H
(132) (133)
C,H
HéECH(Cﬂa)z
H

(134)

raturen leiteten Crawford und Cameron'711 ab, daB der
RingschluB der angenommenen diradikalischen Zwi-

CoHs

ijcmcna), N ﬁcmcaa),
. X ’ H

schenstufe sehr viel rascher zu (/30) als zum Cyclo-
penten fiihrt.

DaB die thermische Umlagerung von (/32) schneller
abliuft als die von (67) (R=CHj, n-C3Hj5), kann man
mit Konformationseffekten erkliren. Die Umwand-
lung (132)—(134) erfordert offensichtlich nur geringe
konformelle Anderungen, da die Konformation von
(132) im Grundzustand fast die gleiche ist wie im
Ubergangszustand (133).

Eingegangen am 5. Februar 1968 [A 646]
Obersetzt von Dr. Barbara Schrider, Heidelberg

{71] R. J. C‘ranfortl u. D. M. Cameron, Canad. J. Chem. 45, 691
(1967).

Synthese von Cyclopropyldthern und Cyclopropanolen durch
Carben-Ubertragung — Acetolyse von Cyclopropyltosylaten!**!

VON U. SCHOLLKOPFi#l

Durch Umsetzung von Chlormethylphenyldither mit Butyllithium in Olefinen erhdilt man
Phenoxycyclopropane. Auf dhnlichem Wege sind, wenngleich in bescheidenen Ausbeuten,
1-Chlor-1-phenoxycyclopropane darstellbar. Alkoxycyclopropane entstehen, wenn man
in Gegenwart von Olefinen Dichlormethylalkyldther mit Methyllithium-Lithiumjodid be-
handelt. (B-Chlorithoxy)cyclopropane lassen sich mit Butyl- oder Athyllithium oder mit
Basen in guten Ausbeuten in Cyclopropanole umwandeln. — Wie Acetolyseversuche mit
sterisch definierten Cyclopropyltosylaten ergaben, volizieht sich die Umwandlung eines
Cyclopropylderivates in ein Allylkation in Ubereinstimmung mit den von Woodward und
Hoffmann sowie DePuy formulierten Regeln. Fiir die Solvolyse von exo-Bicyclo[n.1.0]-
alkyltosylaten werden ,,halbgedffnete'* Zwischenstufen postuliert, die eine Mittelstellung

zwischen einem Allylkation und einem Cyclopropylkation einnehmen.

1. Einleitung

Angeregt durch kinetische Studien Hines (1] iiber den
Mechanismus der basischen Halogenoform-Hydrolyse
lieBen Doering und Hoffmann'2) Chloroform in Olefi-
nen mit Kalium-tert.-butanolat reagieren und erhielten
glatt Dichlorcyclopropane (/).

Cl Cl
KOC(CH,),
—
HCClg + _HCI
(n

Damit war der StartschuB zur stiirmischen Entwick-
lung der Carben-Chemie gefallen; zugleich war ein
vielfialtig abwandelbares Syntheseprinzip erschlossen,

[*] Prof. Dr. U. Schéllkopf

Organisch-Chemisches Institut der Universitit

34 Gottingen, Windausweg 2
[**] Nach einem Plenarvortrag auf dem Symposium iiber die
Chemie kleiner Ringe (Louvain, Belgien, vom 12.—-15. Septem-
ber 1967).
[1] J. Hine, J. Amer. chem. Soc. 72, 2438 (1950), und spétere
Arbeiten.
[2) W.v. E. Doering u. A. K. Hoffmann, J. Amer. chem. Soc. 76,
6162 (1954).
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die ,,Carben-Ubertragung*, die einen einfachen Zu-
gang zu zahlreichen heterosubstituierten Cyclopropa-
nen 3] und Cyclopropenen [31 6ffnete und damit der
Forschung auf dem Gebiet der kleinen Ringe kriftige
Impulse verliech 31,

Wenn wir das Verfahren unverbindlich als ,,Carben-
Ubertragung‘ bezeichnen, so deshalb, weil in den mei-
sten Fillen unklar ist, wie sich der Dreiring bildet.
Zwar steht fest, daB intermediir «-Metall-x-halogen-
Verbindungen auftreten, doch ist umstritten, ob diese
unmittelbar, d.h. carbenoid 4], mit der Doppelbindung
reagieren oder mittelbar iiber 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-
hamu. E. E. Schweizer, Org. Reactions 13, 55 (1963); W. Kirmse:
Carbene Chemistry. Academic Press, London, New York 1964;
speziell zur Synthese von Cyclopropenen s. 4. W. Krebs, Angew.
Chem. 77, 10 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 10 (1965);
G. L. Clossin 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. Closs u. R. A. Moss, J. Amer. chem.
Soc. 86, 4042 (1964); vgl. ferner W. Kirmse, Angew. Chem. 77,
1 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 1 (1965); G. K¢6brich,
Angew. Chem. 79, 15 (1967); Angew. Chen. internat. Edit. 6, 41
(1967).

603



Die Carben-Ubertragung eignet sich vortrefflich zur
Synthese von Alkoxy- und Aryloxycyclopropanen [5],
Dariiber und iiber eine ergiebige Cyclopropanol-Syn-
these wird im ersten Teil dieses Aufsatzes berichtet;
der Zweite ist der Acetolyse von Cyclopropyltosylaten
gewidmet. Ziel dieser Untersuchungen, die wir gegen-
wirtig mit Schleyer und Mitarbeitern (Princeton Uni-
versity) ausfiihren, ist es, die von Woodward und Hoff-
mann sowie DePuy formulierten Regeln zur Stereo-
chemie der Umwandlung eines Cyclopropylderivates in
ein Allylkation experimentell zu iiberpiiifen.

2. Zu den Synthesen

Man darf annehmen (vgl. oben), daB die Reaktion mit
einer Metallierung, d.h. einem Wasserstoff-Metall-
Austausch einsetzt. Der dabei entstehende Lithium-
chlormethylphenyldather (3), eine thermisch ungemein
labile Verbindung, die bisher noch nicht abgefangen
werden konnte, reagiert dann mit der olefinischen
Doppelbindung weiter — entweder carbenoid 4! oder
iiber Phenoxycarben (5) als Zwischenprodukt (vgl.
Schema 1 und unten).

Soweit bisher untersucht, ist die Synthese auch auf
kernsubstituierte Chlormethylaryldther iibertragbar.
Beispielsweise liefert die Umsetzung von Chlormethyl-
(2,4-dichlorphenyl)dther mit Butyllithium in Isobuten

OR Cl
2.1. Phenoxycyclopropane 3
H CH, (CH,)sC-0-CHy-0~ M-c1
Phenoxycyclopropane (4) bilden sich (vgl. Tabelle 1, H CH, (8) =
Spalte 6), wenn man Chlormethylphenylither (2) (6
. . . . . = 1
bei —15 bis —20°C in Gegenwart eines Olefins mit (6) R "Q'C
Butyllithium umsetzt (7], c
H_OCgHs (7), R = CeHs
C4HoLi ) = o . .
CICH,-OCeH; —g > LiCH-OCeHs ~Tior™ zu 509% 2-(2,4-Dichlorphenoxy)-1,1-dimethylcyclo-
- ] . .
(2) e Clyz (4) propan (6) [7]. Heterocyclische Chlormethylither soll-
\ \%/ ten analog reagieren.
. i CHyLi
H-C-OCgHs + LiCl CICH,-OCgHsg TLict CgH;;-OCeHy (a)
(5) (2) (9) THQ,
Schema 1. Synthese von Phenoxycyclopropanen (4) (mit mechanisti- CeHoLi
schen Aternativen). LiiH-OCQH_r, Lt C4Hg- EH-OCsﬂg (b)
1 i
Tabelle 1, Dargestelite Cyclopropyldther und Cyclopropanole.
(3) (10)
H R RO _H
Schema 2. Mdgliche Bildungsweisen fiir Pentylphenylither
(a) durch Wurtz-Reaktion, (b) durch carbenoide Kopplung.
R1- R? R}~ R?
R* RS R4 RS Nebenden Addukten (4) entstehtin geringer Menge Pentylphe-
nylidther (9). Ob dieser durch Wurtz-Reaktion (Schema 2, a)
endo ezo
R=C¢H; [a] R=CgHs [b] R=CHj [b) R=n-CgH;; [b] R=CH;—CHCl R=H
Olefin Rl | R2 R3 R4 Ausb. | endo: Ausb. | endo: Ausb. | endo: Ausb. | endo: Ausb. | endo: Ausb.
(%) exo ) exo (%) exo %) exo (%) exo (%)
Isobuten H H CH; CH3 65 24 55 79 78 87 [c]
73 [d]
trans-2-Buten H CH; H CH; 69 70 52 57 94 [c]
cis-2-Buten H CH; CH; H 59 ~ 3,7:1 | 67 ~ 3:1 49 a 7:1 74 ~ 3:1 85 [c]
2-Methyl- H CH; | CH;y CH; 53 ~31:1 |78 ~2,1:1 23 ~1,4:1 | 59 [c]
2-buten
2,3-Dimethyl- CH3| CH3 CH3 CH3 70 68 63 91 [c]
2-buten
Ketendi- H H OC;Hs OC;,Hs
4thylacetal
Athylvinyl- H H H OC;H; 51
dther
Styrol H H H CeHs
Butadien H H H CH=CH: 65 76 70 81 [c]
Cyclopenten H —(CH3)3— H 16 ~ 1:2 20 ~1:2 57 ~1:2,5 | 74 [c]
Cyclopentadien | H —~CH=CH—-CH;— | H 51 ~ 3,8:1 | 70 ~ 3,8:1 | 86
Cyclohexen H —(CH)4— H 40 a~1:2,4 | 40 ~ 1:1 31 ~1:1,7 | 36 ~ 1:3,6 | 48 ~ 1:4 94 [c]
Cyclohepten H —(CH3)s— H 36 ~1:1,5 | 64[c]
Cycloocten H —(CHp)s— H 43 a2t 65 ~1:1,8 | 93[c]
p-Dioxen H —0-—(CH3);—0— | H 21 ~ 1:2,4

[a] Aus CICH;—OC¢Hjs, C4HoLi und Olefin.

fc] Umwandlung von —OCH;—CH;Cl in —OH mit C4;HsLi und fol-
gender Hydrolyse.

