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Bindungseigenschaften des Cyclopropans 
und chemische Konsequenzen 

Von Armin de Meijere[*] 

Professor Worfgang Liiiike zum 60. Geburtstag gewidmet 

Unter den cyclischen Kohlenstoffverbindungen treten Cyclopropan und seine Derivate durch 
ungewohnliche strukturelle, spektroskopische und chemische Eigenschaften hervor. Der Cy- 
clopropanring steht der C=C-Doppelbindung n a e r  als dem Cyclobutanring: Er ist ein Klein- 
ring mit ,,Doppelbindungscharakter". Cyclopropyl- wie Vinylgruppen treten mit benachbarten 
n-Elektronensystemen und p-Elektronenzentren in Wechselwirkung; beide, Cyclopropanderi- 
vate und Olefine, bilden Metallkomplexe, addieren starke Sauren, Halogene und Ozon, beide 
lassen sich katalytisch hydrieren und gehen Cycloadditionen ein. Dabei beobachtet man zwar 
eine Abstufung der Reaktivitat - meistens iibertrifft die Doppelbindung den Dreiring -, jedoch 
keinen prinzipiellen Unterschied im Verhalten. - Obwohl Cyclopropanderivate seit mehr als 
90 Jahren bekannt sind, waren die Aktivitaten auf diesem Gebiet erst in den letzten 25 Jahren 
rege. Mit der Entwicklung der Carbenchemie sind die Synthesemoglichkeiten fur Cyclopro- 
panderivate sprunghaft gewachsen. In den letzten Jahren wurde das Reaktivitatspotential der 
Kleinringfunktion in zunehmendem MaSe auch fur Synthesen genutzt. Eine ansehnliche Rei- 
he neu entwickelter Methoden auf dieser Basis demonstriert einleuchtend, daS der Cyclopro- 
panring wegen seiner Reaktivitat ahnlich wie die C=C-Doppelbindung als Junktionelle Koh- 
lenstoffgruppe" aufgefaRt werden kann. Diese Entwicklung ist in vollem Gange; mit gutem 
Grund darf man daher der Cyclopropanchemie erhebliche Aufmerksamkeit widmen. 

1. Die chemische Bindung im Cyclopropanring 

Olefine und Cyclopropanderivate sind in vielfaltiger Hin- 
sicht miteinander verwandtll]. Die Ursache dafur ist die 
Ahnlichkeit der Bindungsverhaltnisse in der GC-Doppel -  
bindung und im Kohlenstoffdreiring. Fur beide gibt es je- 
weils zwei aquivalente Beschreibungsmoglichkeiten. Nach 
dem MO-Model1 von Wul~h['~ (siehe Abb. 1) sind fur die 
C-C-Bindungen im Dreiring drei besetzte Molekulorbitale 
(MOs) maljgebend. Von diesen ist das energetisch niedrigste 
(u) eine Linearkombination von drei sp2-Hybrid-Atomorbi- 
talen (AOs), wahrend die anderen beiden (es und eA) zwei 
energiegleiche, nur in ihren Symmetrieeigenschaften unter- 
schiedliche Linearkombinationen dreier p-AOs sind. Dieses 
Bild erinnert sehr an die gebrauchlichste Beschreibung einer 
C=C-Doppelbindung mit zwei besetzten MOs, je einer Li- 
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nearkombination zweier sp2-AOs (u-MO) und zweier p-AOs 
(a-MO) (siehe Abb. 1). In Analogie zu letzterem nennt man 
die Walsh-es- und -eA-Orbitale auch n- oder ,,quasi-a"-Or- 
bitale des Dreirings. 

A 

"a ' I  'On " 
Abb. 1, Molekiilorbital-(MO-)Beschreibung der Bindungen in Cyclopropan und 
Ethylen. 
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Die zweite Art einer theoretischen Beschreibung ist das 
VB-(Valence Bond-)Modell des Cyclopropans, das auf For- 
sterI3l zuriickgeht und von C o ~ Z s o d ~ ~  verfeinert wurde. Da- 
nach kommen die C- C-Bindungen des Ringes durch Uber- 
lappung von je zwei sp'-Hybridorbitalen an jedem C-Atom 
zustande (siehe Abb. 2). Da hierbei die Orbitalrichtungen 

T 

Abb. 2. Valence Bond-(VB-)Modell von Cyclopropan und Ethylen 

nicht mit den Bindungsrichtungen iibereinstimmen konnen, 
sondern gegeniiber diesen nach auswarts orientiert sind, er- 
wecken die Bindungen den Anschein, gebogen zu sein (engl. 
,,bent bonds"). Dies ist jedoch nur ein Ausdruck des experi- 
mentell erwiesenen Sachverhalts['', daR die Bindungselektro- 
nendichte auBerhalb der C-C-Verbindungslinie am groBten 
ist. Im gebrauchlicheren MO-Model1 wird diese Tatsache 
durch die es- und eA-Orbitale wiedergegeben, in denen der 
Uberlappungsbereich der p-AOs ebenfalls auRerhalb der 
C C-Verbindungslinien liegt (siehe Abb. 3)'''. 

n 
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Abb. 3. Elektronendicbteverteilung in den fur die C-C-Bindungen maBgebli- 
chen besetzten Molekijlorbitalen des Cyclopropans (nach 161). 

Beiden Modellen ist weiterhin gemeinsam, daR die C -H- 
Bindungen durch sp2-Hybridorbitale der C-Atome zustande 
kommen. 

Auch dafur gibt es experimentelle Anhaltspunkte: so sind 
die Cyclopropyl-C H-Bindungen (wie die vinylischen) kur- 
zer als die normalen aliphatischen C H-Bindungen['I, und 
aus den bei Cyclopropanderivaten gefundenen "C -H- 
Kopplungskonstanten kann man auf 32% s-Charakter der 
C - H-Bindungsorbitale schlieBen'*l. 

Im hbrigen laBt sich nach Pauling auch die C -C-Doppel- 
bindung mit ,,gebogenen Bindungen" beschreiben'']. Wie im 
Dreiring kommen hier die ,,.r-Bindungen" durch Uberlap- 
pung von sp5-Hybridorbitalen der C-Atome auBerhalb der 
C ~ C-Verbindungslinie zustande (siehe Abb. 2). Beim Cy- 
clopropan wie beim Ethylen handelt es sich urn zwei jeweils 
vollkommen gleichwertige Modelle, die rein mathematisch 
ineinander transformiert werden konnenl'"]. Auch die physi- 
kalischen und chemischen Konsequenzen lassen sich im 
Prinzip rnit beiden Modellvorstellungen gleich gut erklaren. 
Fur quantenmechanische Rechnungen ist jedoch die cT,n-Be- 
schreibung der Doppelbindung und des Dreirings vorteilhaf- 
ter. 

Aufgrund dieser Analogien in den Bindungseigenschaften 
werden die Ahnlichkeiten im chemischen Verhalten ver- 
standlich; die bei beiden vorhandenen Bereiche hoher Elek- 
tronendichte auBerhalb der C C-Verbindungslinien sind 

maBgebend fur die Reaktivitat gegeniiber elektrophilen 
Agentien", ' I ,  "I. Diese Tatsache ist auch die Ursache dafur, 
da8 beide Bindungssysteme mit benachbarten Gruppen, die 
ebenfalls T- oder p-Elektronenzentren enthalten, in elektro- 
nische Wechselwirkung treten konnen. Sie fuhrt zu einem 
meist als Konjugation bezeichneten Effekt, der sich in den 
physikalischen und chemischen Eigenschaften der betreffen- 
den Verbindung ausdriickt. Jm Falle der C -  -C-Doppelbin- 
dung sind Konjugationseffekte bekannt fur Systeme, die in 
Nachbarstellung 
eine Doppelbindung oder allgemein eine CX-Mehrfachbin- 

einen Cyclopropanring, 
ein Carbanionzentrum, 
ein Radikalzentrum oder 
ein Carbeniumionzentrum 
enthalten. Prinzipiell sollte man auch fur Kombinationen je- 
der dieser fiinf Gruppen mit einem Cyclopropanring einen 
Wechselwirkungseffekt erwarten. Inwieweit diese Voraussa- 
ge erfullt wird, sol1 im folgenden an Modellverbindungen 
mit charakteristischem Verhalten gezeigt werden. 

Zunachst sei erwahnt, daB das AusmaR der Wechselwir- 
kung in konjugierten Systemen mit Doppelbindung und mit 
Dreiring stark von der Konformation abhangt. Ganz allge- 
mein ist die Wechselwirkungsenergie und damit auch die 
Auswirkung der Konjugation auf die physikalischen und 
chemischen Eigenschaften dann am groBten, wenn die Ach- 
sen der miteinander wechselwirkenden Orbitale parallel an- 
geordnet sind, weil dann die Uberlappung zwischen den Or- 
bitalen ein Maximum erreicht. Offenkettige konjugierte Sy- 
steme nehmen daher bevorzugt eine Konformation ein, in 
der diese maximale Wechselwirkung moglich ist. So liegen 
mehr als 95% der 1,3-Butadien-Molekiile in der antiperipla- 
naren (s-trans-)Konformation mit ebenem Kohlenstoffske- 
lett ~ o r ~ ' ~ . ' ~ ] ;  das Allyl-Anion, das Allyl-Radikal und das Al- 
lyl-Kation['51 sind eben gebaut. 

