
(2) gebildet. (3) kann durch Cyclisierung aus ( 6 )  oder (7) 
ohne Beteiligung der Aldehydgruppe entstehen. Der zu- 
nachst gebildete Ketoaldehyd (8) laDt sich als Enol (3) in 
kristalliner Form isolieren. 

j-jo - hv A + co 
0 

[I] W Skoricmerz, K. H .  Schulre-Elre u. G. Ohlofi Helv. Chim. Acta 54, 
1913 (1971). 
[2] K. H .  Schulre-Elre, B. Willhalni u. G. Ohlofl: Angew. Chem. R I ,  1045 
(1969); Anpew. Chem. internat. Edit. 8,985 (1969). 

Photoreaktionen geliister Cyclobutanone 

Von Nicholas J. Turro"] 

Die Photochemie der Cyclobutanone und ihrer Derivate 
bietet einzigartige Gelegenheit zu mechanistischen und 
synthetischen Studien. Praktisch alle Photoreaktionen der 
Cyclobutanone in Losung lassen sich auf der Grundlage 
eines einzigen photochemischen Primarprozesses (homo- 
lytische Spaltung der zur angeregten Carbonylgruppe u- 
standigen Bindung) aus dem Singulett-Zustand erklaren. 
So wird aus Cyclobutanon (I) das Biradikal (2) gebildet; 
seine Folgeprodukte, die in den Gleichungen (I), (2) und (3) 
aufgefuhrt sind, entstehen durch Cycloeliminierung [GI. 
(I)], Ringerweiterung [GI. (2)] bzw. Decarbonylierung 
[GI. (311. 

L J  

+ A + . .  (3)  

Untersuchungen zur Beziehung zwischen Struktur und 
Reaktivitat zeigen, da5 (a) in asymmetrisch substituierten 
Cyclobutanonen bevorzugt die hochst-substituierte a- 
C-CO-Bindung geoffnet wird. (b) Ringerweiterung durch 
elektronen-abgebende Substituenten und ein sp2-Kohlen- 
stoffatom am a-C-Atom begunstigt wird, (c) Cycloeliminie- 
rung und Decarbonylierung als allgemeine Reaktionen 
keine eindeutige Strukturabhangigkeit zeigen, (d) alle be- 
schriebenen Prozesse, also Cycloeliminierung, Ringerwei- 
terung und Decarbonylierung, stereospezifisch und stereo- 
selektiv verlaufen. 

Einige Beispiele von besonderem Interesse fur die Synthese 
sind in den Gleichungen (4) bis (8) wiedergegeben. 

Es sei noch darauf hingewiesen, daD ein Teil der aufgenom- 
menen Photonen nicht zu beobachtbaren Reaktionen fuhrt. 
Diese Tatsache und die hohe Stereospezifitat der Umset- 
zungen lassen uns vermuten, da5 das Biradikal (2) zwar 
entsteht, da5 aber die Riickbildung des Ausgangsmaterials 
mit Cycloeliminierung, Ringerweiterung und Decarbony- 

lierung konkurriert. Es mu0 angenommen werden, daO alle 
diese Vorgange schneller ablaufen als Rotationen um die 
Einfachbindungen. Mit Hilfe der Energiebilanz (absorbierte 
PhotonenJAnzahl Produktmolekule) lassen sich demnach 
Zwischenstufen wie (2) erkennen, die sonst ,,chemisch un- 
sichtbar" bleiben. 

Neuere Aspekte der Cyclopropanon-Chemie 

Von Harry H. Wasserman"l 

Cyclopropanone - Verbindungen mit der Carbonylgruppe 
in einem kleinen, stark gespannten Ring - sind sehr reaktiv 
und bieten bemerkenswerte Moglichkeiten f i r  die Synthese. 
Bisher waren der Erforschung ihrer Chemie Grenzen ge- 
setzt, denn diese Ketone neigen beim Versuch der Reindar- 
stellung zu Zersetzung und Polymerisation. 

Reaktionen von Cyclopropanonen konnen jedoch beob- 
achtet werden. wenn man sie in situ aus reinen isolierbaren 
labilen Vorstufen entstehen 1a5t. z. B. Halbacetalen, Halb- 
acetalacetaten, 1-Aminoalkoholen oder 1 ,l-Diamino-Deri- 
vaten [vgl. die Formeln (I a)-(I d)]. 

H O  OC2H5 CH,COO OC2H5 K K 

Beispielsweise ergeben (1 a )  oder ( I  b) mit LiAlH, im Mol- 
verhaltnis l : 2 Cyclopropanol ; l-substituierte Cyclopropa- 
nole (2) konnen mit einer Vielzahl von Grignard-Reagen- 
tien erhalten werden. Auf diese Weise dargestelltes I-Vinyl- 
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cyclopropanol (2a) ist ein besonders wertvolles Derivat, 
da es mit elektrophilen Reagentien (X') wie H+, OH', C1' 
oder CH;-N(C,H,), Cyclobutanone (3) bildet. 