[5] Vgl. H. GroB u. E. Hdft, Angew. Chem. 79, 358 (1967); An-
gew. Chem. internat. Edit. 6, 335 (1967).

[6] H. J. Barber, R. F. Fuller, M. B. Greene u. H.T. Zwartoun,
J. appl. Chem. 3, 266 (1953); C. 8. Davis u. G. S. Lougheed, Org.
Syntheses 47, 23 (1967).

[71 U.Schollkopf, A.Lerch u. J. Paust, Chem. Ber. 96, 226 (1963).
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[b] Aus CI;CHOR, CH;Li-LiJ und Olefin.

[d] Umwandlung von —OCH;—CH,Cl in —OH mit Base und folgen-
der Hydrolyse.

zustandekommt oder durch carbenoide Umsetzung von Li-
thiumchlormethylphenylidther (3) mit Butyllithium zum Li-
thiumpentylphenylither (70} und anschlieBende Protonie-
rung (Schema 2, b), sei dahingestelit. Verwendet man Ka-
lium-tert.-butanolat anstelle von Butyllithium, so wird die
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Substitution zur Hauptreaktion. Als Beispiel sei die Um-
setzung dieser Base mit Chlormethyl-(2,4-dichlorphenyl)-
dther (in Cyclohexen) angefiihrt, die zu 77 % (2,4-Dichlor-
phenoxy)-tert.-butyloxy-methan (8) liefert [7],

Die Struktur der Phenoxycyclopropane (4) folgt ein-
deutig aus ihren NMR-Spektren!(7]. Beweisend sind
die hohen Resonanzfeldstirken der Cyclopropylpro-
tonen (8] sowie die G16Be der geminalen %] und vicina-
len 101 Kopplungskonstanten. Als Beispiel sei das
Spektrum des 1,1-Dimethyl-2-phenoxycyclopropans
(7) herausgegriffen, das dem leicht analysierbaren
ABX-Typ 111 angehort (Abb. 1). Mit Jap 5,9 Hz,
Jex 3,1 Hz, Jax 6,6 Hz sowie vx = 6,7 7, va =
9,36t und vg - 9,47 7 stimmen das berechnete und das
experimentell gefundene Spektrum befriedigend iiber-
ein. Die chemischen Verschiebungen liegen betricht-
lich hoher als die entsprechender Wasserstoffatome
von offenkettigen Phenylalkyldthern. Der relativ kleine
Wert fiir die geminale Kopplungskonstante Jap 1408t
auf einen H-C-H-Winkel von 114-118° schlie-
Ben {101, wie er bei Cyclopropanen anzunehmen ist [12],

la’MA/ /\/\/\/\/\/\/\
T — T —

X-Teil AB-Teil
bl ’l

A L b
7 T 9% 957 2 T——

Abb. 1. (a) Beobachtetes, (b) berechnetes NMR-Spektrum der Cyclo-
propylprotonen von 1,1-Dimethyl-2-phenoxycyclopropan (7).

Mit Olefinen ohne Symmetriezentrum oder Symmetrie-
achse lings der Doppelbindung bilden sich jeweils
zwei Stereoisomere (exo- und endo-Isomere). Mit cis-
2-Buten oder 2-Methyl-2-buten entstehen bevorzugt
die endo-, mit Cyclohexen oder p-Dioxen iiberwiegend
die exo-Isomeren (vgl. Tabelle 1). Das weist auf ein

[8] Die Ursache der erhdhten Abschirmung von Cyclopropyl-
protonen ist noch unklar. Moglicherweise riithrt sie von einem
Ringstrom her, den die relativ beweglichen Bindungselektronen
im Magnetfeld bilden; vgl. D. J. Patel, M. E. Howden u. J. D. Ro-
berts, J. Amer. chem. Soc. 85, 3218 (1963); K. B. Wiberg u. B. J.
Nist, ibid. 83, 1226 (1961).

[9] a) Zur Winkelabhingigkeit geminaler Kopplungskonstanten
s. H. S. Gutowsky, M. Karplus u. D. M. Grant, J. chem. Physics
31,1278 (1959). Obwohl gegen diese Beziechung Bedenken geltend
gemacht wurden, stimmen die bei Cyclopropanen gefundenen
Werte (dem Betrage nach) gut mit den erwarteten (4,5—7 Hz)
iberein. Vgl. b) J. D. Graham u. M.T. Rogers, J. Amer. chem.
Soc. 84, 2249 (1962); K. B. Wiberg u. B. J. Nist, ibid. 85, 2788
(1963); D. J. Patel, M. E. Howden u. J. D. Roberts, ibid. 85, 3218
(1963); H. M. Hutton u. T. Schaefer, Canad. J. Chem. 41, 684,
1623, 2429 (1963); U. Schollkopf, G. J. Lehman, J. Paust u. H.-D.
Hdrtl, Chem. Ber. 97, 1527 (1964).

[10] Zur Winkelabhingigkeit vicinaler Kopplungskonstanten s.
M. Karplus, J. chem. Physics 30, 11 (1959); zu den vicinalen
Kopplungskonstanten trans- und cis-stindiger Protonen im Drei-
ring s. [9b].

[11] Zur Definition vgl. J. A. Pople, W. G. Schneier u. H. J.
Bernstein: High Resolution Nuclear Magnetic Resonance
Spectroscopy in Organic Chemistry. McGraw-Hill, New York
1959, S. 98.

[12] Vgl. E. Goldish, J. chem. Educat. 36, 408 (1959).
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delikates und nicht leicht durchschaubares Zusammen-
spiel sterischer und elektronischer Faktoren im Uber-
gangszustand der Cycloaddition hin (131,

Da nach aller Erfahrung®) und nach der Theorie9b! im
Dreiring die Spin-Spin-Kopplung cis-stindiger Protonen
wirksamer ist als die zrans-stindiger, 148t sich die Konfigura-
tion der Isomeren eindeutig aus ihren NMR-Spektren ablei-
ten. In Abbildung 2 sind (schematisch) die Signale der «-Pro-
tonen dargestellt, wobei das Fliachenverhiltnis der Banden

TeHs0 | H H UCQHs H DtﬁHg CBH50 H
H H H o H
ZE KE 5&, 3%y

. A

548 675 T — 62 10 T—
0y H Hy OCgHs Catls0 ¥ # Hy 0CHs
CH;,} H CHJ}H CH:} CH, CH’}\ CHy
CHy ~H CHy~H CH, ™ H 68 [;I':]3 H

AAUS MJ'L
may 605 73 T— 88 7T —

Abb. 2. NMR-Signale der a-Protonen stereoisomerer Phenoxycyclo-
propane (die Ziffern iiber den Signalen geben die Kopplungskonstanten
in Hz an). (Jgis > Jirgns im Dreiring.)

dem Isomerenverhiltnis entspricht. Bei den Addukten an
die offenkettigen Olefine ist jeweils das gréBere der beiden
Signale weiter aufgespalten, weshalb man es dem endo-
Epimeren zuzuordnen hat. Fiir die Addukte an Cyclohexen
und p-Dioxen gilt das Umgekehrte.

Abgesehen vom Wasserstoffatom des p-Dioxen-Adduktes
absorbiert das (endo-stindige!) Wasserstoffatom der exo-
Isomeren jeweils bei hoherem Feld (s. Abb. 2). Wie wir ver-
mutet haben (141 und wie neuerdings Longone(15) auch quan-
titativ zeigen konnte, liegt ein zu einer C—C-Bindung cis-
bzw. trans-stindiges Cyclopropylproton derart im Aniso-
tropiebereich dieser Bindung, daB es verstirkte bzw. ver-
minderte Abschirmung erfihrt (Abb. 3). Der Effekt, den wir
aufler bei Alkoxycyclopropanen (vgl. Abb. 5) auch bei Phe-
nylthio-[16] und Phenylselenocyclopropanen(!7] beobachtet
haben, kann zu Konfigurationsbestimmungen herangezogen
werden, wenn die Kopplungskonstanten nicht aus den Spek-
tren ableitbar sind.

Abb. 3. Cyclopropylprotonen im Anisotropiefeld einer C—C-Bindung
(schematisch).

