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Kleine antiaromatische Ringe'**!

VON R. BRESLOWI*]

Systeme mit 4n m-Elektronen sollten nach quantenmechanischen Berechnungen anti-
aromatischen Charakter haben, d.h. durch Resonanz destabilisiert sein. Diese Voraus-
sagen werden am Cyclopropenylanion, dem einfachsten System mit 4n s-Elektronen
(n = 1), iiberpriift. Verbindungen mit dem Cyclopropenylanion konnten zwar noch nicht
isoliert werden, doch deuten vor allem kinetische Messungen auf die Existenz des Ions
und bestdtigen die vorausgesagten ungewéhnlichen Eigenschaften.

1. Einleitung

Cyclische, konjugierte Systeme mit 4n +2 =-Elektro-
nen wurden bereits eingehend untersucht; durch diese
Studien konnte die quantenmechanische Voraussage
des aromatischen Charakters im allgemeinen gut be-
stiatigt werden. Es wurden jedoch weit weniger Ver-
suche unternommen, um die Voraussagen der Quan-
tenmechanik fiir Systeme mit 4n =-Elektronen zu
iiberpriifen. Heute ist es zwar offenkundig, da Mole-
kiile wie Cyclobutadien 1] nicht-aromatisch (stark
resonanzstabilisiert) sind, aber es ist unklar, ob diese
Verbindung nur nicht-aromatisch (kaum resonanz-
stabilisiert und wegen der Spannung sehr reaktions-
fahig) oder aber anti-aromatisch ist (durch Resonanz
destabilisiert).

Wir haben den Begriff ,,antiaromatischer Charakter**
schon frither diskutiert (2,31 und dabei auf die Mog-
lichkeiten hingewiesen, das ,,Gegenteil des aromati-
schen Charakters‘‘ zu definieren, wobei die Definition
davon abhingt, ob magnetische, spektroskopische, ki-
netische oder thermodynamische Kriterien herange-
zogen werden. Wir bevorzugen die thermodynami-
sche Definition, nach der der aromatische Charakter
[*] Prof. Dr. R. Breslow

Columbia University
New York, N.Y. 10027 (USA)

[**] Nach einem Plenarvortrag auf dem Symposium iiber die
Chemie kleiner Ringe (Louvain, Belgien, vom 12.—15. Septem-
ber 1967).

[1] M. P. Cava u. M. J. Mitchell: Cyclobutadiene and Related
Compounds. Academic Press, New York 1967.

[2] R. Breslow, Chem. Engng. News 43, Nr. 26, S. 90 (1965).

{31 R. Breslow, J. Brown u. J. Gajewski, J. Amer. chem. Soc. 89,
4383 (1967).
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durch einen besonders groBen negativen Beitrag der
Delokalisierungsenergie der Elektronen zur Energie
eines cyclischen, konjugierten Systems gekennzeichnet
ist. Von einem antiaromatischen System spricht man
also dann, wenn die Elektronendelokalisierung in
einem derartigen System die Energie stark anhebt.

2. Quantenmechanische Voraussagen

Vor der Beweisfithrung soll gepriift werden, ob die
Quantenmechanik eine Voraussage iiber eine solch
ungewohnliche Situation liefert. Es zeigt sich, daB die
am meisten zutreffenden Voraussagen fiir das Cyclo-
propenylanion (/), ein 4 n-Elektronensystem, gelten.

Y - V'

(1)

H,C=CH-CHP
(2)

Eine einfache Hiickel-Berechnung ergibt eine Delokali-
sierungsenergie fiir (/) von 0,00 8. Wenn wir () nun
mit den Komponenten des konjugierten Systems —
einer Doppelbindung und einem Carbanion — ver-
gleichen, wiirden wir die Verbindung nichtaromatisch
nennen. Es ist jedoch iiblich, die aromatischen Ver-
bindungen mit ihren offenkettigen Analoga in Be-
ziechung zu setzen, z.B. Benzol mit Hexatrien. Wenn
das Cyclopropenylanion (1) mit dem Allylanion (2)
verglichen wird, welches als Beispiel normaler Kon-
jugation angesehen werden soll, dann ist (1) antiaro-
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matisch, da (2) 0,82 3 Resonanzenergie aufweist. Aus
ciner Gegeniiberstellung cyclischer und offenkettiger
Systeme 148t sich folgende Vorhersage [4) ableiten: Das
Cyclopropenylkation (2 Elektronen) und das Cyclo-
pentadienylanion (6 Elektronen) sind, verglichen mit
ihren linearen Analoga, betrichtlich stabilisiert (was
auch experimentell bestitigt wurde). Dagegen miissen
das Cyclopropenylanion und das Cyclopentadienyl-
kation verglichen mit ihren linearen Analoga desta-
bilisiert sein.

