Abbildung 1 zeigt die mit einem semiempirischen quanten-
mechanischen Verfahren!™ berechneten Bildungsenthalpien
AH; von cis-Cycloocten (1), Cyclooctin (2) und den drei cis-
Cycloocteninen (3)-(5). Dabei wurde jeweils eine vollstin-
dige Geometrie-Optimierung vorgenommen 6.
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Abb. 1. Nach dem MINDQO/2-Verfahren [5] berechnete Bildungsenthalpien
AH¢ und Spannungsenergien E (gestrichelte Niveaus) von (1)-(5).

Die A Hi-Werte beziehen sich auf die energiedirmste Konfor-
mation [Symmetrie (Punktgruppe): (1), (3), (5) Cy; (2)
C,; (4) CJ]. Subtrahiert man von den Bildungswirmen der
Enine (3)-(5) den nach MINDQ/2 berechneten Wert fiir
die Hydrierung einer ungespannten Dreifachbindung zur Ein-
fachbindung (z. B. 2-Butin— n-Butan) und subtrahiert man
sinngemifB von der Bildungsenthalpie des Cyclooctins (2)
den Wert fiir die Hydrierung zum cis-Olefin (z. B. 2-Butin— cis-
2-Buten), so erhilt man die UberschuB-Enthalpien E (gestri-
chelte Niveaus). Sie sind ein direktes Ma@f fiir die Ringspan-
nung. Da in erster Naherung die nicht-bindenden Wechselwir-
kungen in (1)—(5) gleich groB sind, entsprechen die Werte
von E der geometrischen Spannung. Der Wert 11.8 kcal/mol
fiir Cyclooctin steht in einem verniinftigen Verhiltnis zum
experimentell aus Hydrierungswirmen bestimmten Wert von
7-10kcal/mol!” und den aus Kraftfeld-Rechnungen abgeleite-
ten Werten 12.7(41 und 20.8 kcal/mol!®-°!.

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 iiber das Semicarbazon mit Selendioxid
das Selenadiazol (6) (Methode: [2%:2M). Bei der Thermolyse
in Xylol (130-140°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 ermdoglicht die
Isolierung von (5), das sich bei 70 Torr am Kiihlfinger der
Apparatur niederschldgt. Aus dem Riickstand werden siu-
lenchromatographisch die 1,4-Diselenine (8 ) und (9) erhalten.
Die Fragmentierung von (6) mit n-Butyllithium bei —80°C
fithrt ebenfalls zu (5), das Butyllithium addiert und durch
Hydrolyse in (10) iibergeht. — In dhnlichen Experimenten
haben wir (3) und (4) mit Tetracyclon abgefangen.

Tabelle 1. 13C-NMR-Signale von Cyclododecin (11), Cyclooctin (2), cis-Cy-
clododecen-3-in (12) und cis-Cycloocten-3-in (5) (6-Werte, CDCl;, TMS
intern).

- —CH,—C===C———CH=-==CH— . restliche C-Atome
o sp sp sp? sp?
(11) 18.4 81.5 — 24.5, 249, 25.7, 263
(2) 20.8 94.4 —_— 29.7, 345
(12) 19.6 95.4 78.6 1111 1423 23.9, 25.1, 25.3, 264,
26.6,26.8,27.2
(5) 21.6 114.5 94.5 111.8 149.1 25.3,32.9,355

Dashochreaktive (5 ) ist bei Raumtemperatur méBig bestén-
dig. Von den Spektren sei hier lediglich das '*C-NMR-Spek-
trum diskutiert (Tabelle 1). Der Vergleich der chemischen
Verschiebungen von Cyclooctin (2) und dem ungespannten
Cyclododecin (11) zeigt, dall die Ringspannung insgesamt
eine Tieffeldverschiebung der Signale bewirkt. Am stérksten
ist der Effekt bei den sp-Kohlenstoffatomen (Ad=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 stirksten betroffen sind (Ad=159
und 19.1). Die Aj-Werte konnen direkt als experimentelles
MaB fiir die Ringspannung dienen!?).

Eingegangen am 30. Mirz 1978 [Z 977]

[1] H. Meier, Synthesis 1972, 235.

