénnen entweder
am elektronenreichen Sauerstoff durch elektro-
phile, oder am positivierten Kohlenstoff durch
nucleophile Reagentien erfolgen. Allerdings ist die

[88] G. Quinkert, XK. Opitz, W.W. Wiersdorff u. J. Weinlich, Te-
trahedron Letters 1963, 1836.

[89] Sieche hierzu G. Wittig u. A. Krebs, Chem. Ber. 94, 3260
(1961); G. Wittig u. R. Pohlke, ibid. 94, 3276 (1961); G. Wittig,
Angew. Chem. 74, 479 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 7,
415 (1962); F. G. Willey, Angew. Chem. 76, 144 (1964); Angew.
Chem, internat. Edit, 3, 138 (1964).
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nucleophile Addition an das Carbonyl-Kohlenstoff-
atom infolge der Ladungsdelokalisation in der zwitter-
ionischen Form von (4) im Vergleich zu anderen o.f3-
ungesiittigten Ketonen erschwert.

«. Elektrophile Additionen an die Carbonylgruppe

Hierzu gehoéren die Protonierung der Cyclopropenone
mit starken Sauren (siche Abschn.III.B.1) und die Al-
kylierung mit Tridthyloxonium-fluoroborat, die bei (37)
zum Athoxy-diphenylcyclopropenylium-fluoroborat(47)
fiihrt [76,89a]. Die gegeniiber (37) erhohte Reaktivitét

OCH;
C,H,);0]BF.
¢ 2:; BFs BF4® HN(CH,),
HgCg  Csfls ’ HsCg  CeHs
(37) (47)
— ®
HsC-N-CH;  HsC-N-CHj
A
H5Cs CgHs HsCs CeHs
BF,® BF,°

(48)

von (47) zeigt sich bei der Umsetzung mit Dimethyl-
amin; hierbei erhilt man das Dimethylamino-diphenyl-
cyclopropenylium-fluoroborat (48), dessen Stabilitét
gegen siedendes Wasser durch Mesomerie zu erkldren
ist [76].

. Nucleophile Additionen an die Carbonylgruppe

Die Hydrolyse der Cyclopropenone mit Natronlauge zu
a.f-ungesittigten Sduren (49) [62,72-74] setzt wahr-
scheinlich mit einer Addition des OH®-Ions an das C-
Atom der Carbonylgruppe ein; sig verlduft damit analog
zur Ringoffnung der Cyclopropanon-Zwischenstufe bei
der Faworski-Umlagerung [90].

0O 6{’\ OH OH
OHG) H® H é=0
/A\ A\ \
R R R R R
(49)

Bei dieser Reaktion zeigt sich die gleiche Abstufung der
Reaktivitit wie bei der Decarbonylierung: Die alkyl-substi-
tuierten Cyclopropenone sind stabiler als Diphenylcyclo-
propenon [72—74]. Dies kann man entweder durch die gro-
Qere stabilisierende Wirkung der Alkylgruppen auf das Ke-
ton (wie die Basizititsmessungen nahelegen) oder eine er-
hohte Stabilisierung des Ubergangszustandes durch die Phe-
nylgruppen bei der Ringéffnung erklaren.

Dagegen bildet sich mit anderen Basen wie Natrium-
methanolat in Methanol beim Dipropylcyclopropenon
das 2-Propyl-3-propyliden-cyclopropenolat-Anion (50),
wie durch Deuterium-Austausch bewiesen wurde [80,
94].

[89a] B. Fohlisch, persOnliche Mitteilung.
[89b] Th. Eicher, personliche Mitteilung.
[90) A. Kende, Organic Reactions 77, 261 (1960).

