
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. 
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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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Tabelle I. Relative Geschwindigkeit (krel) des Ringschlusses io Abhiingigkeit von dcr Zahl der Ringglicdcr (n). 

Produkt Ausgangsmaterial n=6 

- 75 1 

9.1 Y lo-' 

0.25 Ibl L 

L I 1 2 ~  NaOH CHI-CO- 
cyclopropan la1 

- I 0.25 Ibl 

1 x 10-4 
[bl 

8x 10-6 1 . 5 ~  10-6 0.01 

~- 

5x10-3 0.2 
[bl 

6x 10-J 10 [d] 

-- 
6x 10-1 

15 

- I s  5~ 10-3 

la1 Einziges Produkt. [bl Maximaler Weft. [cl K-tert.-Butanolat in tcrt.-Butanol. [dl Minimaler Wert. 

phosphonat (I) und einem Amin zugangliche y-Amino-P- 
oxopropylphosphonat (2) 111 dient dabei als Zwischen- 
produkt. 
Wir konnten schon fruher zeigen [21, daD Carbanionen von 
P-Oxophosphonaten sich rnit Epoxiden zu Alkylcyclopropyl- 
ketonen urnsetzen. Das Carbanion von (2)  lieferte in einem 
Schritt die gewunschten a-Aminomethyl-a'-cyclopropyl- 
ketone ( 3 ) .  

[*] Pro[. Dr. J. C. M. Stirling 
University of London, 
King's College. Department of Chemistry 
London (England), Strand, W. C. 2 
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0 + R1\/ - 
8 8  0 

( C ~ H S O ) ~ P -  CH- C -C Hz- NRz 

a-Aminomethyl-a'-cyclopropylketone aus 
y -Amino-P-oxophosphonaten 

Von G. Sturfz[*l 

Molekiile rnit Cyclopropyl- und solche rnit Aminoketon- 
gruppen haben interessante pharmakologische Eigenschaften. 
Wir versuchten deshalb, beide Gruppen in einem Molekiil 
zu vereinigen. Das leicht aus Diathyl-2.3-dibrom-2-propenyl- 

( 4 )  

Zur Interpretation der Ergebnisse bei der Reaktion von (2 )  
rnit Epoxypropan (vgl. Tabelle 1) werden die Ausbeuten an 
(3) mit der Differenz der Beweglichkeit der Protonen zu bei- 
den Seiten der Carbonylgruppe in Beziehung gesetzt. Die 
Differenz der Beweglichkeit kann in erster Naherung der 

Tabellc 1. 
beuten an (3). 

A8 = SH(P)-~H(N) von (2) und Aus- 

(CzHsO)2P-CHz-CBr=CBr H + HNR2 

(1) 

A8.10-6 von (2) - 0.01 - 0,12 - 0.07 + 0.07 
Auab.(%)an(3) 1 47 1 54 1 35 1 65 
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