[2] Beispicle: a) H. N. C. Wong, P. J. Garatt, F. Sondheimer, J. Am. Chem.
Soc. 96, 5604 (1974); b) E. Kloster-Jensen, J. Wirz, Helv. Chim. Acta
58, 162 (1975); ¢) A. Krebs, J. Odenthal, H. Kimling, Tetrahedron Lett.
1975, 4663; d) H. Meier, M. Layer, W. Combrink, S. Schniepp, Chem.
Ber. 109, 1650 (1976); ¢) H. Meier, H. Gugel, H. Kolshorn, Z. Naturforsch.
B31, 1270 (1976); f) H. Meier, H. Petersen, Synthesis 1978, im Druck.

[3] A. T Blomguist, L. H. Liu, J. Am. Chem. Soc. 75, 2153 (1953).

[4] H. Meier, Vortrag bei der Chemiedozententagung in Regensburg, 1976.

[5] N. Boder, M. J. S. Dewar, A. Harger, E. Haselbach, J. Am. Chem.
Soc. 92, 3884 (1970).

[6] H. Kolshorn, H. Meier, noch unverdffentlicht.

[7] R. B. Turner, A. D. Jarrett, P. Goebel, B. J. Mallon, J. Am. Chem.
Soc. 95, 790 (1973).

[8] N. L. Allinger, A. Y. Meyer, Tetrahedron 31, 1807 (1975).

[9] Zu beachten sind dabei auch die unterschiedlichen Definitionen der
Spannungsenergie.

Se-Reaktionen am C3-Ring: n-Angriff(**]

Von Robert Weiss und Claus Priesner[”]

Bei allen bisher bekannten Substitutionen am aromatischen
Cyclopropenyliumion handelt es sich entweder um Varianten

[*] Doz. Dr. R. Weiss
Institut fiir Organische Chemie der Universitidt Erlangen-Niirnberg
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen

Dr. C. Priesner
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt
KarlstraBle 34, D-8000 Miinchen 2

[**] Funktionelle cyclo-Cs-Derivate, 4. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von
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der klassischen nucleophilen Aromatensubstitution!!! oder um
4z-Austauschreaktionen!?. Wir berichten iiber den ersten
Nachweis einer elektrophilen Aromatensubstitution in diesem
System.

Der hypothetische o-Komplex (1) besitzt die ungewohnli-
che Struktur eines «,8-Dicarbeniumions'®!, was a priori nahe-
legt, daB die elektrophile Substitution am C3 -Ring der Mitwir-
kung zweier starker Donorgruppen gemif} (2) bedarf.

X x?
E><E E E
H H H
X Xo
(1) (2)
E* = Elektrophil, X = Donorsubstituent

Setzt man das gut zugiingliche!!! Cyclopropenyliumsalz (3 )
im Sinne einer Redoxhydrolyse mit P(Ph);/H,O bzw.
P(Ph);/D,0 um, so ldBt sich unter milden Bedingungen
(CH,Cl,, ca. 20°C) das Substitutionsprodukt (4a) bzw. (4b)
praktisch quantitativ isolieren.

RoN RN
> + P(Ph)3/Z,0
@-c1  —— @~z
~ OP(Ph)3/HC
RoN cloL RoN Ci10.°
(3) (d4a), z = H
R = i-C3H, (4b), Z = D

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

Tabelle 1. Charakteristische Daten des Bis(diisopropylamino)cyclopropen-
ylium-perchlorats ( 4a ) und seines 3-Deuterioderivats (4b ). Im UV-Spektrum
(CH,Cl,) tritt nur Endabsorption auf.

Fp [°C] IR (KBr) 'H-NMR [a] 13C-NMR [a]
[em™1] T 13
(4a) 201-203 3105 (m) 2.7 (s, tH) C-1,2 1337
(Zets.) 2950 (m) 6.1 (mc, 4H) C3 990
1895 (m) 8.53/8.63
1880 (m) (d, J=10Hz)
1570 s)
(4b) 203-205 2950 (m) 6.1 (mc, 4H)
(Zers.) 2350 {m) 8.53/8.63
1895 (m) (d, J=10Hz)
1880 (m)
1570 (5)

[a] In CDCls, rel. TMS int.

