
bei 6.26. 6.37 und 8.73: 4.96 (s. 4-F1). 5.23 (1. I-HI. 7.42 (d. 
2-H2j]. Dank dcr Aciditiit des 4-11 liist sich (2) in w;'O '1 rigem ' 

Natriumcarbonat und wird durch Siiure wiedcr abgcschicden. 
Analog gcwinnt man die ;icctslischen Abfangprodukte der 
Tabelle 1 iius diversen Enoliithern iind I ! )  rnit Alkoholen: 
die I : 1 : 1-Adduktc sind durch l~leiiicntaraiialysc und Spektren 
charakterisiert. 
Wird wirklich die zwitterionischc Zwischenstufc ( 2 )  durch 
Alkohol abgcfangcn odcr gcht das Acetal ( 3 )  ails dcr Alkoho- 
lysc dcs ('yclobutans ( 4 )  hcrvor? Tatsiichlich wird (4) von 
Methanol in ( 3 )  iibergefuhrt, abcr in langsaniercr Reaktion, 
die vcrmutlich iiber den gleichen 1,4-Dipol ( 2 )  stattfindet. 
Schon friihcr bcschricben wir die langsanic Glcichgewichtscin- 
stellung dcr cis-rruris-isomeren Cyclobutanc ( 6 1  und (Y,J im 
polar-aprotonischen Acctonitril"'. I n  Schema 2 sind die Halb- 
reaktionszeiten bei 25 C fiir die Unisctzungen von ' 1 )  init 
trmis- und cis-!ithyl-propcnyliithcr ( 5 )  bzw. ( 8 )  in kthanol  
(0.25 niol'l: Photonietrie des oranpefarbenen Chargc-transfcr- 
Koniplcses von i 1 1  mit Athanol) und fiir die NMR-spektro- 
skopisch verfolgte Athanolysc von ( 6 )  und ( 9 )  zusammen- 
gcstellt. 
Das acct;ilische Addukt ( 7 )  bildct sich ;IUS ( 5 )  wid ( 8 )  i n i t  
( /  ] 2200- bzw. 47mal raschcr als durch Athanolysc der epinie- 
rcn Cyclvbutane ( 6 )  bzw. ( 9 ) .  Athano1 kin@ soinit cine Zwi- 
sche i i s t i~e  auf dem Wcg der 2+2-Cycloaddition von i l j  an 
Enoliithcr ah. 

H 11 

+ 

Fin Ictztc'r Einwand: Viellcicht wcrden die acctalischen 1 : I : I -  
Addukte nicht a u s  den I.4-r)ipolen vom T y p  ( 2 ) .  also durch 
!\bfmgen von Zwischcnstufen der Cyclobutan-Bildung. son- 
dcrn a u f  eincm unbcksnntcn (allcrdings schwer vorstcllbsrcn) 
Wcg a u s  den drei Komponcntcn gcbildct. Wiirc das der Fall. 
dann miiBte dieser Weg x so rasch sein. daR er die 2 + 2-Cyclo- 
addition unterdriickt, denn die Cyclobutane unterliegcn vie1 
langsamcrer Ringiiffnung in Alkohol. Kinetischc Messungcn 
lehren. did3 linoliithcr sich mit ( / ) in Alkoholcn sogar / i r i i ~ / . s c l -  

i w r  unisctzcn als fiir die 2 + 2-Cycloaddition anzunchnicn 
ist. Die crwarteten Werte griindcn sich auf die linearen He- 
ziehungen von logkz131 rnit dcm enipirischen Parameter E., 
der Solvenspolaritatl'l. Nach der Extrapolation r .  U. fiir 
2H-3.4-Dihydropyran sollte die Iieaktion rnit  I I i in Athanol 
und Methanol 38- bzw. 880mal rascher scin als in Acetonitril. 
Wie T a b c k  2 zeigt. weisen vier Enoliither in Alkoholen klei- 
nere Cieschwindigkeitskonstanten auf als in Acctonitril. Dicses 
Zuriickblciben der CTeschwindigkeitskoiistaiite i n  Alkoholcn 
wird hiiufig bei spezifischer Solvatation eincs Reaktanten 
durch OH-Vcrbriickung rnit Alkohol bcobachtetly~l"l. 