Wie die Versuche mit cis- und trans-2-Buten verraten,
vollzieht sich die Cyclopropan-Bildung cis-stereo-
spezifisch. Die produktbildende Spezies weist sich so-
mit als Elektrophil aus. Ubereinstimmend damit wird
Ketendidthylacetal mit seiner elektronenreichen Dop-

[13] Vgl. dazu U. Schéollkopf u. H. Gorth, Liebigs Ann. Chem.
709, 97 (1967).

{14] a) U. Schollkopf u. W. Pitteroff, Chem. Ber. 97, 636 (1964);
b) U. Schollkopf u. J. Paust, ibid. 98, 2221 (1965).

[15] D.T. Longone u. A. H. Miller, Chem. Commun. /967, 447.
[16] U. Schéllkopf, G. J. Lehmann, J. Paust u. H.-D. Hdrtl, Chem.
Ber. 97, 1527 (1964).

{17]) U. Schéllkopf u. H. Kiippers, Tetrahedron Letters 1963, 105,
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pelbindung 16-mal rascher angegriffen als Isobuten (Ta-
belle 2) (131, Allerdings reagiert das gleichfalls nucleo-
philere 2-Methyl-2-buten nur wenig schneller, 2,3-Di-
methyl-2-buten sogar langsamer als Isobuten. Die for-
dernden elektronischen Effekte werden hier offenbar
durch hemmende sterische kompensiert oder iiber-
spielt. Ahnliches Verhalten, wenngleich weniger deut-
lich ausgeprigt, hat man auch bei Additionsreaktionen
anderer (elektrophiler) Carbene beobachtet [181,

Tabelle 2. Konkurrenzkonstanten (kre]) der Addition von {3) oder (5)
an Olefine (s. dazu Schema 1).

Keten- 2,3-Di-
Olefin Isobuten| didthyl- 2-Methyl- methyl- Cyelo-
2-buten hexen
acetal 2-buten
krel (—15°C) | 1 16 1,03 0,45 0,2

Fiir die Bildung des Dreirings — das gleiche gilt mutatis
mutandis auch fiir die unter 2.2. und 2.3. beschriebenen Syn-
thesen — hat man zwei Mechanismen zu diskutieren (vgl.
Schema 1): die carbenoide Addition von Lithiumchlor-
methylphenylither (3) an die olefinische Doppelbindung und
den Verlauf iiber das Phenoxycarben (5). Da man fiir beide

2.2, 1-Chlor-1-phenoxycyclopropane

1-Chlor-1-phenoxycyclopropane (12) beanspruchen
als mogliche Vorstufen fiir phenoxysubstituierte, d.h.
resonanzstabilisierte Cyclopropylkationen Interesse.
Man erhilt sie (Tabelle 4) — soweit bisher gepriift,
allerdings nur in schlechten Ausbeuten und auch nicht
mit allen Alkenen — wenn man aus Dichlormethyl-
phenylédther (17) 1191 in Olefinen den Chlorwasserstoff

mit Kalium-tert.-butanolat abspaltet [20],
C; OCgH,

(12)

KOC(CH,);
s
~HCl

C1,CH-OCgH; + )=(
(11)

Tabelle 4. Dargestellte 1-Chlor-1-phenoxycyclopropane ([2). Vergleich
der relativen Solvolysegeschwindigkeiten fir die Methanolyse von
(12a)—(12¢) [20]) und die Acetolyse der Tosylate ({3a)—(13e).

C OCGH5 TsO H
Rl_ RZ Rl_ R2
R‘ o R* RS

Zwischenstufen elektrophiles Verhalten annehmen muf (4, (12) (13)
(12) (12) + (13) +
Olefin R Rz RS RS Ausb, ch CH;OH [b] | CH;COOH
% CO | kel 80°C) | kre (100°C)
(a) Isobuten CHy |CH; [ H H 28—43 3-4 | 66,9 82,5
(b) trans-2-Buten H CH; |H CH3 5 - 61,7 65
{c) cis-2-Buten CH; H H CH3 4 [a] 35—-36 1 1
(d) 2-Methyl-2-buten CHy |CHy; |H CH; | 42[a] |ca.—20( 34,4 20
(e) 2,3-Dimethyl-2-buten | CHy | CH3; | CH; | CH; | 11 34-35 | 10130 1375

erlaubt der Nachweis der Elektrophilie keine Entscheidung
zwischen den beiden Mbglichkeiten. Auch die Resultate
einer weiteren Versuchsserie (Tabelle 3), bei der unter ver-
gleichbaren Bedingungen Fluormethyl-, Chlormethyl- und
Brommethyl-phenylither mit Butyllithium in Cyclohexen
umgesetzt wurde, bieten keinen prizisen Hinweis. Metalliert
man mit LiBr-haltigem Butyllithium, so ist das endo/exo-
Verhiltnis des (jeweils entstehenden) Phenoxynorcarans —
und mithin die Selektivitiat der Zwischenstufe — von der Na-
tur der Abgangsgruppe nahezu villig unabhingig (Tabelle 3,
Spalte 2). Dies spricht auf den ersten Blick fiir den Carben-
Verlauf; denn hier — so kdnnte man argumentieren — wird
das Lithiumhalogenid vor dem produktbildenden Schritt
eliminiert und iibt demzufolge im Ubergangszustand keinen
spezifischen EinfluB mehr aus. In Wirklichkeit liegen die
Dinge aber verwickelter. Die Invarianz des Isomerenverhilt-
nisses scheint ein Zufallsergebnis zu sein. Setzt man nimlich
salzfreies Butyllithium ein, so steigt das Epimerenverhilt-
nis in der Reihe Bromid, Chlorid, Fluorid an (Tabelle 3,
Spalte 3). Diesen Befund kdnnte man eher zugunsten des
Carbenoid-Verlaufs [(3) — (4)] interpretieren(13], doch ist
es unwahrscheinlich, daB der Wechsel im Medium einen
Wechsel im Mechanismus zur Folge hat.

Tabelle 3. endo/exo-Verhdltnisse der aus Halogenmethylphenylithern,
Butyllithium und Cyclohexen entstehenden 7-Phenoxynorcarane.

Halogen mit LiC4Hy (LiBr-haltig) mit LiC4Hy (salzfrei)
F 1:2,15 1:6,2
Cl1 1:2,45 1:4,8
Br 1:2,1 1:4,3

[18] Vgl. M. Jones jr., A. Kulczycki jr. u. K. F. Hummel, Tetra-
hedron Letters 1967, 183, dort weitere Lit.
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[a] Nur ein Isomeres isolierbar. [b] In Gegenwart von NaOCHa.

Versuche mit Butyllithium, das sich bei der Herstellung der
halogenfreien Phenoxycyclopropane (4) gut bewihrte, fiihr-
ten hier nicht zum Ziele; sie lieferten — gleichgiiltig ob man
mit oder ohne Olefin arbeitete — ein komplexes Gemisch,
aus dem sich folgende Verbindungen isolieren lieBen (21]: cis-
und trans-1,2-Dichlor-1,2-diphenoxyithylen, cis- und trans-
1-Chlor-1,2-diphenoxy-1-hexen, (1-Butyl)pentylphenyldther
sowie frans-4-Nonen. Offenbar reagiert der als Zwischen-
produkt anzunehmende Lithiumdichlormethyl-phenyldther
(LiC(C1)—OCgHj5) carbenoid bevorzugt mit sich selbst oder
mit anderen in der L3sung befindlichen Lithiumorganylen.
Das Produktverhiltnis hingt von den Versuchsbedingungen
ab, mit drei Aquivalenten Butyllithium beispielsweise ent-
steht rrans-4-Nonen zu 82 9/ (21]. Ob dieser Reaktion, die
auch auf andere Lithiumalkane iibertragbar ist, Bedeutung
als Olefinsynthese zukommt(22], werden weitere Versuche
zeigen miissen.

Bei den Versuchen mit cis-2-Buten und 2-Methyl-2-
buten konnte jeweils nur ein Isomeres gefafit werden —
vermutlich die ,,endo-Chlor*-Form (12¢) bzw. (12d).
Diese Konfigurationszuordnung stiitzt sich auf die
Methanolyse-Konstanten der Verbindungen, die sich
untereinander — und von den iibrigen Gliedern der
Reihe — um dhnliche Faktoren unterscheiden wie die
Acetolyse-Konstanten der entsprechenden (konfigura-

[19) H. Laato u. P. Lehtonen, Suomen Kemistilehti 1964, 169.
[20] E. Ruban, Dissertation, Universitit Gottingen, 1968.
[21] E. Ruban, Diplomarbeit, Universitit Gottingen, 1966.

[22) Analogien s. K. D. Berlin u. B. S. Rathore, Tetrahedron
Letters 1964, 2547; V. Franzen u. L. Fikentscher, Chem. Ber. 95,
1958 (1962).
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tiv gesicherten) Cyclopropyltosylate (13) (vgl. Ta-
belle 4). Moglicherweise fallen die exo-Isomeren, die
nach der Woodward-Hoffmann-DePuy-Regel (vgl.
unten) thermolabiler sein sollten als die endo-Epimeren,
bei der Aufarbeitung bevorzugt der Vernichtung an-
heim. Der scharfe Schmelzpunkt (vgl. Tabelle 4) sowie
¥0j\\//go_ |Zeit-Diagramm der Me-
t— Y0
thanolyse (Abb. 4) biirgen fiir die Isomerenreinheit
der beiden Préparate.