Die unvergleichlich hohe Signallage des einzelnen Ringpro-
tons im 'H-NMR-Spektrum von (4a) (vgl. Tabelle 1) deutet
an,daB C-3 nicht weit vom Zustand der Elektroneutralitit ent-
fernt sein kann. Die *3C-Resonanzirequenz dieses Ringatoms
(6=99.0) suggeriert sogar eine negative UberschuBladung
von —0.15 Ladungseinheiten!). Daher erscheint ein elektro-
philer Angriff an dieser Stelle des Rings mdglich, wenn auch
der Energieinhalt des entsprechenden o-Komplexes als der
entscheidende Parameter anzusehen ist. Als Modell fiir eine
derartige Reaktion kam die Umwandlung von (4a) in saurer
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Losung zu (4b) in Frage. Bei Einwirkung von DO,
CF;3CO,D oder 50proz. D,SO, konnte kein H/D-Austausch
an (4a) beobachtet werden. Aus einer Losung von (4a) in
konz. D,SO, lieB sich jedoch bereits nach wenigen Minuten
durch Verdiinnen mit D,0O und Extraktion mit CH,Cl; reines
Deuterierungsprodukt (45 ) isolieren!®. Der umgekehrte Pro-
zeB (4b)— (4a) erwies sich in entsprechender Weise als reali-
sierbar und war auch im Massenspektrum von (4b) nachzu-
weisenl2? 1001,

Die Reaktionsbedingungen fiir diesen H/D-Austausch
schlieBen einen Dissoziations-Rekombinations-Mechanismus
mit Cyclopropenyliden-Zwischenstufe! ” aus und sind nur mit
einem elektrophilen Angriff am Cyclopropenylium-n-System
nach folgendem Schema!®! vereinbar:

[©] @
RoN, NR,
( +De -
4a) —— = (4b
-D® C10,° +H® (46)
H D

(5)

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

Sowohl die aus den NMR-Daten von (4a) zu entnehmende
n-Elektronenverteilung als auch das diskutierte Reaktionsver-
halten sind in Einklang mit einem ausgeprigten Vinamidi-
niumcharakter!® dieses Cyclopropenyliumsystems. Wenn-
gleich im Prinzip zu erwarten!! %], so ist doch das AusmaB
des Integritdtsverlustes des 2n-aromatischen C3-Rings unter
dem StérungseinfluB zweier starker Donorgruppen {iberra-
schend. Orientierende Versuche haben gezeigt!*>!%%, dafB3
auch andere Elektrophile das H-Atom am Ring von (4a)
zu substituieren vermogen. Die praktische Bedeutung solcher
Reaktionen wird indes durch die Entwicklung von leistungsfa-
higeren Alternativimethoden geschmalert! .

Eingegangen am 16. Februar 1978 [Z 960a]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht

[1] Z. Yoshida, Top. Curr. Chem. 40, 47 (1973).

[2] a) R. Weiss, C. Schlierf, K. Schloter, J. Am. Chem. Soc. 98, 4668 (1976);
b) R. Weiss, Habilitationsschrift, Universitdt Miinchen 1976.

[3] G. A. Olah, J. L. Grant, R. J. Spear, J. M. Bollinger, A. Serianz, G.
Sipos, J. Am. Chem. Soc. 98, 2501 (1976).

[4] Z. Yoshida, Abstr. 2. Int. Symp. Chemistry ol Nonbenzenoid Aromatic
Compounds, Lindau 1974, S. 23; Z. Yoshida, H. Konishi, Y. Miura,
H. Ogoshi, Tetrahedron Lett. 1977, 4319; Z. Yoshida, H. Konishi, S.
Sawada, H. Ogoshi, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 977, 855.

[5] Vgl dazu H. Giinther, Chem. Unserer Zeit 8, 84 (1974). Es erscheint
Jjedoch zweifelhaft, ob die fiir reine Kohlenwasserstoffsysteme abgeleitete
Regressionsgleichung Ad = 160 Ag, ohne weiteres auf stark heteroatom-
gestorte Systeme angewendet werden darf. Das *3C-NMR-Signal von
unsubstituiertem C3Hj wird bei =175 beobachtet: G. A. Olah, G.
D. Mateescu, J. Am. Chem. Soc. 92, 1430 (1970).

[6] Anionenaustausch wurde dabei nicht beobachtet.

[7] R. Weiss, C. Priesner, H. Wolf, Angew. Chem. 90, 486 (1978); Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 17, Nr. 6 (1978).

[8] Zur Vereinfachung wurden der an C-3 dideuterierte sowie der diproto-
nierte 6-Komplex im Formelschema nicht beriicksichtigt.

[91 Vel D. Lioyd, H. McNab, Angew. Chem. 88, 496 (1976); Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 15, 459 (1976). Die Autoren werfen die Frage auf, ob
Diaminocyclopropenyliumsalze als spezielle Vinamidiniumsysteme auf-
zufassen seien.

[10] a) R. Weiss, C. Schlierf, H. Kélbl, J. Org. Chem. 41, 2258 (1976); b)
C. Priesner, Dissertation, Universitit Miinchen 1977.

485





