Wir haben jetzt eine direkte Synthese unter Verwendung
von Natrium-bis(trimethylsilyl)amid entwickelt [Gl. (2)],
das sich bei o-Eliminierungen bewihrt hat!2-3L Tabelle 1
zeigt unsere Ergebnisse.

=( + CHyBry + [(CH,)3Sil,NNa —»
2

)V( + [(CH,)4Si],NH + NaBr

Br

(2)

Tabelle 1. Ausbeuten an Bromcyclopropanen nach Gl. (2).
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Um den EinfluB des Alkalimetalls auf das Verhalten der
Dihalogenmethylmetall-Zwischenstufe gegeniiber den Al-
kenen zu untersuchen, setzten wir auch Kalium- und Li-
thium-bis(trimethylsilyl)amid ein. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 2 zusammengestellt.
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Tabelle 2. Ausbeuten an Chior- (3) und Bromcyclopropan (4) nach
Gl. (3).

M rel. Ausb. (%)

(3) (4)
Li 87 13
Na 95 5
K 98 2
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Die relativen Additionsgeschwindigkeiten der Zwischen-
stufen LiICHBr, und NaCHBr, an mehrere Alkene sind
Tabelle 3 zu entnehmen.

Tabelle 3. Reaktivitit von Dibrommethylnatrium und -lithium gegen-
iiber Alkenen.

Alken Reaktivitat (K ypen/Keycronexen)
NaCHBr, LiCHBr,

0.68 0.45

1.20 11
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Derzeit dehnen wir unsere Untersuchungen auf andere
Polyhalogenalkane aus.

[1] D. Seyferth, H. Yamazaki u. D. L. Alleston, J. Org. Chem. 28, 703
(1963).

[2] B. Martel u. E. Aly, J. Organometal. Chem. 29, 61 (1971).
[3] B. Martel u. J. M. Hiriart, Tetrahedron Lett. 1971, 2737.

Cycloadditionen von Cyclopropyliithylenen und
Tetracyaniithylen

Von Shinya Nishida®

Cyclopropyldathylene ergeben mit Tetracyanithylen
(TCNE) leicht zweierlei Additionsreaktionen, die als Typ a
und Typ b bezeichnet werden!!: 2], Die Cycloaddition nach
Typ a, die bei der Reaktion von Tetracyclopropylithylen!®!
und von 1,1-Dicyclopropyl-2,2-diphenylithylen beobachtet
wird, fiihrt zu einem 1:1-Cycloaddukt, das durch Offnung
eines der Cyclopropanringe und darauffolgenden Einbau
von TCNE zustandekommt. Diese Cycloaddition verlduft
glatt in Abwesenheit von Sauerstoff; wahrend der Reaktion
tritt keine Charge-transfer-Fiarbung auf. Die meisten ande-
ren Cyclopropyldthylene ergeben mit TCNE eine derartige
Fdrbung und bilden [2+ 2]-Cycloaddukte in hohen Aus-
beuten (Cycloaddition nach Typ b).

Wihrend der Cycloaddition nach Typ a erfolgt hochst-
wahrscheinlich ein Elektroneniibergang vom Cyclopropyl-
dthylen zum TCNE, die dabei in das TCNE-Radikalanion

4 x

CH,CI; oder CH,CN <\ R
—aoder AT, -

C=C_ + TCNE =C
V \R (kein Oj) OC \R (a)
< (CN),
R = D—- oder CgHg (CN),
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2
R
[*] Prof. Dr. S. Nishida
Hokkaido University, Department of Chemistry
Sapporo, Hokkaido (Japan)
309



(nachweisbar durch sein Elektronenabsorptions- und ESR-
Spektrum) und das Cyclopropyldthylen-Radikalkation
iibergehen. In diesem Stadium kénnte der Cyclopropan-
ring ge6finet und der fiinfgliedrige Ring gebildet werden.

Die Cycloaddition nach Typ b konnte dagegen iiber einen
Charge-transfer-Komplex verlaufen, aus dem das [2+2]-
Cycloaddukt hervorgeht. Durch Zugabe von iiberschiissi-
gem Mesitylen zur Losung wird die Reaktionsgeschwindig-
keit erheblich erniedrigt. Im Ubergangszustand muB eine
weitgehende Ladungstrennung angenommen werden, da
die Geschwindigkeiten der Cycloadditionen vom Typ b
durch die Polaritidt des Losungsmittels beeinflut werden
(es bildet sich allerdings in allen untersuchten Lsungsmit-
teln das gleiche Addukt als einziges isolierbares Produkt),
ferner ist 1,1-Dicyclopropyldthylen am reaktivsten, cis-
und trans-1,2-Dicyclopropyldthylen sind am trigsten. In
diesen beiden Fillen wird eine Stereospezifitit >90%; be-
obachtet.