Weil die relativen Solvolysegeschwindigkeiten in beiden Se-
rien parallel laufen und weil andererseits fiir die Acetolyse
der Tosylate (/3a)—(13c) der Synchronmechanismus gesi-
chert ist (vgl. unten), mdchten wir annehmen, daB sich auch
bei der (zu Allylverbindungen bzw. Dienen fiihrenden [20])
Methanolyse der Chloride (72a)—(12c) Ionisation und Ring-
Sffnung synchron vollziehen. Offenbar reicht der mesomere
Effekt eines Phenoxy-Sauerstoffatoms nicht aus, um das
Energieniveau eines Cyclopropylkations unter dasjenige des
entsprechenden Allylkations zu senken [20),

die Gerade im In

ia o/o x/
= / o g
T/ P
£ x

o/x/
th) — P

Abb. 4. Kinetik der Methanolyse von (12¢) und (12d) [20] (in Gegen-
wart von (berschissigem Natriummethylat). V = m! wiBriger HCI-
Lésung bei der Titration aliquoter Proben.

2.3. Alkoxycyclopropane

Zum Unterschied von den Chlormethylarylithern
reagieren Chlormethylalkylather (/4) mit n-Butyl-
lithium nicht metallierend, sondern substituierend (14al
(Schema 3, a). Der Austausch von Phenyl gegen Alkyl
setzt die Aciditit der Methylenwasserstoffatome herab
und erhoht zugleich die Austauschfreudigkeit des Ha-
logens (231,

Lithiumchlormethylalkylidther (16) bilden sich aber —
wenigstens zu ca. 50 ¢, — wenn man das volumindsere
tert.-Butyllithium einsetzt. Bei der Metallierung in Ole-
finen lassen sich Alkoxycyclopropane (17) in Ausbeu-
ten bis zu ca. 60 9 isolieren [14a] (vgl. Schema 3, b).

Als préaparative Methode zur Synthese von (17) ist das
Verfahren allerdings nicht empfehlenswert. tert.-Butyl-
lithium ist ein unerfreuliches Reagens, das Solventien
zersetzt und mit Olefinen reagiert, wobei listige Ne-
benprodukte entstehen. Es galt daher, eine schonendere
Methode fiir die Herstellung der metallierten Halogen-
dther (16) zu finden.

[23} Nach H. Bohme u. A. Dorries, Chem. Ber. 98, 719 (1965),
solvolysieren Chlormethylarylither langsamer als Chlormethyl-
alkyldther. Bei den hier anzunehmenden Sn2-Substitutionen
diirften die Reaktivitdtsunterschiede allerdings kleiner sein.
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CICH3-OR + CHyLi “Lic CsH;;OR
(14) (15}
R = Alkyl
Li
CICH,-OR + (CHy)sCLi o Cl:cH-OR
(14) (16)
l =
= LiCl
H_OR
H CHj H R
H CHjg
Hs
(17a), 32% (17)
(17b), R = CHjg, 34%, endoiezo =1:4
(17¢), R = C¢Hy, 37%, endo:ezo x~1:4.5
(17d), R = (CHg)sCH, 55%, endoezo = 1:7
Schema 3. Umsetzung von Chlormethylalkylithern (a) mit n- und

(b) mit tert.-Butyllithium in Olefinen.

Einen Fingerzeig,wie dieses Ziel erreichbar sein konnte,
bot folgende Beobachtung24): Als man Chlormethyl-
phenyldther (2) mit Methyllithium (statt Butyllithium)
in Isobuten umsetzte, entstand nicht 1,1-Dimethyl-2-
phenoxycyclopropan (7), sondern iiberraschender-
weise 1,2-Diphenoxyithan (20). Da das verwendete
Methyllithium aus Methyljodid hergestellt worden
war, also ein mol Lithiumjodid enthielt, lag folgende
Deutung nahe (vgl. Schema 4, a); Durch nucleophilen
Chlor/Jod-Austausch entsteht zunichst Jodmethyl-
phenylither (18); dieser unterliegt dann einem Halo-
gen-Metall-Austausch mit Methyllithium zum Li-
thiummethylphenyldther (19), welcher seinerseits mit
noch vorhandenem (2) zu (20) weiterreagiert. Trife
diese Deutung zu, dann sollte man [iiber die Zwi-
schenstufen (22)] zu den gesuchten Lithiumchlorme-

LiJ CHL
CICH;-OCgHs———> JCH,-OCeHs —gng™

1
_Lict Hyd LICHz'oCeH_r,
(2) (18)

(19)

CICH;-0CH; (2)
- (CgHs0-CH3;-CH,-OC¢Hj

-LiCl
(20)
i J cu,Li  Ld
LiJ 3
Cl,CH-OR ———> H-OR ))ZH-OR
2 -LiC1t C?/C -CHYJ
(21) (22) (16)
Sch 4. Bild for (a) Diphenoxyithan (20) und (b)

Lithiumchlormethylalkyldther (16} (vgl. Text).

thylalkyldthern (16) gelangen, indem man Dichlor-
methylalkyldther (2/) mit Methyllithium behandelt
(vgl. Schema 4, b). Dies ist in der Tat der Fall; tropft
man namlich zur Losung eines Dichlormethylalkyl-
dthers (2/) in einem Olefin bis zum positiven Gilman-
Test Methyllithium, so bilden sich Alkoxycyclopro-
pane (I17) in zum Teil ausgezeichneten Ausbeuten
(vgl. Tabelle 1, Spalte 10, 12, 14),

[24] J. Paust, Diplomarbeit, Universitit Heidelberg, 1963.
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thylalkylithern /16) gelangen, indem man Dichlor-
methylalkyldther (27) mit Methyllithium behandelt
(vgl. Schema 4, b). Dies ist in der Tat der Fall; tropft
man ndmlich zur Losung eines Dichlormethylalkyl-
dthers (21) in einem Olefin bis zum positiven Gilman-
Test Methyllithium, so bilden sich Alkoxycyclopro-
pane (17) in zum Teil ausgezeichneten Ausbeuten
(vgl. Tabelle 1, Spalte 10, 12, 14).

Die Synthese volizieht sich noch bei &~ 0 °C recht schnell und
ist daher auch auf solche Olefine anwendbar, die normaler-
weise mit lithiumorganischen Verbindungen reagieren, wie
etwa Cyclopentadien oder Butadien. Dies sowie die leichte
Zuginglichkeit der Dichlormethylalkylither (2/) — man er-
hilt sie aus Ameisensidureestern und Phosphorpentachlorid 5!
— sichert demVerfahren einen weiten Anwendungsbereich (vgl.
Tabelle 1). Nur am Rande sei erwihnt, daB man, ausgehend
von Dichlormethylphenyldther (17), auf diesem Wege auch
zu Phenoxycyclopropanen (4) gelangen kann(201 (vgl. Ta-
belle 1, Spalte 8).

Wie bei den Additionsreaktionen von Lithiumchlor-
methylphenyldther (3) oder Phenoxycarben (5) a6t
auch hier das Isomerenverhiltnis der bei den Um-
setzungen mit unsymmetrischen Olefinen entstehenden
Addukte (vgl. Tabelle 1, Spalte 8, 10, 12) auf ein sub-
tiles Zusammenwirken sterischer und elektronischer
Faktoren im Ubergangskomplex schlieen. Beispiels-
weise liefert ,,Methoxycarben* mit Cyclopenten die
exo-Form in groBerer Ausbeute, mit Cyclopentadien
aber die endo-Form. Oder: Cycloocten ergibt mit
,»Methoxycarben* iiberwiegend endo-Methoxybicyclo-
[6.1.0lnonan mit ,,(3-Chlordthoxy)carben®, jedoch
hauptsichlich  exo-(8-Chlorithoxy)-bicyclo{6.1.0]no-
nan. Bei den offenkettigen Olefinen sind durchweg die
endo-Additionen bevorzugt.

Wie bei den Phenoxycyclopropanen (4) (vgl. Abb. 2)
erlauben auch hier die NMR-Spektren eine eindeutige
Konfigurationszuordnung (vgl. Abb. 5). Auf den Zu-
sammenhang zwischen den chemischen Verschiebun-
gen der a-Wasserstoffatome und ihrer Stellung relativ
zu vicinalen C--C-Bindungen sei nochmals hingewie-
sen.

CHOH  Hy OCH,
(CH, g (CHJ: j(%hﬂ

CHO_ H

ICHzl/\ﬁ [CH,
2 f

H. OCHy

S B S T
695 722 T~ m B ot— 700 753 T—
0CH CHJ RO H DR RO < #
} C“s }* P‘ H:;‘CHg
CHJ CH, CHy=CHy 7 CHy H-ECH,
UL I m m Tt 69 ht—
w3y R=CH,~CH Ll

Abb, 5. NMR-Signale der a-Protonen exo/endo-isomerer Alkoxycyclo-
propane (17) (die Zahlen iiber den Signalen geben die Kopplungs-
konstanten in Hz an).