Eine dhnliche Voraussage ergibt sich aus aufwendigeren Be-
rechnungen. Tabelle 1 gibt die Ergebnisse einer w-Elektro-
nenberechnung unter Verwendung der Standard-Parameter
nach Pariser und Parr (5] wieder; die Konfigurationswechsel-
wirkung wurde vollstindig beriicksichtigt (6). Bei den Berech-
nungen fiir das Cyclopentadienylkation und das lineare Pen-
tadienylkation wurden nur einige der angeregten Konfigura-
tionen erfaBt. Bei allen Beispielen wurden einfache geometri-

sche Anordnungen der C-Atome zugrundegelegt, obwohl die
Molekiile in Wirklichkeit sehr wohl verzerrt sein kdnnen.

Tabelle 1. Ergebnisse der PPP—SCF—Cl-Berechnungen.

Singulett-Energie Triplett-Energie

(V) (V)
Cyclopropenylanion (1) — 61,448 — 62,290
Allylanion (2) — 61,903 — 59,164
Cyclopentadienylkation —123,147 —123,465
Pentadienylkation —105,014 —_—

Beim Vergleich dieser Systeme muf eine ,,Kernkorrek-
tur* fiir die Anderung der C—C-Wechselwirkung vor-
genommen werden (1,60 eV bei drei und 19,06 eV bei
fiinf C-Atomen). Man erhilt die Voraussage, daB der
Singulettzustand von (1) um 2,0 eV und vom Cyclo-
pentadienylkation um 0,9 eV antiaromatisch ist. Diese
Berechnungen bestitigen die Vorhersage der einfa-
chen Hiickel-Methode, daB die beiden cyclischen 4 =-
Elektronensysteme verglichen mit den offenkettigen
Analoga entstabilisiert sind, und daBl der Effekt beim
Cyclopropenylanion gréBer als beim gréofleren Cyclo-
pentadienylkation ist. Verallgemeinernd laf3t sich sa-
gen, daB Beweise fiir den antiaromatischen Charakter
vorzugsweise am Cyclopropenylanion gesucht werden
sollten.

Aus Tabelle 1 kann auBerdem entnommen werden,
daB das Cyclopropenylanion und das Cyclopentadie-
nylkation im Triplett-Grundzustand vorliegen (unter
der Annahme, daB die Ionen gleichseitige Polygone
sind). Jedoch ist die Vorhersage wiederum fiir den
kleineren Ring besser begriindet: Die Singulett-Tri-
plett-Differenz betrigt 0,842 eV fiir das Cyclopropenyl-
anion und nur 0,318 eV fiir das Cyclopentadienyl-
kation. Zusitzlich ist noch von Interesse, daB die Be-
riicksichtigung angeregter Konfigurationen die berech-
nete Energie der Singulett-Zustinde stiarker als die der
Triplett-Zustinde herabsetzt. Dadurch wird die vor-
hergesagte Singulett-Triplett-Differenz um 0,3 eV fiir
C3- und um 0,15 eV fiir Cs-Systeme verringert.

[4] Graphische Methode siehe R. Breslow u. E. Mohacsi, J.Amer.
Cchem. Soc. 85, 234 (1965).

[5] R. G. Parr: The Quantum Theory of Molecular Electronic
Structure. Benjamin, New York 1963.

[6] Wir danken Prof. M. Karplus u. Dr. D. Lazdins fir die Uber-
lassung ihres Computerprogramms.
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3. Versuche zur Synthese des Cyclopropenylanions

Nach obigen Voraussagen mufite das Cyclopropenyl-
anion also ein duBerst interessantes System sein, viel-
leicht noch interessanter als das Kation [7]. Es war be-
reits bekannt, daB das Anion auf keinen Fall stark
stabilisiert ist. Beispielsweise hatte Wiberg beobach-
tet8), dafl die Behandlung des f3-Bromcyclopropan-
carbonséureesters (3) mit Basen iiber ein Cyclopropen
verlauft, das wohl seinen Vinyl-[9), aber nicht seinen
Allylwasserstoff gegen Deuterium aus dem Losungs-
mittel austauschte. Einen weiteren Beweis fiir die An-
nahme, daB den Cyclopropenylkationen zugefiihrte
Elektronen energiereiche Orbitale besetzen, lieferten

