
Neuere Untersuchungen zur Stereochemie der Cyclopropanring-&Tnungl**I 

VON S. SAREL, J. YOVELL UND M. SAREL-IMBERI*I 

Dieser Aufsatz behandelt die Stereochetnie folgender Ringcflnungsreaktionen: I .  der Ho- 
moallyl-Umlagerungen sekundarer und tertiarer Cyclopropylalkohole unter dem Einfrug 
elektrophiler Reagentien, 2. der Additionen von Carbonsauren an Vinylcyclopropane, 
3. der thermischen Umlagerung von Vinylcyclopropanen in Cyclopentene. Ein weiteres 
Kapitel ist der NMR-spektroskopischen Festlegung der Konforniationen substituierter 
Vinylcyclopropane gewidmet. 

1. Einleitung Zeit hat Schleyer Hinweise auf symmetrische Zwi- 
chenstufen gefunden [31, die schon friiher vorgeschla- 

Die auffalligste Eigenschaft des Chlormethyl-cyclo- gen Woden waren r4-61. 

propans ist seine hohe Reaktivitat bei solvolytischen Die saurekatalysierte Homoallyl-Umlagerung der 
SN1-Reaktionen, die zu Cyclopropylmethyl- (I), Cyclopropylmethanole, die 1928 zuerst von Bruy- 
unter Ringerweiterung zu Cyclobutyl- (2) und unter lants 171 und spater auch von anderen bearbeitet wur- 
Ringoffnung zu 3-Butenyl-Verbindungen (3) fuhren f l l .  de [*I, unterscheidet sich durch Reaktionsgeschwindig- 
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Roberts und Mitarbeiter haben die Carboniumionen- 
Zwischenstufen, die bei den gegenseitigen aniono- 
tropen Umwandlungen der Derivate von (I), (2) und 
(3) auftreten, als nicht-klassische, unsymmetrische 
,,Bicyclobutoniumionen" formuliert [21. In jungster 

&H2X ELx -x 
( 1 )  ( 2 )  (3 )  
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[**I Nach einem Plenawortrag auf demSymposium uber dieChe- 
mie kleiner Ringe(Louvain,Belgien,voml2.-15. September 1967). 
[l] fhrsichtsaufsltze.: a) R. Breslow in P. de Mayo: Molecular 
Rearrangements. Interscience, New York 1963, Bd. 1, Kapitel4; 
b) N .  C. Deno, Progr. physic. org. Chem. 2. 129 (1964); c) M. 
Hanack u. H. J.  Schneider, Angew. Chem. 79,687 (1967); Angew. 
Chem. internat. Edit. 6, 666 (1967); Fortschr. chem. Forsch.8. 
554 (1967). 
[2] R.  H.  Mazur, W .  N .  White, D. A .  Semenov, C. C.  Lee, M .  S .  
Silver u. J.  D .  Roberts, J. Amer. chem. SOC. 81, 4390 (1959). 

H 3 C b C 1  
H 

c 1  
b b H - C H 3  

(5c) ( 4 4  

keit und entstehende Produkte von den genannten 
Solvolyse- und Desaminierungs-Reaktionen. 
Dies wird deutlich am Beispiel des l-chlor-l-cyclo- 
propyl-athans (4d) ,  des (1-Cyclopropylathyl)amins 
(6) und des 1-Cyclopropyl-athanols (4a) .  Sowohl bei 
der Desaminierung von optisch aktivem (6) [91 als 

131 P. von R. Schleyer u. G .  W .  Van Dine, J. Amer. chem. SOC. 
88, 2321 (1966). darin weitere Literatur. 
[4] C. U. Pittman j r .  u. G. A. Olah, J. Amer. chem. SOC. 87, 2998, 
5123 (1965). 
[ 5 ]  N .  C. Deno, J .  S. Liu, J .  0. Turner, D. N .  Lincoln u. R. E. 
Fruit j r . ,  J. Amer. chem. SOC. 87, 3000 (1965); N .  C. Deno, H. G .  
Ricliey j r . ,  J .  S .  Liu, D .  N .  Lincoln u. J .  0. Turner, ibid. 87, 4533 
(1965). 
[6] R. Hoffmann, J. chem. Physics 40, 2480 (1964); Tetrahedron 
Letters 1965, 3819. 
[7] P .  Bruylants u. A .  Dewael, Bull. CI. Sci., Acad. roy. Belgique 
14, 140 (1928). 
[8] a) E. H .  Farmer u. F. L. Warren, J. chem. SOC. (London) 
1931, 3231; b) T.  A. Faworskaja u. S.  A. Fridman, 2. obit. Chim. 
15. 421 (1945); 18, 2080 (1948); c) L.  I. Smith u. McKenzie j r . .  
J. org. Chemistry IS, 74 (1950). 
191 M. Vogel u. J .  D. Roberts, J. Amer. chem. SOC. 88, 2262 
(1966). 
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auch bei der Solvolyse von ( 4 4  [lo] entsteht der race- 
mische Alkohol (4a), aber kein der Verbindung ( 5 4  
entsprechender Homoallylalkohol. AuBerdem tritt 
beim saurekatalysierten Austausch von ( 4 4  rnit 
H21*0 keine Umlagerung ein [111, Behandelt man da- 
gegen ( 4 4  rnit methanolischer Salzsaure, entsteht in 
rascher Reaktion der Methylather (4b), der aber zur 
offenkettigen rrans-Verbindung ( 5 4  weiterreagiert [121. 

Auch bei der Umsetzung von (4a) rnit 48-proz. Brom- 
wasserstoffsaure erhalt man als Endprodukt die trans- 
Verbindung (56) 1131, die moglicherweise ebenfalls aus 
(nicht gefaRtem) ( 4 4  hervorgeht. ( 4 4  liefert mit 
PC15 ein Gemisch aus 88% (4d) und 12% (5c) [lo]. 

Bei der Desarninierung von 7 -Aminomethyl-2-methyl- 
cyclopropan (7) entstehen Alkohole mit Cyclopropyl- 
rnethyl- ( 4 4  und Homoallyl-Struktur (8) (141, aber 
kein Derivat des Cyclobutans (10). Noch komplizier- 
ter sind die Verhaltnisse bei der Umlagerung von cis- 
und rrans-(2-Methyl-cyclopropyl)methanol (9) unter 
dern EinfluR von Saure. Wenn man (9) mit 1 N waB- 
riger Perchlorsaure behandelt, erhalt man ein Ge- 
misch aus den Homoallylalkoholen ( 8 4  und (86) 
(Hauptprodukt), 2-Methyl-cyclobutano1 (10) und 
1-Cyclopropyl-athanol (4a) [151. Obwohl Homoallyl- 
alkohole bekanntlich rnit starken Sauren Cyclobutyl- 
verbindungen bilden [161, wurde diese Reaktion weder 
bei der saurekatalysierten Umlagerung von sekunda- 
ren und tertiaren Cyclopropylalkoholen noch bei der 
Solvolyse von tertiaren Cyclopropylmethyl-sulfonaten 
beobachtet [171. 

OH 
H3c-&H,NH, a c ; H - c H 3  + dCH, 

OH 

(7) (40)  (80 )  

t - I  

cis + trans 

2. Saurekatalysierte Homoallyl-Umlagerungen 
sekundiirer Cyclopropylalkohole 

Die Homoallyl-Urnlagerung verzweigter Cyclopropyl- 
alkohole der Struktur (11)  oder (12)  kann durch 
zahlreiche Protonensauren (48-proz. HBr, HCI, HCI/ 
ZnCl2, HC104, H2SO4. HCOOH und CH3COOH), 

[lo] M .  Hanack u. H. Eggensperger, Liebigs Ann. Chem. 663, 
31 (1963). 
[ l l ]  H. G. Richey j r .  u. J.  M .  Richey, J. Amer. chem. SOC. 88, 
4971 (1966). 
I121 R. G.  Pearson u. S. H. Langer. J. Amer. chem. SOC. 75, 1065 
(1953). 
[13] M .  Julia, S. Julia, T.  S .  Yu u. C. Neuville, Bull. SOC. chim. 
France 1960, 1381. 
[14] a) R.  A .  Sneen, K .  M .  Levandovski, I .  A .  I .  Taha u. R. B. 
Smith, J.  Amer. chem. SOC. 83, 4846 (1961); b) C. Y.  Wee u. R. 
E .  Robertson, ibid. 88, 2666 (1966). 
[15] M. Julia u. Y.  Noel, Referate der Vortrage auf den JournCes 
de Chimie Organique, SOC. chim. France, Orsay, 21. bis 23. Sep- 
tember 1967. 

