Benzylquecksilberjodid

Zu 62.0 g (0.167 mol) Benzylquecksilberbromid!!!}, in 200
ml Tetrahydrofuran (dest. tiber 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
Gelbfiarbung bildet sich ein weiBer Niederschlag. Das Ge-
misch wird bei 30°C Wasserbadtemperatur am Rotations-
verdampfer vom Losungsmittel befreit, der Riickstand mit
400 ml Benzol (dest. iiber Na) warm aufgenommen. Nach
Abtrennen des ungeldsten Natriumbromids (17.0 g) wird
das Filtrat auf 200—300 ml eingeengt. Beim Erkalten schei-
den sich aus der iibersittigten Losung blaBgelbe bis orange
Kristalle aus. Rohausbeute 62.0 g (89%). Fp=114-115°C.
'H-NMR (CDCl,): =3.32 (s, 2H ; keine Satellitensignale),
7.2 (s, SH).

Benzylmercurio-jod-methan

Zu 4.19 g (0.01 mol) Benzylquecksilberjodid in 30 ml Tetra-
hydrofuran (dest. iiber KOH und LiAlH,), abgekiihlt auf
0-5°C, wird langsam eine kalte Losung (ca. —10°C) von
frisch destilliertem Diazomethan in Ather!!?] gegeben, bis
die N,-Entwicklung aufhort. Nach 5 min entfernt man am
Rotationsverdampfer das iiberschiissige Diazomethan und
das Losungsmittel. Nach dem Trocknen (18 Std. bei Raum-
temperatur/0.3 Torr) verbleiben 4.33 g (Ausbeute 100%)
eines klaren, farblosen Ols.

Cyclopropanderivate

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

Leichtfliichtige Cyclopropane wie 1-Methoxybicyclo-
[3.1.0]hexan (4a), Tricyclo[3.2.1.0%*]octan (4b) 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 erwidrmt
(ca. 90°C), daBl das Benzylquecksilberjodid schmilzt und
weiteres, eingeschlossenes Produkt freigibt. Der Riickstand
besteht aus nur leicht verunreinigtem Benzylquecksilber-
jodid (3a), welches nach Umkristallisieren aus Benzol
wieder verwendet werden kann.

Im Falle schwerfliichtiger Cyclopropane wie Tricyclo-
[4.4.1.01%]-3 8-undecadien (4c) 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 neue Klasse
orbitalsymmetrie-gesteuerter Reaktionen. Typ 1

Von Manfred T. Reetz™

Als dyotrope!"! Reaktion 148t sich ein nicht-katalysierter
ProzeB definieren, in dem zwei o-Bindungen gleichzeitig
intramolekular wandern. Reaktionen, in denen die beiden
o-Bindungen ihre Stellungen miteinander vertauschen,
werden als Typ I bezeichnet. Beim Typ II erfolgt kein di-
rekter Tausch!?).

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

1 14 p2
(%H)/CleR (%H)/C HJ.R
CHJ5~c,r? CH S ~cu,R!

(1) (2)
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Bleiben beide Substituenten wihrend der Umlagerung auf
ihrer Ausgangsseite des n-Systems (' supra, supra), kommen
entsprechend zwei Ubergangszustinde in Frage, anti (4)
bzw. syn (7). Zwangsldufig fuhrt die anti-Umlagerung zur
Inversion der Konfiguration beider stationdren Endatome,
wihrend bei der syn-Reaktion zweimal Retention resul-
tiert. Vier weitere, hier nicht aufgezeigte Ubergangszustdn-
de sind denkbar: anti(supra, antara), anti(antara, antara),
syn(supra, antara), syn(antara, antara).

Die prinzipiellen Aspekte dieses Reaktionstyps seien am
Beispiel von Umlagerungen der Ordnung [2,2] erldutert,
bei denen beide Reste suprafacial wandern. Bei Retention
der Konfiguration an den wandernden Gruppen fiihrt die
Anwendung der formalen Orbitalsymmetrie-Regeln!¥! zu
folgender Voraussage: Die syn- (9) und die sterisch
giinstigere anti-Wanderung (/0) sind [,2,+,2,]-Vorgidnge
und daher thermisch verboten. Besitzt eine der Gruppen R
ein zugingliches p-Orbital, so kann R unter Inversion
wandern ( /1), wodurch die Reaktion als [ 2, +,2,]-Proze3
thermisch erlaubt wire!!.
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Einige Reaktionen, bei denen zwei 6-Bindungen vertauscht
werden, sind bereits beschrieben worden!®}, allerdings feh-
len meist stereochemische Untersuchungen. Maglicher-
weise handelt es sich bei der seit langem bekannten Muta-
rotation von Dibromcholestan (12)=(14)!" um eine
dyotrope [2,2]-Umlagerung, bei der ein Bromatom gemiB
(11) ein p-Orbital verwendet. In einer mechanistischen
Studie zeigten Grob und Winstein!®), daB die Reaktionsge-
schwindigkeit nicht durch Zugabe von Radikal-Initiatoren
oder -Inhibitoren beeinflut wird, und daB in nichtionisie-
renden LoOsungsmitteln (z. B. Heptan) ein viergliedriger
Ubergangszustand (13) die stereochemischen und kineti-
schen Daten am besten erklart.

%Hao g_l\eﬂso g:ﬂao
NOCENOCENG |
Br Br Br
(12) (13) (14)

Ein dhnlicher Austausch von Substituenten wird bei einigen
durch Coenzym B,, bedingten Isomerisierungen postu-
liert!®!. So entspricht das Gleichgewicht (15)<==(16) bei der
Isomerisierung von Methylmalonyl-CoA zu Succinyl-CoA

E-SCOA Os-SCoA
|
CHz‘CHCOzH CHz'CHCOzH
(15) (16)
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formal einer dyotropen [2.2]-Umlagerung unter Beteili-
gung der COSCoA-Gruppe und des kobalthaltigen Restes.
Dabei wird vermutet!®), daB die COSCoA-Gruppe intra-
molekular wandert und sich der kobalthaltige Rest auf der
abgebildeten Stufe nicht vom Substrat ablost. Im Falle
einer dyotropen Umlagerung wiirde dies notwendigerweise
eine Beteiligung von d-Orbitalen des Kobalts erfordern.

Bei dyotropen Reaktionen hoherer Ordnung sind die bei-
den stationdren Endatome durch ein oder mehrere n-Syste-
me verbunden, z. B. bei einer [4,4]-Umwandlung. Im Uber-
gangszustand (/7) liegt dabei eine viergliedrige, cyclische
Anordnung der reagierenden Orbitale vor, in der die zu-
sdtzliche Doppelbindung nicht direkt am Reaktionsge-
schehen beteiligt ist. Dieses und jedes weitere n-System
kann nur als Stérung betrachtet werden. In erster Néhe-
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, hingt von seiner Orbitalsymmetrie ab und kann je-
weils mit der Frontorbital-Methode!®! analysiert wer-
den[](), 1 l].

(17)

Drei weitere Punkte sind bemerkenswert.

1. Die Auswahlregeln kehren sich fiir photochemische
Reaktionen um.

2. Die Anwendung der Dewar-Zimmerman-Methode!®!
fiihrt zu den gleichen Ergebnissen!'?).

3. Da zwei o-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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