[90a] Zur Diskussion der Mechanismen der Reaktion von (37) mit
Hydroxylamin siehe [73], S. 42—44.
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0 o°

(0]
A = A A
— — o
H,C3 C3Hy CH  CsHy H CsHy

HyC5 HsC4'

(50)

Auch Grignard-Verbindungen addieren sich in manchen
Fillen an die Carbonylgruppe der Cyclopropenone,
wiahrend bei den Troponen diese Reaktion neben der
1.3-Addition nur in geringem MaBe eintritt [91). Fiir
den anderen Verlauf bei der Umsetzung von (37) mit
Phenylmagnesiumbromid [73] sind entweder sterische
Griinde verantwortlich, oder die Bildung eines Cyclo-
propanons ist so erschwert, daB die 1.3-Addition unter-
driickt wird und sich der Ather (24a) bildet.

H,C¢ OMgBr
(37) + CeHsMgBr —> &9,
HiCs  CeHs
HsCs o Cells Cely
B0, C10,°
HsCg  CgHs CeHs Cels HsCs CeHs

(24a)

Lithiumaluminiumhydrid greift die C=0O- und die C=C-
Doppelbindung von (37) unter Bildung von 2.3-Di-
phenylcyclopropan-1-ol an [62], dessen Struktur jedoch
nicht ausreichend gesichert scheint.

Bei Versuchen, (37) mit Phosphorpentasulfid in das
Thioketon (49a) zu tiberfiihren, wurde nur 4.5-Di-
phenyltrithion (49b) isoliert [89a]; {49a) konnte jedoch
aus 3.3-Dichlor-1.2-diphenylcyclopropen (49c) mit
Thioessigsdure gewonnen werden [89b].

O
psy HSC —s
HiCs  CeHs HsCo N>
(37) S (498)
ipls5
S cl Cl
H,C-CO-SH
HsCe  CeHs HsCs  Cells
(49%a) (49¢)

Auch bei der polarographischen Reduktion von (37)
konnte nicht entschieden werden, welche der beiden
Doppelbindungen zuerst reduziert wurde [92].

Mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin bildet (37) ein Hydrazon
[62]; das Tosylhydrazon konnte jedoch nur iiber das 3.3-
Dichlor-1.2-diphenylcyclopropen mit Tosylhydrazin gewon-
nen werden [93). Hydrazin [93], Semicarbazid und Hydroxyl-

[91]1 G. L. Closs u. L. E. Closs, J. Amer. chem. Soc. 83, 599 (1961);
T. Nozoe, T. Mukai u. T.Tezuka, Bull. chem. Soc. Japan 34, 619
(1961).

[92] S. L Zhdanov u. M. K. Polievktov, J. allg. Chem. (russ.)
(engl. Ubers.) 31, 3607 (1961); Chem. Abstr. 57, 10935
(1962). '

[931 W. M. Jones, persdnliche Mitteilung.
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amin [62] lieferten mit (37) nicht die normalen Carbonyl-
Derivate. Diese Reaktionstrigheit ist offensichtlich eine
Folge der Delokalisierung der positiven Ladung in der
zwitterionischen Form von (4).

v. Additionen an die C=C-Doppelbindung

Die Reaktion von (37) mit Hydroxylamin ergab 3.4-
Diphenyl-isoxazolon (5!) und Desoxybenzoin-oxim
(52) [73].

HsCs  CeHs NOH
(37) —N!‘lzﬂ» - > - + U Il
oiO,NH G-

HgCg CgHg

(51), 10% (52), 11%

Als erster Schritt wird eine 1.4-Addition oder eine 1.2-Addi-
tion (an die C=C-Doppelbindung) des Hydroxylamins ange-
nommen. Die Zwischenprodukte gehen dann unter Oxyda-
tion, oder Oxydation und Decarboxylierung in (51} bzw.
(52} iiber [90a).

