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Stereochemie der entarteten Norcaradien-Umlagerung : 
Ein stereospezifischer orbitalsyrnmetrie-verbotener 
ProzeR['l 

Von Frank-Gerrit Klurner[-] 
Die entartete Umlagerung von cis-Bicyclo[6. I .O]nona-2,4,6- 
trien nimmt mit hoher Stereoselektivitat den von Woodward 
und Hoffmcinn postulierten Verlauf[21. Ob die Stereochemie 
das Ergebnis einer Orbitalsymmetrie-Kontrolle ist, lafit sich 
bei diesem System jedoch nicht a priori behaupten, da hier 
der ProzeB der geringsten strukturellen Veranderung (least 
motion process[31) und die Orbitalsymmetrie-Kontrolle zum 
strukturell gleichen Resultat fuhren. Hingegen ist bei der von 
Berson und Wil l~ot t [~]  entdeckten analogen Norcaradien- 
Umlagerung im Falle einer orbitalsymmetrie-kontrollierten 
Reaktion"] Retention, im Falle eines ,,least-motion"-Prozesses 
aber Inversion am wandernden Kohlenstoff zu fordern. Ihre 
Stereochemie haben wir am Beispiel des optisch aktiven 2,7- 
Dimethylnorcaradien-7-carbonsauremethylesters ( I )  unter- 
sucht [61. 

Thermolyse von (1) ( I  80 C, benzolische Losung) erzeugt ein 
Gleichgewichtsgemisch der Isomeren ( I )  bis (5) [GC: 

48.7 : 39.8 : 3.1 : 6.2 : 2.21, worin ( I ), (2)  und (3) sich ihrerseits 
im valenztautomeren Gleichgewicht mit den entsprechenden 
Cycloheptatrien-Derivaten befindenL6! Die Strukturen aller 
neuen Verbindungen sind durch ihre spektralen Eigenschaften 
gesichert; (3) wurde auch auf unabhangigem Wege syntheti- 
siertl'] 
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Die wechselseitige Umlagerung von ( I  ), (2)  und (3) kann 
zum einen das Ergebnis einer sigmatropen Kohlenstoffver- 
schiebung sein, zum anderen uber die Produkte ( 4 )  und ( 5 )  
verlaufen, die ihrerseits durch 1,5-Homodienyl-Wasserstoffver- 
schiebung gebildet werden. Aus der Zeitabhangigkeit der 
Gleichgewichtseinstellung ergeben sich - ausgehend von ( I ), 
(3) und ( 4 )  ~ unter Berucksichtigung der schon genannten 
Gleichgewichtskonzentrationen die in Tabelle 1 aufgefuhrten 
Gesch~indigkeitskonstanten[~]. 

Tabelle I .  eeschwindigkeitskonstanten hei 180 C (in Benzol) 

digkeitskonstanten aus Tabelle 1 zugrundegelegt werden. Die 
optische Reinheit von (3)  zeigt, da8 die Stereoselektivitat 
der Wanderung von C7 mit Sicherheit > 97.5 YO ist und nach 
der Rechnung nahe bei 100Yu liegen sollte. 
Im Gegensatz dazu fuhrt die Thermolyse von optisch aktivem 
(2)  (o.R.=27.2%) bereits nach Bildung von 25% (1) zu 
einer weitgehenden Racemisierung des Edukts (0. R. = 8 YO) 
und hoher optischer Reinheit des Umlagerungsprodukts ( 1 )  
(0. R. = 18 YO). Dieser Befund schlieBt Kohlenstoffverschiebung 

k. 10' [s '1 1.47 2.00 0.61 0.52 I .7x 32.09 4.15 3.27 

Wie eine Analyse dieser Geschwindigkeitskonstanten zeigt, 
hat die Umlagerung durch Wasserstoffverschiebung uber ( 4 )  
und ( 5 )  nur untergeordnete Bedeutung ( 2  10%). 
Im Falle der sigmatropen Kohlenstoffverschiebung 
( 2 ) = ( 1 ) = ( 3 )  unter Retention sollten die Partner bei der 
Gleichgewichtseinstellung nur in dem MaBe einen Verlust 
an optischer Reinheit erfahren, als die Homodienyl-Wasser- 
stoffverschiebung an der Isomerisierung beteiligt ist'']. Erfol- 
gen hingegen die Umlagerungsschritte unter Inversion, so muB 
man postulieren, da8 nur uber die Reaktionen (2 )* (2 ' )  
und (3) ~ ( 3 ' )  eine Racemisierung stattfindet. 

Tabelk 2. Racemisierung von optisch aktivem ( I ) 

t [ S I  c [a] (gef.1 c [a] (bcr.) [b] 

0.6288.10' X0.7 
1.3454.IOS 47.5 
2.3406.10' 22.x 

81.1 
46.7 
21.1 

[a] c[%] = 100~[cf]/[u],,; [ct],=Drehwinkel der Ausgangssuhstanz, 
[TI = Drehwinkel von gaschromatographisch abgetrenntem f I ). 
[h] Berechnete Werteftir Inversion an C' mit L L 2  = 1.5 iind 1\13  =0.9 
[s - 'I. 

Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, lie0 sich die Racemisierungsge- 
schwindigkeit von ( I )  unter Verwendung der Geschwindig- 
keitskonstanten aus Tabelle 1 mit einem Analogrechner['] 
simulieren. 

f Ji (3) 
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Eine Prufung des Reaktionsschemas war durch Thermolyse 
sowohl von optisch aktivem ( I )  als auch ( 2 )  moglich. Die 
bei der Thermolyse von ( I  ) erhaltenen Umlagerungsprodukte 
(2) und (3) sowie das nicht umgesetzte Edukt ( 1 )  erwiesen 
sich erwartungsgemaB als optisch aktiv. Ihre optische Reinheit 
(0. R.), bestimmt mittels chiraler NMR-Verschiebungsreagenti- 
en[''], stimmt in den Fehlergrenzen der Methode rnit errechne- 
ten Werten uberein (Tabelle 3), wenn wiederum die Geschwin- 

unter Retention aus. Unter den Versuchsbedingungen erwartet 
man hierfur eine weitgehende Erhaltungder optischen Reinheit 
von (2)  (98 "/.), was nicht mit der betrachtlichen Abnahme 
(29 Y) in Einklang zu bringen ist. 

Tabelk 3. Thermolyse von ( I )  ([z]?a,= + 333.X : o. R.0 =52.8 '%). 

Produkt- [.IS;;, o. R. c [a] c [a1 

( 1 ) :  65.6 +325.7 5l.X 9x 93 
52 59 

(3):  6.7 i 59.8 50.2 95 89 

vertcilung ["%I ["I [ ""1 (gef.) (her.) 
~ . .. ~~ - 

i 12.5 27.2 (2 ) :  27.1 

~ ~~~~~~~ ~~~~~~~~ 

[a] c [",a] =100.o.R./o.R.o. 

Die entartete Umlagerung von Norcaradienl' verlauft also 
ebenso wie die von cis-Bicyclo[6.1 .0]nona-2,4,6-trien unter 
Inversion des wandernden Kohlenstoffs ~ unbeschadet dessen, 
da8 im Norcaradien formal ein antiaromatischer Ubergangs- 
zustand[' 21 durchlaufen wird. Offenbar ist im Ubergangszu- 
stand der Abstand der in Wechselwirkung tretenden Orbitale 
an C2,C7 und C5 so groB, daB eine nennenswerte Uberlappung 
nicht mehr moglich ist und somit eine merkliche elektronische 
Stabilisierung bzw. Destabilisierung ausbleibt. 
Eine Erklarungri3] fur die beobachtete Stereochemie bietet 
ein "least-motion"-ProzeB. Anders als zur geometrischen Iso- 
merisierung des Cyclopropans genugt fur die entartete Umla- 
gerung von Norcaradien oder cis-Bicyclo[6.1 .OJnona-2,4,6-tri- 
en praktisch die Anregung einer C-C-Valenzschwingung. 
Haben die auseinanderstrebenden C-Atome (C'-C') den Ab- 
stand bindender Wechselwirkung verlassen, so wird C 7  in 
dieser Bewegung so lange fortfahren, bis es durch Wechselwir- 
kung mit C 5  ,,eingefangen" wird, was zwangslaufig zur Inver- 
sion fuhrt. Beim Cyclopropan[l4I selbst ist ein solcher ProzeB 
nicht moglich, da hier nach Bruch der C-C-Bindung sehr 
bald die die Konfiguration an C3 erhaltenden Krafte eine 
weitere Aufweitung des Bindungswinkels C' C3C2 verhindern 
und eine Restitution der alten Bindung bewirken. 

Eingegangen am 15. Oktober. 
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[I31 Fur alternative Erklarungcn vgl.: J .  A. Berson u. L. Salem, J. Amer. 
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Bequeme Synthese von Cyclobutanonen[**l 