R’ = Alkyl. Alkenyl ,  Aryl ,  Cyclopropyl;  
Ra = Alkyl;  Rs = Alkyl, Hydroxymethyl ,  

CHRi 
Carboxyl;  R3-RZ o d e r  R3-R‘ = -(CH&- 

(11)  

&(sH R1 = CH,; Ra = Alkyl ,  Alkenyl ,  N k i n y l ,  
Aryl ,  Cyclopropyl  

RZ 

(12) 

Saurechloride (PX3, PXs, SOC12 und CH3COCI) und 
Saureanhydride (Essigsaure- und Trifluoressigsaure- 
anhydrid) zwischen -20 und 120 “C ausgelost werden; 
die Reaktion dauert einige Minuten bis Stunden. 
Die Stereochemie an der Doppelbindung der Umlage- 
rungsprodukte von (I I) wurde nur in einigen Fallen 

H 

HCI/AcOH 

20*C, 20 h 
H 

H ”  

(16) 

HCI/ 20°C, 
AcOH 9 6 h  I 
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[16] a) K .  L. Servis u. J. D .  Roberts, J. Amer. chem. SOC. 73, 
2509 (1965); b) M .  Hanack, S. Kang, J .  Haffner u. K .  Gorler, 
Liebigs Ann. Chem. 690, 98 (1965). 
(171 a) H. Hart u. J.  M. Sandri, J .  Amer. chem. SOC. 81, 320 
(1959); b) H .  Hart u. P .  A .  Law, ibid. 84, 2462 (1962); 86, 1957 
(1964); c)  M .  Hanack u. H .  Eggensperger, Chem. Ber. 96, 1259 
(1963). 
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grundlich untersucht; sie gestatten die Folgerung, daB 
Ringoffnung und Produktbildung stereoselektiv zum 
trans-Isomeren als Hauptprodukt fuhren. Beispiele 
dafur sind die Reaktionen (13)+(14), (15)-+(17), 
(16)+(19), (20)+(21) und (22)+(23). 
Die Stereochemie dieser Umlagerungen laBt sich am 
Beispiel des (Bicyclo[4.1.0]hept-7-yl)benzylalkohols 
(13) zeigen. Wenn man diese Verbindung mit Mineral- 
saure in Essigsaure behandelt, erhalt man trans-2- 
(trans-Styry1)cyclohexylacetat (14) [*a]. Wahrend der 
Ringoffnung und Bildung der Doppelbindung bleibt 
die Konfiguration am substituierten C-Atom des klei- 
nen Rings erhalten; an einem Bruckenkopf-C-Atom 
kehrt sich die Konfiguration unter dem EinfluB des 
Acetations dagegen urn. 
Besonders interessant ist dabei, wie sich die Anordnung 
des Bicyclo[4.1 .O]heptyl-Systems auf die Umlagerung 
auswirkt. la,2a-Methylen-3fi-hydroxy-l7rJ-acetoxy-5a- 
androstan (15) mit einer verhaltnismaljig starren Bi- 
cyclo[4.1 .O]heptyl-Gruppierung wird von einer ge- 
sattigten Losung von Salzsaure in Eisessig ausschlieB- 
lich in (17) umgewandelt. Die 1(3,2p-Methylen-Ver- 
bindung (16), in der die H-Atome an C-2 und C-3 cis- 
standig sind und damit die Konformation des konden- 
sierten Ringsystems weniger starr ist, lagert sich nur 
langsam, und zwar in die Siebenring-Verbindung (19) 
um. 
Man nimmt an, dal3 die Reaktion uber mehrere klassische Ho- 
moallylcarboniumionen [(IBa) +(186) +(18c)] ablauft [191. 

Ahnliche Positionseffekte beobachtet man bei Steroidverbin- 
dungen mit der Bicyclo[3.1 .O]hexan-Gruppierung. Aus 6a- 
oder 6P-Alkyloxy-Derivaten des 3ct,5a-Cyclocholestans (20) 
entsteht Cholesterin (21) [201; unter den gleichen Bedingun- 
gen liefert 3~,5~-Cyclo-6~-alkyloxycholestan (22) den A- 
nor-p,y-ungesattigten primaren Alkohol (23) 1211. 

Bei der saurekatalysierten Umlagerung von einfachen substi- 
tuierten Dicyclopropylmethanolen entsteht wieder vorwie- 
gend das rrans-Isomere. Verbindung (24) .  R = CH3, liefert 
(25) .  R = CH3 I17Cl. Bei Cyclopropyl-methyl-Verbindungen 
(26) ,  die eine Phenoxy- und eine gem-Dimethyl-Gruppe am 
Cyclopropanring tragen. wird die der gem-Dimethyl-Gruppe 
gegeniiberliegende Bindung gelost; wieder entsteht das frans- 
Isomere (27) als Hauptprodukt [2*1. 

m : r  D - W ”  - BH 48% HUr 

H 

[18] P. Besinet, R. Fraisse, R. Jacquier u. P. Viallrfonr, Bull. SOC. 
chim. France 1960, 1377. 
[19] H .  Laurent, H. Muller u. R. Wiecherr, Chem. Ber. 99, 3836 
(1966). 
[20] S. Winsrein u. E. M. Kosower, J. Amer. chem. SOC. 81, 4399 
(1959). 
[21] W. G. Dauben u. J. A.  Ross, J. Amer. chem. SOC. 81, 6522 
(1959); vgl. auch N. L .  Wendler in P. de Muyo: Molecular Rear- 
rangements. Interscience, New York 1963, Bd. 2, S. 1075. 
[22] M. Julia u. M. Baillarge, Bull. SOC. chim. France 1966, 734; 
M. Julia et al.. ibid. 1966, 717, 732, 743. 

Die Stereochemie der Umlagerungen wird jedoch 
nicht allein von induktiven Effekten bestimmt; auch 
Saurestarke und Reaktionsmedium beeinflussen den 
Reaktionsverlauf entscheidend. Beispielsweise lagern 
sich die epimeren Alkohole (28a) und (286) beim 
Behandeln mit Saure in den gleichen Alkohol(29) um. 
Desgleichen liefert (30) mit Mineralsaure in Essig- 
saure oder Ather vorwiegend das analoge Produkt 
(31). Aus dem Isomeren (32) dagegen erhllt man 
unter den gleichen Bedingungen 45 % 1,2-Dihydro- 
naphthyl-methanol- (33) neben 18 % 6,7-Dihydro- 
SH-benzocycloheptyl-Derivat (34) [I)]. Offensichtlich 
wird die Stereochemie der Ringoffnung bei der Reak- 
tion (30) +31) vorwiegend durch Konjugationseffek- 
te, wie sie in Formel (28c) angedeutet sind, bestimmt. 
Dagegen beeinflufit bei der Umwandlung (32) 4 3 3 )  + 
(34) das Losungsmittel (Ather) die Art der Ringoff- 
nung, indem es die Energieunterschiede zwischen den 
beiden Reaktionswegen herabsetzt [231. 