Diazomethan greift nicht wie bei gesittigten cyclischen
Ketonen an der Carbonylgruppe an, sondern addiert
sich als 1.3-Dipol —~ wie an normale «.-ungesittigte
Ketone — an die gespannte Cyclopropen-Doppelbin-
dung von (37)[76,94] oder Dipropylcyclopropenon
[94]. Das Cyclopropanon-Zwischenprodukt (53) iso-
merisiert zum 3.5-Diphenyl-4-pyridazon (54), dessen
Struktur durch Reduktion zu (55) bewiesen wurde
[76,94].

O

HiCg A C
(37) + CHyNp —» ;‘{:ZA( s
N
H N
(53)
N
HeCo Ny 1.poci, HsCey N
I\)\ 2. Pa/H l_
oONAH & z
CeHs CeHs
(54) (55)

Die katalytische Hydrierung (Pt/Hy) von (37) lieferte in
einem Fall Dibenzylketon [73]; von anderen Autoren
wurde als einziges Produkt 2.3-Diphenylcyclopropan-1-
ol isoliert [62].

D. Cyclopropenon-Derivate

1. Hydroxycyclopropenone

Wegen der Analogie zur Tropolon-Reihe und der be-
rechneten hohen Delokalisierungsenergien fiir die
Anionen des Hydroxycyclopropenons (56) [95] und des
2-Hydroxy-3-phenylcyclopropenons (57) sowie das
Dianion des Dihydroxycyclopropenons (58) [96] ver-
dienen die Hydroxycyclopropenone Interesse. So soll-
ten (56), (57) und (58) — dhnlich wie das bekannte 4-

[94] P.T. Izz0 u. A. S. Kende, Chem. and Ind. 1964, 839.

951 E. J. Smutny, M. C. Caserio u. J. D. Roberts, J. Amer.
chem. Soc. 82, 1793 (1960).

[96] R.West u. D. L. Powell, J. Amer. chem. Soc. 85, 2577
(1963).
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o 0 Of HO O
v On HCs OH HO oH HCs O

(56) (57) (58 (59)

Hydroxy-3-phenylcyclobuten-1.2-dion (59) [95] — sehr
starke Sduren sein (pK, =~ 0). Doch ist bis jetzt nur die
Synthese von (57) gelungen; bei der Umsetzung von
1.1.3.3-Tetrachlor-2-phenylpropen (60) mit Kalium-
tert.butanolat, die wahrscheinlich tiber das Vinylcarben
(61a) verlduft, wurde (57) neben Phenylpropiolsiure,
Phenylbrenztraubensdure, (6/b) und (6Ic) erhalten.
(57) hat in Ubereinstimmung mit den Voraussagen
pK, ~ 1[97].

Cl\ /Cl Cl\ ,Cl Cl C1
L H  (cH)c0k C
C-C.Cl ~ ~na c':’-c\‘ —
HyCe Cl HyCq Cl H;Cg Cl
(60) (61a)
(0]
HyCg-CO-COOH (61b)
— +
s ‘om HsCe-C=C-COOH (61c)
(57)

Wihrend die ,,aromatischen‘* Oxo-Anionen C402°, C50§@
und CﬁOge bekannt sind, ist das erste Glied dieser Reihe,
das Dianion zu (58} C3;039, noch nicht beschrieben [96].
Bei Versuchen, (58) durch Hydrolyse von Tetrachlorcyclo-
propen zu erhalten, trat immer Ringdffinung ein [98].

2. Methylencyclopropene (Triafulvene)

Das Methylencyclopropen (5) ist das einfachste gekreuzt
konjugierte cyclische System. Deshalb, und wegen der Ver-
wandtschaft zum Cyclopropenon einerseits und zum 1-
Methylen-cycloheptatrien (Heptafulven) (62) andererseits
waren das Methylencyclopropen (5) und seine Derivate
schon friih Gegenstand theoretischer Betrachtungen [7,9,99].
Trotz der groBen berechneten Delokalisierungsenergie (siche
Tabelle 2) fordert die MO-Theorie wegen des hohen Index
der freien Valenz [*] an der exocyclischen Methylengruppe
leichte Polymerisierbarkeit und hohe Reaktivitdt gegeniiber
Radikalen [7]. In Ubereinstimmung damit sind am exocycli-
schen C-Atom unsubstituierte Derivate von (5) noch nicht