Sterische Effekte konnen aber nicht allein dafiir verantwort-
lich sein, ob ein Alken nach Typ a oder Typ b reagiert.
Wihrend die beiden genannten tetrasubstituierten Alkene
sich nach Typ a umsetzen, ergibt 1,1-Dicyclopropyl-2-
methylpropen, also ebenfalls ein tetrasubstituiertes Athy-
len, mit TCNE eine blaue Losung und liefert als einziges
Produkt das [2+ 2]-Cycloaddukt.
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Die aufgefiihrte Abstufung der Reaktionsgeschwindigkei-
ten reprisentativer Alkene stiitzt diesen Schluf3 ebenfalls.
Tetracyclopropylithylen ist bei der Cycloaddition mit
TCNE maiBig reaktiv; 1,2-Dicyclopropyldthylen setzt sich
sehr langsam um. Die Tatsache, daB keine Charge-transfer-
Firbung bei der Cycloaddition nach Typ a beobachtet
wird, weist darauf hin, daB die beteiligten Alkene ein be-
merkenswert niedriges Ionisationspotential haben, so daf
die durch Elektronenaufnahme entstehende Spezies stabiler
ist als ein Charge-transfer-Komplex. Cyclopropylithylene
sind tatsdchlich Alkene mit besonders niedrigem Ionisa-
tionspotential. Beispielsweise liegt der Wert fiir 1,1-Dicyclo-
propylithylen (8.08 eV)!* noch unter dem des 1,3,5-Hexa-
triens (8.25 eV)(51,
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Die Katalyse von Umlagerungen gespannter ¢ -Bindungen
durch Silber(1)-Ionen
Von Leo A. Paquette®

Die 1969 erstmals beobachtete!!! Fihigkeit des Ag*-Ions
zur Induktion von Skelettumlagerungen stark gespannter
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Molekiile ohne ungesittigte Zentren hat sich rasch zu
einem lebensfdhigen und fruchtbaren Forschungsgebiet
entwickelt. Solche durch Ubergangsmetalle beschleunigten
Umlagerungen interessieren besonders wegen ihrer Reak-
tionsmechanismen und ihrer Leistungsfahigkeit auf syn-
thetischem Gebiet.

Im speziellen Fall der Bicyclo[1.1.0]butan-Isomerisierung
ergaben kinetische Studien!?), daB Bicyclobutan-Ag* -Kom-
plexe mit Sicherheit als Zwischenstufen auftreten. Es wur-
den jetzt einige der Gleichgewichtskonstanten gemessen;
die experimentell erhaltenen Werte (K =0.29-1.0 bezogen
auf Benzol) zeigen, daB3 das Ausma8 der Komplexbildung
erheblich ist. Die AktivierungsgroBen einer typischen Um-
lagerung (z.B. von Tricyclo[4.1.0.0*"Jheptan (7) zu 1,3-
Cycloheptadien) AH* =18.5 kcal mol™!, AS* = —11.5
kcal mol~ ! grad ™!, sind in Einklang mit einer anschlieBen-
den geschwindigkeitsbestimmenden Isomerisierung des
Komplexes.

Es ist bekannt, daB sich dieser Reaktionsverlauf bei alkyl-
substituierten Bicyclobutanen (2) je nach Anzahl und An-
ordnung der Substituenten erheblich dndern kann, so daf3
Bindungséffnungen kinetisch vorherrschen kénnen!?!. All-
gemein laBt sich sagen, daB Substituenten an C-2 und C-4
die Neigung des Geriistes zur Spaltung der Bindungen

SN

(1) (2)

C-1—C-2 und C-3—C+4 (,,Gegenkanten*) verstirken. Um-
gekehrt begiinstigt Substitution an den Briickenkopfato-
men den Bruch der mittleren Bindung sowie einer Kante.
Im Einzelfall ist die Situation erheblich komplizierter.
Struktur-**) und Deuteriumisotopen-Effekt weisen darauf
hin'®!, daB der Bruch der Gegenkanten wie folgt vor sich
geht: Ag* schiebt sich oxidativ in eine dieser Bindungen
ein, und das so entstandene koordinierte Cyclopropyl-
methyl-Kation &ffnet sich und spaltet Ag* ab.

Trédgt C-1 jedoch einen Substituenten, so wird bevorzugt
die mittlere Bindung des priméren Zwischenproduktes ge-
spalten, so daB ein stabilisiertes (tertidres) Argento-Carbo-
niumion!®~ % gebildet wird. Derartige Zwischenprodukte
erleiden sehr hiufig 1,2-Hydridverschiebung (soweit struk-
turell moéglich) und Abspaltung von Ag™. Betrachtet man
die Gesamtreaktion, so bestehen viele Ahnlichkeiten mit
einer umgekehrten Carbenoid-Addition an eine Doppel-
bindung. Interessanterweise tritt sie offensichtlich nur dann
ein, wenn ein tertidres Argento-Carboniumion entstehen
kann.

Bei bestimmten Substitutionsmustern werden auch Cyclo-
butan-Derivate gebildet. Bei dieser Art Umlagerung wurde
ein primirer Deuteriumisotopen-Effekt beobachtet!’], Nach
seinem AusmaB zu urteilen ist es wahrscheinlich, daB diese
tiefgreifenden chemischen Verinderungen durch Wasser-
stoff- (oder Deuterium-) Verschiebung von C-3 nach C-1
im Bereich des geschwindigkeitsbestimmenden Ubergangs-

[1] L. A. Paquette u. J. C. Stowell, J. Amer. Chem. Soc. 92, 2584 (1970).

[2] L. A. Paguette, S. E. Wilson u. R. P. Henzel. J. Amer. Chem. Soc. 93,
1288 (1971).

[3] L. A. Paquette, Accounts Chem. Res. 4, 280 (1971).

[4] L. A. Paquette, R. P. Henzel u. S. E. Wilson, J. Amer. Chem. Soc. 93,
2335 (1971).

[5] L. A. Paquette u. S. E. Wilson, J. Amer. Chem. Soc. 93, 5934 (1971).

Angew. Chem. [ 84. Jahrg. 1972 [ Nr. 7





