bei 6.26, 6.37 und 8.73: 496 (s. 4-H). 523 (t. 1-H). 7.42 (d.
2-H,)]. Dank der Aciditit des 4-H 10st sich (3) in wiilirigem
Natriumcarbonat und wird durch Siiure wieder abgeschieden.
Analog gewinnt man die acetalischen Abfangprodukte der
Tabelle 1 aus diversen Enolidthern und (/) mit Alkoholen:
die 1:1:1-Addukte sind durch Elementaranalyse und Spektren
charakteristert.

Wird wirklich die zwitterionische Zwischenstufe (2) durch
Alkohol abgefangen oder geht das Acetal ( 3) aus der Alkoho-
lyse des Cyclobutans (4) hervor? Tatsichlich wird (4) von
Methanol in (3 ) Gbergefiihrt, aber in langsamerer Reaktion,
die vermutlich {iber den gleichen 1,4-Dipol (2) stattfindet.
Schon frither beschricben wir die langsame Gleichgewichtsein-
stellung der cis-trans-isomeren Cyclobutane 76, und (9) im
polar-aprotonischen Acctonitril'), In Schema 2 sind die Halb-
reaktionszeiten bei 25°C fiir die Umsetzungen von //) mit
trans- und cis-Athyl-propenylither /5, bzw. (8, in Athanol
(0.25mol‘1: Photometrie des orangefarbenen Charge-transfer-
Komplexes von (/) mit Athanol) und fiir die NMR-spektro-
skopisch verfolgte Athanolyse von (6) und (9, zusammen-
gestellt.

Das acetalische Addukt (7) bildet sich aus (3} und (8) mit
(1} 2200- bzw. 47mal rascher als durch Athanolyse der epime-
ren Cyclobutane (6) bzw. (9). Athanol fingt somit cine Zwi-
schenstufe auf dem Weg der 2+ 2-Cycloaddition von (/; an
Enoliither ab.

HO  0Cls

c=C
~ (5
H,e?'  H / LG M
. IVI---H-“(‘)(,ZHE,
(CN),C=CCN), (1) (CN=HEN g
ty,= 10.0 s OCAT (!'?=5160 min
2'15
g
L OCyHs
+ C,H;OH [1,C~C"H + C,HgOH
(CN)2C, e —
(> %(LN)Z
(|;_‘=I.'L7s /7) ty =10.7 min
H H
\C—C/ (8)
HC? OC,H, HsC OC,Hs
N Hod—Yui

(CN)C=C(CNY, (1) (CN) M= (CN)y (9)

Schema 2

Einletzter Finwand: Vielleicht werden die acetalischen 1:1: 1-
Addukte nicht aus den 1.4-Dipolen vom Typ (2). also durch
Abfangen von Zwischenstufen der Cyclobutan-Bildung, son-
dern auf eincm unbekannten (allerdings schwer vorstellbaren)
Weg aus den drei Komponenten gebildet. Wiire das der Fall,
dann miiBte dieser Weg x so rasch sein, daB er die 2+ 2-Cyclo-
addition unterdriickt, denn dic Cyclobutane unterliegen viel
langsamerer Ringoffnung in Alkohol. Kinetische Messungen
lehren, daB Enoliither sich mit ¢ /) in Alkoholen sogar langsa-
mer umsetzen als fiir die 2 +2-Cycloaddition anzunchmen
ist. Die erwarteten Werte griinden sich auf die linearen Be-
zichungen von logk,'*! mit dem empirischen Parameter L4
der Solvenspolaritdt!®l, Nach der Extrapolation z B. fiir
2H-3.4-Dihydropyran solltte die Reaktion mit (// in Athanol
und Methanol 38- bzw. 880mal rascher scin als in Acetonitril.
Wie Tabelle 2 zeigt, weisen vier Enolither in Alkoholen klei-
nere Geschwindigkeitskonstanten auf als in Acetonitril. Dicses
Zuriickbleiben der Geschwindigkeitskonstante in Alkoholen
wird hiufig bei spezifischer Solvatation cines Reaktanten
durch OH-Verbriickung mit Alkohol beobachtet!?- 10!,
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Tetracyaniithylen (/) und Enolidther in Alkohol liefern bei
kinctischem ReaktionsabschiuB das Acetal als Abfangprodukt
und das 2+ 2-Cvcloaddukt nebeneinander. Die Geschwindig-
kettsverhiltnisse der vom Zwitterion des Typs (2) ausgehen-
den Reaktionen. also ka[Alkohol]/kc¢ys. hidngen von der

Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen von ¢/ mit Enol-
iithern in Alkoholen (zu Dialkylacetalen) und in Acetonitril (zu 2 +2-Cyclo-
addukten) bei 25 C.