Br H (CH3)3CO H
KOC(CH,), H
(CH,),COD H _— D
CO,CH;, CO,CHj,
(3)

unsere oszillationspolarographischen Untersuchun-
gen(10] an Cyclopropenylkationen (Tabelle 2). Zur
Reduktion des Cyclopropenylkations zum Radikal
wird etwa 1 eV mehr als zur Reduktion des Triphenyl-
methylkations benétigt. Dieses Ergebnis steht im Ein-
klang mit den Voraussagen der MO-Theorie, da bei
elektrochemischen Reduktionen B in der GrdBen-
ordnung von 2 eV liegt.

Tabelle 2. Elektrochemische Reduktionspotentiale {a].

e
R+ —> R*
E 1, = Halbstufenpotential, D.E.red = Delokalisierungsenergie.
R+ El, D.E.red
(V) ®
Triphenylcyclopropenyl —1,13 | —0,504
Diphenylcyclopropenyl —1,02 | —0,504
Anisyldiphenylcyclopropenyl —1,24 | —0,504
Dianisylphenylcyclopropenyl —-1,37 | —0,565
Trianisylcyclopropenyl —-1,49 | —0,700
Triphenylmethy! —0,09 0

[a) Loésungen in trockenem Acetonitril, die 0,2 mmM an RCIO4 und
0,1 M an (C;Hs)4NClO; waren, wurden oszillationspolarographisch
gegen eine Agf{AgClO,-Elektrode untersucht, deren Potential zu
+0,380 V gegenilber dem einer gesittigten Kalomelelektrode ange-
nommen wurde.

Bei diesem Versuch konnten keine geniigend hohen Po-
tentiale zur weiteren Uberfiihrung des Radikals in das
Anion erreicht werden, denn das Losungsmittel wurde
vorher reduziert. Diese Tatsache triagt zwar dazu bei,
die Voraussage der MO-Theorie zu bestidtigen, nach
der das Cyclopropenylanion antiaromatisch sein soll,
ist aber natiirlich kein direkter Beweis des Anions.

Bei einem anderen der vielen fruchtlosen Versuche,
Derivate des Cyclopropenylanions zu isolieren, unter-

[7] Siehe R. Breslow, J. Groves u. G. Ryan, J. Amer. chem. Soc.
89, 5048 (1967), und friithere Arbeiten.

[8]1 K. B. Wiberg, R. K. Barnes u. J. Albin, J. Amer. chem. Soc.
79, 4994 (1957).

[9] Die Aciditit des Vinylprotons wurde spiiter ebenfalls unter-
sucht: R. Breslow u. L. J. Altman, J. Amer. chem. Soc. 88, 504
(1966), dort weitere Literatur.

[10] R. Breslow, W. Bahary u. W. Reinmuth, J. Amer. chem. Soc.
83, 1763 (1961).
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suchten wir mit P. Dowd(11] die Einwirkung von Ba-
sen auf [3-T}-Triphenylcyclopropen (4). Ein Aus-
tausch des Tritiums lieB sich sogar in viel stirker alka-
lischer L6sung als bei Versuchen mit [1-T]-Triphenyl-
methan nicht feststellen. Triphenylcyclopropen dime-
risiert unter dem EinfluB einiger starker Basen, aber
ein Anion ist dabei nicht beteiligt, wie mechanistische
Studien zeigten 111,

C5H5 Csns CSHS
B CeHs
BH
CeH3 CoHLH
(4) NH,

D D

CeHg CgHj
CgHgA Cslls

Cellg CeHs

Bei der Reduktion des Triphenylcyclopropenyl-athyl-
dthers (5) mit einer Natrium-Kaliumlegierung wiirde
man das Triphenylcyclopropenylanion erwarten. Statt-
dessen wird das Dibenzocyclohepten-Derivat (6) er-
halten (121, Beim Unterbrechen der Reaktion nach un-
terschiedlichen Zeiten findet man das Ausgangsma-
terial (5) und das Endprodukt (6), aber kein Tri-
phenylcyclopropen. Falls das Cyclopropenylanion an
der Reaktion beteiligt ist, lagert es sich jedenfalls rasch
um. Wird die Reaktion gegen Ende mit D,O abgebro-
chen, bildet sich ein Drittel tri- und die Hilfte di-
deuteriertes (6).