Tetracyaniithylen ( I  ) und Enoliithcr i n  Alkohol licfern bei 
kinctischcm Resktionsabscli lu~ das Acctal als Abfangprodukt 
und das 2 + 2-('ycloaddukt ncbcneinandcr. Die Cicschwindig- 
kcitsverhiiltnissc dcr voni Zwittcrion des Typs ( 2 )  uusgchen- 
den Reaktionen. also k,[Alkohol],k( !cl.. hiingcn von der 

labellc 2.  ( ; e s c h \ ~ i n d i ~ k s i t s k ~ n s t ~ n t c ~ i  dcr  Kcnktionen \oil I I i niit txol- 
i rhern i n  Alkoholen (zu Dialkylacctalen) und in Acetoiiitril ( r u  2 + l-Cyclo- 
addukten) be] 25 C .  

I-noliit her Sl>lvcils 

Struktur dcs l-noliithcrs u n d  dcs Alkohols ah: nian findct 
fiir die c,is-Form (trurrs-Form) dcs Methyl-propcnyliithers bei 
0 C folgcndc Wcrte fiir das Vcrhiiltnis Acctul;Cyclobutan: 
in Methanol 12.3 (2.3). in Athano1 5.3 (2.3). in Isopropylalkohol 
4.6 ( I .4) und in tcrt.-Amylalkohol I .4 (0.50). 
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Zur Konforrnation der zwitterionischen Zwischenstufen 
aus Tetracyanathylen und Alliyl-propenylathern 

Von Rolf' l l i i i . s (gci i .  Rririlicrrd .SC/IIU/ und Gcwl Strirrvr~'1 

Bei dcr Addition von Athunol an die Zwittcrioncn ( 3 )  und 
( 6 1 ,  die aus c is -  ( 1 )  bzw. rruns-Propenyl-mcthyl~ther ( 8 )  
rnit Tetracyaniithylen (TCNE)  hcrvorgehenl'l. cntstehcn die 
Acetale ( 4 )  und (7) .  die zwei ('hiralitiitszcntrcn (C-l und 
C-7) besitzen. Ubcrraschenderweisc vollzieht sich die Athanol- 
Anlagcrung stercospezifisch. Dcr cis-Propcnyliither ( I ) gibt 
rnit Athanol bci 0 C 8 4 %  dcr Acctalc ( 4 )  iind ( 7 ) I ' l  im 
Vcrhiiltnis 18: 1 ncben 16'\;b des cis-Cyclobutans ( 2 )  (Schema 
I ) .  Die llmsetrung ist nach I 5  min abgcschlosscn: die N M R -  
Analyse crfaljt die Produktc dcs kinctischcn Rcaktionsab- 
schlusscs. 

[ *] Prof. R. Huisgm. 1)ipl:C'hem. R. Schug iind Dr.  ( i .  Stciner 
Institiit fiir Organische ( 'hemis  dcr 1. ni\crs i t i t  
S Miiiichcn 2 .  Karlstrafic 23 
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Der trans-Propenylather (8) tritt dagegen mit TCNE in 
Athanol unter bevorzugter Bildung des Acetals ( 7  j zusammen 
[ ( 4 )  : (7 )  = 1 : I71  ; daneben findet man 30:d der 2 + 2-Cyclo- 
addukte, und zwar 29% transCyclobutan ( 5 )  und %lo,> 
des cis-Isomeren (2) (Schema 1 ) .  Man kann Methyl- und 
Athylrest des Enolathers und des Alkohols vertauschen: Nun- 
mehr vereinigt sich TCNE in Methanol mit dem cis-Propenyl- 
athylather ( 9 )  zu den Acetalen ( 4 )  und (7) im Verhaltnis 
1 : 29 und rnit dem trans-Enolather (10) im Verhaltnis 13 : 1. 

H I 1  

Schema 1 (ex) 2 c=c (en-) 2 

Bei den cis-Zwitterionen des Typs ( 3 )  ist die Reaktion rnit 
Alkoholen 5- bzw. 8mal schneller als die Cyclisierung zu (2).  
Dieser Vorzug der Acetal- vor der Cyclobutan-Bildung ist 
bei den trans-Zwitterionen des Typs (6)  mit Verhlltnissen 
von 2.3 und 1.7 geringer (Tabelle 1). 