Enoliither Solvens 107k
[I-mol 's "]

2H-34-Dihydropyran

Methanol 0.38
Athanol 0.21
Acetonitril 0.70
cis-Methyl-propenylither Athanol 0.93
Acetonitril 0
truns-Methyl-propenylither Athanol 0.79
Acetonitril 41
1-Athoxyisobuten Methanol 33
Athanol 21
Accetonitril 62

Struktur des Enolithers und des Alkohols ab: man findet
fiir die cis-Form (trans-Form) des Methyl-propenylithers bei
0 C folgende Werte fiir das Verhiiltnis Acctal;Cyclobutan:
in Methanol 12.3(2.3).in Athanol 5.3 {2.3).in Isopropylalkohol
4.6 (1.4) und in tert.-Amylalkohol 1.4 (0.59).
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Zur Konformation der zwitterionischen Zwischenstufen
aus Tetracyaniithylen und Alkyl-propenyliithern

Von Rolf Huisgen, Reinhard Schug und Gerd Steinerl™)

Bei der Addition von Athanol an die Zwitterionen (3) und
(6}, die aus cis- (1) bzw. trans-Propenyl-methyliither (§)
mit Tetracyaniithylen (TCNFE) hervorgehen!!l, entstehen die
Acetale (4) und (7)., die zwei Chiralitiitszentren (C-1 und
C-2ybesitzen. Uberraschenderweise vollzicht sich dic Athanol-
Anlagerung stereospezifisch. Der ¢is-Propenyldther (1) gibt
mit Athanol bei 0 C 84% der Acetale (4) und (7)1' im
Verhiltnis 18: 1 neben 16 %4 des ¢is-Cyclobutans (2) (Schema
1). Die Umsetzung ist nach 15 min abgeschlossen: dic NMR-
Analyse erfa3t dic Produkte des kinetischen Reaktionsab-
schlusses.

[*} Prof. R. Huisgen. Dipl.-Chem. R. Schug und Dr. G. Steiner
Institut fiir Organische Chemie der Universitiit
8 Miinchen 2, KarlstraBe 23
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Der trans-Propenyldther (8) tritt dagegen mit TCNE in
Athanol unter bevorzugter Bildung des Acetals (7)) zusammen
[(4):(7)=1:17]; daneben findet man 30%, der 2+ 2-Cyclo-
addukte, und zwar 299 trans-Cyclobutan (5) und 1%
des cis-Isomeren (2) (Schema 1). Man kann Mecthyl- und
Athylrest des Enolithers und des Alkohols vertauschen: Nun-
mehr vereinigt sich TCNE in Methanol mit dem cis-Propenyl-
dthyldther (9) zu den Acetalen (4) und (7) im Verhiltnis
1:29 und mit dem trans-Enoldther (10) im Verhiltnis 13:1.

ocT,
+
(CN),C=C(CN),

/

(1) BT

H OC,Hg
H;C OCH; H, Mo I, ho
s b ST Ny
8~ _ HaC=C” OCH; tcamison — HgC=C™ YOCH,
~\T B — AT 1O N),Cr 4 B
((«I\)z ((-/I\)Z (CI\)ZC\C(CN)Z ((« )2 \ﬁ(CN)Z
4
(2) cis (3) I (4)
® OC,l,
H,C H H . OCH, H_ | _OCH
He—3OCH, H3C—(l3’("H +C2HOH IISC—(IJ/ ~H
AT “ —_ AT o) _— N C }
(CN), (CN), (Lt\)zc\C(CN)g (CN), \%(CN)Z
(5) trans (6) Tl (7)
H 3 OCH,
(8 e’ Cu
Schema 1 (CN)3,C=C(CN),

Bei den cis-Zwitterionen des Typs (3) ist dic Reaktion mit
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 Verhiltnissen
von 2.3 und 1.7 geringer (Tabelle 1).

dic Stercosperifitiit gering scin, und die Reaktion mit Alkohol
lieBe dic diastercomeren Acetale (4) und (7) in nahezu glei-
chem Verhiltnis, von (/) und (&) ausgehend, erwarten. Aus
der hohen Stereospezifitidt der Acetalbildung mufl man schlic-
Ben, daB die meisten Zwitterionen in den ,,U-Konformatio-
nen* (3) und (6) auftreten, also im Zustand geringsten
Coulomb-Potentials der Ladungszentren ; einc Donor-Accep-
tor-Wechselwirkung zwischen elektrophilem und nucleophi-
lem Zentrum mag zur Stabilisierung der rdumlichen Anord-
nung beitragen.