CeHs _fﬂ’ . OQO
CeHls OC2Hs Yo

(5) CeHs CGHS
Na/K, H,0 Q Q (6)
Hy CH,
Cst?<H

Kiirzlich konnte 7. Higgs([13] aus unserem Laborato-
rium nachweisen, dall das Tribenzoylcyclopropenyl-
anion in einer stark basischen Losung im Gleichge-
wicht vorliegt.

4. Kinetische Untersuchungen

Da noch keine Verbindung mit dem Cyclopropenyl-
anion isoliert werden konnte, sollte versucht werden,
die Stabilitit des Anions durch kinetische Messungen
nachzuweisen. Uber die hiufig untersuchte Beziehung
zwischen kinetischer und thermodynamischer Aciditat

[11] R. Breslow u. P. Dowd, J. Amer. chem. Soc. 85, 2729 (1963).

[12] P. Dowd, Dissertation, Columbia University, New York
1962.

[13] T. Higgs, unveroffentlicht.
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existiert bereits eine Zusammenfassung von Cram (14,
Die kinetischen und thermodynamischen Acidititen
laufen innerhalb von Reihen sehr dhnlicher Verbin-
dungen gewohnlich parallel (Gesetz von Bronsted).
Sobald die Losungsmittel wesentlich saurer als die
Substrate sind, wird die Reprotonierung der Enolat-
Ionen usw. fast nur durch die Diffusion bestimmt. Da-
her miissen die Geschwindigkeiten und Gleichge-
wichte bei verwandten Verbindungen parallel laufen.
Eine Beziehung zwischen Ionisierungsgeschwindigkeit
und Stabilitdt des entstandenen Ions ist natiirlich zu
erwarten; bei fast allen Austauschvorgiangen ist die
Ionisierung geschwindigkeitsbestimmend.

Bei Untersuchungen mit den drei Wasserstoffisotopen fand
man allerdings in einigen Fillen[!5) ky/kp < 1,0. Soich
inverser Isotopeneffekt zeigt, daB die C—H-Bindung beim
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt nicht geldst wird,
Offensichtlich wird bei diesen Sonderfillen die Austauschge-
schwindigkeit durch die Diffusion des Ldsungsmittels in
einen solvatisierten Carbanionkomplex hinein und aus die-
sem heraus bestimmt.

Erst vor kurzem wurde der Isotopeneffekt fiir den
Wasserstoffaustausch in Cyclopropancarbonitril ge-
messen: ky/kp = 1,906l Nach Ansicht der Auto-
ren ist dieser Wert so niedrig, daB die Ionisierung
wahrscheinlich nicht geschwindigkeitsbestimmend ist.
Wir meinen jedoch, daB3 bei einem Isotopeneffekt die-
ser GroBlenordnung keine Notwendigkeit besteht, ir-
gendwelche ungewohnlichen Hypothesen aufzustellen.
Dementsprechend soll im folgenden bei der Diskus-
sion der Austauschgeschwindigkeit wie iiblich von der
Stabilitat des Produkt-Ions gesprochen werden, wobei
allerdings zu beachten ist, dafl besondere sterische
Effekte bei den Ubergangszustinden auftreten konn-
nen.

Der erste Beweis fiir eine bemerkenswerte Destabili-
sierung des Cyclopropenylanions war die Beobach-
tung (zusammen mit Battiste 117]), dafl der Deuterium-
austausch beim Cyclopropencarbonsiureester (7) min-
destens 300-mal langsamer verliuft als beim Cyclo-
propancarbonsiureester (8). (Diese und die folgenden
Angaben der Austauschgeschwindigkeit beziehen sich
auf ~ 25°C.)

koc(ch,), CeHs CgHs

CeHs sHs
—_——
(CH,),COD
CO3C(CHaj)s

(7)

D CO2C(CHja)q

KOC(CH,);

—_—

(CH,),COD
H CO,C(CHj)s

(8)

D CO2C(CHay)s

Dies war bemerkenswert, zumal das aus (7) gebildete
Anion zusitzlich durch die Konjugation mit der
Doppelbindung und dadurch mit den beiden Phenyl-
gruppen stabilisiert sein sollte. Das Enolat-Ion von (7)

[14]) D. J. Cram: Fundamentals of Carbanion Chemistry. Acade-
mic Press, New York 1965.