“H 

CeH5 

(29) 

QH 

CH3 

(31) 

OH 

Besonders interessant verhalt sich ( 3 5 4 ,  das mit 48- 
proz. Bromwasserstoffsaure ( 3 7 4  und nicht (38a) 
liefert, wie man aufgrund des induktiven Effekts er- 
warten sollte. In weniger saurem Medium dagegen, 
z.B. in 3,6 N Schwefelsaure in Essigsaure oder sogar 
mit Natriumacetat/Essigsaure, entsteht a m  (37a) und 
aus (356) Verbindung (386) [241. Die rasche Umlage- 

[23] E. L. Eliel: Stereochemistry of Carbon Compounds. 
McGraw-Hill, New York 1962, S. 375, 387. Vgl. auch W. G. 
Dauben u. E. J. Deviny, J. org. Chemistry 31, 3794 (1966); W. G. 
Dauben u. G. H. Berezin, J. Amer. chem. SOC. 89, 3449 (1967). 
[24] M. Julia, G. Mouzin u. C. Descoins, C. R.hebd.Skances Acad. 
Sci. 264. 330 (1967). 
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rung von (376) und die Tatsache, daB keine Cyclo- 
butylverbindungen gefunden werden, legen nahe, daO 
die Urnwandlung (35) +38) iiber das nicht-klassische 
Carboniumion (36) ablauft. 

(35)  CHzX 

(38) 

(3Sa). (36a), (37a). X = OH 

(356). (366). (37b), X = OAc 
(380). X = OH; R = Br 
(Wb), X = R = OAc 

Die unter dem EinfluB von Saure und Phosphorhaloge- 
nid entstehenden Umlagerungsprodukte (44) und (46) 
des sekundaren Cyclopropylalkohols (39) sowie die 
Bildung der Verbindungen (44) und (46) bei der Des- 
aminierung des (Dicyc1opropylrnethyI)amins (40), 

[>-CHOH-H 

(46). Das Uberwiegen des trans-Isomeren (44) im 
Reaktionsprodukt laBt sich mit der Bevorzugung des 
energiearmeren Konformeren (43) erklaren. 
In diesem Zusammenhang wollen wir die Umlagerungen des 
ArylcyclopropylmethyI-oxyborans (47) und des Bis(cyclo- 
propyl-benzoxy)borans (49) betrachten. Durch kurze B e  
handlung mit Bortrifluorid-ather bei 0 "C liefert (47) aus- 
schlieBlich (48) [251, wahrend (49) in ein Gemisch aus (48a) 
und den offenkettigen Verbindungen (50) und (51) iiber- 
geht 1261. In Gegenwart von iiberschiissigem Diboran reagie- 
ren Verbindungen vom Typ (41) vorwiegend zum Hydro- 
genolyseprodukt [(48) oder (48a) = (42). Z = H, R = Ar 

Bei einem UnterschuB an Diboran folgt auf die Urnwandlung 
(41) t (43) der Angriff des LBsungsmittels (Diglyme), und 
es entstehen die offenkettigen Verbindungen [ (SO)  und (51) 

(44). R = C ~ H S ,  Z = OCH3 bzw. O(CH2)20(CH2)20CH3]. 

bzw. C~HS].  

A r  A r  
I BF *(C,H,),O 

P C H O B H 2  Diglyme P k ' O B H ,  -B p C H 2 - A r  

3 0% 

R = Cyclopropyl, lassen sich durch die Annahme 
deuten, daB mehrere isomere Carboniumionen- 
Zwischenstufen (41), ' (43) und (45) durchlaufen 
werden. 

Ob sich (39) und (40) umlagern, hangt entscheidend 
vom Gleichgewicht (42) + (41) ab. Wenn k>k-l ist, 
entstehen Cyclopropylmethylverbindungen der Struk- 
tur (42). 1st k<k-l ,  bilden sich uber die Carbonium- 
ionen (43) bzw. (45) die Allylverbindungen (44) bzw. 

Bei erhohter Temperatur lagern sich die Orgdnoborate (52) 
und (54) in die Homoallyl-Derivate (53)  bzw. (55) und (56) 
um[271. Die thermische Umlagerung ist abhangig vom Lo- 
sungsmittel. Nach einer Stunde betragt der Umsatz in Di- 
glyme 90%, im weniger polaren o-Dichlorbenzol 50% und 