In Acetonitril treten die Zwitterionen (3) und (6) in die
Cyclisicrung zu (2) bzw. (5) und in dic cis-trans-Isomerisie-
rung durch Rotation im Verhiltnis von 1:5 bzw. 1:4 cin,
16 % bzw. 20 % nicht-stereospezifisch gebildetem Cyclobutan
entsprechend!?!,

Dic Stercospezifitdt der Acetal-Bildung in Alkohol ist hoher.
Offensichtlich findet sehr friih eine konfigurations-stabilisie-
rende Wechselwirkung des Zwitterions mit dem Alkohol statt.
Auflallenderweise erfolgt die in Alkohol als Nebenreaktion
ablaufende 2+ 2-Cycloaddition mit hoherer Stereospezifitiit
als in Acctonitril. In Alkohol bestcht nur dann die Chance
der Cyclobutan-Bildung, wenn die Zwitterionen in den fiir
die Cyclisicrung idealen Konformationen (3) und (6 gebildet
werden. DaB ,schlecht orientierte™ Zwitterionen immer noch
auftreten und von Alkohol abgefangen werden, lehrt der Ver-
gleich mit der 98proz. Stercospezifitit der Acetal-Bildung bei

S ®
nsc‘*\(_)/ifi I OCH,

Ho 0@ Hox? con
H;C=G7SOCH; g HyC=C7 07 208 (14)
(CN)g(_‘\‘(?(C\,). o (CN)C 2. H

w2 NC7™CN

der Athanolyse des reinen Methoxycyclobutans (2) sowie
der 99- bzw. 98proz. Stercospezifitit bei der Methanolyse
der Athoxycyclobutane (11) und (!2) (Tabelle 1). Aus der
vergleichsweise langsamen Ringoffnung der Cyclobutane!!! ge-
hen fast nur ,.ideale™ Zwitterionen hervor, die hochstereospezi-
fisch mit Alkohol reagiercn.

Tabellet. Reaktionen von cis- und trans-Propenyl-alkylithern mit TCNE in Alkohol sowie Alkoholyse der

Cyclobutane.
Reaktion T[{C] Acetale [ %] (4):(7)
(4) (7)
(1) + TCNE in Athanol 0 79.6 44 18:1
(8) + TCNE in Athanol 0 4 66 1:17
(9) + TCNE in Methanol 0 3 86 1:29
(10) + TCNE in Mecthanol 0 58.6 44 13:1
(2) + Athanol 0 98 2 49:1
(11) + Methanol 25 1 99 1:99
(12) + Methanot 25 98 2 49:1

H H Hy,C OC,Hg

(9) \C=C: ) He [ ¥ (1/}
Hy Y TOC,Hg (N (N,
I OC,Hs e H
(10) c=C Hof—OCHs ()
HC Y (CN) (N,

Wiirden die Zwitterionen aus den Enoldthern (1) und (8)
mit TCNE in beliebigen Konformationen entstehen, sollte

Angew. Chem. / 86. Jahrg. 1974 / Nr. |

Cyclobutane | °,]

cis rrans

16 (2) < |1 (5)
x 1¢(2) 29(5)

10¢11) x> 1¢12)
< 1¢11) 37012)

Dic Konfiguration der Acetale (4) und (7) mull durch Ront-
gen-Strukturanalyse gekldrt werden. Wie im Schema 1 und
in (13) gezeigt, bevorzugen wir einen selektiven Angriff des
Alkohols auf das Carbonium-Oxonium-Zentrum ,,von oben™
vor ciner Abreaktion iiber das cyclische H-Chelat (/4 ), das
zum Epimeren beziiglich C-1 fithren sollte.

Eingegangen am 25. Oktober 1973 [Z 946b]
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