Wegen der besonderen Art der anisotropen Elektronen- 
verteilung im Cyclopropanring (s. 0.) ist dessen Wechselwir- 
kung mit einer geeigneten Nachbargruppe dann am groBten, 
wenn die p-Orbitalachse der Nachbargruppe parallel zur 
Dreiringebene angeordnet ist. Das ist beispielsweise beim Vi- 
nylcyclopropan in der antiperiplanaren Konformation (siehe 
Abb. 4) und beim Cyclopropylmethyl-Kation in der bisek- 
tierten (engl. ,,bisected") Konformation der Fall. 

dung, 

V r 65. 9 . 9 0  

'p 5 IBO. v i 0. 

Abb. 4. Konformationen des Vinylcyclopropans: a) synclinal (gauche), b) antipe- 
riplanar (s-trans); Konformationen des Cyclopropylmethyl-Kations: c) senk- 
recht, d) bisektiert. 

Offenbar ist jedoch die Wechselwirkungsenergie in einem 
System mit Dreiring und Doppelbindung geringer als in ei- 
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nem mit zwei konjugierten Doppelbindungen, denn beim 
Vinylcyclopropan uberwiegt in der fliissigen und gasformi- 
gen Phase das stabilere antiperiplanare Konformer rnit nur 
75%, entsprechend einer Energiedifferenz von 4.6 kJ/mol ge- 
geniiber der instabileren synclinalen (gauche-)Form1’61. Die 
maximale S tabilisierungsenergie eines Systems mit konju- 
gierter Doppelbindung und Dreiring entsprache der Energie- 
differenz zwischen der antiperiplanaren Form und einer 90”- 
Konformation; diese Energiedifferenz ist etwas groBer als 4.6 
kJ/mol (s. u.). Dagegen ist beim Cyclopropylmethyl-Kation 
der Energieunterschied zwischen der energiearmsten bisek- 
tierten und der energetisch ungiinstigsten senkrechten Kon- 
formation rnit 60-70 kJ/mol[”. “1 wesentlich groJ3er. Der 
Energiegewinn, den ein derartiges Kation bei optimaler An- 
ordnung erfahrt, ist groBenordnungsmaJ3ig gleich der Stabili- 
sierungsenergie eines Allyl- oder Ben~yl-Kations~’’~ gegen- 
uber einem primaren Carbeniumion. Damit ist die Cyclopro- 
pylgruppe in ihrem Vermogen, ein positiv geladenes Zen- 
trum zu stabilisieren, der Vinyl- und Phenylgruppe ver- 
gleichbar oder ubertrifft diese sogar noch”’]. 

Beim Vergleich der Vinyl- und Phenylgruppe einerseits 
und der Cyclopropylgruppe andererseits mu8 man jedoch ei- 
nen Geometrie-Unterschied beachten, der sich vor allem bei 
konformativ festgelegten Systemen auswirken kann: Vier 
Substituenten an den beiden C-Atomen einer Doppelbin- 
dung liegen in der Regel gemeinsam rnit diesen in einer Ebe- 
ne (S) senkrecht zur Ebene (0) der n-Orbitalachsen (In- 
terplanarwinkel (Y =90°, vgl. Abb. 5); jedoch definieren vier 
Substituenten an zwei C-Atomen eines Cyclopropanringes 
zusammen mit diesen zwei verschiedene Ebenen (S’ und S’), 
die einen Winkel von etwa 120” einschlieBen und rnit der 
Ebene des Dreirings - und damit auch rnit derjenigen der p- 
Orbitalachsen (0) - Winkel von jeweils etwa 60” bilden 
(cu=6Oo, vgl. Abb. 5). 

Abb. 5. Geometrische Unterschiede im Allyl- und Cyclopropylrnethyl-Kation 
bei maximaler Orbitaliiberlappung = Interplanarwinkel (O) / (S) ] .  

Mit der modernen Beschreibung der Bindungseigenschaf- 
ten des Cyclopropans findet auch das klassische Konzept der 
Ringspannung[”], das einige typische Reaktionen von Klein- 
ringverbindungen erklaren kann, eine theoretische Basis: Die 
Ringspannung ist nach heutiger Vorstellung ein Ausdruck 
der Summe aller Bindungsenergien in einem Molekul. Der 
experimentelle Wert ergibt sich fur ein beliebiges Cycloalkan 
aus der Differenz seiner Verbrennungswarme und derjeni- 
gen eines langkettigen, praktisch ungespannten n-Alkans[2’l, 
bezogen auf die gleiche Anzahl CH2-Gruppen (siehe Tabelle 
1). Diese Definition ist unverfanglicher und zugleich umfas- 
sender als die ursprungliche von A. von Baeyer[”], nach der 
lediglich die vom Tetraederwinkel abweichenden Valenz- 
winkel der C-Atome in kleinen Ringen eine mit abnehmen- 
der RinggroJ3e wachsende Spannung hervorrufen sollten. 
Tatsachlich kennt man heute drei Ursachen fur Ringspan- 
nung und entsprechend drei Anteile, die zur Gesamtspan- 
nung beitragen konnen: Die Valenzwinkeldeformation be- 
dingt Winkelspannung (von-Baeyer-Spannung), eine eklipti- 
sche oder zumindest nicht vollkommen gestaffelte Anord- 

nung von CH2-Gruppen verursacht Torsionsspannung (Pit- 
zer-Spannung); hinzu kommt eine transanulare van-der- 
Waals-Wechselwirkung nicht miteinander verbundener 
Atome. 

Tabelle 1. Spannungsenergien der niederen Cycloalkane (CHI),, und des Ethy- 
lens. 

Verbindung n Valenzwinkel- Verbrennungs- Spannungs- 
deformation warme pro CH2- energie 
pro CH2-Gruppe Gruppe pro Molekul 

AHverhr/n AHVcrhr -11,658.6 
[kJ/mol] [kJ/moll 

Ethylen 2 109.5” 705.4 93.6 
Cyclopropan 3 49.5“ 697 1 1155 
Cyclobutan 4 19.5” [a] 686 2 110.4 
Cyclopentan 5 1.5“ [a] 664.0 27.0 
Cyclohexan 6 0” 658 6 0 0  

n-Alkan 10 0” 658.6 0.0 

[a] Berechnet fur einen planaren Ring, wie ihn A. von Baeyer [21] voraussetzte. 

Die Werte der Spannungsenergien (Tabelle 1) zeigen, daB 
ein Cyclopropanring thermodynamisch weniger stabil als 
eine C-C-Doppelbindung ist; dementsprechend lagern sich 
Cyclopropanderivate haufig unter Saurekatalyse1‘1.23] oder 
bei ausreichend hohen Temperaturen rein t h e r m i s ~ h ~ ~ ~ , ~ ~ ~  in 
stabilere Olefine um. Trotzdem ist die Bildungstendenz fur 
Dreiringe sehr groB; z. B. konnen bestimmte zu Olefinen 
fihrende Eliminierungen rnit gleich gutem Erfolg auf homo- 
loge Substrate zur Synthese von Cyclopropanderivaten ange- 
wendet werden (y-Eliminierung)126’. Durch die vielfaltigen 
Methoden zur Erzeugung von CarbenenI2’l und deren Addi- 
tionen an C-=C-Doppelbindungen haben die Darstellungs- 
moglichkeiten fur Dreiringverbindungen aufierordentlich 
stark zugenommeni2*]. Die in neuester Zeit entwickelte Me- 
thode der Dichlorcarben-Erzeugung aus Chloroform und 
konz. waBriger Natronlauge unter Phasen-Transfer-Kataly- 

hat den experimentellen und finanziellen Aufwand so 
stark herabgesetzt, daB zwei der groBten Hindernisse fur eine 
auch industrielle Anwendung der Cyclopropanchemie aus 
dem Wege geraumt sind. 

2. Effekte der Konjugation zwischen Cyclopropanring 
und Mehrfachbindungen 

Aus der Lage des Gleichgewichts zwischen Spiro[2.5]oct- 
5-en ( I )  und Spiro[2.5]oct-4-en (2), das sich in Gegenwart 
starker Basen bei Raumtemperatur einstellt, hat Staley abge- 
schatzt, daB die Konjugation zwischen C--C-Doppelbin- 
dung und Cyclopropanring eine Stabilisierung von rd. 5.0 
kJ/mol bewirktI3*]. Entsprechend laBt sich Dispi- 
ro[2.0.2.4]dec-8-en (3) zu mehr als 80% in das stabilere kon- 
jugierte Isomer (4) ~rnlagern1~”. 