[25] E. Breuer, Tetrahedron Letters 1967, 1849; vgl. auch H. M .  
Bell u. H .  C. Brown, J. Amer. chem. SOC. 88, 1473 (1966). 
[26] E. Breuer, unveroffentlichte Ergebnisse; W. Gerrord, M .  F. 
Lupperr u. H.  B. Silver, J. chem. SOC. (London) 1957, 1647, be- 
richten iiber Allylumlagerungen bei Alkoxy-bor-Derivaten. 
[27] E. Breuer u. S. Sarel, Israel J. Chem. 4,  16p (1966). 

~~~~ ~ 
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80% 2 0% 

(a) n-C,H,. i-C4H9. n-C5HII 

(b)  C2H5, CHz=CH-CHz, HCECCH2 

(d)  HCEC,  CH,CEC 
I C l  CHr=CH, CHlCH=CH, (CHj)zC=CH 

f 54) 

Haupt- ? 
produkt 
80 20 
60-65 40- 35 
6- 5 94-95 

(55) 

im am wenigsten polaren Dekalin praktisch 0%. In  o-Di- 
chlorbenzol ist die Umsetzung nach vier Stunden beendet 1281. 

Das beobachtete Verhaltnis (55):  (56) von 4:l ist darauf zu- 
riickzufuhren, daO sich die Bevorzugung der Konformationen 
(43) und (45) bei einer Temperaturerhbhung umkehrt 
(vgl. f*7c9 .  Kurzlich haben Hanack und Mitarbeiter fur die 
Umlagerungen bei der Pyrolyse von (57) einen ionischen 
Mechanismus vorgeschlagen (291. 

3. Homoallyl-Umlagerungen tertiarer 
Cyclopropylalkohole 

Wahrend aus den sekundaren Cyclopropylalkoholen 
bei der Umlagerung nur ein Stereoisomeres entsteht, 
lagern sich tertiare Cyclopropylalkohole in mehrere 
isomere Produkte um (siehe Tabellen 1-3). Bei den 
Umlagerungen der Verbindungen (58) unter dem Ein- 
fluR von Bromwasserstoffsaure (Tabelle 1) andert sich 

Tabelle 1. 
der tertiiiren Cyclopropylalkohole (58) [30]. 

Isomerenverteilung bei dcr HBr-katalysierten Umlagerung 

das cis,rruns-Verhaltnis in den Produkten beim Uber- 
gang von einem sp-hybridisierten C-Atom am Carbi- 
nol-Kohlenstoffatom (58d) zu einem trigonalen C- 
Atom (58c) ganz erheblich. Beim ubergang zu einem 
tetraedrischen C-Atom [ (Mu)  und (586)] tritt dieser 
Effekt vie1 weniger in Erscheinung[30]. Bei den Di- 
cyclopropylalkoholen beobachtet man eine ahnliche 

[28] E.  Breuer, noch unveroffentlicht. 
(291 M. Hanack, H.  Schneider-Bernldhr u. H .  J .  Schneider, Tetra- 
hedron 23,2195 (1967). 
[30] a) M. Julia, Ch. Descoins u. CI. Risst, Tetrahedron Suppl. 8 ,  
Teil 11, S. 443 (1966); b) M. Julia, S. Julia et al., Bull. SOC. chim. 
France 1964, 2533. 

Tabelle 2. lsomerenverteilung 
saure-katalysierten Umlagerung 
propylalkohole (59) bei 100 "C. 

bei der e-ssig- 
der Dicyclc- 

(59)  

85 
65 
55 
42 
0 

Lit. 

Tendenz (Tabelle 2). Wahrend bei der Umlagerung 
von (58c) das rruns-Isomere uberwiegt, herrscht bei 
der Umlagerung von (596) aber das cis-Isomere vor. 
Das beruht offensichtlich auf der Bevorzugung einer 
der Konformationen (60-I), (6041) und (60-111). 

(60-1) (60-11) (60-111) 

4 4 J 
cis cis + trans trans 

Je g r o k r  R ist, umso mehr uberwiegt das Konformere 
(60-III), da in ihm die Wechselwirkung zwischen den 
Cyclopropanringen und den Methylprotonen von R 
vermieden wird. 
DaR bei der Umlagerung der Aryl-cyclopropylalko- 
hole (Tabelle 3) bevorzugt das cis-Isomere entsteht, 
weist darauf hin, daR die ionische Zwischenstufe be- 
vorzugt in der Konformation (61-1) vorliegt. Tatsach- 
lich zeigen Modellbetrachtungen, daR sich in (61-1) der 
aromatische Ring bequem mit dem sp2-hybridisierten 
C-Atom koplanar einstellen kann, so daI3 gegenuber 
(61-11) Resonanzenergie gewonnen wird. Ersetzt man 
die Methyl- durch die Isopropylgruppe, so kehren sich 

[31] M .  Sarel-Imber. unveroffentlichte Ergebnisse. 
[32] J.  Yovell, Dissertation, The Hebrew University of Jerusalem, 
1961. 
[331 a) S. Sarel, J. Yovell u. B. A. Weissman, unveroffentlichte 
Ergebnisse; b) B. A. Weissman, M. Sc. Thesis, The Hebrew Uni- 
versity of Jerusalem, 1968. 
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Tabelle 3. lsomerenverteilung bei der essigsaure-kataly- 
sierten Umlagerung der Aryl-cyclopropylalkohole (62) 
bei 100 "C. 

X 

R 

+ 
x 

R1 f rom (%) cis (%) Lit. 

die Verhaltnisse um, vermutlich weil der Energiever- 
lust aufgrund der Wechselwirkung zwischen dem Cy- 
clopropanring und den H-Atomen der Isopropyl- 
gruppe starker ins Gewicht fallt als der Verlust an Re- 
sonanzenergie. 

H A r  H CH, * 
CH, <@ A r  

(61 - /) (61 -11) 

4. Homoallyl-Umlagerungen von 
Cycloprop ylmethoxy-magnesium-halogeniden 

In unserem Laboratorium beobachtete Yovell[321, daD 
bei der Addition von Dicyclopropylketon an uber- 
schiissiges Alkyl-magnesium-jodid in siedendem Ather 
neben dem gewunschten Alkohol (63) auch Produkte 
(64) einer Homoallyl-Umlagerung entstehen. 

OMgX 

R' 

5: 
P C - R  + R'MgX + p $ - R  

eH 3 b y - R  + RR'C=CH-CH,-CH2-X 

(63) (64) 

R' 

Die Ausbeute an (64), die entscheidend von der Art 
des Halogens und den Reaktionsbedingungen ab- 
hangt, steigt mit zunehmender Konzentration des 
Organo-magnesium-halogenids und mit der Tempe- 
ratur. Der EinfluB des Halogens auf die Ausbeute an 
(64) nimmt in der Reihenfolge C1 < Br < J zu[351. 

Das Homoallylprodukt (64) erweist sich als ein Ste- 
reoisomerengemisch. Die den Isomeren zugrundelie- 

[34] E. Breuer. E. SegaN u. S. Sarel, unveroffentlichte Arbeiten. 
[35] S. Sarel, J. Yovell u. M .  Sarel-lmber, Israel J. Chem. 4, 21p 
(1966). 
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genden Olefine ( 65)und (66) erhielt man durch Re- 
duktion mit LiAlH4 und anschlieoende Trennung der 
Isomeren durch praparative Gaschromatographie. Die 
Strukturzuordnung gelang mit Hilfe spektroskopi- 
scher Befunde, besonders der NMR-Spektren, die im 
Abschnitt 6 diskutiert werden sollen. 

R H  R' H 

Bei den Vinylcyclopropanderivaten (67) und (68) 
wurde die Struktur der Isomeren aufgrund ihres Ver- 
haltens bei der Thermolyse abgeleitet: Die &-Verbin- 
dung (67) lagert sich bei 380 bis 390 "C vollstandig in 
das Cyclopenten (69) um, wahrend die trans-Verbin- 
dung (68) unter den gleichen Bedingungen unverandert 
bleibt. 

H 'pARf) C2H5 C2H5 ARc2H5 

Tabelle 4. 
rung der Cyclopropylmethoxy-magnesium-jodide. 

lsomerenverteilung bei der Homoallyl-Umlage- 

0 
II 

D-C-R + R'MgX --+ RRlC - CH-CHZ-CH~J 
(64) 

Cyclopropyl 
Cyclopropyl 
Cyclopropyl 
Cyclopropyl 
CsHs 
PCH3OC6H4 
p-CIC& 

35 
45 
58 

100 

40 
- 

65 
55 
42 

100 
60 

100 

- 

1321 
I321 
I311 
