
Abbildung 1 zeigt die mit einem semiempirischen quanten- 
mechanischen Verfahrenl5I berechneten Bildungsenthalpien 
AHf von cis-Cycloocten (1  ), Cyclooctin ( 2 )  und den drei cis- 
Cycloocteninen (3)-(5).  Dabei wurde jeweils eine vollstan- 
dige Geometrie-Optimierung vorgenommed6I. 
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Abb. 1. Nach dem MINDO/Z-Verfahren [5] berechnete Bildungsenthalpien 
AHr und Spannungsenergien E (gestrichelte Niveaus) von ( 1  ) - (5 ) .  

Die AHf-Werte beziehen sich auf die energiearmste Konfor- 
mation [Symmetrie (Punktgruppe): ( I ) ,  ( 3 ) ,  ( 5 )  C1; ( 2 )  
C,; ( 4 )  C,]. Subtrahiert man von den Bildungswarmen der 
Enine (3)-(5) den nach MIND0/2 berechneten Wert fur 
die Hydrierung einer ungespannten Dreifachbindung zur Ein- 
fachbindung (z. B. 2-Butin+ n-Butan) und subtrahiert man 
sinngema6 von der Bildungsenthalpie des Cyclooctins ( 2 )  
den Wert fur die Hydrierung zum cis-Olefin (z. B. 2-Butin+ cis- 
2-Buten), so erhalt man die Uberschu6-Enthalpien E (gestri- 
chelte Niveaus). Sie sind ein direktes Ma6 fur die Ringspan- 
nung. Da in erster Naherung die nicht-bindenden Wechselwir- 
kungen in (1)-(5) gleich gro6 sind, entsprechen die Werte 
von E der geometrischen Spannung. Der Wert 1 1.8 kcal/mol 
fur Cyclooctin steht in einem vernunftigen Verhaltnis zum 
experimentell aus Hydrierungswarmen bestimmten Wert von 
7-10 kcal/mol['] und den aus Kraftfeld-Rechnungen abgeleite- 
ten Werten 1 2.714] und 20.8 kcal/mol[s*91. 

Verbindung ( 5 )  mit konjugiertem System ist das energie- 
reichste cis-Cyclooctenin. Zur Darstellung hochgespannter 
Cycloalkine eignet sich besonders die Fragmentierung der 
entsprechenden 1,2,3-Selenadiazole. Wir synthetisierten aus 
cis-2-Cyclooctenon uber das Semicarbazon mit Selendioxid 
das Selenadiazol (6) (Methode: lZd3 2f1). Bei der Thermolyse 
inXylol(l30-140"C)entstand(5),das in situ mit Tetraphenyl- 
cyclopentadienon (Tetracyclon) als Bicyclus (7)  abgefangen 
wurde. 
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Die Thermolyse (170°C) in reiner Phase ermoglicht die 
Isolierung von ( 5 ) ,  das sich bei 70 Torr am Kuhlfinger der 
Apparatur niederschlagt. Aus dem Ruckstand werden sau- 
lenchromatographisch die 1,4-Diselenine (8) und ( 9 )  erhalten. 
Die Fragmentierung von (6) mit n-Butyllithium bei - 80°C 
fuhrt ebenfalls zu ( 5 ) ,  das Butyllithium addiert und durch 
Hydrolyse in (10)  ubergeht. - In ahnlichen Experimenten 
haben wir (3) und ( 4 )  mit Tetracyclon abgefangen. 

Tahelle 1. "C-NMR-Signale von Cyclododecin (1 I ) ,  Cyclooctin (21, cis-Cy- 
clododecen-3-in ( 1 2 )  und cis-Cycloocten-3-in ( 5 )  (6-Werte, CDC13, TMS 
intern). 
~ _ _ ~  

. . . -CH2--C=-C---CH=CH-. . . restliche C-Atome 
U sp sp spz sp2 

~ ( 1 1 )  18.4 81.5 24.5, 24.9, 25.7, 26.3 

( 1 2 )  19.6 95.4 18.6 111.1 142.3 23.9,25.1,25.3,26.4, 
- (2) 20.8 94.4 29.7, 34.5 

26.6, 26.8, 27.2 
(5) 21.6 114.5 94.5 111.8 149.1 25.3,32.9,35.5 

Das hochreaktive ( 5 )  ist bei Raumtemperatur mal3ig bestan- 
dig. Von den Spektren sei hier lediglich das 'jC-NMR-Spek- 
trum diskutiert (Tabelle 1). Der Vergleich der chemischen 
Verschiebungen von Cyclooctin ( 2 )  und dem ungespannten 
Cyclododecin ( I  1) zeigt, da6 die Ringspannung insgesamt 
eine Tieffeldverschiebung der Signale bewirkt. Am starksten 
ist der Effekt bei den sp-Kohlenstoffatomen (A6 = 12.9). 

Zum Vergleich mit ( 5 )  haben wir durch Thermolyse des 
entsprechenden 1,2,3-Selenadiazols das ungespannte cis-Cy- 
clododecen-3-in (12)  hergestellt. Auch bei ( 5 )  verursacht die 
Ringspannung eine Tieffeldverschiebung, wobei wiederum die 
sp-Kohlenstoffatome am starksten betroffen sind (A6 = 15.9 
und 19.1). Die Ad-Werte konnen direkt als experimentelles 
Ma6 fur die Ringspannung dienenL2']. 
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SE-Reaktionen am Ci-Ring: n-Angriff [**I 

Von Robert Weiss und Claus Priesned'] 
Bei allen bisher bekannten Substitutionen am aromatischen 

Cyclopropenyliumion handelt es sich entweder um Varianten 
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der klassischen nucleophilen Aromatensubstitution"] oder um 
4~-Austauschreaktionen[~~. Wir berichten iiber den ersten 
Nachweis einer elektrophilen Aromatensubstitution in diesem 
System. 