[15] Siche [14], S. 28 u. 29.

[16] W.Th.van Wijnen, M.van Wijnen, H. Steinberg u. Th. J. de
Boer, Tetrahedron 23, 3763 (1967).

[17} R. Breslow u. M. Battiste, Chem. and Ind. 1958, 1143,
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[vgl. (12)] wird sehr schnell an C-1 deuteriert. Die Ver-
schiebung der Doppelbindung in die Stellung zwi-
schen C-1 und C-2 (Konjugation mit der Estergruppe)
mit anschlieBender Addition des Lésungsmittels an die
Doppelbindung ist dagegen weit langsamer (18],
Trotz dieser auffallenden Befunde zeigten spitere Un-
tersuchungen, daB diese vorlaufigen kinetischen Daten
die Destabilisierung des Cyclopropenylanions noch
zu gering einschitzen lieBen. Kinetische Studien am
3-Benzoyl-1,2-diphenylcyclopropen (9) legten dar,
daB dessen basenkatalysierter Austausch 6000-mal
langsamer verlduft als der des entsprechenden Cyclo-
propan-Derivates (/0). Dieser Unterschied geht in
die Aktivierungsenergie, aber nicht in die Entropie
ein (3],

B H
CeHs Cells CGHfVCsHs
H |cl-cﬁn5 H 4{;-061{5 }Eg‘ ~Cgli;
O o .
19) (10) (11)

(9) (10} (11)
Austauschgeschwindigkeit 1 6000 2000
E, (kcal/mol) 26 20,3 -
log A 11,2 10,6 —

Wie erwartet wird die Geschwindigkeit durch Phenyl-
substitution des Cyclopropans infolge eines indukti-
ven Effektes etwas gesteigert.

5. Versuche zur Deutung des kinetischen
Verhaltens

Die Faktoren, welche bei der 6000-fachen Geschwin-
digkeitsabnahme bei (9) verglichen mit (10) eine Rolle
spielen konnten, wurden bereits ausfithrlich bespro-
chen [3! und kénnen daher hier kurz zusammengefaBt
werden.

1. Antiaromatischer Charakter des Cyclopropenyl-
anions: Die Wechselwirkung zwischen der Doppel-
bindung und der entstehenden negativen Ladung
konnte tatsichlich eine Destabilisierung bewirken.
Einfache Hiickel-Berechnungen deuten zwar nicht
darauf hin, wohl aber SCF-Berechnungen nach Pari-
ser, Parr und Pople. Demnach ist das Enolat-Ion (12)
um 0,34 bzw. 2,0 eV weniger stabil als die offenketti-
gen Analoga (13) bzw. (14).

Vo ] e
Ao

(12) (13) (14)

2. Sterische Effekte: In dieser Kategorie kann man
sich drei Haupteffekte vorstellen. Zuerst ist ein mog-
licher Unterschied in der Spannung von Cyclopropen-

[18] M. Battiste, Dissertation, Columbia University, New York
1958.
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und Cyclopropan-Derivat zu nennen, der aber nach
den angefiihrten Argumenten(3! kein wesentlicher
Faktor sein diirfte. Auch der Ubergang der verdeckten
Anordnung bei der Ionisierung des Cyclopropans in
eine giinstigere Konformation scheint keine wichtige
Rolle zu spielen. Drittens ist beim Cyclopropenylanion
eine verdeckte Anordnung der aktivierenden Gruppe
und der anderen Gruppen (Phenyl) in der Cyclo-
propenebene denkbar. Dies ist nach unseren Ergeb-
nissen nicht der Fall: Der Ersatz der Phenyl- durch
Methylgruppen fiihrt zu einer Abnahme und nicht zu
einer Zunahme der Austauschgeschwindigkeit des
Cyclopropens. Auch die unten fiir das Cyclopropen-
carbonitril angegebenen Daten sprechen dagegen.

Die Einfiihrung eines trigonalen C-Atoms in ein Cy-
clopropan braucht die Geschwindigkeit des basen-
katalysierten Austausches nicht zu verringern. Der
Deuteriumaustausch beim Methylencyclopropancarb-
oxylat (15) ist nach Botrini (19} 105-mal rascher als

HyCy

H COs H co§
(15) (16}
100000 1

beim Cyclopropancarboxylat (16). Obwohl bei die-
sem Vergleich die eben diskutierten sterischen Fakto-
ren in etwa der halben GroBenordnung wie beim
Cyclopropen eine Rolle spielen konnten, wird der
Austausch durch die normalen Konjugations- und In-
duktionseffekte der Doppelbindung erheblich be-
schleunigt. Der Vergleich einer exo- und einer endo-
cyclischen Doppelbindung [in (/5) bzw. (9)] ist be-
sonders eindrucksvoll und offenbart den Unterschied
zwischen einer normalen offenkettigen und einer cy-
clischen antiaromatischen Konjugation.

