
farbloses Kristallisat isoliert werden. Es ist damit gezeigt. daO die 
Addition auch sterisch gehinderter Alkohole an die C=N-Doppel- 
bindung des Carbodiimidium-Systems glatt verlauft. 
[9] pK+ des aus (I a )  und Neopentylalkohol gebildeten Isoharn- 
stoffhydrojodids betragt 9.5 (Definition der pK,,,-Werte vgl. W Simon, 
Helv. Chim. Acta 41, 1835 (1958)). 
[ 101 Verwendet wurde 3f3-Hydroxycholestan purum der Firma 
Fluka AG, Buchs, welches zusiitzlich einmal umkristallisiert wurde 
und den Fp 112-113°C aufwies. 
[ t l ]  Der Fp. und alle spektroskopischen Daten decken sich mit den 
von J .  P .  Verheiden u. J .  G. Moflat, J. Org. Chem. 35, 2319 (1970). 
sowie A. V.  Boyless u. H. Zimmer, Tetrahedron Lett. 1%8, 3811, fiir 
3 a-Jodcholestan angegebenen Werten. 

Organoquecksilber-Carbenoide zur Synthese von 
Cyclopropan-krivaten [*'I 

Von RolfScheffold und Urs Michel"' 

Organometallverbindungen der allgemeinen Struktur ( I )  
lassen sich zur Synthese von Cyclopropanen verwenden"]. 

R R' 

X = Austrittsgruppe. z. 8. Halogen 
M = Metall- oder Metallkomplexkation 

R, R' = H, Organischer Rest, Halogen etc. 

Insbesondere sind zur Zeit Zink(i1)- bzw. Kupfer(1)-Car- 
benoide des Typs (1) mit R=R'=H von Bedeutung; sie 
sind instabil und werden deshalb in situ erzeugt - sei es aus 
Dijodmethan und Zink/Kupfer[*] oder Diathyl~ink[~I oder 
aus Diazomethan und Zinkjodid'''- bzw. nur als Zwischen- 
produkte z. B. bei der Cyclopropan-Synthese mittels Cu'- 
katalysierter Zersetzung von Diaz~methan[~] postuliert. 

Im Gegensatz dazu sind die entsprechenden Quecksilber- 
(11)-Verbindungen wesentlich stabiler und konnen in Sub- 
stanz gefaDt werden. Seyferth et haben Quecksilber(l1)- 
Carbenoide vor allem zur Synthese von 1,l-Dihalogen- 
cyclopropanen mit grokm Erfolg herangezogen. Ahnliche 
Ve~fahren[~] zur Darstellung von Cyclopropanen ( 4 ) ,  
R = R'= H, sind jedoch vergleichsweise weniger befriedi- 
gend, da die Carbenoide eine zu geringe Reaktivitat aufzu- 
weisen scheinen. 

Wir untersuchen Organoquecksilber(n)-carbenoide im Hin- 
blick auf eine milde, variationsfahige und selektive Synthese 
von Cyclopropan- und Alkylcyclopropan-Derivaten. Als 
erstes berichten wir iiber Synthese und Reaktionen von 
Benzylmercurio-jod-methan (1 a)[81. 

Bei Zugabe einer atherischen Liisung von Diazomethan 
zu einer Losung von Benzylquecksilberjodid (3a) in Tetra- 
hydrofuran bei 0°C bildet sich sofort und quantitativ das 
Carbenoid (1 a)[91. Diese Verbindung, ein farbloses 01, ist 
thermisch so stabil, daD sie in Benzol bei 90-100°C unter 
Stickstoff selbst wahrend mehrerer Stunden unverandert 
bleibt. 

['I Prof. Dr. R. Scheuold und cand. chem. U. Michel 
Institut de chimie organique 
Universite de Fribourg, Pirolles 
CH-1700 Fribourg (Schweiz) 

["I Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur 
Forderung der wissenschaftlichen Forschung, Projekt Nr. 2185, 
unterstiitzt. 

IR (CCI,): Banden u.a. bei 1500-1600 (breit), 1490 (s), 
1450 (s), 690 (s) cm-'. 

'H-NMR (CDCI,): 6=2.25 ppm, Singulett (2H der Me- 
thylengruppe, dam Satellitensignale J I H _  1 9 9 ~ ~  =47 Hz[Io]); 
2.65 ppm, Singulett (2 H der Benzylgruppe, dazu Satelliten- 
signale JI,- 1~,,=154 Hzl'O1); 7.1-7.2 ppm, Multiplett 
(5 H des aromatischen Rings). 

Benzylmercurio-jod-methan (1 a )  reagiert mit Olefinen 
(Molverhaltnis 1 : 1) schon bei milden Bedingungen unter 
Bildung von Benzylquecksilberjodid (3 a)  und Cyclopro- 
panderivaten ( 4 )  (R=R'= H) nach GI. (1); Reaktionsdauer 
einige Minuten bis einige Stunden bei Temperaturen von 
0-90°C. Je nach Olefin (fliissig oder fest) kann ohne oder 
mit einem Losungsmittel (z. B. Benzol oder Tetrahydro- 
furan) gearbeitet werden. Die Ausbeute an riickgebildetem 
(3a) betragt normalerweise iiber !M%, die Ausbeute an 
( 4 )  hangt von der nucleophilen Reaktivitat des Olefins 
(2) ab (Tabelle). 

Die relative Reaktivitat der Olefine steigt mit zunehmender 
Nucleophilie der C=C-Bindung an. Von a$-ungedttigten 
Carbonylverbindungen sowie Benzol wurden bisher noch 
keine Umsetzungen beobachtet. 

Die Stereochemie der Produkte entspricht einer syn-[l,2]- 
Addition von der ungehinderten Seite des Olefins. Neben- 
reaktionen : Bisher wurden keinerlei Insertionen in C - C -  
oder C-H-Bindungen festgestellt. 