Da Cyclopropylither in ihrer Reaktivitit den Enol-
dthern dhneln sollten, ist zu erwarten, daB sie sich
elektrophil leicht aufspalten lassen. Soweit bisher un-
tersucht, scheint dies der Fall zu sein. Beispielsweise
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H OCH;
CHS —_— (CHs) z?' CHO
H CHg CHzBr
(17a) 23)

liefert 2-Methoxy-1,1-dimethylcyclopropan (17a) mit
Brom in Eisessig zu 83 % [-Brom-pivalinaldehyd
(23) (251, der auf konventionellem Wege nur umstind-
lich und in schlechter Ausbeute zuginglich ist [25al,

2.4. Cyclopropanole

Es lag nahe, die vorstehend beschriebene Cyclopropyl-
ather-Synthese fiir die Herstellung (sekundirer) Cy-
clopropanole (33) einzusetzen, fiir die ein ergiebiges
Darstellungsverfahren fehlte. Das Problem bestand
darin, eine geeignete Gruppe R in den Cyclopropyl-
dthern (17) zu finden, die unter so milden Bedingungen
vom Sauerstoff abspaltbar ist, daB der Dreiring intakt
bleibt. Die 3-Chlorithylgruppe hat sich dabei als be-
sonders giinstig erwiesen.

Ein Uberblick iiber Cyclopropanol-Synthesen (Sche-
ma 5) sei der Besprechung der eigenen Versuche voran-
gestellt. Das unsubstituierte Cyclopropanol (25) er-
hélt man am einfachsten nach Cortle26) durch suk-
zessive Zugabe von Magnesiumbromid, Eisenchlorid,
Athylmagnesiumbromid und Sidure zu (24). Eine von
DePuy 27] stammende Variante dieser Synthese eignet
sich gut zur Bereitung von 1-Aryl-cyclopropanolen
(27): Dichloraceton wird mit Arylmagnesiumchlorid
umgesetzt und das Magnesiumsalz (26) der FeCls/
Athylmagnesiumbromid/Siure-Behandlung unterwor-
fen. 1-Alkylsubstituierte Cyclopropanole sind so nur
in schlechten Ausbeuten herstellbar. — Ein weiterer
Weg zu Cyclopropanolen fiihrt iiber die Cyclopropyl-
acetate (30); diese sind mit LiAlH4 oder (besser) mit
Methyllithium spaltbar 27, Man erhilt sie entweder
nach Emmons28] durch Baeyer-Villiger-Umlagerung
der Ketone (28) oder — sehr elegant — nach Free-
man (29! durch Thermolyse von Pyrazol-1-in-3-yl-
acetaten (29). Dieses Verfahren eignet sich auch zur
Darstellung tertidrer Cyclopropanole [29a), Die Cyclo-
propanierung der Vinylacetate nach Simmons und
Smith[27,30] ist prinzipiell moglich, liefert aber schlech-
te Ausbeuten.

Fiir die Uberfiithrung der (B-Chlorithyl)cyclopropyl-
ather (31) (vgl. Tabelle 1, Spalte 14) in sekundire

[25] U. Schéllkopfu. J. Paust, unveroffentlicht. Beim Stehen tri-
merisiert (23); Fp des Trimeren 86—87 °C.

[25a] R. W. Sinclair, persénliche Mitteilung.

[26] J. K. Magrene u. D. C. Cottle, J. Amer. chem. Soc. 64, 484
(1942); C. W. Stahliu. D. C. Cottle, ibid. 65, 1782 (1943).

[27]) C. H. DePuy, G. M. Dappen, K. L. Eilers u. R. A. Klein,
J. org. Chemistry 29, 2813 (1964); Zusammenfassung: C. H.
DePuy, Accounts chem. Res. 1, 33 (1968).

[28] W. D. Emmons u. G. B. Lucas, J. Amer. chem. Soc. 77, 2287
(1955).

[29] J. P. Freeman, J. org. Chemistry 29, 1379 (1964).

[29a] Vgl. Th. S. Cantrell u. H. Shechter, J. Amer. chem. Soc.
89, 5868 (1967).

[30] H. E. Simmons u. R. D. Smith,J. Amer. chem. Soc. 81, 4256
(1959).
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1. MgBr,

2 FeCly/C;HsMgBr H OH
/ N\ 3 H
CICH,-CH-CH; ——————— = H H (25)
(24) H
? Mgcl 1. FeCl;/C;HMgBr
ArMgC1 2 Hy0®
CICH,-C-CH;Cl ——> CICH;-¢-CHLCl
Ar
(26)
COCHj,
8,
)A( “*erw
(28) llli?g,.
CH{0CO PCOCHs Lo H
I;}, 8, 210®
s
(29) e (30)
OCOCH;,4

Schema 5. Cyclopropanol-Synthesen.

Cyclopropanole (33) (Tabelle 1, Spalte 16) haben sich
besonders zwei Verfahren bewidhrt 311, Bei dem einen
setzt man mit Butyllithium (oder Athyilithium) um,
wobei in einem Reaktionsgang (neben Vinylchlorid)
Lithiumcyclopropanolate (32) entstehen (vgl. Sche-
ma 6, a). Dieses Verfahren, das wir zufillig gefunden
haben und fiir das keine Analogie existiert, liefert gute
Ausbeuten und ist einfach auszufiihren, weshalb es in
den meisten Fillen die Methode der Wahl sein diirfte
(vgl. Tabelle 1, Spalte 16, dort Fufinote [c]).

OLi
/7 Y

@ C 50®

o T Y
H OCH;-CH,C! H OH
(b) 5 ) (

(30 e OCH=CH, (33)
Cy V
(34)

Schema 6. Umwandlung von (3-Chlorathyi)cyclopropylathern (37) in

Cyclopropanole (33).

Der Mechanismus dieser bemerkenswerten Spaltreak-
tion ist noch unbekannt. Vermutlich wird das lithium-
organische Reagens (R—Li) zunidchst koordinativ an
das Sauerstoffatom von (37/) gebunden, wobei der
Komplex (35) entsteht, der im Sinne der Pfeile zer-
falle.

Prscn.
OLi(CHC1
\
R

(35)

[31} J. Paust u. U. Schéllkopf, Angew. Chem. 77, 262 (1965);
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 246 (1965); U. Schéllkopf,
J. Paust, A. Al-Azrak u. H. Schumacher, Chem. Ber. 99, 3391
(1966).
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Ar OH

(27)

Das andere Verfahren (vgl. Schema 6, b) besteht darin,
aus (31) zunichst mit Kaliumhydroxid oder Kalium-
tert.-butanolat Halogenwasserstoff abzuspalten und
die entstehenden Vinylcyclopropylather (34) zu ver-
seifen (vgl. Tabelle 1, Spalte 16, dort FuBnote [d]).

3. Acetolyse von Cyclopropyltosylaten

Nach dem Prinzip von der Erhaltung der Orbital-
symmetrie [32a,b] verliuft die elektrocyclische Umlage-
rung eines Cyclopropylkations in ein Allylkation dis-
rotatorisch. Die beiden moglichen Drehrichtungen —
im Schema 7 durch zwei Pfeilpaare angedeutet — sind
dabei elektronisch gleichberechtigt [331.

4?55:), 3 — <

Schema 7. Disrotatorische Umwandlung eines Cyclopropylkations in
ein Allylkation [32a].

Vollziehen sich Ionisation und Ringofinung aber syn-
chron, so soll jene Drehrichtung bevorzugt sein, bei
der die zur nucleofugen Abgangsgruppe cis-stdndigen
Liganden ,,nach innen®, die trans-stindigen ,,nach
auBen* rotieren(vgl.Schema 8,a). Dies folgt aus vertief-
ten Hiickel-Rechnungen (32), zu denen Hoffmann und
Woodward durch eine Beobachtung DePuys angeregt

worden sind (vgl. unten).
Y - ’)—
A(——— 3
r 2

X
®)

-5

)A@-—-r
X

(a)

Schema 8. (a) elektronisch giinstige, (b) elektronisch ungiinstige Dis-
rotation wahrend der mit Ringdfinung gekoppelten Ionisation eines
Cyclopropylderivates. X = nucleofuge Abgangsgruppe.

Den Grund hierfiir erkennt man am besten aus den in Ab-
bildung 6 dargesteliten Molekiilmodellen[34l. Die atomaren
Elektronenbahnen an C-1, C-2 und C-3 sind dabei verein-
facht als p-Bahnen angenommen. Das Orbital an C-1 (im
Bild vorn) ist schrig gegen den Ring geneigt, womit dem
Umstand Rechnung getragen wird, daB an diesem Kohlen-
stoffatom zu Beginn der lonisation (annidhernd) tetraedrische
Konfiguration herrscht. Die Abgangsgruppe X ist weggelas-
sen; man hat sie sich unter C-1 (aber partiell daran gebunden)

[32] a) R.B.Woodward u. R.Hoffmann, J. Amer.chem.Soc. 87, 395
(1965); H. C. Longuer-Higgins u. W. H. Abrahamson, ibid. 87,
2045 (1965); b) vgl. auch W. Kuszelnigg, Tetrahedron Letters
1967, 4965.