Q
CH, iCH,

O-0

isoliert worden. Dagegen soliten Substituenten, die eine nega-
tive Ladung am exocyclischen C-Atom induktiv oder meso-
mer stabilisieren konnen, den Anteil der zwitterionischen
Form von (5) am Grundzustand erhohen und damit eine

[971 D. G. Farnum u. P. E. Thurston, J. Amer. chem. Soc. 86,
4206 (1964).

[98] S.W.Tobey u. R.West, Tetrahedron Letters 1963, 1179.
[99] J. Syrkin u. M. Dyatkina, Acta physicochim. UdSSR 21,
641 (1946); Chem. Abstr. 41, 1648 (1947); G. Berthier u. B. Pull-
man, Bull. Soc. chim. France 16 D, 457 (1949); A. Julg u. P.
Francois, J. Chim. Physique 59, 339 (1962); O. Chalvet, R. Daudel
u. J. J. Kaufman, J. physic. Chem. 68, 490 (1964).

[*] Definition des ,,free valence index‘* siche z. B. A. Streitwieser
jr.: Molecular Orbital Theory. Wiley, New York-London 1961,
S. 56.
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Steigerung der chemischen Stabilitit des Methylencyclo-
propens bewirken.

Die erste Synthese eines stabilen Methylencyclopropens,
des 1.2-Diphenyl-3.4'-(2’.6'-dibromchino)-cyclopropens
(64), gelang durch thermische Atherspaltung des Cyclo-
propenylium-Salzes (63), Bromierung des erhaltenen
Diphenyl - (p - hydroxypheayl) - cyclopropenylium - bro -
mids mit N-Bromsuccinimid und anschlieBende rever-
sible HBr-Abspaltung mit einem tertidren Amin zu (64)
[17]. (64) ist wesentlich basischer als Diphenylcyclo-
propenon (37),

OCH,-CgHs 0 1019
O Br Br Br [ Br
— — — -
A 2\
AN Br® AN
H505 CsHs Hscs C5H5 H5C5 CGH5

(63) (64)

Eine dhnliche Verbindung wie (64), das 10-(Diphenyl-
cyclopropenyliden)-anthron (64a) wurde bei der Um-
setzung von Diphenyicyclopropenylium-perchlorat (11)
mit Anthron erhalten [99a].

Der einfachste Weg zu Methylencyclopropenen ist aber
die Wittig-Olefinierung von Cyclopropenonen. So wurde
das 1.2-Diphenyl-4-dthoxycarbonyl-methylencyclopro-
pen (66) aus (37) mit Triphenylphosphin-dthoxy-
carbonylmethylen (65) gewonnen [100].

(37) + (CgHg)sP=CH-COOC,H; —>
(65)
H COOCHs
CHy- COOC,Hs
+H®
—_—

HsCe CgHsg H:Cs CeHs
(66)

Auch die Kondensation von (37) [100a] und Dipropyl-
cyclopropenon [100b] mit Malonsduredinitril fiihrt zu
den entsprechenden 1.1-Dicyanomethylen-cyclopro-
penen (66a) und (66b).

NC CN

O C
(CH,C0),0
+ HyC(CN)y ———>
R R R

R

66a) R = CgHy
//)()b) R = C3H7

Ein anderes Methylencyclopropen, nimlich (70), wurde
bei Versuchen, das 1.2-Diphenylcyclopropenyliden (68)
mit Fumarsduredimethylester (69) abzufangen, erhal-
ten. (68) wurde durch Zersetzen des Harnstoffderivats
(67) erzeugt [93,101].

[99a] B. Fohlisch u. P. Biirgle, Angew. Chem. 76, 784 (1964);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 699 (1964).

