
(3) wird schnell und quantitativ zu trans-9.10-Dihydronaph- 
thalin isomerisiert. Die kinetischen Daten dieser Reaktion 
erster Ordnung sind: 

7.5 
5. I 
8.4 
2.5 
? 

k 4 6 . 8 ~  = (6.9 0,2).10-5 ~x-1 

k74.80~ = (1,72 i- 0,05).10-3 sec-1 
AH* = 24.9 kcal/rnol 
AS* -0,4 cal.grad-l.mol-1 

-59.5 
-31.7ta 
-59.5 
? 
? 
-91.2 

Bei einrninutiger Bestrahlung rnit einer Niederdruck-Queck- 
silberlampe bei -80 "C ging (3)  in frans-9.10-Dihydronaph- 
thalin (20-30% Ausbeute), cis-9,10-Dihydronaphthalin 
(10-15%), (2)  (50%) und Bullvalen (3-10%) uber. 

Das Natriurnsalz von cis-(1) zersetzte sich in ausgezeichneter 
Ausbeute zu (6), dessen Thermolyse bei 110-115°C unge- 
fahr gleich vie1 Bullvalen und (2) lieferte. Bei der Photolyse 
von ( 6 )  (bei -77 "C) wurden NMR-spektroskopisch (bei 
-100 "C) (2) (65 % Ausbeute), Bullvalen (27 %) und Verbin- 
dung B (8%) nachgewiesen. Diese Reaktionen werden mit 
der Bildung von Tetracyclo[4.4.0.0~~7.02~~0]deca-3.8-dien 
verglichen. 

[*] Prof. Dr. S. Masamune 
University of Alberta 
Edmonton, Alberta (Canada) 

[**I In Zusarnmenarbeit rnit C. G. Chin, H. Zenda, K. Hojo und 
R. T. Seidner. 

Kleine Ringe durch Cycloaddition polarer 
Verbindungen 

Von G. Opi tz [*]  

Methansulfonylchlorid (Mesylchlorid) bildet rnit Tri- 
athylamin in Acetonitril bei -40 "C Mesylsulfen 
(S02=CHPS02-CH3). In Anwesenheit von Vinyllthern 
entstehen durch Z+Z-Cycloadditionen in guten Ausbeuten 
2-Mesyl-3-alkoxy-thietan-1 ,I-dioxide. 

Mit cis- und trans-Butenyl-butyl-ither verlauft die Cyclo- 
addition stereospezifisch bezuglich der Olefin-Konfiguration. 
Das cis-Olefin liefert 86 % cis,trans-2-khyl-3-propoxy-4- 
rnesyl-thietan-1 ,I-dioxid, das fruns-Olefin in 80% Ausbeute 
ein flussiges Gemisch aus 91 Teilen des trans,rruns- und 9 
Teilen des trans&-Isomeren. 

Dagegen verlauft die Cycloaddition von Sulfen (aus Mesyl- 
chlorid und Triathylamin) an cis-N-Propenyl-morpholin 
nicht stereospezifisch. Das cis-Enarnin liefert in k h e r  bei 
-10 "C in 60-70% Ausbeute ein Gemisch aus 51 Teilen cis- 
2-Methyl-3-rnorpholino-thietan-1 ,I-dioxid und 49 Teilen des 
trans-lsomeren. Aus dem trans-Enamin entsteht erwartungs- 
gernaD nur das trans-Produkt. 

[*I Prof. Dr. G. Opitz 
~~ ~ 

Chemisches Institut der Universitlt 
74 Tiibingen, WilhelmstraDe 33 

Tabclle 1. 

Kinetik und Thermochemie der thermischen 
Umlagerung von Hexamethyl-Dewar-Benol und 

Hexamethylprisman 

Von J .  F. M .  Orhl*l 

Hexamethylbicyclo[2.2.0]hexa-2,5-dien (Hexamethyl-Dewar- 
Benzol) ( I )  lagert sich thermisch oberhalb 80°C i n  Hexa- 
methylbenzol (2) um. 

