
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. 

Eingegangen am 5. Oktober 1971 [Z 547 b] 

[l] Literaturiibersicht (bis 1968) siehe W Kirmse: Carbene, Carbenoide 
und Carbenanaloge. Verhg Chemie, Weinheim 1969. 
[2] H .  E .  Simmons u. R .  D. Smith, J. Amer. Chem. Soc. 80, 5323 (1958); 
81, 4256 (1959). 
[3] J .  Furukawa, N .  Kawabafa u. J .  Nishimura, Tetrahedron Lett. 
1966,3353 ; 1968,3495;Tetrahedron 24,53 (1968). Neben Publikationen 
der genannten Autoren mil weiteren Mitarbeitern erschien zuletzt 
J .  Nishimura, J .  Furukawa, N .  Kawabota u. M .  Kirayama, Tetrahedron 
27, 1799 (1971). 
[4] G. Witfig u. K .  Schwarzenbach, Angew. Chem. 71, 652 (1959); 
Liebigs Ann. Chem. 650, 1 (1961); G. Wift ig  u. F. Wingler, ibid. 656, 
18 (1962); Chem. Ber. 97, 2139, 2146 (1964); G. Wifrig u. M .  Jaufelar, 
Liebigs Ann. Chem. 702,24 (1967). 

[5] E .  Muller, H .  Kessler u. B. Zeeh, Fortschr. Chem. Forsch. 7, 128 
(1966). 
[6] Vgl. die Arbeiten von D. Sey/errh et al. iiber Halogenmethyl- 
Metall-Verbindungen; 45. Mitteilung : D. Seyferfh u. D. C. Mueller, 
J. Amer. Chem. Soc. 93,3714 (1971). 
[7] D. Seyjerrh, M .  A. Eisrerr u. L. 1. Todd, J. Amer. Chem. SOC. 86, 
121 (1964); D. Seyjerrh, R .  M .  Turkel, M .  A. Eisrerf u. L. J .  Todd, ibid. 
91. 5027 (1969). 
[8] Die Wahl der 1-Benzylmercurio-1-jod-alkane als Organoqueck- 
silber-Carbenoide (I) zur Synthese von Cyclopropanderivaten beruht 
auf Studien der Reaktion von Organoquecksilberkomplexen mit 
Diazoalkanen, vgl. R.  Scheflold, U. Michel u. J .  b l i g e r ,  V. Int. Conf. 
Organometal. Chem., Moskau, Abstr. 1. 521 (1971). 
[9] Die Reaktion von Organoquecksilberchlorid RHgCl (R = C,H,, 
CH,C,H,, C,H,CH,) mit Diazomethan unter Bildung von 
RHg-CH,-CI wurde bereits 1932 beschrieben, vgl. L. Hellerman u. 
M .  D. Newman, J. Amer. Chem. Soc. 54,2859 (1932). 
[lo] Das lntensitatsverhaltnis der Satellitensignale zum Hauptsignal 
ist 8: 84 :8, entsprechend der natiirlichen Konzentration von 
199Hg= 16.86%; vgl. auch R .  Schefloold, Helv. Chim. Acta 50, 1419 
(1967); 52, 56 (1969). 
[ll] Benzylquecksilberbromid (Fp=  117-118°C) wurde auf iibliche 
Weise durch Umsetzung des Grignard-Reagens (aus Benzylbromid 
und Magnesium in Ather) mit Quecksilberbromid dargestellt ; vgl. 
L. G. Makarowa u. A. N. Nesmejonow: Methods of Elemento-Organic 
Chemistry. Bd. 4, North Holland Publ., Amsterdam 1967, S. 168 
[12] Diazomethan wurde auf iibliche Weise durch Umsetzung von 
NitrosomethylharnstofC mil 50-prOz. KOH in Wasser-Atber her- 
gestellt. 

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). 
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Bleiben beide Substituenten wahrend der Umlagerung auf 
ihrer Ausgangsseite des n-Systems (supra, supra), kommen 
entsprechend zwei ubergangszustande in Frage, anti ( 4 )  
bzw. syn (7). Zwangslaufig fuhrt die anti-Umlagerung zur 
Inversion der Konfiguration beider stationiiren Endatome, 
wahrend bei der syn-Reaktion zweimal Retention resul- 
tiert. Vier weitere, hier nicht aufgezeigte ubergangszustan- 
de sind denkbar : anfi(supra, anrara), anti(antara. antara), 
syn(supra, antara), syn(antura, antara). 