Die Austauschgeschwindigkeiten mit anderen ak-
tivierenden Gruppen, z.B. Sulfonylgruppen, substitu-
ierten Cyclopropanen und Cyclopropenen [3), wurden
ebenfalls verglichen. Es wurde gelegentlich disku-
tiert 20), daB «-Sulfonyl-Carbanionen eine vollig an-
dere Hybridisierung als z.B. a-Carbonyl-Carbanionen
aufweisen. Unsere Ergebnisse zeigen, daB der anti-

CgHs CeHs

H H SOgC 5H5

CeH Cgll
CeHssOPN® &8 &y,

(17)
1

H H i H
CeHs CgHs CsHs CsHs (%]
H‘502C5}{5
(18)

1000

H' SO,CgHs

[*] Es wurde die Austauschgeschwindigkeit des fettgedruckten Was-
serstoffs gemessen.

[19) A.T. Bottini u. A. J. Davidson, J. org. Chemistry 30, 3302
(1965).
[20] Zusammenfassung siehe [14], S. 110ff.
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aromatische Effekt — woher er auch stammen mége —
bei einem solchen Anion (/7) ebenfalls auftritt. Viel-
leicht noch eindrucksvoller ist die Beobachtung an
der Verbindung (/9) mit der Cyangruppierung als
aktivierenden Substituenten[21]l, Da die Cyangruppe
kleiner als eine Benzoylgruppe ist, sollten einige der
angefiihrten sterischen Effekte in diesem Falle kleiner
sein; PPP—-SCF-Berechnungen weisen aber auf einen
gréBerenantiaromatischen Elektroneneffekt hin (haupt-
sichlich, weil die Cyangruppe die Ladung weniger
wirkungsvoll abzieht, so daB das Hybridanion mehr
Cyclopropenylanioncharakter hat). Bei diesem Ex-
periment wurde bis jetzt der stirkste antiaromatische
Charakter gefunden, was im Einklang mit den theore-
tischen Vorstellungen ist.

H H
CGHYCSHS CGHSVCSHS
HCN HCN

(19) 120)
1 10700

Die moglichen sterischen Erklarungen fiir den offen-
sichtlichen antiaromatischen Charakter des Cyclo-
propenylanions umfassen auch die Schwierigkeiten bei
der Rehybridisierung des Cyclopropenkohlenstoffs zu
einer trigonalen ebenen Anordnung. Walborsky[22]
fand, daB der Deuteriumaustausch bei einigen op-
tisch aktiven Cyclopropan-Derivaten unter teilweiser
Erhaltung der Konfiguration verliuft. Dies lieBe sich
v.a. dadurch erkliren, daB das intermediire Anion
nicht eben ist. Wenn sterische Effekte die Ursache des
antiaromatischen Charakters wiren, miiten optisch
aktive Cyclopropene eine noch gréBere Tendenz zum
Austausch ohne Racemisierung aufweisen. Wenn an-
dererseits antiaromatische Wechselwirkungen der
Elektronen bei den Cyclopropenylanionen auftriten,
miiBte man eine Abnahme des Quotienten k,/kg
erwarten (A = Austausch, R = Racemisierung), denn
die AbstoBung durch die Doppelbindung sollte mehr
negative Ladung in die aktivierende Gruppe verschie-
ben und dadurch eine Abflachung am Kohlenstoff er-
zwingen. Eine solche verstirkte Abflachung durch

CeHs Cglls
CgHs CeHs
H (":'Csl’{s H C\\
O
(21) (22)

Tabelle 3. Quotient aus Austausch- (kA) und Racemisierungs-
geschwindigkeit (kR).

Verbindung Losungsmittel kA/kR Lit.
(21) CH;0H 1,64 [22,23]
(22) CH3;0H 8080 [22,23])
(22) (CHj);COH 17 [22,23)
(23) C;HsOH 1,0+ 0,1 [21)
(24) (CH;);COH 4,0+ 0,2 21)

{21] R. Breslow u. M. Douek, unveréffentlicht.