Diese exotherme Reaktion wurde in einem temperaturpro- 
grammierten Calorimeter verfolgt. Aus den erhaltenen Kur- 
ven lieBen sich die kinetischen Parameter und die Reaktions- 
warme ableiten (siehe Tabelle 1). 
Aus der lsomerisierungswarme der Reaktion ( I )  + (2). der 
Verbrennungswarme von (2) und thermochemischen Daten 
haben wir die Spannungsenergie von ( I )  zu 44.5 kcal/mol 
berechnet. Dieser Betrag umfaDt im wesentlichen die Span- 
nung im bicyclischen System, schlieDt aber auch die nicht- 
bindenden Wechselwirkungen zwischen den Methylgruppen 
ein. 
Hexamethyltetracyclo[2.2.0.02~~.O~~~]hexan (Hexamethyl- 
prisman) (3) lagert sich oberhalb 60°C thermisch in Hexa- 
methylbenzol (2) um. 

Die mit dem Calorimeter erhaltene Kurve sowie kinetische 
Versuche bei verschiedenen Temperaturen und anschlieDend 
aufgenommene NMR-Spektren zeigten. daD die Umlagerung 
(3) + (2) entlang zwei parallelen kinetischen Wegen ver- 
lauft: Beim ersten tritt Hexamethyl-Dewar-Benzol (I) als 
Zwischenprodukt auf, das sich wahrend der Reaktion b e  
triichtlich ansammelt; beim zweiten kann Hexamethyltri- 
cycl0[2.1 .1.05.6]hex-2-en (Hexamethylbenzvalen) ( 4 )  nach- 
gewiesen werden, dessen stationhe Konzentration aber stets 
sehr klein bleibt [NMR-Signale bei T - 8,375 (2 olefinische 
CH3) und 7 = 9.05 und 9,17 (je 2 aliphatische CH3)]. 

(4) 

Die kinetischen Parameter sind in Tabelle 1 zusammenge- 
stellt. Die gesamte Isomerisierungswtirme fur die Reaktion 
(3)  + (2) betriigt 

AHrsom. (3) + (2) - H(2)-H(3) = -91.2 kcal/mol 

Kinetische Daten. Ale  Rcaktionen verlauhn nach dcr crsten Ordnung. 

I I I 

kz = 6,57.10-1 

kz = 5.67-10-J 15.22 

L* 3 6,32.10-4 
ki + k3 - 1.69.10-3 

k3 = 6,3210-4 13.94 

181 Dieser Wert ist die Differenz 91.2-59.5. 
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36.4 
33.0 
36.8 
32.3 
7 

63 3 



Daraus und aus der Verbrennungswarme von (3) sowie ther- 
mochemischen Daten llDt sich die Spannungsenergie in (3) 
zu 116 kcal/mol berechnen. Dieser Betrag ist im wesentlichen 
die Spannungsenergie des Prismangeriistes, umfaBt aber auch 
die nicht-bindenden Wechselwirkungen zwischen den Methyl- 
gruppen. 

[*I Dr. J. F. M. 0 th  
Union Carbide European Research Associates 
Bruxelles 18 (Belgien) 
95, rue Gatti de Gamond 

Reaktionen von  Cyclopropylcarbenen 

Von I .  D. R. Sfevens (Vortr.), H .  M .  Frey und C. L .  Bird[*]  

Wir konnten zeigen, daB die von Friedman und Shcchrerrll 
entdeckte Reaktion von Cyclopropylcarben zu Cyclobuten 
und von Cyclopropyl-methyl-carben zu I-Methylcyclobuten 
eine allgemeine Reaktion cyclopropyl-substituierter Carbene 
ist (siehe Tabelle 1). 

Die praparativ wertvolle Reaktion liefert Ausbeuten von 50 
bis 70% (bezogen auf Ausgangsaldehyd oder -keton). Bei 
Verbindungen mit unsymmetrisch substituiertem Cyclopro- 
panring (siehe Tabelle 2) wird eine Erklarung der Entstehung 
des Hauptprodukts aufgrund der sterischen Effekte im inter- 
mediaren Carben ( I )  vorgeschlagen. 

Bei der Umwandlung in ein Cyclobuten muD sich der Carben- 
Kohlenstoff in die Ringebene begeben; es wird der Weg a 
bzw. Weg b eingeschlagen, wenn die Wechselwirkung zwi- 
schen Rl ,  R2 und dem Carben-Kohlenstoff groDer bzw. 
kleiner ist als die zwischen RI, R2 und R3. Bei ( l a ) - ( l c )  
(Tabelle 2) fuhrt dies zur Bevorzugung von Weg a: die weni- 
ger substituierte Bindung wandert. Bei (Id) sind Weg a und 
Weg b etwa gleich stark beteiligt. 