[331 Vgl. dazu die Ergebnisse der Zersetzung stereoisomerer
Cyclopropyl-diazoniumionen: W. Kirmse u. H. Schiitte, J. Amer.
chem. Soc. 89, 1284 (1967); Chem. Ber. /07, 1674 (1968).

[34] Entworfen von W. Kutzelnigg.
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[A6438)

Abb. 6, Molekiilmodelie zur Veranschaulichung der Orbitaliiberlappung
(vgl. Text). Das obere Modell entspricht Fall (a), das untere Fall (b)
in Schema 8.

zu denken. Im oberen Modell [Fall (a), Schema 8] ist eine
bessere Orbitaliiberlappung gewihrleistet als im unteren
[Fall (b), Schema 8].

Zur Priifung dieser Hypothese haben wir die Cyclo-
propanole, die wir bei unseren synthetischen Studien
in die Hand bekamen (vgl. Abschnitt 2.4.), in ihre
Tosylate iibergefiihrt (311 und deren Acetolyse unter-
sucht [35,36]), Die Tosylat-Acetolyse schien uns als Stu-
dienobjekt gut geeignet, weil Einzelbeobachtungen be-
reits erkennen lieflen, daB sie sich — unter Bildung von
Allylacetaten — nach dem Synchron-Mechanismus
abspielt.

Das unsubstituierte Cyclopropyltosylat acetolysiert
zwar ca. 105-mal langsamer [371 als das Cyclohexyltosy-
lat, doch immer noch um einige GroBenordnungen
schneller als es nach der Schleyer - Foote - Be-
ziehung (38,391 solvolysieren sollte, wenn ein Cyclo-
propylkation durchlaufen wiirde. c¢is- und trans-2-
Phenyl - cyclopropyltosylate acetolysieren  nach
DePuy 1401 bei 100 °C ca. 16- bzw. 280-mal schneller als
die Stammverbindung, was gleichfalls mit dem inter-
medidren Auftreten eines Cyclopropylkations unver-
einbar ist. In diesem Falle sollte die Phenylgruppe in-
folge ihres —I-Effektes reaktionsverzogernd wirken.
DePuy 133) sprach auch bereits den Gedanken aus, daB
die unterschiedliche Solvolysefreudigkeit der beiden
Epimeren mit der Drehrichtung der Phenylgruppe zu-

[35] P.v. R. Schleyer, G. W.van Dine, U. Schéllkopf u. J. Paust,
J. Amer. chem. Soc. 88, 2668 (1966).

[36] U. Schéllkopf, K. Fellenberger, M. Patsch, P.v. R. Schleyer,
G. W.van Dine u. T. Su, Tetrahedron Letters /967, 3639.

[371 J. D. Roberts u. V. C. Chambers, J. Amer. chem. Soc. 73,
5034 (1951).

[38] P.v. R. Schleyer u. R. D. Nicholas, J. Amer. chem. Soc. 83,
182 (1961); P.v. R. Schleyer, ibid. 86, 1856 (1964).

[39] C. S. Foote, J. Amer. chem. Soc. 86, 1853 (1967).

[40] C. H. DePuy, L. G. Schnack u. J. W. Hauser, J. Amer. chem.
Soc. 88, 3343 (1966), dort friihere Lit.
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sammenhingen konnte. Seine Vermutung gab, wie be-
reits erwidhnt, AnlaB zu theoretischen Behandlungen
des Problems.

3.1. Acetolyse monocyclischer 2,3-dimethyl-
substituierter Cyclopropyltosylate(35]

Trife die Woodward-Hoffmann-DePuy-Regel zu, so
sollten die endo-Tosylate (36a) (R = CHj3) langsamer
solvolysieren als die exo-Isomeren (37a) (R = CHj),
denn die Disrotation ,,nach innen‘ sollte mit einer
Pressung der van der Waalsschen Radien im Uber-
gangszustand (36bh) verbunden sein, also mit steri-
scher Hinderung, wihrend die Disrotation ,,nach
auBen*, bei der der Ubergangszustand (37b) weniger
gespannt ist als der Ausgangszustand, sterische Reak-
tionsférderung genieBen sollte (vgl. Schema 9). Aufler
an den (relativen) Solvolysegeschwindigkeiten sollte
die Drehrichtung auch an der Konfiguration der
Solvolyseprodukte erkennbar sein: Und zwar miifite
bei (36a) [iiber (36c)] cis-konfiguriertes Produkt ent-
stehen, bei (37a) [iiber (37c)] trans-konfiguriertes.
Allerdings ist dieses Produktkriterium bei der Aceto-
lyse nicht — oder zumindest nur mit Vorbehalt —
brauchbar, weil mit nachtriglichen Isomerisierungen
zu rechnen ist.

R) s
R) -0Ts® @R

(36a) (36b) (36¢)

(37a) (37b) (37¢c)
Schema 9. Ionisation endo- und exo-konfigurierter 2,3-disubstituierter
Cyclopropyltosylate. (a): A tand, (b): Uber ustand

(¢): Zwischenstufe.

Die Acetolysekonstanten lassen deutlich die nach der
Woodward-Hoffmann-DePuy-Regel zu erwartende
Struktur- und Konfigurationsabhingigkeit erken-
nen (411 (vgl. Tabelle 5).

Tabelle 5. Relative Acetolysekonstanten von methylsubstituierten

Cyclopropyltosylaten.

H_OTs

Rl— R?
Rt R®

R! R2 R3 R4 kre1 (150 °C)
H H H H 1[a]
CH; H H CH; 18000
H CH; CH3 H 4
CH; CH; CH;3 H 80
CH; CH; CH; CH;, 5500
CH3 H CHj3 H 260
CH; CH, H H 330

[a] k = 6,76-106 sec™1 [37].

[41] Die kgei-Werte lassen sich iiberschldgig vorausberechnen
mit einer Formel, die den zu erwartenden elektronischen und
sterischen Beitrigen der Methylgruppen zum Energieinhalt von
Grund- und Ubergangszustand Rechnung trigt. Berechnete und
gefundene Werte stimmen befriedigend iiberein. Vgl. [35].

Angew. Chem. [ 80. Jahrg. 1968 | Nr. 15



Fiihrt man in das Cyclopropyltosylat zwei cis-stindige Me-
thylgruppen ein, so hidngt ihre Wirkung entscheidend davon
ab, ob sie in endo- oder exo-Position zum austretenden To-
sylatrest stehen. Im letzteren Falle ist ihre stabilisierende Wir-
kung auf den Ubergangszustand deutlich erkennbar (Faktor
18000); stehen sie hingegen in endo-Position, so wird ihr elek-
tronischer Beitrag nahezu vollstindig durch die sterische
Hinderung aufgezehrt (Faktor 4). Ersetzt man beim endo-
2,3-cis-Dimethyl-Derivat die 2- und 3-stindigen Wasserstoff-
atome nacheinander durch Methylgruppen, so steigt die
Solvolysefreudigkeit an, und zwar um den Faktor 20 bzw.
ca. 1400. Dies ist verstdndlich, weil die hinzugekommenen
Methylgruppen, die beide nach auBen rotieren, den Uber-
gangszustand elektronisch stabilisieren, ohne das Ausma8
der sterischen Hinderung zu erhéhen. Wenn die Einfiihrung
der vierten Methylgruppe relativ stidrker beschleunigend
wirkt als die der dritten, so wohl deshalb, weil das Tetra-
methylcyclopropyltosylat eine betriachtliche Torsionsspan-
nung aufweist. Da88 2,2-Dimethyl- und frans-2,3-Dimethyl-
cyclopropyltosylat nahezu gleichschnell solvolysieren, ist
nicht iiberraschend; in beiden Fillen sind die mit der Ring-
o6ffnung verbundenen Spannungsdnderungen etwa gleich —
eine Methylgruppe rotiert jeweils einwirts, die andere aus-
wirts — und das AusmaB der Stabilisierung eines zu einem
Allylkation fiihrenden Ubergangszustandes durch zwei Me-
thylgruppen hiangt erfahrungsgemiB nur unwesentlich davon
ab, ob beide in a- bzw. y-Position stehen oder ob sich die eine
in a- und die andere in y-Stellung befindet.

3.2. Acetolyse von endo- und
exo-Bicyclo[n.1.0]alkyltosylaten 36

3.2.1. endo-Reihe

In Tabelle 6 sind die Acetolysekonstanten der endo-
Bicyclo[n.1.0]Jalkyltosylate (38) aufgefiihrt, zusam-
men mit den isolierten Endprodukten.

Die krel-Werte sind zwanglos mit dem Reaktionsver-
lauf (38) — (39) vereinbar. In ihnen diirfte sich die
Stabilitat der cis-Cycloalkenylkationen widerspiegeln.
Nach Dreiding-Modellen ist das Cyclohexenylkation
[n = 3 in (39)] so gut wie vollig spannungsfrei, wih-
rend das Cycloheptenyl- und das Cyclooctenylkation
[n = 4 bzw. 5 in (39)] sowohl Torsionsspannung als
auch transanulare Spannung aufweisen. Hierin sehen
wir die Ursache fiir den steilen Geschwindigkeitsab-
fall beim Ubergang vom Bicyclo[3.1.0)- zum Bicyclo-
[4.1.0]-System, wenngleich beim ersteren noch das
Nachlassen der Pitzer-Spannung als ionisationsbegiin-

Tabelle 6. Relative Acetolysekonstanten und Acetolyseprodukte von
endo-Bicyclo[n.1.0]alkyltosylaten (38).