AuBer in der groJ3eren thermodynamischen Stabiiitat 
kann sich die Konjugation in Verbindungen des Typs (2) 
und (4) in den UV-, NMR-, IR- und Photoelektronen-Spek- 
tren ausdriicken. Die bathochrome Verschiebung der langst- 
welligen UV-Absorptionsbande eines 1,3-Dienchromophors 
betragt bei optimaler Konformation des Systems, wie sie vor 
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allem im Dispiro[2.0.2.4]deca-7,9-dien (5) nahezu verwirk- 
licht ist, ca. 15 nm pro Dreiring'31.32]. Fur Spiro[2.4]hepta- 
4,6-dien (6). in dessen ebenem Fiir~fringI~~I die Vinylcyclo- 
propaneinheiten in der antiperiplanaren Konformation fi- 
xiert sind, haben Clark und Fiato wegen der bei ungewohn- 

lich tiefem Feld erscheinenden NMR-Signale der Cyclopro- 
pylprotonen auf eine partielle Delokalisierung der Cyclopro- 
pyl-Bindungselektronen in den Funfring entsprechend (6a) 
geschlo~sen~~~1. Diese Annahme konnte allerdings anhand 
der Bindungslangen von (6) nicht bestatigt werden: Im Fiinf- 
ring gleichen sie denen in Cyclopentadien und im Dreiring 
denen in Cycl~propanf~~l.  Die Elektronendonorfahigkeit der 
Cyclopropylgruppe macht sich so weittragend offenbar erst 
bemerkbar, wenn sie durch den Elektronenzug eines a-Ac- 
ceptorsubstituenten - beispielsweise einer polaren CX-Mehr- 
fa~hbindung[~~l- starker gefordert wird. So wurde fur Cyclo- 
propancarbonitril (7) eine deutliche Verlangerung der 
C'-C2- und eine entsprechende Verkiirzung der Cz-C3- 
Bindung experimentell nachgewie~en[~~J, wie es die Theorie 
auf der Basis des Walsh-MO-Modells vorher~agt[~~].  (Die 
C -C-Bindungslange in Cyclopropan betragt 1.510 A.) 

Dementsprechend ist es einleuchtend, daB die 'H-NMR- 
und UV-Daten des Spiro[2.5]octa-4,7-dien-6-ons (8)[371 bzw. 
seines Benzoderivates (9)f3'I am besten mit einem maRgebli- 
chen Anteil der zwitterionischen aromatischen Grenzstruk- 
turen (8a) bzw. (9a) gedeutet ~erden[~ ' ' .  

Das AusmaB der bathochromen Verschiebung der n-n*- 
Bande im UV-Spektr~m~~'] und der Verschiebung der u- 

C=O-Bande nach niedrigeren Wellenzahlen im IR-Spek- 
t r ~ m ~ ~ " ~  von Cyclopropylketonen als Ausdruck der Konjuga- 
tion zwischen Cyclopropyl- und Carbonylgruppe hangt ent- 
scheidend von der Geometrie des Systems abf4'1. Bei cyclo- 
propylkonjugierten Diketonen kommt noch der Effekt der 
Wechselwirkung zwischen den Carbonylgruppen durch den 
Raum und durch die Bindungen hinzu; hierfur sind die Da- 
ten der Verbindungen (10)- (18) besonders eindrucksvolle 
Beispiele (siehe Tabelle 2). 

@#y-y@#:  
0 0 0 

Tabelle 2. Ausgewahlte UV- und IR-Dalen einiger cyclopropylkonjugierter Cy- 
clohexandione und Vergleichssysteme. 

Verbindung 

271 (57) 
280 (47) 

281 (29) 
373 (27) 
360 (90) 

380 (11) 
271 (135) 
279 (169) 
348 
365 

[a1 

1712, 1686 
1701, 1678 
1700 
1724 
1685 
1695 

1709 
1688 
1667 
1670 
1682 

[a] Nicht gemessen 

Als chemische Konsequenz der Cyclopropyl-Carbonyl- 
Konjugation und der niedrigeren C-C-Bindungsenergie 
darf man die besonders leicht eintretende reduktive Spaltung 
der Cyclopropyl-C-C-Bindung in 1,4-Dicarbonylverbin- 
dungen des Typs (19) und (21) auffassen. Diese Reaktions- 
weise, die zu 1,5-Dicarbonylverbindungen (20) bzw. (22) 
fuhrt[471, laBt sich unter anderem vorteilhaft zur Ringerweite- 

anwenden. 

Auch in konjugierten Cyclopropylmonoketonen laBt sich 
der Ring mit Lithium in fliissigem Ammoniak reduktiv off- 
ner~[~'I. Bei monocyclischen, konformativ beweglichen Sy- 
stemen wie (23) hangt es vom Substitutionstyp ab, welche 
Cyclopropylbindung in der energetisch giinstigsten Konfor- 
mation mit dem a-Orbital der C-0-Gruppe uberlappt und 
daher bevorzugt geoffnet wird (siehe Schema l)lsol. In anel- 

(a), R '  = R2 = CH3 16 24 
(b), R'=CH3, R 2 = H  95 5 
(c), R ' = H ,  R2=CH, 6 94 

Schema 1. Ringoffnung von Cyclopropyl-methyl-ketonen (23) in Ahhangigkeit 
vom Suhstitutionstyp [SO]. 

lierten bicyclischen Systemen bedingt die festgelegte Geo- 
metrie eine stereoselektive Ringoffnung, erfolgreich ange- 
wendet beispielsweise fur die Reduktion von ( + )-Caran-2- 
on (26) zu (-)-Carvomenthan (27)f5'] und fur die Gewin- 
nung der Zwischenstufe (29) aus (28) in einer Totalsynthese 
des Spirosesquiterpens ( + )-a-Chamigren (3O)I5*l. 

In protonierten Cyclopropylketonen (31) wird die Elektro- 
nendonorfahigkeit der Cyclopropylgruppe von einem be- 
nachbarten Carbeniumionzentrum beansprucht. Die Verbin- 
dungen (31) verhalten sich ihrer Cyclopropylmethyl-Ka- 
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(261 f2 7) 

n n 

tionstruktur (31b) entsprechend (siehe Abschnitt 6 )  und bil- 
den unter Ringoffnung Homoallylsysteme (32); auf dieser 

[ d , -&q  - e A 

OH 

(33) 

Reaktionsweise beruht eine Methode zur Synthese von 1,4- 
Diketonen (34), die durch Abfangen von (32) mit Wasser 
und anschlienende Oxidation resultiereniS3]. 

Die Konjugation von C=C-Doppelbindungen mit Cyclo- 
propylgruppen wirkt sich ebenfalls auf das chemische Ver- 
halten aus. Die einfachste derartige Verbindung, Vinylcyclo- 
propan (35), lagert sich thermisch relativ leicht (Arrhenius- 
Aktivierungsenergie E, = 207.9 kJ/mol) und einheitlich in 
Cyclopenten (36) analog verhalten sich zahlreiche 
substituierte Vinylcycl~propane[~~~~~~ [z. B. (37)+ (38)+(39)], 
soweit sie nicht in einer fur diesen RingschluB ungiinstigen 
antiperiplanaren oder anticlinalen Konformation fixiert 
sind. Dieser Umlagerungstyp diente als Prinzip fur Metho- 
den zur Anellierung von Cyclopentanringen an cyclische 

(35) (36) 

Ketone (40) (siehe Schema 2)[55,561. Die entscheidenden Zwi- 
schenstufen sind dabei (1-Vinylcyclopropy1)-trimethylsilyl- 
ether (42), die nach Coniu et al.[s51 durch Simmons-Smith- 
Cyclopropanierung von 2-(Trimethylsiloxy)-1,3-dienen (41) 
oder nach Trost et al.[561 iiber die Oxaspiropentane (44) er- 
halten werden. 

Vorteilhaft, weil stereokontrolliert verlaufend, kann die 
ebenfalls von Trost et aI.l5'] entwickelte Alternativmethode 
iiber die phenylthio-substituierten Systeme (47) und (48) 
sein. Die Trimethylsiloxy- bzw. Phenylthiogruppen in (42) 
bzw. (47) erleichtern dabei die thermische Umlagerung ge- 
geniiber derjenigen des Stammsystems erheblich. 

Einen vergleichbaren EinfluB iiben eine Methoxy- 
(E,  = 161.9 kJ/mol) oder eine Dimethylaminogruppe 

' P ' ' 
(4.4) 

(451 
Schema 2. Methoden zur Anellierung von Cyclopentan an cyclische Ketone (40). 
R =  (CH3),Si. 

(E,  = 130.5 kJ/mol) in 2-Stellung des Vinylcyclopropans aus 
[siehe (51) bzw. (53)][581. 

Bei der katalytischen Hydrierung werden vinylkonjugierte 
Cyclopropylgruppen in der Regel leichter hydrogenolytisch 
geoffnet als i ~ o l i e r t e ~ ~ ~ ] ;  dariiber hinaus bedingen Vinyl- so- 
wie Carbonyl- und Phenylgruppen eine regioselektive Off- 
nung der C' - -C*-Bindung, wahrend bei alkylsubstituierten 
Cyclopropanen ubenviegend die C2 --C'-Bindung geoffnet 
wird@'I. 