Der hypothetische o-Komplex ( I  ) besitzt die ungewohnli- 
che Struktur eines ~ ,~-Dicarbeniumions[~~,  was a priori nahe- 
legt, daB die elektrophile Substitution am C: -Ring der Mitwir- 
kung zweier starker Donorgruppen geman ( 2 )  bedarf. 

( 1 )  ( 2 )  
E+ = E l e k t r o p h i l ,  X = D o n o r s u b s t i t u e n t  

Setzt man das gut zugangliche['l Cyclopropenyliumsalz (3) 
im Sinne einer Redoxhydrolyse mit P(Ph)3/H20 bzw. 
P(Ph)3/D20 um, so 1aBt sich unter milden Bedingungen 
(CH2CI2, ca. 20°C) das Substitutionsprodukt ( 4 a )  bzw. ( 4  b )  
praktisch quantitativ isolieren. 

(4a) ,  Z = H 
( 4 b j ,  2 = D R = i-C,H, 

( 4 a )  wurde offenbar schon von Yoshida et al. auf anderem 
Wege erhalten und mehrfach erwPhntC4l, ohne daB jedoch 
charakteristische Daten mitgeteilt worden waren. ( 4  b )  war 
bisher nicht bekannt. 

Tabelle 1. Charakteristische Daten des Bis(diisopropy1amino)cyclopropen- 
ylium-perchlorats(4a) undseines 3-Deuterioderivats ( 4 h j .  Im UV-Spektrum 
(CH2Cl2) tritt nur Endabsorption auf. 
~~ 

F p  ["C] IR (KBr) 'H-NMR [a] 13C-NMR [a] 
[ ~ m - ~ ]  T 

_ _ _ ~  
( 4 a )  201-203 3105 (m) 2.7 (s, 1 H) c-1,2 133.7 

1895 (m) 8.53/8.63 
1880 (m) 
1570 (s) 

(Zers.) 2950 (m) 6.1 (mc, 4 H )  C-3 99.0 

(d. J =  10 Hz) 

( 4 6 )  203-205 2950 (m) 6.1 (mc, 4 H )  
(Zers.) 2350 (m) 8.53/8.63 

1895 (m) (d, J = l O H z )  
1880 (m) 
1570 (s) 

[a] In CDCI,, rel. TMS int. 

Die unvergleichlich hohe Signallage des einzelnen Ringpro- 
tons im 'H-NMR-Spektrum von ( 4  a)  (vgl. Tabelle 1) deutet 
an, daB C-3 nicht weit vom Zustand der Elektroneutralitat ent- 
fernt sein kann. Die '3C-Resonanzfrequenz dieses Ringatoms 
(6 = 99.0) suggeriert sogar eine negative UberschuBladung 
von - 0.15 Ladung~einheiten[~I. Daher erscheint ein elektro- 
philer Angriff an dieser Stelle des Rings moglich, wenn auch 
der Energieinhalt des entsprechenden o-Komplexes als der 
entscheidende Parameter anzusehen ist. Als Model1 fur eine 
derartige Reaktion kam die Umwandlung von ( 4 a )  in saurer 

Losung zu ( 4 b )  in Frage. Bei Einwirkung von DzO, 
CF3C02D oder 50proz. D2SO4 konnte kein H/D-Austausch 
an ( 4 a )  beobachtet werden. Aus einer Losung von ( 4 a )  in 
konz. D2SO4 lie13 sich jedoch bereits nach wenigen Minuten 
durch Verdiinnen rnit D 2 0  und Extraktion rnit CH2C12 reines 
Deuterierungsprodukt ( 4  b )  isolieren[6]. Der umgekehrte Pro- 
zeD ( 4  b )  + ( 4  a)  erwies sich in entsprechender Weise als reali- 
sierbar und war auch im Massenspektrum von ( 4  b )  nachzu- 
weisen[2b. 1 Obl 

Die Reaktionsbedingungen fur diesen H/D-Austausch 
schlierjen einen Dissoziations-Rekombinations-Mechanismus 
mit Cyclopropenyliden-Zwischenstufe['] aus und sind nur mit 
einem elektrophilen Angriff am Cyclopropenylium-rr-System 
nach folgendem Schema[8] vereinbar: 

Der direkte spektroskopische Nachweis eines o-Komplexes 
( 5 )  gelang aber bisher nicht ; die Stationarkonzentration einer 
solchen, vom noch unbekannten Cyclopropandion abgeleite- 
ten Spezies sollte also bei den von uns gewahlten Untersu- 
chungsbedingungen sehr gering sein. 

Sowohl die aus den NMR-Daten von ( 4  a )  zu entnehmende 
rr-Elektronenverteilung als auch das diskutierte Reaktionsver- 
halten sind in Einklang rnit einem ausgepragten Vinamidi- 
niumcharakterI9I dieses Cyclopropenyliumsystems. Wenn- 
gleich im Prinzip zu erwarten['Oal, so ist doch das AusmaB 
des Integritatsverlustes des 2rr-aromatischen C;-Rings unter 
dem StorungseinfluD zweier starker Donorgruppen iiberra- 
schend. Orientierende Versuche haben gezeigtCZb. ' Obl, daB 
auch andere Elektrophile das H-Atom am Ring von ( 4 a )  
zu substituieren vermogen. Die praktische Bedeutung solcher 
Reaktionen wird indes durch die Entwicklung von leistungsfa- 
higeren Alternativmethoden geschmalert[ 'I. 
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