Von Ahdiil Siduni, Jacqiirline Marchand-Brynaert und Lrbn 
Gho.sc>z[*l 
Wir haben friiher mitgeteilt['], daR N,N-Dimethyl-N-(2-me- 
thyl-1-propeny1iden)ammonium-tetrafluoroborat (,,Tetrame- 
thylketenimmonium-tetrafluoroborat") sich schnell und in ho- 
hen Ausbeuten an Olefine und acyclische Dime zu Cyclobuty- 
lidenammoniumsalzen cycloaddiert. Diese neue Methode zum 
Aufbau viergliedriger Ringe ist iiberaus attraktiv, weil 1. die 
,,Ketenimmonium-Ionen" nicht wie Ketene oder Ketenimine 
dimerisieren oder polymerisieren und deshalb in Losung aufbe- 
wahrt werden konnen, und 2. u-Chlorenamine, die Vorstufen 
der ,,Ketenimmonium-Ionen", sich leicht aus billigen und gut 
zuganglichen Ausgangsstoffen herstellen lassen'']. Ein schwer- 
wiegender Nachteil war es jedoch, daR zur Erzeugung des 
Kations aus dem a-Chlorenamin das teure AgBF, benotigt 
wurde 
Wir haben jetzt eine einfache Methode entwickelt, bei der 
kein AgBF4 benotigt wird: Durch Zugabe von N,N-Dimethyl- 
I -chlor-2-methyl-l -propenylamin ( 1 ) zu einer Aufschlam- 
mung von frisch getrocknetem ZnCI2 in CH'C12 erhielten 
wir das Salz (2), welches mit Olefinen zu Cyclobutylidenam- 
moniumsalzen (3) reagiert. Durch Hydrolyse der rohen Salze 

in 1 N NaOH entstanden die Cyclobutanone ( 4 )  in hohen 
Ausbeuten (Tabelle I). 
~~ 

[*I Dr. A. Sidani, Dr. J. Marchand-Brynaert und Prof. Dr. L. Ghosez 
Laboratoire de Chimie Organique de Synthese 
Universitk de Louvain, BBtiment Lavoisier, Place Louis Pasteur, I 
B- 1348 Louvain-la-Neuve (Belgien) 

[**I Diesr Arbeit wurde vom Fondsde la Recherche Fondamentale Collective 
und vom Fonds National de la Recherche Scientifique (Stipendium fur J .  
Murchaiid-Brynurrt) unterstbtzt. 

Tabelle I .  Dargestellte Sake  ( 3 )  und Cyclobutanone ( 4 ) .  

[a] Als Perchlorat isoliert. 
[b] ldentisch mit authentischen Proben 
[c] cis-Cycloocten. 

Es ist bemerkenswert, daR Athylen, welches normalerweise 
keine unkatalysierten Cycloadditionen eingehtf3] (z. B. reagiert 
es rnit Acrylnitril erst bei 300°C und lo00 atmr4I), sich rnit 
dem Salz ( 2 )  bei Raumtemperatur und Atmospharendruck 
umsetzt. 

2,2-Dimethylcyclobutanon ( 4  a )  
Athylen wurde zuerst in einer CaS04-gefullten Saule getrock- 
net und dann langsam durch eine Aufschlammung von 2.7g 
(0.02 mol) frisch getrocknetem ZnCll in 20ml CH2C12 geleitet. 
Nach Injektion von 2.25g (0.0169mol) (1) wurde die Mi- 
schung 3 h unter einem kontinuierlichen Athylenstrom unter 
RiickfluD erhitzt und anschlieflend rnit 40ml 1 N NaOH hydro- 
lysiert. Durch Extraktion rnit CH2C12 und Entfernung des 
Losungsmittels wurden 1.57g ( 4 a )  gewonnen, die noch 6 %  
N,N-Dimethylisobutyramid enthielten, wie gaschromatogra- 
phisch nachgewiesen wurde. 

Eingegangen am 17. Derember 1973 [Z 977a] 
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Allgemeine Methode zur Synthese von 2-Azetidinonen 
und 2-Azetidinylidenarnmoniumsalzen[**] 

Von Michel De Poortere, Jacqirelinr Marchand-Brjlnaert und 
Lebn Ghosez"] 
Die aufiergewohnliche Reaktivitat von u-Chlorenaminen (1 ) 
rnit Nucleophilen['I beruht wahrscheinlich auf einem sich 
schnell einstellenden vorgelagerten Gleichgewicht['] zwischen 
f 1 )  und dem Alkenylidenammoniumchlorid (2), das dann 
rnit dem Nucleophil reagiert. 
Wir fanden, daB bei Zugabe von N,N-Dimethyl- 1 -chlor-2-me- 
thyl-1-propenylamin ( I  ), Ri=R2=CH3,  zu Losungen der 
Schiffschen Basen (3) in wasserfreiem CH2C12 bei Raumtem- 
peratur (Methode A) 2-Azetidinylidenammoniumchloride ( 5 )  
entstanden. Die Hydrolyse der rohen Salze in 0 . 5 ~  NaOH 
ergab die 2-Azetidinone (6), die in ihren Eigenschaften rnit 
authentischen Proben iibereinstimmten (Tabelle I). 

[*] Dr. M. De Poortere, Dr. J .  Marchand-Brynacrt und Prof. Dr. L. Ghosez 
Laboratoire de Chimie Organique de Synthkse. Universite de Louvain, 
BItiment Lavoisier, Place Louis Pasteur, I 
B- I348 Louvain-la-Neuve (Belgien) 
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M .  De Poortrre und J .  Morchund-Brynurrt danken dem Institut pour 1'Encou- 
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Stipendien 
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