Vinylcyclopropan (35) wird iiber Palladium in Methanol 
bereits bei 2-20°C und Normaldruck zu n-Pentan (55) hy- 

H2/Pd-C - 
2 -20.C - 

(55) 

(56) 157) 

driertL6'I; dagegen reagieren die Trishomobarrelenderivate 
(56) erst bei erhohtem Wasserstoffdruck ( IZ 5 bar) in Gegen- 
wart von Platindioxid/Eisessig zu den in stereochemischer 
Hinsicht interessanten 2,6,7-Trimethylbicyclo[2.2.2]octylde- 
rivaten (57) (R = Ethyl, I-Methylcyclopropyl, Methoxy)["I. 
In oligocyclischen Systemen mit weitgehend starrer Geome- 
trie konnen allerdings auch nichtkonjugierte C== C-Doppel- 
bindungen die Regioselektivitat und die Leichtigkeit der Cy- 
clopropyl-Ringoffnung beeinflussen. Der ungesattigte Penta- 
cyclus (58) nimmt unter gleichen Bedingungen wesentlich 
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rascher Wasserstoff auf als der entsprechende gesattigte Pen- 
tacyclus (61), und aus (58) entsteht rnit erheblich hoherem 
Anteil als aus (61) das nach allen Regeln'59.601 nicht zu er- 
wartende Produkt (60)[631. Aus (3) erhalt man gar nicht das 
e r~ar te te [~~." ]  1,1,2,2-Tetramethylcyclohexan, sondern ne- 
ben einem geringen Anteil des gesattigten Dispiro[2.0.2.4]de- 
cans cis- (62) und trans-I ,2-Diethylcyclohexan (62) sowie 
1,2-Diethylbenzol (64)[641. 

- HfPd-C 

C%OH 
t a + andere 

759) ti 160) 

- (59) + (60) 
1 7 % 31% 5 2 %  

+ ondere 

73% 10% 17% 

In Molekiilen wie (58) und (3) ist demnach die olefinische 
Gruppierung der bessere ,,Ligand" fur die Katalysatorober- 
flache, daher bestimmt sie vor allem, wie das Gesamtmole- 
kul am Katalysator angelagert wird und welche Cyclopro- 
pylbindung anschliefiend bevorzugt gespalten wird. 

Die Wechselwirkung zwischen den Bindungsorbitalen ei- 
ner Cyclopropylgruppe und den n-Orbitalen benachbarter 
C--C-Doppelbindungen fuhrt zu einer Anhebung des hoch- 
sten besetzten MOs (HOMOS) eines solchen konjugierten 
Systems. Das entspricht einer Erniedrigung des n-Ionisa- 
tionspotentials, wie es durch Photoelektronen-(PE-)Spek- 
troskopie an den Verbindungen (2), (4), (5)["l, (6)16'1, (65)[661 
und anderen B e i ~ p i e l e n ~ ~ ~ ]  belegt worden ist. Mit 7.74 eV ist 
das Ionisationspotential des Dispirodecadiens (5) besonders 
niedrig. Offenbar ist darauf die ungewohnliche Reaktions- 
weise von (5) mit Tetracyanethylen (TCNE) zuruckzufuh- 
ren. 

Qf-Jj 
NC CN 

(691 6% 

In Tetrahydrofuran (THF) bei Raumtemperatur entsteht 
vorwiegend (38% Ausbeute) das 1 : 1 :2-Cycloaddukt (68) aus 
(5), TCNE und THFI"']. Da TCNE sehr leicht unter Aufnah- 
me eines Elektrons in sein Radikalanion UbergehP"], durfte 
der Elektroneniibergang von (5) auf TCNE der einleitende 
Schritt dieser Reaktion sein. Nach Rekombination des Paa- 
res von Radikalionen aus (5) und TCNE entsteht das Zwit- 
terion (66), das erst nach Einbau von zwei Molekiilen THF 
uber (67) und eine weitere Stufe zum 18gliedrigen Ring (68) 

cyclisiert. Bei sorgfaltiger Trennung des Reaktionsgemisches 
wurde noch ein Produkt (6%) i~ol ie r t [~~] ,  dem nach seinem 
'H-NMR-Spektrum die Konstitution (69) - entstanden 
durch Cyclisierung von (67) - rnit 13gliedrigem Ring zu- 
kommt. Dieses Reaktionsprinzip laBt sich auf die Darstel- 
lung weiterer makrocyclischer Ether ausdehnen. In Gegen- 
wart von uberschussigem Oxetan entsteht aus (5) und TCNE 
neben polymerem Material ein Gemisch von (70) (13%) und 
(71) (12%) mit 16- bzw. 20gliedrigem Ring["]. Analog wird 
das starker gespannte Oxiran bereits bei - 20 "C durch (66) 
cyclooligomerisiert; Hauptprodukt ist rnit 52% Ausbeute das 
1 1,12-Benzo- 1,4-dioxa-I 1 -cyclotetradecen-7,7,8,8-tetracarbo- 
nitril (72)17"]. 

Dagegen beteiligt sich das ringspannungsfreie Dioxan 
nicht an der Reaktion; als polares Losungsmittel verlangert 
es vielmehr die Lebensdauer des Zwitterions (66) und er- 
moglicht dessen Cyclisierung zum Benzocyclooctenderivat 
(73) (73% A~sbeute)[~'~. Nur als Nebenprodukt (2%) bildet 
sich durch normale Diels-Alder-Addition an die 1,3-Dien- 
einheit in (5) das Bicyclo[2.2.2]octenderivat (74). Dieser 
,,normale" Addukttyp entsteht dagegen ausschlieBlich rnit 
allen Dien~phi len[~ ' -~~I ,  die nicht wie TCNE oder einige sub- 
stituierte p-Benz~chinone''~~ zugleich fur (S) ausreichend 
starke Oxidationsmittel sind. Formal ist (73) ein 
[,,2+,,2+,2]-Cycloaddukt von TCNE an die in (5) ent- 
haltene synperiplanar fixierte Bicyclopropyleinheit. Analoge 
Additionen von TCNE an synperiplanar fixierte Vinylcy- 
clopropansysteme sind ebenfalls bekannt[74.75J. 

TCNE 
2 0 ' C  
- 

178) 

1771 

(79) 

CN 'CN 

'C N 
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Im Unterschied zu (5) reagieren die Spirovinylcyclopropa- 
ne (75), n = l  oder 2, jedoch zunachst im Sinne einer 
[2 + 2lCycloaddition zu isolierbaren Cyclobutanderivaten 
(76), die sich erst bei erhohter Temperatur zu Cyclohepten- 
derivaten (77) ~ m l a g e r n ~ ~ ~ ’ .  Hierbei kommt es nicht auf eine 
vorgeschaltete Elektronenubertragung an, denn Chlorsulfo- 
nylisocyanat reagiert mit (75) analog zum Siebenring (78)‘761, 
wahrend dieses Cyclophil mit (5) ein normales Diels-Alder- 
Addukt des Typs (74) bildet[77]. Entscheidend ist vielmehr 
die Konformation des Vinylcyclopropansystems. Die Ad- 
dukte (80) und (82) aus den sterisch nicht festgelegten Cyclo- 
propylethylenen (79) bzw. (231)[’’] gehen beim Erhitzen aus- 
schlieBlich Cycloreversionen zu (79) bzw. (83) ein[751. 

Cyclopropylethylene mit ausreichend niedrigem Ionisa- 
tionspotential wie (84), R = Cyclopropyl oder Phenyl, reagie- 

>-(“ - R TCNE_ %;N --c @ 
CN 0 

CN CN NC 
CN CN 

ren dagegen in den Primarschritten wie (5); allerdings cycli- 
siert das Zwitterion (85) bevorzugt zum Cyclopentanderivat 
(86)[79]. Wie die Beispiele (88)[’”’ und (90)[“] zeigen, wird 
TCNE unter drastischen Bedingungen - wahrscheinlich 
ohne zwischenzeitliche Bildung von Radikalionen - auch an 
phenyl- und cyclopropylkonjugierte Cyclopropane wie (87) 
bzw. (89) cycloaddiert. 

Die weitere Umwandlung solcher Tetracarbonitrile, wie 
sie durch TCNE-Addition an Olefine und Cyclopropane 
entstehen, ist bisher kaum genutzt worden, doch bieten sich 
durchaus Moglichkeiten dazu. So IaBt sich (72) unter alkali- 
schen Bedingungen problemlos zur Tetracarbonsaure versei- 

in Abwesenheit saurelabiler Gruppen ist eine sauer 
katalysierte Verseifung unter gleichzeitiger Decarboxylie- 
rung rnoglich[**’. 

3. Cyclopropyl-Cyclopropyl-Wechselwirkung 

Obwohl die elektronische Wechselwirkung zwischen be- 
nachbarten Cyclopropylgruppen keinen augenfalligen Ein- 
flun auf das UV/VIS-Spektrum entsprechender Verbindun- 
gen erkennen Ia13t[31.’3.R4’, dokumentiert sie sich, wie nach 
den theoretischen Konzepten zu envarten, in den PE-Spek- 
tren. Als besonders ergiebig fur derartige Untersuchungen 
erwiesen sich die Verbindungen (3), (4), (5), (89)”’], die Tris- 
u-homobenzole (91)[R51, (92)[K55], (93)[“] und die jn]Rotane 
(94)- (97)CR7], in denen BicyclopFopylgruppierungen mit ein- 
heitlicher, festgelegter Konformation enthalten sind. Aber 
auch fur Bicyclopropyl (98), das in zwei Gleichgewichtskon- 
formationen existiert, wurde PE-spektroskopisch eine ver- 
gleichbare Aussage erhalten[RRl. Die gefundenen Resonanz- 
integrale als MaB fur die Wechselwirkung zwischen benach- 

195) (961 (97) 198) 199) 

barten 2p-Atomorbitalen konjugierter Cyclopropylgruppen 
variieren von p = - 1.50 eV fur (95) iiber p = - 1.73 eV fur 
(91), (92), (93), (98) bis /? = - 2.05 fur (94). Der groBte Wert, 
p= -2.14 eV, ergab sich fur Bicyclopropyliden (99)[”1, weil 
in ihm der Abstand zwischen den beiden Cyclopropylgrup- 
pen durch die Verknupfung uber eine Doppelbindung klei- 
ner ist als in allen anderen Systemen. 