[100] M. A. Battiste, J. Amer. chem. Soc. 86, 942 (1964).

[100a] E. D. Bergmann u. I. Agranat, J. Amer. chem. Soc. 86,
3587 (1964).

[100b] A. S. Kende w. P.T. Izzo, J. Amer. chem. Soc, 86, 3587
(1964).

{101] W. M. Jones u. J. M. Denham, J. Amer. chem. Soc. 86, 944
(1964).
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N/CH3
o=c-nCHs 0=C""CH;
] CHj |
ON-NH O H
A - €O,
—
-HN(CH,),
HsCg CgHs H5Cgq Cells
(67)
H COOCH;
N/
x o
+ I} >
N
HsCs CeHs H3COOC H
(68) (69)

H3C OOC-HZC\L(COOCHS

HeCq COOCH
—
I IH
HsCs COOCH; HsCs sts

(70)

Bei Versuchen, Tetraphenyl-methylencyclopropen (71)
durch Wasserabspaltung aus (72) darzustellen, trat Um-
lagerung zum 1.2.4-Triphenylnaphthalin und 1.2.3-Tri-
phenylazalen (33) ein [102].

H;5Cg /CGHS HSCQ Lells
o ] Ton
-1,0 H
HsCs CeHs HsCe Cells
(71) ) (72)

Die Kernresonanzspektren von (66) [100] und (66b)
[100b], das hohe Dipolmoment fiir (66a) (7,9 Debye)
[100a] und die Lage der Carbonyl-Bande in (64a) [99a]
weisen wie die starke Losungsmittelabhingigkeit der
UV-Spektren von (66) [100] und (66a) [100a] auf eine
betrichtliche Beteiligung der zwitterionische Form am
Grundzustand der Methylencyclopropene hin, die fiir
(66b) auf fast 50 9, geschitzt wurde [100b].

Ebenso steht die Tatsache hiermit in Einklang, daB sich
Protonen bevorzugt an das Exomethylen-Kohlenstoff-
atom von (66) und (70) unter Bildung des Cyclopro-
penylium-Systems addieren.

Die formale Kombination des Cyclopropenylium-Kat- .
ions mit dem Cyclopentadienyl-Anion ergibt zwei in-
teressante Derivate des Methylencyclopropens, das Ca-
licen (73) und das Bicyclo[3.1.0]hexatrien (75); sie stel-

-1 o-

(73) (75)

9

(74)

i
@s»

- €0

(76)

[102] R. Breslow u. M. Battiste, . Amer. chem. Soc. 82, 3626
(1960).
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len die Dreiring-Analogen des Sesquifulvalens (74) und
des Azulens (76) dar.

Obwohl fiir (73) und (75) die betrichtlichen Delokali-
sierungsenergien von 2,94 bzw. 2,39 B berechnet wurden
[7], sind Synthesen dieser Systeme bisher gescheitert
[103, 104].

Moglicherweise fehlt (73), dhnlich wie (74), die angenom-
mene Resonanzstabilisierung, da sich die Eigenschaften von
(74) und dessen Derivaten befriedigend durch die Struktur
mit weitgehend lokalisierten Doppelbindungen deuten lassen
[105,106]. Im Falle von (75) diirfte die Resonanzenergie
durch die enorme Spannungsenergie aufgezehrt werden; dies
erkennt man schon daraus, daB sich (75) auch als Valenziso-
meres eines m-Dehydrobenzols beschreiben 146t.

IV. Schlu}

Die Chemie der Cyclopropenylium-Verbindungen ist
erst acht Jahre alt. In dieser kurzen Zeit wurden jedoch
die wesentlichen Fragen beantwortet, so da3 nur noch
einige synthetische Aufgaben harren: Das unsubsti-

[103] H. Prinzbach u. W. Rosswog, Angew. Chem. 73, 543 (1961);
H. Prinzbach, personliche Mitteilung.