1311 

1321 
1321 

1321 

Das sehr ahnliche cis,rrans-Verhaltnis bei den Homoallyl- 
Verbindungen, die aus Cyclopropylalkoholen und Essigsaure 
(siehe Tabelle 2 und 3) oder aus Cyclopropylmethoxy- 
magnesium-jodid (siehe Tabelle 4) entstehen, deutet darauf 
hin, daO in beiden Reaktionen ahnliche konformative Fak- 
toren die Stereochernie der &Tnung des Cyclopropanrings 
bestirnmen. 
Die Hornoallyl-Umlagerung des Dicyclopropylmethoxy- 
magnesium-jodids konnte nach einem ionischen Mechanis- 
mus verlaufen, bei dem der Angriff eines Jodid-Jons auf das 
nicht-klassische, symmetrische Homoallyl-Ion, das sich durch 

die drei Konformationen (60-1). (60-11) und (60-111) be- 
schreiben IaBt, zur Ringoffnung fuhrt; ferner kame eine Syn- 
chronreaktion uber den cyclischen ,.Ubergangszustand" 
(70) und (71) infrage [361. Konformation (70) scheint gegen- 
iiber (71) bevorzugt zu sein. 

[36] Vgl. M. S. Newman u. G. Kangars, J. org. Chemistry 31, 
1379 (1966). 
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5. Additionen von Carbonsiiuren a n  
Vinylcyclopro pane 

Die Umlagerung von Cyclopropylalkoholen der Struk- 
tur (72) und (75) unter dem EinfluD von Essigsaure 
lluft in mehreren Stufen ab  [32,33.37,381: einer Elimi- 
nierung 1371 folgt eine 1,SAddition [381 unter gleich- 
zeitiger Ringoffnung. 

schnell 

OH 

( 72) ( 73) 

as+trma (74) 

(77) 

(72a-7401, R - H; (726-746). R - C2H5; (75a-77a). X - 
OCH3; (7Sb-776), X - CH3; (75c-77~) .  X = H; (75d-77d), 
x = CI. 

Gaschromatographisch 1aDt sich zeigen, daD zu Be- 
ginn sehr rasch (73) bzw. (76) entsteht, das dann 
langsam in (74) (cis und trans) bzw. (77) (nur trans) 
ubergeht. Die Geschwindigkeit der Dehydratisierung 
und Addition nimmt in der Reihenfolge (75a)+(76a) 
>(72a)+(73a) >(726)+(73b) >(75c)+(76c)> 
> (75d) +(76d) ab. Beim Behandeln der Vinylcyclo- 
propane (73) bzw. (76) mit Essigsaure entstehen die 
gleichen Produkte wie bei der Umlagerung von (72) 
(Tabelle 2) bzw. (75) (Tabelle 3). 
Riegel und Mitarbeiter berichteten kurzlich uber eine 
Addition an das Vinylcyclopropan-System des 3 3 -  
Cyclocholestd-ens (78) zu (79) [391. Auch die HCI- 
Addition an a- und P-Cubeben verlauft nach dem 
gleichen Schema [a]. 

(78) ( 79) 

Z = OAc, CHsO. OH, C1, Br, J 

[37] S. Sarel. E. Breuer et al.. Israel J. Chem. I, 451 (1963). 
[38] S. Sarel u. R.  BenShoshan, Tetrahedron Letters 1965,1053. 
091 R. Riegel, G. B. Hager u. B. L. Zenirz. J. Amer. chem. SOC. 
68, 2562 (1946). 
(401 Y. Ohra. T .  Saki u. Y. Hirose, Tetrahedron Letters 1966. 
6365. 

DaB die Homoallyl-Umlagerung des 1-Cyclopropyl- 
l-methyl-3-buten-1-01s (80) uber den oben beschrie- 
benen Eliminierungs-Additions-Weg ablaufen kann, 
beobachteten Julia et al. [301. Behandelt man (80) mit 
Kaliumacetat in Essigsaure, so erhalt man ein Ge- 
misch offenkettiger Acetate, in dem hauptsachlich 
(82) und (83) vorliegen. Ein ahnliches Gemisch ent- 
steht, wenn man (84) mit Essigsaure reagieren la&. 

& CHCOOH 
270 (81) + 39% (82) + 59% (83, 

(841 

DaB (81) aus (80) und aus (84) in so unterschiedlicher Menge 
entsteht, hangt damit zusammen, daD (80) auf zwei Arten 
Wasser verlieren kann: Entweder entsteht (84). das prak- 
tisch ausschlieBlich zu (82)  und (83)  weiterreagiert, oder es 
bildet sich 2-Cyclopropyl-l.4-pentadien, das (81) liefert. Bei 
der RingBffnung wahrend der Umlagerung von (85) in 
(86) [411 und von (87)  in (88) [4*1 ist wahrscheinlich auf ir- 
gendeiner Stufe eine HBr-Addition an das Vinylcyclopropan- 
System beteiligt. 

R CH R CH3 

l a  OH HBr R1uCH(CH,)zBr 

H R 
HBr 
d 

(87) 

CH&H=CH-CH=CH-C=CH(CH1)2Br A 
(88) 

(85a), (860). R - R1 - H; (8561, (866), R - R1 CH3; ( ~ S C ) ,  
( 8 6 ~ ) .  R - H, R1 3 CH3; (87a). (88a), R = H; (876), (886). 
R = CH3. 

Verbindung (89) zeigt erneut, daD Substituenten und 
Reaktionsbedingungen den Reaktionsverlauf ent- 
scheidend beeinflussen. Wenn man diese Verbindung 
mit HClO4 behandelt, entsteht der offenkettige primlre 
Alkohol (90) l431. 

CH CH 

H o H  H 

H s c e  HCIO,_ H 3 C L C H z O H  

(89) (90) 

[41] S. Julia, M .  Julia u. P.  Graffin, Bull. SOC. chim. France 1964, 
3218. 
[42] S. Julia, M .  Julia, S.-Y. Tchen u. P. Gruffin, Bull. SOC. chim. 
France 1964, 3201. 
(431 A. Mener u. G. Descores, Referate der VortrBge auf den 
Journkes de Chimie Organique, SOC. chim. France, Orsay, 21. bis 
23. September 1967. 
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Der Ersatz der beiden olefinischen Protonen im 1,l- 
Dicyclopropylathylen durch Methylgruppen verhin- 
dert die Addition von Essigsaure an das Vinylcyclo- 
propan-System in (91). In Gegenwart einer katalyti- 
schen Menge Toluolsulfonsaure dagegen erhalt man 
ein Geniisch, dessen Hauptkomponente (92) ist. Die 
Stereoisomeren (93) und (94), die einzigen Produkte 

AcOH/TaOH 

AcO(CH2)zCHz CH3 

(92) 75% 

yc:: - 
(91) 

der Umlagerung von (59d), entstehen bei der kataly- 
tischen Reaktion nur als Nebenprodukte. Das Mengen- 
verhaltnis von (92): (93): (94) entspricht dem Gleich- 
gewichtsgemisch [311. Zum AbschluR dieses Themas 
sollen die stereochemischen Konsequenzen der Me- 
chanismen, die fur die Additionen an das Vinylcyclo- 
propan in Frage kommen, betrachtet werden (Sche- 
ma 1). 

Carboniumionen-Mechanismus : 

nur cis 

Carbanion-Mechanismus : 

nur cis 

Radikalischer Mechanismus: 

H B r  CHZCC13 B r  H a + BrCC13 -+ + x  
H H  H CHZCClS 

cis trans 

Schema 1 [451 

Sowohl die Addition uber ein Carboniumion als auch 
die uber ein Carbanion verlauft stereoselektiv. Auf 
keinem der beiden Wege entstehl ein Cyclobutyl- 
Derivat. 

[44] J. A. Landgrebe u. J .  D .  Shoemaker, J. Amer. chern. SOC. 89, 
4465 (1967). 
[45] E. S. Huyser u. L .  R .  Munson, J. org. Chemistry 30, 1436 
(1965). 

6. Konformationen substituierter 
Vinylcyclopro pane 

In den 1H-NMR-Spektren der Stereoisomeren (67) 
und (68) erscheinen die allylischen Methylprotonen 
der cis-Verbindung gegenuber denjenigen der trans- 
Verbindung nach niedrigerem Feld verschoben [32,461. 

Das steht im Widerspruch zur herrschenden Ansicht: 
Die Signale der allylischen Methylprotonen liegen z. B. 
in der cis-Verbindung (95) bei hoherem Feld als in der 