Es hangt sicherlich mit der Nachbarschaft zweier Cyclo- 
propylgruppen zusammen, daR TCNE an einen Dreiring in 
(89) zu (90) cycloaddiert wirdl”]; allerdings reagiert Bicyclo- 
propyl (98) unter vergleichbaren Bedingungen nicht. Den 
gleichen ungewohnlichen Typ der Cycloaddition wie den 
von TCNE an die Bicyclopropyleinheit in (5) zu (66) zeigte 
bisher nur eine weitere Verbindungsklasse: Quadricyclan 
(lOO)[xyl und Quadricy~landerivate[~~~ reagieren mit Dicyan- 
acetylen, Azodicarbonsaurediester oder anderen reaktiven 
Dienophilen zu Cycloaddukten des Typs (lOl)[SYal bzw. 
(lO2)[””. Uber eine photochemische [,4 + -2 + ,,2]-Cycload- 
dition von Anthracen (103) an (100) zu (104) wurde ebenfalls 
berichtet’”’ 

Auch die unkatalysierten und katalysierten thermischen 
Umlagerungen von (5) und (91)-(93) werden durch die Cy- 
clopropylgruppen-Nachbarschaft in unterschiedlicher Weise 
bestimmt. Wahrend die rein thermische Reaktion von (5) - 
wahrscheinlich uber intermediare Diradikale ~ 87% o-Ethyl- 
styrol und nur 13% Tetralin liefertl7’’, entsteht unter Goldka- 
taly~e[~*] mehr als 90% Tetralin, das Produkt der Bicyclopro- 
pylgruppen-Cyclisierung. Den gleichen Umlagerungstyp ka- 
talysieren Gold und Gold( 1)-Komplexe beim Diademan 
(91); in Gegenwart von Dicyclopentadiengold(1)-chlorid iso- 
merisiert (91) bereits bei Raumtemperatur zu Snouten 
(105)[y22], aus dem es umgekehrt durch photochemische intra- 
molekulare [,2 + ,2]-Cycloaddition gebildet ~ i r d [ ” ~  ” 1  

Unkatalysiert lagert sich (91) dagegen oberhalb 80 “C un- 
ter Offnung aller Dreiringe zum Triquinacen (106) ~ m [ ~ ~ ~ , ~ ~ 1 .  
Dieser bei (91) mit einer Aktivierungsenergie von nur 132.2 
k J / m 0 1 [ ~ ~ ]  verlaufende Cycloreversionstyp ist allen cis-Tris- 
a-homobenzolderivaten g e m e i n ~ a m [ ~ ~ ~ .  Nach allen experi- 
mentellen Befunden handelt es sich um eine konzertierte 
[,2, + ,2, + ,,2,]-Cycloreversion. Wenn die drei cyclisch kon- 
jugierten Cyclopropylgruppen eines cis-Tris-a-homobenzols 
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fur eine Uberlappung ihrer Walsh-Orbitale gunstiger ange- 
ordnet sind als in (91), wie das im 1,6-Homodiademan 
(107)[93.971 der Fall ist, verlauft die Isomerisierung noch 
leichter (E, = 11 8.4 kJ/mol). Daraus lieB sich abschatzen, 
daB der bisher unbekannte Stammkohlenwasserstoff (1 09) 
bei Raumtemperatur gerade noch stabil sein ~ollte[~']. 

Obwohl im trans-Tris-u-homobenzol (93) die Uberlap- 
pung zwischen benachbarten p-Orbitalen in zwei von drei 
Bicyclopropylgruppierungen sehr klein ist, lagert es sich for- 
mal nach demselben Schema um; allerdings erfordert dies 
eine Aktivierungsenergie von 175.7 kJ/m01[~~]. Unter den an- 
gewendeten Bedingungen konnte daher das Primarprodukt, 
das hochgespannte cis,trans,trans-l,4,7-Cyclononatrien 

(1 121 

(llO)[qRbl, nicht isoliert, sondern nur durch das Isotopenmar- 
kierungsmuster im Endprodukt (lllb) aus (93b) nachgewie- 
sen ~e rden[~*"~ .  Erst mit einer zusatzlichen Brucke wie in 
(92) weicht das System der offenbar dann im iiberbruckten 
Zwischenprodukt des Typs (110) zu hoch werdenden Span- 
nungsenergie aus und geht bei noch hoheren Temperaturen 
eine wahrscheinlich iiber Diradikale verlaufende ["2 + -21- 
Cycloreversion zu den isomeren Bishomobarrelenen (1 12) 
und (113) ein[991, aus denen es umgekehrt photochemisch[yyl 
bzw. thermisch['OO] auch erhalten wurde. 

Obwohl die [n]Rotane (94)-(97) fur einige interessante 
chemische Umwandlungen geradezu pradestiniert erschei- 
nen, ist daruber bisher kaum etwas bekannt. Das hangt da- 
mit zusammen, daB die Synthesen anfangs sehr aufwendig 
waren, bis nunmehr bequemere Alternativwege'lol1 entwik- 
kelt wurden. Das durch Dimerisierung des inzwischen leicht 
zuganglichen Bicyclopropylidens (99) [lo*] erhaltliche [4]Ro- 
tan (95) wird durch Ozon auf Silicagel oxidativ zum Trispi- 
ro[2.0.2.0.2.l]decan-lO-on (114) abgebaut['O31. Dabei ist nicht 
die Ringspannung eines Spiro[2.3]hexansystems entschei- 
dend, sondern die Aktivierung einer Spirocyclopropylgruppe 
durch mindestens eine benachbarte Cyclopropylgruppe, 
denn die Kohlenwasserstoffe (115), (118) und (120) werden 

analog zu den Ketonen (116) [neben (11 7)], (119) bzw. (121) 
abgebaut[lo31. Diese Reaktionsweise beruht auch nicht dar- 
auf, daB zunachst eine durch das Silicagel katalysierte Iso- 

-?+ O-o' 0 (1221 

merisierung zu einem Olefin ~tattfindet[ '~~]; vielmehr greift 
Ozon direkt eine Cyclopropyl-C-C-Bindung an, moglicher- 
weise unter Cycloaddition zu einem wenig stabilen 1,2,3- 
Trioxan des Typs (122), wie es fur hochgespannte a-Bindun- 
gen nachgewiesen wurde['"l. 

Wegen der doppelbindungsahnlichen Eigenschaften des 
Cyclopropanrings (siehe Abschnitt 1) reagieren Methylen- 
cyclopropan (123) und Bicyclopropyliden (99) bisweilen wie 
Cumulene. Die leichte Dimerisierung von (123)['05] und von 
(99)[1061 sind Beispiele dafur. Cycloadditionen des reaktive- 
ren (99)['061 an Doppelbindungen anderer Partner bieten Zu- 
gang zu Verbindungen rnit Spirobicyclopropylgruppierung. 

Mit konjugierten Dienen wie 1,3-Butadien (124) und 1,3-Cy- 
clohexadien (127) entstehen vorwiegend die Cyclobutanderi- 
vate (125) bzw. (128) neben den [2+4]Cycloaddukten (3) 
bzw. (130)""'l. Nur Cyclopentadien (126) reagiert rnit (99) 
ausschlienlich zum formalen [2 + 41-Addukt (129)[1071. (99) 
addiert sich nicht an elektronenreiche Olefine[108], sehr gut 
dagegen an einige Doppelbindungssysteme, die mit starken 
Elektronenacceptoren substituiert sind. So liefert (99) rnit 
Acrylnitril das Cyclobutancarbonitrilderivat (131), rnit Fu- 
marsauredinitril ein Gemisch der Isomere (132) und (133); 
auch mit Dichlorketen entsteht das ,,normale" [2 + 21-Ad- 
dukt (134)['0R1. Chlorsulfonylisocyanat ergibt dagegen neben 
wenig (136) vorwiegend (137), das moglicherweise durch Cy- 
clopropyl-Allyl-Umlagerung auf der Stufe des intermediaren 
Zwitterions (135) gebildet wird. Anders reagiert N-Phenyltri- 
azolindion: Bei der Zwischenstufe (139) findet offenbar eine 
Cyclopropylmethyl-Cyclobutyl-Ringerweiterung rnit an- 
schlieBender Cyclisierung zum Vierringderivat (140) statt. 
TCNE schlieBlich realisiert alle drei Additionstypen, wie die 
Produkte (141), (142) (Hauptprodukt) und (143) zeigen['oxl 
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Formal analog reagieren auch einfache Methylencyclopro- 

4. Zur Stabilisierung von Carbanionen durch Cyclo- 
ProPYkruPPen 

Prinzipiell sollte eine Cyclopropylgruppe aufgrund ihrer 
Bindungseigenschaften wie eine Vinylgruppe ein Carbanion 
mesomer und induktiv stabilisierenll lo]. Aus Messungen 
der Wasserstoff-Deuterium-Austauschgeschwindigkeiten an 
Benzylcyclopropan (144), 3,4-Benzobicyclo[4.1.O]hepten 
(1 45), 2,3-Benzobicyclo[3.1.O]hexen (1 46) und Vergleichsver- 
bindungen haben Perkins et al. jedoch geschlossen, da8 die 
Benzyl-Anionen aus (144), (145) und (146) allenfalls gering- 
fugig stabiler sind als die entsprechenden Anionen ohne 01- 

Cyclopropylgruppen" ' '1 .  Diese Aussage, da8 Cyclopropyl- 

substituenten kaum einen meBbaren EinfluB auf die Stabili- 
tat von Carbanionen haben, bestatigte Streitwieserf ' '*I an- 
hand der kinetischen Aciditaten von (147) und (148). 