Tabelle. Beispiele typischer Cyclopropan-Synthesen mit Benzylmer- 
curiojod-methan (I a). 

Olefin Reaktionsbe- Produkt Ausbeute 
dingungen [a] Cbl 

,.+JOOC~H, mehrere h/90 

& ( 4 6 )  90 

70 

keine 
Reaktion 

[a] Molverhaltnis Olefin: Carbenoid ( l a )  = 1 :1, kein Losungsmittel. 
Angegeben ist die Badtemperatur ("C). 
[b] Bezogen a d  reines Produkt bei Umsetzungen in der Groknord -  
nung von 10 mmol. 

Arbeitsvorschrijien : 

(Es ist anzunehmen, daD alle Organoquecksilberverbin- 
dungen sehr toxisch sind. Entsprechende VorsichtsmaD- 
nahmen sind geboten.) 
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Benzylquecksilberjodid 

Zu 62.0 g (0.167 mol) Benzylquecksilberbromid[''l, in 200 
ml Tetrahydrofuran (dest. iiber CaH,) bei 40°C gelost, gibt 
man eine Losung von 27.6 g (0.184 mol) Natriumjodid 
puriss. in 100 ml wasserfreiem Methanol. Unter leichter 
Gelbfarbung bildet sich ein weiDer Niederschlag. Das Ge- 
misch wird bei 30°C Wasserbadtemperatur am Rotations- 
verdampfer vom Losungsmittel befreit, der Ruckstand mit 
400 ml Benzol (dest. uber Na) warm aufgenommen. Nach 
Abtrennen des ungelosten Natriumbromids (17.0 g) wird 
das Filtrat auf 200-300 ml eingeengt. Beim Erkalten schei- 
den sich aus der ubersattigten Losung blaBgelbe bis orange 
Kristalle aus. Rohausbeute 62.0 g (89%). F p =  114-115°C. 
'H-Nh4R (CDCI,): 6=3.32 (s, 2 H ;  keine Satellitensignale), 
7.2 (s, 5 H). 

Benzy lrnercurio-jod-mthan 

Zu 4.19 g (0.01 mol) Benzylquecksilberjodid in 30 ml Tetra- 
hydrofuran (dest. uber K O H  und LiAIH,), abgekuhlt auf 
O-S'C, wird langsam eine kalte Lasung (ca. - 10°C) von 
frisch destilliertem Diazomethan in Ather[121 gegeben, bis 
die N,-Entwicklung aufhort. Nach 5 min entfernt man am 
Rotationsverdampfer das uberschussige Diazomethan und 
das Liisungsmittel. Nach dem Trocknen (18 Std. bei Raum- 
temperatur/0.3 Torr) verbleiben 4.33 g (Ausbeute 100%) 
eines klaren, farblosen 01s.  

Cyclopropanderivate 

Aquimolare Mengen des fliissigen Carbenoids (I a )  und 
eines der Olefine (2a ) - (2e )  werden homogen gemischt 
und unter Stickstoff erwarmt. Das Fortschreiten der Reak- 
tion kann an der Menge Benzylquecksilberjodid ermessen 
werden, welches sich beim Abkuhlen auf Raumtemperatur 
kristallin ausscheidet ; bei vollstandigem Umsatz ist das 
abgekuhlte Reaktionsgemisch meist fest. 

Leichtfluchtige Cyclopropane wie I-Methoxybicyclo- 
[3.I.O]hexan (4a) ,  Tricycl0[3.2.1.0~*~]octan ( 4 6 )  und Bi- 
cyclo[4.1.0]heptan (4d )  konnen daraus direkt durch De- 
stillation bei 0.1 Torr erhalten werden. Gegen Ende der 
Destillation wird das Reaktionsgemisch so weit erwarmt 
(ca. 90°C), daB das Benzylquecksilberjodid schmilzt und 
weiteres, eingeschlossenes Produkt freigibt. Der Riickstand 
besteht aus nur leicht verunreinigtem Benzylquecksilber- 
jodid (30), welches nach Umkristallisieren aus Benzol 
wieder verwendet werden kann. 

Im Falle schwerfluchtiger Cyclopropane wie Tricyclo- 
[4.4.1.0'-6]-3,8-undecadien ( 4 c )  und trans-1.2-Diphenyl- 
cyclopropan (4e )  wird das Reaktionsgemisch mit warmem 
Hexan eluiert, wobei das Benzylquecksilberjodid als schwer- 
loslicher Anteil abgetrennt werden kann. Die Produkte 
lassen sich durch Destillation oder Chromatographie reini- 
gen. 
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Dyotrope Umlagerungen, eine nene Klasse 
orbitalsymmetrie-e-gesteuerter Reaktionen. Typ I 

Von Manfred T Reetz"] 

Als dyotrope['] Reaktion IaDt sich ein nicht-katalysierter 
ProzeD definieren, in dem zwei a-Bindungen gleichzeitig 
intramolekular wandern. Reaktionen, in denen die beiden 
a-Bindungen ihre Stellungen miteinander vertauschen, 
werden als Typ I bezeichnet. Beim Typ I1 erfolgt kein di- 
rekter Tausch[']. 

Eine dyotrope Reaktion an einem konjugierten Polyen 
mit m - 2 (m = 2,3,4) Doppelbindungen, (I) -+ ( 2 ) ,  gehort 
der Ordnung [m,m] ant3] und kann von zwei Konforma- 
tionen ausgehen, anti (3) und syn (6). 

Eil .. 

(3) 

R' 
T 

QC - 

[*I Dr. M. T. Reetz 
Fachbereich Chemie der Universitat 
355 Marburg, Lahnberge 
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