trans-Verbindung (96) [30b,471. Dieser offensichtliche 

R: FHzR 
F-C, 

R: P ,c = c, 
CHs CHzR CH3 H 

(95) (96) 

Widerspruch laDt sich damit erklaren, daD der Cyclo- 
propanring in den beiden Isomeren verschiedene Kon- 
formationen bevorzugt. 
Es gibt widerspriichliche Befunde dariiber, ob  die Ro- 
tation des Cyclopropanrings eine zweifache oder eine 
dreifache Energieschwelle besitzt 148-511. Fur jedes der 
Isomeren lassen sich zwei Konformationen schreiben: 
eine cisoide Konformation (97-1) bzw. (98-1) und 
eine transoide (97-11) bzw. (98-11), die S-trans- 
Form [501, in welcher der Diederwinkel zwischen H5 
und der CH3-C-Bindung 180 betragt. 

(97-1) (97-11) 

Im cis-Isomeren ist Konformation (97-1) gegeniiber 
(97-11) bevorzugt, da in ihr die Wechselwirkung zwi- 
schen Methylgruppe und Cyclopropanring geringer 
ist. Im trans-Isomeren dagegen macht die g rokre  
Wechselwirkung zwischen Athylgruppe und Cyclo- 
propanring die transoide Konformation (98-11) ge- 

[46] J.  Yovell, Israel J. Chem. 4, 20p (1966). 
(471 a) S. A. Francis u. E. D. Archer, Analytic. Chem. 35, 1363 
(1963); b) H. B. House, D .  D .  Traficunte u. R. A .  Evuna, J. org. 
Chemistry 28, 348 (1963); c) F. C. Stehling u. K.  W. Burrz, Ana- 
lytic. Chem. 38, 1467 (1966). 
[48] a) L. S. Bartell u. J .  P.  Guillory. J. chem. Physics 43, 647 
(1965); b) Tetrahedron Letters 1964, 705; c) G. J. Kurubursos u. 
N .  Hsi, J. Amer. chem. SOC. 87, 2864 (1965). 
[49) H. Giinther u. D.  Wendisch, Angew. Chem. 78, 266 (1966); 
Angew. Chern. internat. Edit. 5, 251 (1966). 
[SO] a) W. Luttke u. A .  de Meijere, Angew. Chern. 78, 544 
(1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 512 (1966); b) 0. Busti- 
ansen u. A .  de Meijere, Angew. Chem. 78, 142 (1966); Angew. 
Chem. internat. Edit. 5, 124 (1966). 
[51] G. R. DeMure u. J.  S. Martin, J. Amer. chem. SOC. 88, 5033 
(1 966). 
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genuber der cisoiden (98-I) gunstiger. Nach der 
Walshschen Hypothese 1521 sollten, wenn sterische 
Effekte zu vernachlassigen sind, (97-I) und (98-I) am 
energiearmsten sein. Wegen der magnetischen Suszep- 
tibilitat des Cyclopropanrings [53J sollte man erwarten, 
daB die Signale der allylischen Methylprotonen (H3) 
in der cisoiden Konformation nach niedrigerem Feld 
verschoben sind, wahrend die entsprechenden Proto- 
nen der transoiden Konformation wegen ihrer Nach- 
barschaft zur Symmetrieachse des Cyclopropanrings 
starker abgeschirmt werden sollten. Diese Protonen 
liegen der Ringebene offensichtlich naher [4,54J. Das 
Signal des olefinischen Protons (HI) liegt, wie zu er- 
warten, in den cisoiden Konformationen (97-I) und 
(98-I) bei hoherem Feld als in den transoiden (97-11) 
und ( 9 8 4 ) .  Offensichtlich ist Konformation (97-I) 
im cis-Isomeren und Konformation (98-11) im trans- 
Isomeren bevorzugt. 

Modifizierte Punkt-Dipol-NBherung 
(McConnell) 
Ringstrom-Modell mit 
(A = 0.88 A, N = 6) 
(A - 1.01 A, N = 4.5) 

dem Cyclopropan-methin-Proton (H5) und der 
CH3 -C =C-Bindung berechnen. Danach betragt der 
Winkel im Konformeren A 73 O ;  dieser Wert liegt dem 
von DeMare und Martin fur das unsubstituierte Vinyl- 
cyclopropan angegebenen Winkel (79 O in CC4) sehr 
nahe 551. (Zum Vergleich: aus der Elektronenbeu- 
gung wurde fur Bicyclopropyl [sob] ein Winkel von ca. 
40 und fur Cyclopropylaldehyd (S-cis-Form) ein 
Winkel von 0 ermittelt [4*aJ.) 

Diese Werte deuten darauf hin, daR sich im Konfor- 
meren A der Diederwinkel nicht wesentlich andert, 
wenn die Verzweigung am allylischen C-Atom zu- 
nimmt. 
Das Verhaltnis von A: B wurde fur eine Reihe substi- 
tuierter Vinylcyclopropane der Struktur (99) mit der 
modifizierten Punkt-Dipol-Naherung (MPDA) [541 so- 
wie nach dem Ringstrom-Modell[53J abgeschatzt. Ta- 
belle 5 zeigt, daB die nach beiden Methoden erhaltenen 

76 :24 53: 47 97:3 87:13 1oo:o 1oo:o 

76:24 53:47 1OO:O 96:4 1oo:o loo:O 
75:25 5 2 ~ 4 8  1oo:o 95:5 1oo:o 1oo:o 

Tabelle 5. 
(siehe auch Abb. I). 

Vcrhaltnis der Kodormeren A: B bei substituierten Vinylcyclopropanen (99) bei Zimmerternperatur 

A €3 

Niberungsverfahren R = CH3 R = n-CIH7 R = (CH3)rCH 
cis I trans cis I trans cis 1 trans 

Das Verhaltnis des energiereichen (A) zum energie- 
armen (B) Konformeren in cis- und trans-2-Cyclopro- 
pyl-Zpenten (99). R = CH3,X=H, wurde nach DeMure 
und Martin [511 quantitativ bestimmt (siehe Abb. 1). 

c"("' 
. .  
-u- 

180" 
E 

Abb. 1. Zwei bevorzugte Konformationen der 2-Cyclopropyl-2-pentene. 
A: cnergiereiche, B: energiearrne Konformation. 

Tragt man 8 ~ 1 / 8 ~ 3  gegen die Temperaturlnderungen 
auf, erhalt man eine Gerade mit der Steigung -0,210. 
Daraus und aus der relativen GroRe der H3- und HI- 
Verschiebung A 8 ~ 3 I h 8 ~ 1  1aBt sich nach der Punkt- 
Dipol-Ringstrom-Naherung (point-dipole ring-cur- 
rent approximation) [541 der Diederwinkel zwischen 

[52] A. D. Walsh, Trans. Faraday SOC. 45, 179 (1949). 
[53] D. J. Patel, M. E. H. Howden u. J .  D .  Roberts, J. Amer. 
chem. SOC. 85,3218 (1963). 
[54] a) C. E. Johnson u. F. A. Eovey, J. chern. Physics 29, 1012 
(1958); b) K. Tori u. K.  Kitahonoki, J. Amer. chem. SOC. 87, 386 
(1965); c) J.  Tadanier u. W. Cole, J. org. Chemistry 27, 4610 
(1962). 

Werte uberraschend gut ubereinstimmen, wenn man 
die molekularen und elektronischen Parameter wie 
folgt wahlt: A = 0,88 A, N = 6 Elektronen und/oder 
A = 1,Ol A, N = 4,s Elektronen. 

Die Abnahme des S-trans-Konformeren im Gleichge- 
wicht mit zunehmender Verzweigung ist im Grunde 
ein MaR fu r  die Behinderung der freien Drehbar- 
keit des Cyclopropanrings durch die benachbarten 
sperrigen Substituenten. Einen ahnlichen Substi- 
tuenten-Effekt beobachtet man bei 2-substituierten 
1,3-Butadienen, in denen sperrige Gruppen R das 
Konformationsgleichgewicht S-cis .+ S-trans zugun- 
sten der spannungsfreien S-cis-Konformation ver- 
schieben [561. 

Diese Erscheinung liefert auch eine vernunftige Er- 
klarung fur die beobachtete Zunahme der Differenz 
8trans-8cis der Protonen H1 und H2 in (99) mit zuneh- 
mender Verzweigung von R (Tabelle 6). AuBerdem 
stutzt sie die fruher geauRerte Ansicht uber den diri- 

[ 5 5 ]  Vgl. auch a) G. L. CIoss u. H. E. Klinger, J. Amer. chem. 