Auch die von Statey et al.[It3] mitgeteilten sehr unter- 
schiedlichen Stabilitaten des Spiro[2.5]octadienyl- (1 49) und 
Spiro[2.7]decatrienyl-Anions (151) demonstrieren iiberzeu- 
gend, da8 die Cyclopropylgruppe ein schlechter n-Elektro- 

nenacceptor, aber ein sehr guter n-Donor ist: Das Anion 
(149), in dem die Cyclopropylgruppe spirocyclisch mit einem 

6~r-System verbunden ist und in dem sie nur als Acceptor 
fungieren kann, lagert sich bereits bei - 65 "C rasch in das 
aromatische Phenethyl-Anion (1 50) um. Dagegen ist (151), 
in dem die Spirocyclopropylgruppe wie im Spiro[2.4]hepta- 
dien (6) als T-Donor wirkt, nach dem Ringstromkriterium 
selbst ,,aromatisch"''13bl und darum bis - 30 "C stabil. 

5. Relative Stabilitaten von Cyclopropylmethyl-Radi- 
kalen 

Untersuchungen uber die Erzeugung und Umwandlung 
von Cyclopropylmethyl-Radikalen und ihre relativen Stabi- 
litaten sind zwar nicht sehr zahlreichf ' 141, doch erheblich 
vielfaltiger als diejenigen uber Cyclopropylcarbanionen. Be- 
reits dies kann als Indiz dafur gelten, da8 mit cyclopropyl- 
substituierten Radikalen mehr anzufangen ist. 

Aus ESR-spektroskopischen Untersuchungen ist bekannt, 
da8 Cyclopropylmethyl-Radikale die bisektierte Konforma- 
tion (152) mit optimaler Uberlappung zwischen Radikal-p- 
Orbital und Cyclopropyl-Walsh-Orbital bevorzugen[l "1; al- 
lerdings wird die CHI-Rotation, die den AustauschprozeB 
(1 52a)$(l52b) hervorruft, nur durch eine Barriere von 
< 12.5 kJ/mol gehindert['l51. Dies ist ein erheblich kleinerer 
Wert als beim Cyclopropylmethyl-Kationf'7~ l a ]  - ein Hinweis 

(152a) (152b) 

darauf, da8 ein Radikal durch einen a-Cyclopropylsubstitu- 
enten bedeutend weniger stabilisiert wird als ein Carbeni- 
umion. 

Zur qualitativ gleichen Aussage gelangten Martin und 
Timberlake durch kinetische Untersuchungen der Zerset- 
zung der Azoalkane (153)-(1 57)[1161. Jeder Ersatz einer Me- 
thyl- durch eine Cyclopropylgruppe in (153) erhoht die 

Thermolysegeschwindigkeit urn durchschnittlich den Faktor 
14. Dabei spielt der sterische EinfluB der unterschiedlich 
groRen Gruppen eine untergeordnete Rolle, wie der Ver- 
gleich der Werte fur (156) und (157) zeigt. Allerdings konnen 
offenbar bei (155), (156) und (157) im Ubergangszustand 
nicht mehr alle Cyclopropylgruppen die fur eine Wechsel- 
wirkung mit dem entstehenden Radikalzentrum optimale 
Konformation einnehmen. 

Diese Schwierigkeit ist bei den Bicyclo[2.2.0]hexanderiva- 
ten (158), (160) und (162) weitgehend ausgeklammert; die 
Thermolysen fiihren im ersten Schritt zu konformativ ein- 
heitlichen 1,4-Cyclohexandiylen (158a), (1 6Oa) bzw. 
(162a)["']. Aus den Unterschieden der Aktivierungsenergien 
fur die Gesamtreaktionen zu (159), (161) bzw. (163) wurde 
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(158) (158a) (1591 

L J 

(1601 (16001 (161) 

abgeschatzt, daR die Stabilisierungsenergie eines Cyclopro- 
pylmethyl-Radikals bei optimaler Konformation ca. 12 kJ/ 
mol betragtlli71. 

Einfache Cyclopropylmethyl-Radikale (1 64) - erzeugt aus 
Methylcyclopropanen durch Wasserstoffabstraktion rnit tert- 
Butoxy-Radikalen - lagern sich zum Teil schon bei etwa 
- 100 "C sehr rasch zu Homoallyl-Radikalen (165) 
Dagegen ist das auf die gleiche Weise aus (166) erzeugte Bi- 

(164) (165) 
d $,&= HjblR1=H, R2 i CH3;c)R',R2=CH3idlR1 = H ,  R 2 = 4 ~ I R 1  =H , R2 i OH 

cyclo[3.l.0]hexenyl-Radikal (167) bis mindestens + 70 "C 
stabil; erst bei +150°C isomerisiert es zum Cyclohexa- 
dienyl-Radikal (168)[1191. 

Auf der leichten Ringoffnung von Cyclopropylmethyl-Ra- 
dikalen beruht eine Methode zur chemospezifischen redukti- 
ven Ringoffnung von Vinylcyclopropanen (169). Die photo- 
chemisch initiierte Hydrostannylierung fiihrt unter IP-Addi- 

tion zu Trialkylallylstannanen (1 70), die sich rnit Bromwas- 
serstoff mit Ausbeuten von mehr als 80% in die Alkene (1 71) 
umwandeln lassen['201. 

Ein interessanter Sonderfall ist Dispiro[2.2.2.2]deca-4,9- 
dien (65). Der zweite Schritt seiner oberhalb 160 "C schnel- 
len doppelten Ringoffnung iiber (172) zum Diradikal (173) 
gehort zum Typ der Cyclopropylmethyl-Homoallyl-Umlage- 
rungen; die Ausbeute an den [8]Paracyclophanderivaten 

(1 74) (30-84%) bei der Cycloaddition von (1 73) oder (1 72) 
an konjugierte Diene ist iiberraschend hoch[lzl'. 

Trotz der hohen Ringoffnungstendenz von Radikalen rnit 
a-standigem Cyclopropylsubstituenten lassen sich Cyclopro- 
pyl-Kohlenwasserstoffe radikalisch selektiv derivatisieren. 
Eine vergleichsweise schonende Chlorierung gelingt z. B. mit 
tert-Butylhypochlorit unter Bestrahlung vor allem bei tieft?n 
Temperaturen[12* 1241 . So erhielt man aus Bicyclo[3.1.0]hexan 
(1 75) bei 70-85 "C mit 34% Ausbeute ein Gemisch von 78% 
(1 76) und 22% (1 77)~'22a1. Die Tieftemperatur-Photochlorie- 
rung ( -  40 "C) der Kohlenwasserstoffe (1 794-(182u) lieferte 
rnit guten Ausbeuten die Briickenkopfchloride (1 79b)-(l82b) 
vollig frei von Folgeprodukten einer Umlagerung auf der 
Radi kalzwischenstufe" *. lZ3l .  

(1 78) (1 79) 

Das gleiche gilt fur die Darstellung des Trichlorids (183h) 
aus ( 1 8 3 ~ ) ~ ' ~ ~ ~ .  Der Briickenkopfangriff ist selbst beim Tri- 
cycl0[3.2.2.O~~~]nonan (1 794 mehr als doppelt so stark bevor- 
zugt wie beim Bicyclo[2.2.2]octan (I 78u); mit zunehmender 
Zahl cu-standig anellierter Cyclopropanringe iiberwiegt er 
mehr und mehr und ist beim Trishomobarrelen (182~)  prak- 
tisch vollstandig. Dies ist nicht ausschlieBlich die Fotge einer 
schwachen, doch ausgepragten Radikalstabilisierung durch 
a-standige Cyclopropylgruppen; vielmehr spielt hierbei auch 
die uberragende Elektronendonorwirkung des Cyclopropan- 
ringes auf Elektronenmangelzentren (siehe Abschnitt 6) eine 
Rolle, da der Ubergangszustand der Wasserstoffabstraktion 
durch tert-Butoxy-Radikale wie durch elektronegative Radi- 
kale allgemein partielle Ladungstrennung aufweist[1251. 