die Stereosperifitlt gering sein. und die Reaktion rnit Alkohol 
lick die diastereomeren Acetale (4J und (7) in nahezu glei- 
chem Verhlltnis, von ( 1 )  und (8 )  ausgehend. erwarten. Aus 
der hohen Stereospezifitlt der Acetalbildung muI3 man schlie- 
Ben, daB die meisten Zwitterionen in den ,,U-Konformatio- 
nen" (3) und (6) auftreten, also im Zustand geringsten 
Coulomb-Potentials der Ladungszentren ; eine Donor-Accep- 
tor-Wechselwirkung zwischen elektrophilem und nucleophi- 
lem Zentrum mag zur Stabilisierung der raumlichen Anord- 
nung beitragen. 
In Acetonitril tretcn dic Zwitterionen (3) und (6) in die 
Cyclisierung zu (2 )  bzw. ( 5 )  und in die cis-trcins-lsomerisie- 
rung durch Rotation im Verhlltnis von 1 : 5 bzw. 1 :4  ein, 
16 YO bnv. 20 YO nicht-stereospezifisch gebildetem Cyclobutan 
entsprechendl 21. 

Die Stercospczifitat der Acetal-Bildung in Alkohol ist hoher. 
Offensichtlich findet sehr friih eine konfigurations-stabilisie- 
rende Wechselwirkung des Zwitterions rnit dem Alkohol statt. 
Auffallenderweise erfolgt die in Alkohol als Nebenreaktion 
ablaufende 2 + 2-Cycloaddition mit hoherer Stereospezifitit 
als in Acetonitril. In Alkohol besteht nur dann die Chance 
der Cyclobutan-Bildung, wenn die Zwitterionen in den fur 
dieCyclisierung idealen Konformationen ( 3 )  und (6) gebildet 
werden. DaR .,schlecht orientierte" Zwitterionen immer noch 
auftreten und von Alkohol abgefangen werden, lehrt der Ver- 
gleich rnit der Y8proz. Stereospczifitat der Acetal-Bildung bei 

der Athanolyse des reinen Methoxycyclobutans (2 j sowie 
der 99- bzw. 98proz. Stereospezifitlt bei der Methanolyse 
der Athoxycyclobutane ( 1 1 )  iind ( 1 2 )  (Tabelle 1). Aus der 
vergleichsweise langsamen Ringoffnung der Cyclobutane' ' I  ge- 
hen fast nur ,.ideale" Zwitterionen hervor. die hochstereospezi- 
fisch rnit Alkohol reagieren. 

Tabellel. Reaktionen von cis- und trans-Propenyl-alkylathern mit TCNE in Alkohol sowie Alkoholyse der 
Cyclobutane. 
- .- - 

Reaktion 

( / )  + TCNE in Athanol 
( 8 )  + TCNE in Athanol 
( 9 )  + TCNE in Methanol 

( 1 0 )  + TCNE in Methanol 
( 2 )  + Athanol 

f / I )  + Methanol 
( 1 2 )  + Methanol 
. _. 

~- _ _  - 
T [ C] Acetilt [ "J 

( 4 )  ( 7 )  

0 79 6 4 4  
0 4 66 
0 3 86 
0 58 6 4 4  
0 98 2 

25 1 YY 
25 Y X  2 

. _. 

( 4 ) :  (7) 

. .. 

18: I 
1 . 1 7  
I : 29 

13: I 
49: I 

49: I 
l:Y9 

11 II  Ii,C OC211, Die Konfiguration der Acetale ( 4 )  und ( 7 )  mu0 durch Ront- 
(9) >=c: q$;x) 111) gen-Strukturanalyse gekllrt werden. Wie im Schema 1 und 

in (13) gezeigt, bevorzugen wir einen selektiven Angriff des 
Alkohols auf das Carbonium-Oxonium-Zentrum .,von oben" 
vor einer Abreaktion iiber das cyclische 11-Chelat ( 1 4 ) ,  das 
zum Epimeren beziiglich C-1 fuhren sollte. 

1-1, c; OC2H5 ( C N 2  2 

I I3 

H3C' ' I 1  ((;Ii)* IIL&;;€I 112) 

11, ,OCzH5 
,lo) C=(: 

2 Eingegangon am 25. Oktober 1973 [Z  Y46b1 

Ll] Isolierung und Strukturaufklarung von 14j  und 17, siehe H. Ifuisgm. 
R. Schug u. G. Srriner. Angew. Chem. 86. 37 (1974); Angew. Chem. internat. 

- _._ - 

Wurden die Zwitterionen Bus den Enollthern ( I )  und ( 8 )  
mit TCNE in beliebigen Konformationen entstehen, sollte 

Edit. 13. Nr. 1 (1974). 

[ 2 ]  n. / /u isye t i  U. G. S i c i n c r ,  J .  Amer. Chem. SOC. ~ 5 ,  5054. 5055 11973). 
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