[22] H. M. Walborsky, A. A.Youssef u. J. M. Motes, J. Amer.
chem. Soc. 84, 2465 (1962).

[23]1 H. M. Walborsky, personliche Mitteilung.
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teilweises AbflieBen der Ladung in die aktivierende
Gruppe erklart vermutlich den Unterschied zwischen
Walborskys Daten [22,23] fiir das Keton (2/) und das
Nitril (22).

Durch die Trennung der entsprechenden Cyclopropen-
carbonsiuren und die Umwandlung der Carboxy-
gruppe nach iiblichen Methoden haben wir das op-
tisch aktive Cyclopropenylketon (23) und das -carbo-
nitril (24) hergestellt [21), Der Quotient k/kg war fiir
das Cyclopropenylketon (23) kleiner als fiir das Cyclo-
propylketon (21); auch bei den Carbonitrilen war der
Wert fiir (24) kleiner als fiir (22). Dies vertrigt sich
wiederum mit der Annahme antiaromatischer Wech-
selwirkungen der Elektronen (siche Tabelle 3).

p-CHgOCGHerGHS p-CH30C5HqVC5H5

H C-CgHs H G,
[} \N
O

(23) 24)

Man muB} die Maoglichkeit erwigen, daBB Walborskys
Retentionsdaten eine ,,asymmetrische Solvatation
des Anions wiedergeben, obwohl er gerade diese Alter-
native zuriickweist (221, Sogar wenn diese Erklirung
zutrife, wiirde sich die stirkere Racemisierung beim
Anion des Cyclopropencarbonitrils (24) auf eine ver-
groBerte Tendenz zur Protonierung am Stickstoff
zuriickfiihren lassen, wiederum infolge einer antiaro-
matischen Wechselwirkung der Elektronen. Man muf}
schwerlich hinzufiigen, daB die stirkere Racemisierung
bei den Cyclopropenen nicht auf einer stabilisie-
renden Wechselwirkung des abgeflachten Anions mit
der Doppelbindung beruhen kann, denn bei den
Cyclopropenen ist auch die Austauschgeschwindigkeit
vermindert.

Eine zusitzliche quantenmechanische Voraussage iiber
einige antiaromatische Systeme ist von Interesse. Sy-
steme mit 4n n-Elektronen und Cs3- oder hoherer
Symmetrie kénnen Triplett-Grundzustinde haben.Die
Voraussagen aus PPP—-SCF-CI-Berechnungen iiber
das Cyclopentadienylkation und das Cyclopropenyl-
anion wurden bereits in Abschnitt 2 beschrieben:
Bei Annahme symmetrischer Molekiile sind die
Triplett- betrichtlich energieirmer als die Singulett-
zustinde.

Symmetrische Verbindungen mit Cyclopropenyl-
anionen lassen sich noch nicht darstellen (vgl. Ab-
schnitt 30131), jedoch wurden Triplettzustinde bei
einigen Derivaten des Cyclopentadienylkations festge-
stellt. Da diese Arbeiten vor kurzem ausfiihrlich be-
schrieben wurden (24], sollen nur die wichtigsten Er-
gebnisse erwdhnt werden.

Das Pentachlorcyclopentadienylkation hat einen Trip-
lett-Grundzustand. Das Pentaphenylcyclopentadienyl-
kation hat einen Singulett-Grundzustand, aber sein
Triplettzustand liegt nur 0,35-1,15 kcal/mol hoher.
Offensichtlich kann sich dieses Molekiil unter Auf-
gabe der idealen pentagonalen Symmetrie verzerren;

[24) R. Breslow, H.W. Chang, R. Hill u. E. Wasserman, J. Amer.
chem. Soc. 89, 1112 (1967).
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die Ergebnisse bestitigen auch die allgemeine SchluB3-
folgerung, daB die Energiedifferenz zum Triplettzu-
stand bei gréBeren Molekiilen abnimmt.

Bei weniger symmetrischen Molekiilen, z.B. bzim f-
Naphthyltetraphenylcyclopentadienylkation, ist der
Triplettzustand sogar noch energiereicher. NMR-
spektroskopisch 148t sich jedoch ein rasches thermi-
sches Gleichgewicht zwischen dem Triplettzustand
und dem Singulett-Grundzustand nachweisen. Ein sol-
ches Gleichgewicht verfilscht die chemischen Krite-
rien, die hiufig angewendet werden, um bei Molekiilen
wie Cyclobutadien den Grundzustand festzustellen.