Dieser kombinierte Effekt wird auch beim Angriff von 
Ozon auf C -  H-Bindungen wirksam; er ist die Ursache da- 
fur, daB Nachbarstellungen zu einem Cyclopropanring 

05/Si02 R = C H )  95 

[ ~ - c H ~ R  - b'-R R = n - C $ 1 7  87 

4 n = l  93 

95 

n = L , c i s  88 
ICHZ), 85 

6 - ape 
Schema 3. Relative Ausbeulen an a-Ketonen be1 der Ozonisierung von Cyclo- 
propyl-Kohlenwasserstoffen In Prozent (ohne Anteile nicht umgesetzter Eduk- 
te). 
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durch trockene Ozonisierung[lZ6' selektiv oxidiert werden 
konnen~103.127], denn Ozon verhalt sich dabei wie ein dipola- 
res 1,3-Diradika1['2'1. Diese neue Methode zur Synthese von 
Cyclopropylketonen aus Cyclopropyl-Kohlenwasserstoffen 
(siehe Schema 3) ist eine vorteilhafte Erganzung alterer Ver- 
fahren[*'I. Die Methode ermoglicht den Zugang auch zu sol- 
chen Verbindungen, die anders nicht oder nur umstandlich 
erhalten werden konnten. Beispiele dafur sind exo- (185) 
und endo-Tricyclo[5.1.0.02~4]octan-5-on (187) aus (184) bzw. 
(186) sowie das Monoketon (189) und das Diketon (15) als 
bequeme Vorstufen fur [5]- (96)[lz9] bzw. [6]Rotan (97)[127b1. 

(1 9 1) (192) 

Auch die neue einstufige Gewinnung des cis-Caran-5-ons 
(192) aus cis-Caran (191)[1301 ist ziigiger und ubertrifft die 
Ausbeuten bekannter mehrstufiger Weitere An- 
wendungen dieser Oxidation in der Terpenchemie sind 
denkbar und aussichtsreich. 

6. Elektronendonorwirkung der Cyclopropylgruppe 

Zweifellos die vielseitigste und darum interessanteste .,Cy- 
clopropylfunktion" ergibt sich durch Kombination des Koh- 
lenstoffdreirings rnit einem benachbarten Elektronendefizit- 
zentrum. Mehrere Ubersichtsaufsatze['. 132 1351 d okumentie- 
ren die Fiille der Publikationen iiber derartige Systeme. 
Grundlage fur die gezielte synthetische Anwendbarkeit die- 
ser Funktionen ist u. a. die genaue Kenntnis der Zusammen- 
hange zwischen Struktur und Stabilitat sowie zwischen 
Struktur und Reaktivitat von kationischen Cyclopropylme- 
thylsystemen. 

Untersuchungen in mehreren Arbeitskreisen, vor allem an 
Systemen rnit einheitlicher, festgelegter Konformation, ha- 
ben die Gesetzmasigkeit fur die Anderung der Stabilitat ei- 
nes Cyclopropylrnethyl-Kations rnit seiner Konformation er- 

Im Didehydroadamantylderivat (1 93) liegt ein solches Sy- 
stem in der bisektierten Konformation (siehe Abb. 4) mit 
paralleler Anordnung der in Wechselwirkung stehenden Or- 
bitale vor. (293) solvolysiert daher unter gleichen Bedingun- 
gen 2.5.10'mal rascher als 2-Adamantyltosylat (294)[136dl. 
Bei senkrechter Anordnung von Cyclopropan-Walsh-Orbital 
und Carbeniumion-p-Orbital, wie sie irn Adamantan-2-spi- 
rocyclopropansystem (195) gegeben ist, wird dagegen die re- 
lative Solvolysegeschwindigkeit gegeniiber dem Vergleichs- 
system (196) um den Faktor 365 herabgesetzt, d. h. die Cy- 

schlossen[17. (8.136-1381 

clopropylgruppe wirkt in diesem Falle induktiv elektronen- 
ziehend und damit destabilisierend auf das intermediare 

(1 78 b) (182b) (1976) (198b) 
k,@, (2S'C) a 2.81108 2 . 2  -105 8.6 . 10" 

Carbeniumion["l. Der Gesamtbereich der Geschwindig- 
keitsverhaltnisse von z 10" zwischen (193)/(194) und (195)/ 
(1 96) entspricht einer Differenz der freien Enthalpien 
AGzsx = 68 kJ/mol zwischen bisektierter ('p= Oo) und senk- 
rechter ('p = 90") Konformation des Cyclopropylmethyl-Ka- 
tions. 

Weitgehend starre intermediare Konformationen (cp= 50- 
60") sind in den Briickenkopf-Kationen der polycyclischen 
Systeme (1 79)-(182) und (1 98) realisiert. Dementsprechend 
sind die SN1 -Solvolysegeschwindigkeiten aller Bruckenkopf- 
chloride (1 79b)-(1826) und (198b) erheblich hoher als die 
der Vergleichsverbindungen (1 78b) und (197b), die keine 
zum Briickenkopf a-standigen Cyclopropylgruppen enthal- 
ten[''. 13']. Wegen des kumulativen Effekts von jeweils drei 
solcher Gruppen sind die Unterschiede zwischen (182b) und 
(1 78b) sowie (198b) und (197b) rnit 2.8' lo8 bzw. 3.9. 106 be- 
sonders ausgepragt. Obwohl ein Briickenkopfchlorid, ist 
(198b) ca. 1.6~10'mal reaktiver als tert-Butylchlorid (198) ist 
damit das System mit der hochsten bisher bekannten Briik- 
kenk~pf-Reaktivitat['~~]. 

Eine detaillierte Analyse der Solvolysegeschwindigkeiten 
von (1 78b)-(182b) unter Beriicksichtigung samtlicher rele- 
vanter Strukturfaktoren hat ergeben, daB die Torsionswin- 
kelabhangigkeit der relativen Stabilisierungsenergie E, eines 
Cyclopropylmethyl-Kations recht gut durch die cosz cp-Funk- 
tion 

mit E,=,= 75 kJ/mol wiedergegeben wird['*]. Abgesehen 
vom Wert fur die maximale Stabilisierung (E,=,)  entspricht 
diese Funktion genau der Kurve, die nach der CNDO-Me- 
thode fur diese Winkelabhangigkeit berechnet w ~ r d e [ ' ~ ' ]  
(siehe Abb. 6). 

1 
cp- 

Abb. 6. Nach der CNDO-Methode berechnete Anderung der Energie eines Cy- 
clopropylmethyl-Kations rnit der Konformation (q= Torsionswinkel. siehe Abb. 
4) (nach [140]). 

Als logische Konsequenz der erhohten Briickenkopf- 
Reaktivitaten von (179b)-(182b) und (298b) lassen sich mit 
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der gangigen Technik[14'] die entsprechenden ,,freien" Briik- 
kenkopf-Kationen problemlos erzeugen['81. Ihre 'H- und 
13C-NMR-spektroskopischen Daten deuten auf eine be- 
trachtliche Delokalisierung der positiven Ladung in die Cy- 
clopropylgruppen hin, ahnlich wie es fur Cyclopropylme- 
thyl-Kationen in anderer Konformation gezeigt w~rde['~*I. 
Die Kationen lassen sich mit nucleophilen Reagentien in der 
Regel rnit hohen Ausbeuten wieder zu Bruckenkopfderiva- 
ten abfangen. Gerustumlagerung wurde dabei in keinem 
Falle beobachtet. Mit geeigneten Reagentien sind daher 
durch nucleophile Substitutionsreaktionen vor allem am 
Trishomobarrelen- (182) und Trishomobullvalensystem 
(198) nahezu beliebige Bruckenkopfderivate zuganglich (sie- 
he Tabelle 3). 

Tabelle 3. Beispiele bekannter Briickenkopfderivate des Trishomobarrelens 
(182) und Trishomobullvalens (lY8). Angegeben ist die isolierte Ausbeute. 

Edukt Reagens/ Produkt Ausb. Lit 

Methode [%I 

Trishomobarrelen (182), Briickenkopfsubstituent: 
CI H20/Dioxan OH 
c1 CH30H/CHlONa OCH, 
CI NH,/Et20 NH1 
CI NaN,/ZnCI2/CS2 N3 
CI KCN/CuI/NMP [a] CN 
H 0 , /S i02  OH 
OH SOCI2/Polym. Base [b] CI 
OH HBr/H20 Br 
OH HI/H20 I 
OH CIFCH CF2NEt2 F 
CI A&CO,/H20 Icl 
I 1) t-BuLi, 2) CO1 COIH 
OH AI(CH,)i CH3 
CI i-C3H,MgBr i-CIH, 
c1 cyclo-CIHsMgBr cyclu-C3HS 
CI CoHSMgBr C,H5 
CI Imidazol (Im-H) Im 

Trishumubullualen ( 1  98). Briickenkopfsubstituent: 
H t-BuOCl/hv CI 30 [143, 1461 

OH HC1/H20/Aceton CI 100 (1471 
OH KCN/CF3C02H CN 90 [I471 

H O,/Si02 OH 60 [ I 4 4 1  

CI NHI/Et20 NH2 82 11431 

[a] N-Methylpyrrolidon. [b] (Diethylaminomethyl)polystyrol. [c]  Bis(trishom0- 
barreleny1)elher. 