(CHZ)n r
e & o @“ﬂn

(38) (39)
(38),n= :;r]el (100°0) isolierte Produkte
3 25000 cis-2-Cyclohexen-1-yl-acetat [b]
4 62 cis-2-Cyclohepten-1-yl-acetat
5 3,1 cis-2-Cycloocten-1-yl-acetat [c]
6 3,5 cis-2-Cyclononen-1-yl-acetat

{a] Bezogen auf Cyclopropyltosylat; k = 3,89x 10-8 sec—!t [37].
[b] Dieser Versuch bei 75 °C.

[c] Neben 1,3-Cyclooctadien, das offenbar mit dem Acetat im Gleich-
gewicht steht.
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stigender Faktor zu diskutieren ist. Das Cyclononenyl-
kation ist dem Modell nach flexibler als sein sieben-
und sein achtgliedriges Homologes. Dies konnte der
Grund fiir die geringfligig erhohte Reaktionsge-
schwindigkeit des Bicyclo[6.1.0]nonyltosylates sein.
Weitere Versuche werden zeigen miissen, ob abn = 6
die Solvolysefreudigkeit generell wieder ansteigt.

Im Einklang mit dem angenommenen Reaktionsver-
lauf stehen auch die Solvolyseprodukte (Tabelle 6).
Zwar ist unter den angewendeten Bedingungen mit
thermodynamischer Produktkontrolle zu rechnen,
doch konnen trans-Cycloalkenyl-acetate als Vorstufen
ausgeschlossen werden, weil sie mit Eisessig keines-
wegs eindeutig in die cis-Isomeren iibergehen (vgl. un-
ten).

3.2.2. exo-Reihe

Die fiir die Ionisation der exo-Bicyclo[n.1.0]Jalkyltosy-
late (40) elektronisch begiinstigte Disrotation ,,nach
auBen* sollte aus Spannungsgriinden sehr erschwert
sein, besonders bei kleinem n. Wie verhalten sich nun
die Molekiile bei der Acetolyse? Die Ergebnisse sind
in Tabelle 7 zusammengestellt.

Tabelle 7. Relative Acetolysegeschwindigkeiten und Acetolyseprodukte
der exo-Bicyclo[n.1.0])alkyltosylate (40).

Spannung
(CHz) (CHz)n
—_—
-0Ts
Ts 140 (41
7-Delokali-
sierung
@Hz)n (42)
krel ¥rel
(40) (100 °C) (150°C) isolierte Produkte
[a] [b]
n=3 < 0,01[c] -
n =4 1.7 0,9 exo-T-Norcarylacatat, cis-
Cycloheptyl-1,3-diacetat (Rs1:1)
n=215 2500 trans- und cis-2-Cycloocten-1-yl-ace-
tat, cis-Cyclooctyl-1,3-diacetat [d]

n=2=6 10000 cis-2-Cyclononen-1-yl-acetat [e]
1-Methyl- 34 —_

T-norcaryltosylat
1,6-Dimethyl- 10,4 -

T-norcaryltosylat
1-Phenyl-7- 8,1 -

norcaryltosylat [f]

[a] Bezogen auf Cyclopropyltosylat; k = 3,89-10-8 sec-! [37].

[b] Bezogen auf Cyclopropyltosylat; k = 7,76:10-6 sec-1 [37].

[c] Schitzwert bei 175 °C (Dunkeltirbung); bei 150 °C keine Solvolyse.
[d] Die letzten beiden sind Folgeprodukte des ersten (vgl. Text).

[e] Neben geringen Mengen eines Isomeren, vermutlich der trans-Ver-

bindung.

[f] Hergestellt von C. H. DePuy [40].

Auffillig ist zunédchst die extreme Solvolysetrigheit des
Bicyclo[3.1.0]hexyl-Derivates.
Erhitzen auf 150 °C in (acetatgepufferter) Essigsiure
konnte die Verbindung zu iiber 90 % zuriickgewonnen

Nach dreimonatigem
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werden. Aus diesem Befund folgt einmal, daB sich die
Ionisation eines Cyclopropyltosylates wirklich nach
dem Synchronmechanismus vollzieht, wie das
Schleyer 1381, Foote39) und DePuy40] angenommen
haben. Zum anderen demonstriert er eindrucksvoll die
Giiltigkeit der Woodward-Hoffmann-DePuy-Regel.
Ganz offensichtlich ist die Ionisation dann ungemein
erschwert,wenn aus Spannungsgriinden die Disrotation
in die ,,richtige‘* Richtung nicht erlaubt ist. Solvolyse
iiber ein gewohnliches Cyclopropylkation oder — und
das ist besonders bemerkenswert — Ionisation unter
Disrotation in die ,,falsche* Richtung sind energetisch
offenbar sehr kostspielig. — Es diirfte mithin erlaubt
sein, bei der Diskussion der weiteren Ergebnisse davon
auszugehen, daB die Ionisation mit einer disrotatori-
schen Drehung ,,nach auBen‘‘ einsetzt. Die mit n an-
steigende Solvolysefreudigkeit verrit dann, daB der
Widerstand gegen die Ringo6ffnung in dieser Reihe ab-
nimmt oder — anders ausgedriickt — daf die inter-
medidren Kationen zunehmend stabiler werden. Wie
hat man sich nun diese Zwischenstufen vorzustellen?
Kationen vom Typ (42) konnen ausgeschlossen wer-
den; diese lassen sich mit Dreiding-Modellen erst ab
dem 12- oder 13-Ring spannungsfrei aufbauen. Wir
nehmen an, daB die Zwischenstufen eine Mittelstellung
zwischen einem Cyclopropyl- und einem Allylkation
einnehmen und mochten sie ,halbgedffnet* gemafB
(41) formulieren. Wie Abbildung 7 veranschaulichen
soll, liegen sie in einem Potentialminimum, in dem sich
m-Delokalisierungsenergie und Spannungsenergie die
Waage halten.

—-—8r
0 45 0
I ' 7
/n 3 /n=b
/ /
/ / v/
/ /
/
l // N4 / 4
/ /
/ / // n=9/
/ e yd
Ve s
e st 7
// /// Pt //
yA /::’/:-i”,//
60 0 120
[R5e37 & c-¢-C (%) ——

Abb. 7. Energieinderungen (schematisch) wihrend der nach auBen
gerichteten disrotatorischen Verdrehung eines Bicyclo[n.1.0]alkyl-
Kations vom Typ (4/) (vgl. Text) ——: n-Elektronenenergie [42];
- « = -1 Spannungsenergie; kleine Bogen: Gesamtenergie; waagerechie
Striche: Energieniveaus von (4/); O: Torsionswinkel, den die durch die
geminalen Liganden und das Cyclopropylkohlenstoffatom laufende
Ebene mit der Cyclopropylebene einschlieBt.

Infolge des Mesomerieenergie-Gewinns, der mit der Dis-
rotation verbunden ist [42], kommt es zur Ablésung des To-
sylatrestes und zur Bildung eines Kations ,,in statu nas-
cendi‘. Dieses ist bestrebt, unter weiterer Verdrillung in das
energiearme Allylkation iiberzugehen. Dabei steigt die Span-
nung in der Methylenbriicke an. Anfinglich iibersteigt der

[42]) Nach vertieften HMO-Berechnungen wird gerade in der

Frilhphase der Umwandlung besonders viel Delokalisierungs-
energie gewonnen. Vgl. W. Kutzelnigg [32b].
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Gewinn an Mesomerieenergie die Zunahme der Spannungs-
energie, so daB die Gesamtenergie zunidchst abnimmt. An
einem bestimmten Punkte der Reaktionskoordinate kehren
sich die Verhiltnisse um; bei weiterer Verdrillung steigt nun-
mehr die Gesamtenergie des Ions wieder an. Gestalt, La-
dungsverteilung und Energieinhalt der Zwischenstufe im
Energieminimum hingen entscheidend von n ab. Je gréBer n,
umso stirker dhnelt die Zwischenstufe dem energiearmen
Allylkation. Da man eine analoge Abstufung auch fiir die
Energieniveaus der Ubergangszustande anzunehmen hat,
finden die kpe)-Werte somit ihre Erklirung.

Entsprechend ihrer Mittelstellung sollten Zwischen-
stufen vom Typ (41} an drei Zentren elektrophil reagie-
ren, und zwar sollte mit abnehmendem n ihr Cyclo-
propylcharakter zunehmen, mit ansteigendem ijhr
Allylcharakter. Aufschluf3reich sind in dieser Hinsicht
die Solvolyseprodukte des 7-Norcaryltosylates. Die
Bildung der beiden Produkte [exo-7-Norcarylacetat
(43) und cis-Cycloheptyl-1,3-diacetat (46)] 14Bt sich
zwanglos iiber das Kation (44) erkliaren, das sowohl
an C-7 als auch an C-1 (C-6) Essigsdure anlagert. Im
letzteren Falle entsteht trans-2-Cyclohepten-1-yl-ace-
tat (45), eine ungemein gespannte Verbindung {431, die
Essigsdure aufnimmt und in (46) iibergeht.