Der aromatische Charakter einiger neuer Systeme, die
der 4n + 2-Hiickelregel gehorchen (z.B. des Cyclo-
propenylkations), ist mittlerweile gut bestitigt. Die
noch interessanteren Eigenschaften einiger 4 w-Elek-
tronensysteme — antiaromatischer Charakter und in
einigen Fillen Triplett-Grundzustand — miissen noch
weiter untersucht werden. Es scheint aber schon jetzt,
als ob einige der von der Quantenmechanik voraus-
gesagten hochst ungewshnlichen Eigenschaften dieser
Systeme tatsidchlich vorhanden sind.

Eingegangen am 20. November 1967 [A 645]
Ubersetzt von Dr J. M. Krdmer, Darmstadt

Synthesen von Cyclopropylcarbonylverbindungen **!

VON J. M. CONIA *]

Es gibt drei wichtige direkte Wege zu Cyclopropylcarbonylverbindungen: 1. Die Cycli-
sierung von Ketten aus drei Kohlenstoffatomen, von denen das erste oder dritte einem
Carbonyl- oder potentiellen Carbonylkohlenstoffatom benachbart ist (hierzu gehoren die
Synthesen durch intramolekulare Alkylierung von y-Halogenketonen oder verwandten
Verbindungen in alkalischem Milieu); 2. die Insertion einer Methylengruppe oder sub-
stituierten Methylengruppe in die olefinische Doppelbindung einer a,f-ungesdttigten
Carbonylverbindung sowie 3. die Einfiihrung einer Acetonyigruppe in die Doppelbindung
eines Olefins. Cyclopropylcarbonylverbindungen konnen aber auferdem auch durch Ring-
verengung aus 1,2-Epoxycyclobutan- und aus 2-Bromcyclobutanon-Derivaten gewonnen
werden. Eine weitere Mdglichkeit ist die Enthalogenierung von a,a-Bis(brommethyl)-
cycloalkanonen. Alle diese Synthesewege sind hier zusammengestellt.

1. Intramolekulare Alkylierung

1.1. Cyclisierung y-substituierter Ketone

In den neueren Arbeiten werden vor allem verbesserte
Synthesen der Ketone beschrieben, die anschlieBend
durch Einwirkung von Basen in die Cyclopropylketone
(3) iibergefiihrt werden sollen. Methylcyclopropyl-
ketone konnen so z.B. aus dem a-Acetyl-y-lacton (1)
synthetisiert werden, das durch Salzsdure in das 7y-
Chlorketon (2) umgewandelt und durch Natrium-
hydroxid, Kaliumhydroxid oder Natriumamid cycli-
siert werden kann(1,2],

a-Substituierte «-Acetyl-y-lactone ergeben Methyl-
cyclopropylketone mit einem Substituenten in «-Stel-

[*] Prof. Dr. J. M. Conia

Université de Caen, Faculté des Sciences

F-14 Caen (Frankreich)
[**] Nach einem Plenarvortrag auf dem Symposium iiber die
Chemie kleiner Ringe (Louvain, Belgien, 12.—-15. September
1967).
[1] G. W. Cannon, R. E. Ellis u. J. R. Leal, Org. Syntheses 3/, 74
(1951).
[2] G.W. Cannon, A. A. Santilli u. P. Shenian, J. Amer. chem.
Soc. 81, 1660 (1959).
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lung des Ringes(3l. Entsprechende {-substituierte
Cyclopropylketone erhilt man aus den f3-substituierten
v-Chlorketonen 41,

/O
HC1 a1 OHY
| I
0=C, Vv (I) 4 O
O
(1) (2), 90% (3), =80%

Phenylcyclopropylketone (6) kénnen auch aus nicht
acetylierten Lactonen, z.B. (4), erhalten werden, die
mit Salzsidure hydrolysieren und mit Thionylchlorid

CgHs

1.HCI CeHe
D —= . C1 2, c1—\/—,(
O g 2-50C \/ 0“ AlCH, 5

(4) (5)
NaNH, CeHs
O
(6), 58%

[3]1 M. Julia, S. Julia u. Y. Nozl, Bull. Soc. chim. France /960,
1708.

[4) M. Julia, S. Julia u. J. Amaudric du Chaffaut, Bull. Soc. chim.
France 1960, 1735.
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