Tabelle 1. Umlagerung symmetrisch substituierter 
Cyclopropylcarbene. 

Lit. 

Tabelle 2. Umlagerung unsymmetrisch substituierter Cyclopropyl- 
carbene ( I ) .  

a 
b 

d 
C 

R’ 

CHI 
CHI 
H 
H 

97.5 2.5 
95.6 4.4 
72.1 11.9 
49.3 50.7 

Lit. 

[‘I Dr. I. D. R. Stevens, H. M. Frey und C. L. Bird 
University of Southampton 
Southampton (England) 

[ l ]  L.  Friedinan u. H.  Shechter, J. Amer. chem. SOC. 82, 1002 
(1960). 
[2] W .  Kirinse u. K.-H. Pook, Chem. Ber. 98, 4022 (1965). 
[3] H .  M .  Frey u. I .  D .  R .  Sfevens, unveroffentlicht. 
[4] H .  M. Frey u. R.  M .  Solly, personliche Mitteilung. 
[5] G. F. Bradley u. I .  D.  R. Sfevens, unveroffentlicht. 
[6] C. L. Bird, H .  M .  Frey u. I .  D .  R. Sfevens, Chem. Commun. 
1967, 707. 
[7] C. L. Bird u. I .  D .  R .  Sfevens, unveroffentlicht. 

Die Bildung kleiner Ringe durch intramolekulare 
nucleophile Substi tution 

Von J. C. M. Stirling[*] 

Es gibt nur wenige vergleichende kinetische Untersuchungen 
iiber die Leichtigkeit des Ringschlusses bei intramolekularen 
nucleophilen Substitutionen. Die Geschwindigkeit der Ring- 
bildung hangt wie folgt von der RinggroBe ab: n = 5 > n = 

6 > n = 4[ll. Dreigliedrige Ringe schlieBen sich immer 
schneller als viergliedrige, manchmal sogar schneller als 
fiinf- und sechsgliedrige (s. Tabelle 1). Dies ist auf das Wech- 
selspiel von Aktivierungsenthalpie und -entropie beim Ring- 
schluD zuriickzufiihren: Bei dreigliedrigen Ringen ist die 
Enthalpie ungiinstig, die Entropie dagegen giinstig, bei fiinf- 
und sechsgliedrigen Ringen umgekehrt. 

Aus Aryl-o-bromalkylsulfonen bildeten sich in alkalischer 
Losung (Tabelle 1, Reaktion 5 )  dreigliedrige Tosylcycloalkyl- 
sulfone vie1 schneller als fiinfgliedrige [21. Die Anwendung 
der Hammettgleichung [31 zeigte. daD sich das Cyclopropyl- 
sulfon in einem konzertierten ProzeB bildet. Nach unserer 
Ansicht wird der Substituent derart an einen ubergangszu- 
stand, der zur Bildung des dreigliedrigen Ringes fuhrt, ad- 
diert, daD die Resonanz zwischen dem Substituenten und 
dem entstehenden Ring den ungunstigen Enthalpieterm 
herabgesetzt. Solche Wechselwirkungen sind bei Cyclopro- 
panen im Grundzustand und im angeregten Zustand be- 
kannt [41. 

Unsere Daten (Tabelle 1) stiitzen unsere Vorstellungen fur 
Systeme, in denen sich carbocyclische Ringe bilden (vgl. R e  
aktion 1-6 mit 10-13). Die Bildung eines Funfrings ist da- 
gegen bevorzugt, wenn das nucleophile Atom der ersten 
Reihe des Periodensystems (auDer C) angehbrt (vgl. Reaktio- 
nen 8 und 9). sogar wenn das Atom einen zur Konjugation 
fahigen Substituenten tragt. 

Dies Verhalten ist im Einklang mit anderen experimentellen 
Nachweisen schlechter Konjugation von Substituenten an 
einem Heteroatom in einem dreigliedrigen Ring [51 und wird 
auch theoretisch gestutzt [61. Auch Systeme, in denen das 
Heteroatom der zweiten Reihe des Periodensystems ange- 
hart, scheinen dies Verhalten zu zeigen (vgl. Reaktionen 7 
und 13). 
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