HOAc 8+ s4 HOAc @
— —— Ac
'Q o H 2 TH® O

OR! R? \ad
(43R} = Ac, R%= H (44) (45)
(47), R} = Ts, R®=D
OAc
AcO (46)

Bemerkenswert ist die hohe Stereoselektivitiat, mit der
sich (43) bildet. Das (unter Acetolyse-Bedingungen
bestindige) endo-Isomere ist weder gaschromatogra-
phisch noch NMR-analytisch nachweisbar. Durch
,,steric approach control** beim Angriff des Nucleo-
phils auf C-7 von (44) 1aBt sich der Befund kaum er-
kliren, zumal (44) bereits recht flach sein diirfte.
Einem Vorschlag von Kutzelnigg 1441 folgend nehmen
wir an, daB das Orbital am (pyramidal konfigurierten)
C-7 kein reines p-Orbital ist — wie in Abbildung 6 an-
genommen —, sondern eine gewisse s-Beimischung be-
sitzt und daher auf der exo-Seite besser verfiigbar ist.

Urspriinglich hatten wir vermutet, (43) entstiinde iliber das
verbriickte Ion (48), das seinerseits durch Nachbargruppen-
beteiligung einer Bindung zwischen C-1 und C-2 (C-5 und
C-6) wihrend der Ionisation zustandekommt. (48), bei dem
die drei Cyclopropylkohlenstoffatome gleichwertig sein miiB-
ten, kann aber ausgeschlossen werden, denn ein Acetolyse-
versuch mit (47) ergab, daB das markierte Kohlenstoffatom

seine Position beibehilt.
g g N <£®
(] -0Ts i

f43] rrans-Cyclohepten und trans-Cycloheptenon wurden kiirz-
lich nachgewiesen. Beide zeichnen sich durch eine additionsfreu-
dige Doppelbindung aus. Vgl. E. J. Corey, F. A. Carey u. R. A.
Winter, J. Amer. chem. Soc. 87, 935 (1965); E. J. Corey, M. Tada,
A. LeMahieu u. L. Libit, ibid. 87, 2051 (1965); P. E. Eaton u.
H. Lon, ibid. 87, 2052 (1965).

[44] W. Kutzelnigg, personliche Mitteilung. Vgl. auch [32b).

<
Ts (48)°
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Ist n > 4, so iiberwiegt bei den Zwischenstufen offen-
bar der Allylcharakter. Jedenfalls entstehen nunmehr
nur noch monocyclische Solvolyseprodukte (vgl. Ta-
belle 7). Primir bilden sich wohl trans-2-Cycloalken-
1-yl-acetate; diese erleiden aber unter Acetolyse-
bedingungen trans —> cis-Isomerisiervng oder nehmen
— analog (45) — an der Doppelbindung Eisessig auf.
Tatsachlich geht nach Whitham!45] trans-2-Cycloocten-1-yl-
acetat (49) beim Erhitzen in Eisessig/Natriumacetat — also

unter den Bedingungen der Tosylat-Solvolyse — in das cis-
Isomere (50) und in cis-1,3-Cyclooctylen-diacetat (51) iiber.

OAc

HOAc/NaOAc OAc OAc
—————
CDrone 2eggees (T yore,

(49) (50), = 66% (51), =339

[45]1 Wir danken Prof. Whitham fir diesen Kontrollversuch. Zur
Bildung von frans-2-Cycloocten-1-ol bei der Hydrolyse des exo-
Bicyclo[5.1.0Joctylbromids vgl. G. H.Whitham u. M. Wright,
Chem. Commun. /967, 294.

ZUSCHRIFTEN

Warum (45) und (49) Eisessig gerade unter Bildung von cis-
1,3-Diacetaten aufnehmen, ist ein interessantes Randproblem,
das noch der theoretischen Deutung harrt. Dagegen 148t sich
die trans — cis-Isomerisierung (49) — (50) zwanglos als
synchron verlaufende intramolekulare Allylverschiebung deu-
ten, wie sie von Goering (46] in anderen Fillen nachgewiesen
worden ist.

Anerkennung und Dank mdchte ich, auch im Namen von
Prof. P.v. R. Schileyer, den folgenden Herren fiir ihre
begeisterte Mitarbeit aussprechen. Dr. A. Lerch, Dr.
W. Pitteroff, Dr. J. Paust, Dipl.-Chem. K. Fellenberger,
Dr. M. Patsch, Dr. H. Schumacher, Dr. E. Ruban und
Dipl.-Chem. A. Al-Azrak (Heidelberg bzw. Géttingen)
sowie Dr. G. W.van Dine und T. Su (Princeton). Der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der
Chemischen Industrie und der Badischen Anilin- & Soda-
Fabrik A.-G. danke ich fiir die Forderung dieser Arbei-

ten.
Eingegangen am 8. September 1967 [A 643]

[46] H. L. Goering u. W. J. Kimoto, J. Amer. chem. Soc. 87, 1748
(1965); H. L. Goering u. E. F, Silversmith, ibid. 77, 1129 (1955);
H. L. Goering u. J. D. Doi, ibid. 82, 5850 (1960).

Zur Identifizierung des n—*-Uberganges im Elek-
tronenanregungsspektrum von 2-Butanon

Von H.-H. Perkampus!*]

Bei der Carbonylgruppe sind drei Elektroneniiberginge zu
diskutieren (11, Von diesen ist der langwellige n—m*-Ubergang
in seinen spektroskopischen Eigenschaften seit langem be-
kannt (2]. Dagegen besteht iiber den Elektroneniibergang im
Bereich von 50000—56000 cm~! immer noch Unklarheit. In
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Abb. 1. Elektronenanregungsspektrum von 2-Butanon.

n-Heptan; c¢= 2,94-10-3, 2,26-10-2 und 2,26-10-t m

---- Wasser; c= 5,04-10-3 und 5,04:10-2 M,

A: 3= 36100cm-t {(g¢= 17), B: v= 37500 cm™! (e= 21), C: v = 53700
cm-1 (g = 1250).

Die Messungen wurden bei Raumtemperatur mit dem Zeiss-Spektral-
photometer PMQ II (Doppelmonochromator MM 12 mit CaF;-Pris-
men, Suprasilkivetten der Schichtdicken 0,10 und 1,00 cm) ausgefiihrt,
das mit trockenem Stickstoff gespiilt wurde. Das spektrale Aulldsungs-
vermégen betrug bei 54000 cm~1 70 cm~1; der Streulichtanteil des Ge-
rites lag bei 55000 cm~! unterhalb 1%.
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vielen Monographien und Biichern wird dieser Ubergang im
nahen Vakuum-UYV einem N—V-Ubergang, also einem ©—m*-
Ubergang analog einer Athylendoppelbindung zugeordnet 31,
Nach McMurry 4! ist es hingegen ein erlaubter n—o*-Uber-
gang, dessen Oszillatorstirke etwa 0,02 betragen soll. Der
m—n*-Ubergang liegt dann bei hdheren Wellenzahlen
(> 60000 cm~1) (1}, wie aus Messungen im Vakuum-UV
hervorgeht [5].

Eine Entscheidung, ob der zweite Ubergang ein n—c*- oder
n—r*-Ubergang ist, sollte sich aber mit Hilfe der Lésungs-
mittelabhiingigkeit der UV-Spektren treffen lassen (61, Aus
der Abbildung, die das UV-Spektrum von 2-Butanon in n-
Heptan und Wasser als Lésungsmittel zeigt, ist eindeutig zu
erschen, daB der zweite Elektroneniibergang wie der n—m*-
Ubergang beim Wechsel vom unpolaren zum polaren Lo-
sungsmittel eine hypsochrome Verschiebung erfahrt. Da man
fiir einen m—n*-Ubergang aber im allgemeinen eine batho-
chrome Verschiebung erwarten sollte6], folgt daraus eine
Ubereinstimmung mit der Zuordnung von McMurry4. Die
Ostzillatorstirke in n-Heptan ergibt sich fiir diesen n—a*-
Elektroneniibergang zu f = 0,018.

Ahnliche hypsochrome Verschiebungen wurden kiirzlich von
H. Wolf in den CD-Spektren gesittigter Lactame fiir den
zweiten Elektroneniibergang festgestellt [71.

Eingegangen am 8. Marz 1968 (Z 797}

[*] Prof. Dr. H.-H. Perkampus
Abteilung fiir Molekiilspektroskopie am Institut fiir
Organische Chemie der Technischen Universitit
33 Braunschweig, SchleinitzstraBe
[1] I. N. Murrell: Elektronenspektren organischer Molektile. Bib-
liographisches Institut AG, Mannheim 1967, S. 77 u. 184ff.
[2] G. Scheibe, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2619 (1926); M. Kasha,
Discuss. Faraday Soc. 9, 14 (1950).
[3]1 H. H. Jaffé u. M. Orchin: Theory and Applications of Ultra-
violet Spectroscopy. Wiley, New York-London 1962; D. J. Cram
u. G. S. Hammond: Organic Chemistry. 2. Aufl., McGraw-Hill,
New York 1964; J. D. Roberts u. M. C. Caserio: Organic Chem-
istry. W. A. Benjamin, New York 1965.

[4] H. L. McMurry, J. chem. Physics 9, 231 (1941).
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