SOC. 87, 3265 (1965); b) J .  L. Pierre u. P. Arnoud, Bull. SOC. chim. 
France 1966, 1690. 
[56) D.  Craig, J .  J .  Shipman u. R.  E. Fowler, J. Arner. chem. SOC. 
83. 2885 (1961), berichten, daD die Geschwindigkeitskonstante 
2. Ordnung fur die Maleinsaureanhydrid-Addition (bei 25 "C in 
Benzol) fur 2-Neopentyl-butadien 50-ma1 so groD ist wie die fur 
Butadien. Vgl. auch a) J.  Suirer, Angew. Chem. 79, 76 (1967); 
Angew. Chern. internat. Edit. 6 ,  16 (1967); b) E. L.  Eliel, N .  L. 
Allinger, S. J .  Angyal u. G. A. Morrison: Conformational Ana- 
lysis. Interscience, New York 1966, S. 21. 
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gierenden EinfluB der Substituenten in (59) auf den 
sterischen Verlauf der Cyclopropanring-&hung (Ta- 
belle 2). 

Tabelle 6. 
Vinyl- und Allyl-Protonen in (99). 

EinAuO dcr Substituenten auf den Wert 6trans-6cis von 

I I I 

3,O 10.2 I)-~=cH~-cH:cH~x I CH CH: I ZAc I 2.4 I 7.8 

R 

(99)  

7. Thermische Umlagerung der Vinylcyclopropane 

Cyclopropane konnen sich auf drei Arten isomerisie- 
ren, man kennt: 1. die cis-rrans-Isomerisierung [57J, 

2. die Umlagerung zu OIefinenr581 und 3. die Vinyl- 
cyclopropan-Cyclopenten-Undagerung r59.601. Ther- 
modynamisch lassen sich diese Reaktionen aufgrund 
ihrer Aktivierungsenergie ( hE) unterscheiden. Sie be- 
tragt 60 bis 65 kcal fur die Isomerisierungen 1 und 
2 [57dl und etwa 50 kcal fur Reaktion 3. Hier sol1 nur 
die Reaktion 3 behandelt werden. 
Die bisherigen Befunde deuten an, daB Substituenten 
im Vinylcyclopropan, und zwar sowohl am Ring als 
auch an der Doppelbindung, die Reaktionsgeschwin- 
digkeit beeinflussen und eine entscheidende Rolle fur 
den Verlauf der thermischen Umlagerung zu Cyclo- 
penten spielen. Die Beispiele lin Schema 2 (s. S. 602) 
illustrieren den Effekt. 
Vergleichende kinetische Untersuchungen zeigten, daO ein 
Chloratom an C-2 des Vinylcyclopropans (100) dessen Urn- 
lagerungsgeschwindigkeit zum Cyclopenten (101). verglichen 
mit der der Urnwandlung (106) +(107), stark erhoht. Die 
ausschlieDliche Bildung der Cyclopentene, die den aus (100) 
bzw. (105) erwarteten Diradikalen entsprechen, weist darauf 
hin, daO die Umlagerung nicht uber eine synchrone Lbsung 
und Bildung der Bindungen ablauft r64.691. Die Einfuhrung 
eines Chloratoms am terminalen C-Atom der Doppelbindung 
[Verbindungen (110). (I 11) und (I 12)] vermindert offensicht- 
lich die Wechselwirkung der x-Elektronen bei der Ringoff- 
nung. so daO andere therrnische Ringspaltungen zum Zuge 
kommen, die hohere Aktivierungsenergien erfordern. 
Besonders interessant ist der Effekt der Alkylsubstituenten 
am terminalen C-Atom der Doppelbindung. Wenn sich eine 

[57 ]  a) B. S. Rabinovitch, E. W .  Schlag u. K .  B. Wiberg, J. chem. 
Physics 28, 504 (1958); b) M .  C. Flowers u. H .  M .  Frey, Proc. 
Roy. SOC. (London) Ser. A 257, 122 (1960); c) H. M. Frey u. 
D.  C. Marshall, J. chem. SOC. (London) 1963, 5717; d) D.  W .  
Sester u. B. S. Rabinovitch, J. Amer. chem. SOC. 86, 564 (1964). 
[58 ]  a) Pritchard, So wden u. A .  F. Trorman-Dickenson. Proc. 
Roy. SOC. (London) Ser. A 217, 563 (1953); b) M .  C. Flowers u. 
H .  M .  Frey, J. chem. SOC. (London) 1962,1157; c) J. P. Chesick, J. 
Amer. chem. SOC. 82, 3277 (1960); d) H. M .  Frey u. D .  C. Mar- 
shall, J. chem. SOC. (London) 1962, 3052. 
IS91 a) C. G. Overberger u. A. E. Borchert, J. Amer. chern. SOC. 
82, 1007 (1960); b) M. C. Flowers u. H. M .  Frey, J. chem. SOC. 
(London) 1961, 3547; c) C. A.  Wellingron, J. physic. Chem. 66, 
1671 (1962); d) R. J. Ellis u. H .  M .  Frey, J. chem. SOC. (London) 
1964,4188; e) C. J. Elliot u. H .  M .  Frey, ibid. 1965, 345; f) C. J .  
Elliot u. H .  M .  Frey, ibid. A 1966, 553. 
[60] a) W. v. E. Doering u. W. R. Roth, Angew. Chem. 75, 27 
(1963); Angew. Chem. internat. Edit. 2, 115 (1963); b)Tetrahe- 
dron 19, 715 (1963); c) W. Y. E. Doering u. J .  B. Lamberr, ibid. 
19, 1989 (1963). 

Methyl- oder Athyl-Gruppe in cis-Stellung zum Cyclopro- 
panring befindet, z.B. in den Verbindungen (117). (118) und 
(68) (R=CH3,n-C3H7. i-CjH,), wird die Geschwindigkeit 
der thermischen Umlagerung betrachtlich herabgesetzt; 
aunerdern entstehen Polymere undioder Olefine. Steht die 
Alkylgruppe in trans-Stellung zum Cyclopropanring [Bei- 
spiele: (106). (115) und (67) (R=CH3, n-C3H7, i-C3H7)1, 
setzt sie die Umlagerungsgeschwindigkeit nicht herab. 

Die terrninale Vinylgruppe in Verbindung (123) scheint nicht 
rnit dem cis-Cyclopropanring in Wechselwirkung zu treten 
und einen Siebenring zu bilden. Daruberhinaus behindert sie 
wahrscheinlich die Umlagerung zum Cyclopenten. An der 
Bildung von (124) ist wahrscheinlich der Cyclopropanring 
in trans-Stellung zur Vinylgruppe beteiligt. 

Die kinetischen Daten der Urnwandlung (113)+ 
(114) zeigen, daB die Geschwindigkeit fur alle unter- 
suchten Verbindungen mit Ausnahme des Fluor- 
Derivats gleich sind. Dies ist ein Zeichen dafur, daB 
die Vinylcyclopropan-Umlagerung verhaltnismaoig 
unempfindlich gegen polare Effekte ist, zumindest so- 
weit diese uber C-l weitergeleitet werden. 

Die VinylcyclopIopan-Umlagerung verlauft mog- 
licherweise nach einem Mechanismus, bei dem im ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Schritt der Cyclopro- 
panring entweder zum Diradikal (128) oder zum ,,er- 
weiterten Ring'' (127) [57a~57dl  geoffnet wird, worauf 
sich der neue Ring durch Vereinigen der reaktiven 

QRl - Rfj 
R 1 

R !2 R' R $2 R' 

Enden des Diradikals schlieat. Es ist aber auch mog- 
lich, den Reaktionsverlauf mit einem Synchronmecha- 
nismus zu beschreiben, wobei ein Ubergangszustand 
vom Typ der Cope-Umlagerung (126) [651 durchlaufen 
wird. 
Kurzlich konnten Wilcott und Cargle [7OJ durch NMR- 
Untersuchungen zeigen, daB bei der Thermolyse von 
Monodeuterio-vinylcyclopropan sich die Stereochemie 
am Ort der Deuteriummarkierung im Cyclopropan- 
ring mindestens funfmal schneller andert als die Um- 
wandlung zum Cyclopenten erfolgt. Damit wird der 
Diradikal-Mechanismus gestutzt. Aus Daten fur die 
Pyrolyse der Verbindung (129) bei mehreren Tempe- 

[61] A. D. Kelley, A .  J .  Berlin, E. Gorinan u. L. P. Fisher, J. org. 