Durch Umsetzung mit Azid-Ionen bei pH = 5.5 entstehen 
aus Cyclopropanon-Vorlaufern wie (I a) und (1 b) p- 
Lactame. Diese Ringerweiterungsreaktion lie13 sich vor 
kurzem zu einer allgemein anwendbaren Darstellungs- 
methode fur N-substituierte p-Lactame erweitern : Zur 
cyclopropan-haltigen Losung (Diazomethan und Keten in 
Methylenchlorid bei - 78 "C) gibt man sekundare Amine ; 
der als instabiles Zwischenprodukt gebildete 1-Amino- 
alkohol (4 )  wird durch Zugabe von tert.-Butylhypochlo- 
rit in das N-Chlor-Derivat ( 4 a )  iiberfuhrt. Behandlung 
von (4a) mit Silber-Ionen in Acetonitril ergibt, vermutlich 
uber das Nitrenium-Ion (46) ,  das Lactam ( 5 ) .  

.̂ 
0 

HO N - R  
/Ll 

HO NHR HO N, 

Andere Reaktionen von 1-Aminocyclopropanen scheinen 
uber hochreaktive Cyclopropylimmonium-Salze abzulau- 
fen. So reagiert das Cyclopropyl-Derivat (6) mit ankon- 
densiertem Cyclohexanring leicht mit Aceton (oder Nitro- 
methan) zu Produkten des Typs (7). 

(6) X o  ( 7) 

Bei Untersuchungen uber 1-Allylcyclopropanol wurde 
beobachtet, daD sich das Epoxyacetat (8) leicht thermisch 
zum Bicyclo[3.2.l]octan-Derivat (9) umlagert. Diese ther- 
mische Isomerisierung, die sich allgemein auf die Umlage- 
rung von 8,E-Epoxyketonen zu Dioxabicyclo[3.2.l]octan- 
Systemen und anderen Heteroanalogen ubertragen laDt, 
wurde bei der Synthese von Insekten-Pheromonen wie 
Brevicomin ( l o )  ausgenutzt. 

Kleine bicyclische und tricyclische Verbindungen 

Von Kenneth B. Wiberg''] 
In den letzten zehn Jahren sind einige bemerkenswerte 
organische Verbindungen mit deformierten Bindungswin- 
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keln am Kohlenstoff bekannt geworden. Zwei kiirzlich 
untersuchte Falle sind die trans-Bicyclo[n.l .O]alkane und 
die Propellane mit kleinen Ringen. Bei beiden Typen von 
Verbindungen ist die Spannung speziell an einer C-C- 
Bindung lokalisiert ; man darf deshalb eine ungewohnliche 
Reaktivitat erwarten. 

Zunachst sollen cis- und trans-Bicyclo[6.1.0]nonan mit 
cis- und trans-Cycloocten verglichen werden. Beide Bi- 
cyclononane haben die gleichen Bildungswarmen[", wah- 
rend sich die der beiden Cyclooctene um 9 kcal/mol unter- 
scheiden['! Demnach gelingt es Cyclopropanringen be- 
trachtlich besser als Doppelbindungen, eine trans-Verknup- 
fung zu ertragen. rrans-Bicyclo[5.1.0]octan (2) ist Elektro- 
philen gegeniiber vie1 reaktiver als cis- oder trans-Bicyclo- 
[6.1.O]n0nan[~'. Wichtiger ist, daD cis-Bicyclo[5.l.0]octan 
( I )  bki der Acetolyse eine der auBeren Cyclopropanbin- 
dungen offnet, (2) dagegen vorwiegend die mittlere Bin- 
dung. 

Es wurde versucht, ein trans-Bicyclo[4.1.O]heptan durch 
Ringverengung des mit (2) verwandten Ketons (3) darzu- 
 telle en[^! Die Produkte lagerten sich aber teilweise zu 
einem Bicyclo[3.3.0]octan-Derivat ( 4 )  um ; das erhaltene 
Bicyclo[4.1 .O]heptan-Derivat (5 )  war cis-verknupft. Mog- 
licherweise bildet sich zuerst das trans-Derivat, das durch 
einen ahnlichen ProzeB wie bei der gegenseitigen Umwand- 
lung von cis- und trans-[1,2-D2]-Cyclopropan in das cis- 
Derivat ( 5 )  ubergeht'5! Wie Berechnungen nahelegen. 
konnte die Spannung in trans-Bicyclo[4.1 .O]heptan so 
groD sein, daD die trans-cis-Umlagerung schnell verlauft. 

OCH, + 
CH302C 

0 

Das kleinste bis jetzt synthetisierte Propellan ist Tricyclo- 
[3.2.1.0'.5]octan (7)[61, das durch Addition von Carben 
an Bicyclo[3.2.0]hept-I(5)-en (6) erhalten wurde. Die ein- 
zigartige Struktur von (7) zeichnet sich durch eine Jnver- 
tierte" tetraedrische Geometrie der Briickenkopfatome 
aud'l. Legt man eine Ebene durch die drei Methylen-C- 
Atome, die jeweils mit einem Bruckenkopf verbunden sind, 
so schneidet sie die zentrale C-C-Bindung. Es iiberrascht 
deshalb nicht, daB diese eine der reaktivsten bis jetzt be- 
kannten C-C-Einfachbindungen ist. So reagiert (7) mit 
Sauerstoff spontan bei Raumtemperatur zu einem 1 : 1- 
Copolymeren (8).  
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