[104] B. Féhlisch, Chem. Ber. 97, 88 (1964).

[105] H. Prinzbach, Angew. Chem. 76, 235 (1964); Angew.Chem.
internat. Edit. 3, 319 (1964).

Synthesen von Oxydhalogeniden

VON DR. K. DEHNICKE

LABORATORIUM FUR ANORGANISCHE CHEMIE
DER TECHNISCHEN HOCHSCHULE STUTTGART

tuierte Cyclopropenylium-Kation (I), das Benzo-
cyclopropenylium-Kation und das Bicyclo[3.1.0]hexa-
trien (75).

Die Darstellung der substituierten Cyclopropenylium-
Salze, Cyclopropenone und Methylencyclopropene hat
den Kreis der ,,Hiickel-aromatischen** Systeme erwei-
tert. Das Studium ihrer Eigenschaften und Reaktivitit
hat die erwartete Verwandtschaft mit den ,,Hiickel-
homologen‘* Siebenring-Verbindungen eindrucksvoll be-
wiesen. Akzeptiert man die Gleichheit der Bindungs-
lingen und die Existenz eines Ringstroms als Kriterien
fiir den aromatischen Charakter, dann verdienen die
Cyclopropenylium-Salze mit Recht den Namen aro-
matische Verbindungen.

Herrn Prof. Dr. R. Breslow bin ich fiir Diskussionen und
Hinweise verbunden. Thm sowie den Herren Dr. B. Foh-
lisch, Prof. Dr.W. M. Jones, Dr. A. S. Kende, Dr. H.
Prinzbach und Prof. Dr. R. West danke ich fiir die Uber-
lassung unverdffentlichter Ergebnisse, Herrn Prof. Dr.
H. A. Staab fiir Anregungen bei der Durchsicht des

Manuskripts.
Eingegangen am 10. Juli 1964 [A 410}
Erginzt am 4. Oktober 1964

[106] T. Nakajima u. S. Katagiri, Bull. Chem. Soc. Japan 35,
910 (1962).

Durch neue Darstellungsverfahren hat die Kenntnis der Oxydhalogenide in den letzten
Jahren bedeutenden Aufschwung genommen, Dariiber hinaus hat das systematische Studium
dlterer Verfahren zu variationenreichen Synthesen gefiihrt, nach denen zahlreiche neue
Oxydhalogenide zuginglich wurden. Anwendungsbereich, Grenzen und Problematik der
einzelnen Verfahren werden an Hand charakteristischer Beispiele kurz skizziert.

1. Partielle Hydrolyse von Halogeniden

Obwohl die Methode der partiellen Hydrolyse von Ha-
logeniden schon sehr lange bekannt ist, kann man da-
mit in besonderen Fillen definierte, wasserfreie Oxyd-
halogenide herstellen. Die Reaktion verlduft nach der
allgemeinen Gleichung (a).

MX;s + H,O = MOX; + 2 HX (a)

Der Ablauf solcher Hydrolysen ist jedoch wesentlich
komplizierter, da man in vielen Fillen noch andere
Reaktionsmdglichkeiten in Betracht ziehen muB, z. B.
die Bildung stabiler Hydrate, Sauerstoffsduren der Ha-
logene, Hydroxo-Verbindungen, Oxyde usw. Die Me-
thode kann also nur erfolgreich sein, wenn das Reak-
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tionsprodukt irgendwie stabilisiert oder entfernt wird,
z. B. durch seine Fliichtigkeit. Beispiele dafiir bieten die
Darstellung von POCI; [11 aus PCls, von P;0;Cl, [2]
aus POCls, oder die durch partielle Hydrolyse von SiCly
zuginglichen Siliciumoxydhalogenide der allgemeinen
Formel SipOn_1Clan;a, die bis zu einer Gliedzahl von
n = 10 isoliert werden konnten [3--7].
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