Chemistry 31. 305 (1966). 
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Substitution am Ring: 

klx105 = 5 . 8  sec-'(332'C) 
A E  = 5 0 . 4  kcal  (100) (101) 

R = CHS, k,x105 = 6 . 5  sec-'(200°C) 
A E  = 50.2  kcal  (234OC) 

R H, CHS 371.C 1 
n n 

P o l y m e r e  und 
Zersetzungprodukte 

('I7) 1661 

(&-is 3m.c 

H COOR 
# cis-lrons-Isomerisierung Q 400-4a5.c 

CzH5OOC COOCzH, 

(104) (105) 1631 

(118) 
Substitution an der Doppelbindung: 

CaH5 - 360.C Y C H s  
333.C klx105 = 5.91 sec-'(332.7'C) - 

CHzCOOR A E = 49.98  kcal  
1621 

"'%, oder HsCf$ 35o'c_ keine Reaktion 

1611 

400.c Polymere und - 
Zersetzungsprodukte 

CI 
450.C - keine Reaktion - P o l y m e r e  

[64] H .  M .  Frey u. D. C .  Marshall, J. chem. SOC. (London) 1962, 
3981. 
[65] A. D. Ketley u. J.  L.  McClanahan, J. org. Chemistry 30, 942 
(1965). 
1661 A. J .  Berlin, L .  P .  Fisher u. A .  D. Ketley. Chem. and Ind. 
1965, 509. 
167) A.  D.  Ketley u. J .  L. McClanahan, J. org. Chemistry 30.940 
(1965); vgl. auch E. Vogelu. R. Erb, Angew. Chem. 74.76 (1962); 
Angew. Chem. internat. Edit. 1, 53 (1962). 
(681 A .  D. Ketley, J .  L. McClanahan u. L. P.  Fisher, J. org. Chem- 
istry 30, 1659 (1965). 
1691 a) B. Grzybowska, J .  H.  Know u. A. F. Trotman-Dickenson, 
J. chem. SOC. (London) 1961,4402; b) H .  M. Frey, Trans. Fara- 
day SOC. 58. I, 516 (1962); c) R.  J.  Ellis u. H. M .  Frey, J. chem. 
SOC. (London) 1964,959; d) K.  W .  Egger, D .  M .  Golden u. S.  W .  
Benson, J. Amer. chem. SOC. 86, 5420 (1964). 
[70] M .  R .  Wilcott u. V .  H .  Cargle, J. Amer. chem. SOC. 89, 723 
(1967). 

1651 
klx105 = 10.3  sec- ' (mit  X=H, CHS, 

i -C3Hl, OCH3) 
5 . 0 3  s e c - ' ( X = F )  

[621 G. Stork, Vortrag auf dem 19. National Organic Chemistry 
Symposium, Amer. chem. Soc., Phoenix, Arizona, 1965. 
[63] G.H.Schmidu. A. W .  WolkoS; J.org.Chemistry32.254(1967). 
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( 132) (133) 

- H ~ H ( C H ~ ) ,  

H 

( 134) 

raturen leiteten Crawford und Cameron 1711 ab, daB der 
RingschluB der angenommenen diradikalischen Zwi- 

schenstufe sehr vie1 rascher zu (130) als zum Cyclo- 
penten fihrt. 
DaB die thermische Umlagerung von (132) schneller 
ablauft als die von (67) (R-CH3, n-C3H7), kann man 
mit Konformationseffekten erklaren. Die Umwand- 
lung (132) +(134) erfordert offensichtlich nur geringe 
konformelle Anderungen, da die Konformation von 
(132) im Grundzustand fast die gleiche isc wie im 
Ubergangszustand (133). 

[A 6461 Eingegangen am 5. Februar 1968 
0 bersetzt von Dr. Barbara Schrdder. Heidelberg 

(711 R. J .  Cmvford u. D. M .  Crrnieron, Canad. J.  Chem. 45, 691 
(1967). 

Synthese von Cyclopropylathern und Cyclopropanolen durch 
Carben-mertragung - Acetolyse von Cyclopropyltosylaten[**I 

VON U. SCHt)LLKOPFl*l 

Durch Umsetzung von Chlormethylphenylather mit Butyllithium in Olefinen erhalt man 
Phenoxycyclopropane. Auf rihnlichem Wege sind, wenngleich in bescheidenen Ausbeuten, 
I-Chlor-I-phenoxycyclopropane darstellbar. Alkoxycyclopropane entstehen, wenn man 
in Cegen wart von Olefinen Dichlormethylalkykither rnit Methyllithium.Lithiumjodid be- 
handelt. (,J-Chlorathoxy)cyclopropane lassen sich mit Butyl- oder Athyllithium oder rnit 
Basen in guten Ausbeuten in Cyclopropanole umwandeln. - Wie Acetolyseversuche rnit 
sterisch definierten Cyclopropyltosylaten ergaben, vollzieht sich die Umwandlung eines 
Cyclopropylderivates in ein Allylkation in Ubereinstimmung mil den von Woodward und 
Hofmann sowie DePuy formulierten Regeln. Fur die Solvolyse von exo-Bicyclo[n.l.O]- 
alkyltosylaten werden ,,halbgeCfnete" Zwischenstufen postuliert, die eine Mittelstellung 
zwischen einem Allylkation und einem Cyclopropylkation einnehmen. 

1. Einleitung 

Angeregt durch kinetische Studien Hines uber den 
Mechanismus der basischen Halogenoform-Hydrolyse 
lieBen Doering und Hoffmann [21 Chloroform in Olefi- 
nen mit Kalium-tert.-butanolat reagieren und erhielten 
glatt Dichlorcyclopropane (I). 

Damit war der StartschuB zur sturmischen Entwick- 
lung der Carben-Chemie gefallen; zugleich war ein 
vielfaltig abwandelbares Syntheseprinzip erschlossen. 

[*I Prof. Dr. U. Schollkopf 
Organisch-Chemisches Institut der Universitlt 
34 Gottingen, Windausweg 2 

[**I Nach einem Plenarvortrag auf dem Symposium uber die 
Chernie kleiner Ringe (Louvain. Belgien, vom 12.-15. Septem- 
ber 1967). 
[l] J .  Hine, J. Amer. chern. SOC. 72. 2438 (1950), und spltere 
Arbeiten. 
(21 W.V. E. Doering u. A. K. Hoffmann, J.  Amer. chem. SOC. 76, 
6162 (1954). 

die ,,Carben-Ubertragung", die einen einfachen Zu- 
gang zu zahlreichen heterosubstituierten Cyclopropa- 
nen [31 und Cyclopropenen [31 offnete und damit der 
Forschung auf dem Gebiet der kleinen Ringe kraftige 
Impulse verlieh [31. 

Wenn wir das Verfahren unverbindlich als ,,Carben- 
Ubertragung" bezeichnen, so deshalb, weil in den mei- 
sten Fallen unklar ist, wie sich der Dreiring bildet. 
Zwar steht fest, daB intermediar a-Metalla-halogen- 
Verbindungen auftreten, doch ist umstritten, ob  diese 
unmittelbar, d.h. carbenoid [41, rnit der Doppelbindung 
reagieren oder mittelbar uber ein Carben (vgl. etwa 
Schema 1). 

[3] Zusammenfassungen: B. Jerosch-Herold u. P. P.  Gaspar, Fort- 
schr. chem. Forsch. 5, 89 (1965); E. Chinoporos, Chem. Reviews 
63,235 (1963); W. Kirmse, Angew. Chem. 71, 537 (1959); 73, 161 
(1961); H. Kloosterziel, Chem. Weekbl. 59. 77 (1963); W. E. Par- 
ham u. E.  E. Schweizer. Org. Reactions 13,55 (1963); W. Kirmse: 
Carbene Chemistry. Academic Press, London, New York 1964; 
speziell zur Synthese von Cyclopropenen s. A. W. Krebs. Angew. 
Chem. 77, 10 (1965); Angew. Chern. internat. Edit. 4: 10 (1965); 
G. L. CIoss in H .  Hart u. G. J.  Karabatsos: Advances in Alicyclic 
Chemistry. Academic Press, New York, London 1966, Bd. 1,  S. 53. 
[4] Zur Definition s. G. L. CIoss u. R. A. Moss, J. Amer. chem. 
SOC. 86, 4042 (1964); vgl. ferner W. Kirmse, Angew. Chern. 77, 
l(1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 1 (1965); G. K6brich, 
Angew. Chem. 79. 1 5  (1967); Angew. Chen. internat. Edit. 6.41 
(1967). 
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