Die prinzipiellen Aspekte dieses Reaktionstyps seien am 
Beispiel von Umlagerungen der Ordnung [2,2] erlautert, 
bei denen beide Reste suprafacial wandern. Bei Retention 
der Konfiguration an den wandernden Gruppen fuhrt die 
Anwendung der formalen Orbitalsymmetrie-Regel~~~~l zu 
folgender Voraussage: Die syn- (9) und die sterisch 
giinstigere anti-Wanderung (10) sind [,2, +,2,]-Vorgange 
und daher thermisch verboten. Besitzt eine der Gruppen R 
ein zugangliches p-Orbital, so kann R unter Inversion 
wandern (I  I), wodurch die Reaktion als [,2,+,2,]-ProzeD 
thermisch erlaubt ware[51. 
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Einige Reaktionen, bei denen zwei a-Bindungen vertauscht 
werden, sind bereits beschrieben wordenI6I, allerdings feh- 
len meist stereochemische Untersuchungen. Moglicher- 
weise handelt es sich bei der seit langem bekannten Muta- 
rotation von Dibromcholestan (12)S(I4)[ ' l  um eine 
dyotrope [22]-Umlagerung, bei der ein Bromatom gemaD 
( I I )  ein p-Orbital verwendet. In einer mechanistischen 
Studie zeigten Grob und WinsteidE1, daB die Reaktionsge- 
schwindigkeit nicht durch Zugabe von Radikal-Initiatoren 
oder -1nhibitoren beeinfluat wird, und da13 in nichtionisie- 
renden Losungsmitteln (z. B. Heptan) ein viergliedriger 
Ubergangszustand (13) die stereochemischen und kineti- 
schen Daten am besten erklart. 

Ein ahnlicher Austausch von Substituenten wird bei einigen 
durch Coenzym B bedingten Isomerisierungen postu- 
liert['I. So entspricht das Gleichgewicht (I5)*(16) bei der 
Isomerisierung von Methylmalonyl-CoA zu Succinyl-CoA 
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formal einer dyotropen [2,2]-Umlagerung unter Beteili- 
gung der COSCoA-Gruppe und des kobalthaltigen Restes. 
Dabei wird ~ermutet['~, daD die COSCoA-Gruppe intra- 
molekular wandert und sich der kobalthaltige Rest auf der 
abgebildeten Stufe nicht vom Substrat ablost. Im Ealle 
einer dyotropen Umlagerung wiirde dies notwendigerweise 
eine Beteiligung von d-Orbitalen des Kobalts erfordern. 

Bei dyotropen Reaktionen hoherer Ordnung sind die bei- 
den stationaren Endatome durch ein oder mehrere n-Syste- 
me verbunden, z. B. bei einer [4,4]-Umwandlung. Im uber- 
gangszustand (I 7) liegt dabei eine viergliedrige, cyclische 
Anordnung der reagierenden Orbitale vor, in der die zu- 
satzliche Doppelbindung nicht direkt am Reaktionsge- 
schehen beteiligt ist. Dieses und jedes weitere n-System 
kann nur als Storung betrachtet werden. In erster Nahe- 
rung diirften sich Umlagerungen der Ordnung [m,m] wie 
solche der Ordnung [2,2] verhalten. Ob ein n-System die 
viergliedrige Anordnung der Orbitale zu stabilisieren ver- 
mag, hangt von seiner Orbitalsymmetrie a b  und kann je- 
weils mit der Fr~ntorbital-Methode[~I analysiert wer- 
den[10.111. 

Drei weitere Punkte sind bemerkenswert. 

1. Die Auswahlregeln kehren sich fur photochemische 
Reaktionen um. 

2. Die Anwendung der Dewar-Zimrnerman-Meth~de[~l 
fuhrt zu den gleichen Ergebnissen["I. 

3. Da zwei a-Bindungen gleichzeitig gelost werden, konnte 
die Aktivierungsenergie von dyotropen Reaktionen 
hoch sein. Im Einzelfall sind daher andere Reaktions- 
wege moglicherweise giinstiger. 
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