Im Unterschied zu Trishomobullvalen (198~) besitzt Tris- 
homobarrelen ( 1 8 2 ~ )  zwei gleichartige reaktive Briicken- 
kopfpositionen; rnit iiberschiissigem tert-Butylhypochlorit 
bildet es daher uberwiegend 1,5-Dichlor-trishomobarrelen 
(199~)[ '*~1 .  Aufgrund des induktiven Effektes des zweiten 
Chlorsubstituenten ist ( 1 9 9 ~ )  deutlich weniger reaktiv als das 
Monochlorid (182b)[1233. Die Logarithmen der Solvolysege- 

1199) 1200) " = p - 9 C A 5 %  

(a), Y = CI, (bl Y = CH3, (c) Y = C2HS, (d) Y = i-C3H7, (e) Y = C<,HS, 
v) Y=C02CII3, (g) Y=OCH,, (h) Y=CF,,  (i) Y = C N  

schwindigkeiten einer Serie von 5-substituierten I-Chlortris- 
homobarrelenen (199~) - (199 i ) [ '~~I  korrelieren gut mit den in- 
duktiven Substituentenkonstanten a& der Taft-Glei- 
 hung['^'], besser noch rnit den von G r ~ b [ ' ~ ' ]  eingefuhrten a:- 
Konstanten. Dabei ist die Steigung der Regressionsgeraden, 

d. h. die Reaktionskonstante p: (bei 25 "C), ca. 50% groBer 
als diejenige fur 4-substituierte 1 -Bicyclo[2.2.2]octyl-p-nitro- 
benzolsulfonate (200) Danach mu8 das Vermogen zur 
Weiterleitung induktiver Substituenteneffekte fur Cyclopro- 
pan-C -C-a-Bindungen deutlich groBer sein als das norma- 
ler C C-o-Bindungen, wie es aufgrund ihres hoheren p- 
Charakters["I zu erwarten war. Dagegen ist das Transmis- 
sionsvermogen fur mesomere Effekte beim Cyclopropanring 
deutlich schlechter als bei einer C--C-D0ppelbindung['~'1. 

Entsprechend den Befunden an (199a)-(199i) sollte auch 
der wesentlich starkere Elektronenzug eines Carbeniumion- 
Zentrums in diesem System durch die Cyclopropyl-C-C- 
Bindungen besonders gut weitergeleitet werden. Das mag 
der Grund dafur sein, daR das Trishomobarrelen-Dikation 
(203) aus den Dihalogeniden (201) bisher nicht erzeugt wer- 
den konnte. In allen Fallen waren lediglich die Monohalo- 
gen-Monokationen (202) na~hweisbar['~*1, obwohl nach 
MIND0/3-Rechn~ngen[ '~~~ (203) gegeniiber dem bekannten 
Bicyclo[2.2.2]octan-Dikation (204)[1541 in gleichem MaBe sta- 
bilisiert sein sollte wie das Monokation (205) gegeniiber dem 
kinetisch instabilen (206)[1551. 

IclX = Br 
Id)X = I 

Im allgemeinen sind kationische Cyclopropylmethylsyste- 
me dafur bekannt['32-1341, daB sie sich unter Ringoffnung zu 
Homoallyl- oder unter Ringerweiterung zu Cyclobutylsyste- 
men umlagern konnen['561. Bei den bisher erwahnten Briik- 
kenkopf-Cyclopropylmethylsystemen unterbleiben derartige 
Umlagerungen offenbar aus Ringspannungsgriinden. Eine 
Ausnahme bildet das Dihydro-exo,exo-bishomobullvalenge- 
rust (207)[1571: Bei der Umsetzung des Alkohols (207b) mit 
Thionylchlorid in Gegenwart von Diethylaminomethyl-po- 
lystyrol entsteht bereits bei Raumtemperatur ein umgelager- 
tes Chlorid, dessen 'H- und I3C-NMR-Spektren fur die 
Konstitution (209c) sprechen["*I. 

1207) 1208) (209) 
I d X = H  : I b l X = O n  : (c lX=cL 

Das intermediare Carbeniumion verhalt sich offenbar wie 
(208) als iiberbriicktes Trishomocycloheptatrienyl-Kation, 
das vom Nucleophil bevorzugt in 2- (oder 10-)Position ange- 
griffen wird. 

(209) ware demnach das Ergebnis einer dreifachen Cyclo- 
propylmethyl-Homoallyl-Umlagerung. Dieser Reaktionstyp 
spielt bei der synthetischen Ausnutzung der Dreiringfunk- 
tion eine zentrale Rolle (vgl. oben). Der Klassiker unter die- 
sen Methoden ist die Olefinsynthese von Julia et al.['5y], die 
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zur Darstellung von Isoprenoiden breite Anwendung gefun- 
den hatI160-1621 

(210) (211) (212) 
I d R I  =Alkyl ,R2=H 90- 95% 5 -1Wl. 

[blR' = Alkyl,R2= CH3 

(213) (214 (215) 
R1 i CH3, C& 96 -97% 3 - LV. 

R2 i Alkyl. Aikerql 

Nach der urspriinglichen V o r s ~ h r i f t ~ ' ~ ~ ~ J " '  wird dazu ein 
Cyclopropylmethanol (21 0) mit 48proz. Bromwasserstoffsau- 
re umgesetzt. Sekundare Alkohole (2104 ergeben zu 90-95% 
die (@-konfigurierten Olefine (21 la); rnit Magnesiumhalo- 
geniden in Ether erhalt man auch aus tertiaren Alkoholen 
(210b) mit hohen Ausbeuten die (@-Olefine (211b)['"01. 
Nach der modifizierten Methode von Johnson et a1.[I6'1 wer- 
den aus sekundaren Cyclopropylmethylbromiden (213) rnit 
Zinkbromid in Ether stereoselektiv die trisubstituierten (E)-  
Olefine (214) gewonnen. Stereoselektivitat wird auch er- 
reicht, wenn eine der beiden Alkylgruppen in (210) mit einer 
Phenylsulfonylgruppe substituiert 

Interessante Varianten der Julia-Methode sind die stereo- 
selektive Gewinnung von konjugierten Eninen (218) als Vor- 
laufer von konjugierten E,Z-Dienen aus Alkinylcyclopropyl- 
methanolen iiber deren Dicobaltcarbonylkornplexe (216)['631 

(216) R I =  H , C H ~  12171 (218) 
R 2 =  C%,C+is 

R3 .R3 

und die saurekatalysierte Umlagerung von (Phenylthiocyclo- 
propy1)-vinylmethanolen (21 9) zu funktionalisierten konju- 
gierten Dienen (220) als vielfaltig weiterverwendbaren Zwi- 
schenpr~dukten~'~~].  

Im Prinzip ahnlich verlauft auch die in letzter Zeit breit 
erschlossene ,,homologe Michael-Reaktion", die Ringoff- 
nung von Cyclopropylcarbonylverbindungen durch Nucleo- 
phile1165.'661. Bei ausreichender Aktivierung durch zwei elek- 
tronenziehende Gruppen, wie sie besonders in (221) gegeben 
ist, konnen zahlreiche nucleophile Reagentien addiert wer- 
den['671. Die Primaraddukte von primaren Aminen [z. B. 
(222)] oder Wasser [ (223)] cyclisieren leicht zu funfgliedrigen 
Heterocyclen (224) bzw. (226), die wie die Addukte von 
Carbanionen [z. B. (225)] als Zwischenstufen in Naturstoff- 
synthesen dienen konnenI'651. 

6' 
(222) 

W C O 2 R  
I:CH 

Monoaktivierte Cyclopropane zeigen diese Reaktionswei- 
se nur in Au~nahrnefallen['~~~, setzen sich dagegen glatt unter 
Assistenz eines Elektrophils (vgl. Abschnitt 2[531). 
So werden Cyclopropylketone unter milden Bedingungen 
von Trimethylsilyliodid (TMSI) zu y-Iodketonen [z. B. 
(228) + (227)]["01 oder rnit Essigsauremethansulfonsaure-an- 

TMSI 

0-25'c X 

(227) 1229) 
X = Er,l,OMs 

(228) 

hydrid (AcOMs) und Nucleophilen zu 6-substituierten Enol- 
acetaten [z. B. (228) + (229)]["'] geoffnet. 

Dies sind nur Beispiele fur die mannigfachen Moglichkei- 
ten der Cyclopropylmethyl-Homoallyl-Ringoffnung. Der 
zweite Umlagerungstyp von Cyclopropylmethylsystemen, 
die Ringerweiterung zu Cyclobutanderivaten, stand eben- 
falls Pate bei einer Reihe neuer synthetischer Verfahren['72 
1751. Die (1 -Hydroxycyclopropyl)-methylderivate (230) erge- 
ben unter geeigneten Bedingungen Cyclobutanon (231)[1721. 
Auf dem gleichen Reaktionsprinzip beruht eine P-Lactam- 
synthese von Wasserman et al. [z. B. (232) -+ (233)]1"'1. 

Mit elektrophilen Reagentien gibt I-Vinylcyclopropanol 
(234) Derivate des 2-Methylcyclobutanons, z. B. (235)[1741. 
Auch therrnisch konnen 1 -Vinylcyclopropanole (236) zu Cy- 
clobutanonen (237) urngelagert werden[l7*I. Die groI3te Viel- 
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falt bieten die Oxaspiropentane (238), nach Trost et 
a1.[56,57,'751 allgemein aus Aldehyden und Ketonen erhaltlich, 
aufgrund ihrer Umlagerungen zu Cyclobutanonen (23Y), die 
sich fur vielseitige Folgeprodukte wie (240) und (241) ver- 
wenden l a s ~ e n [ " ~ ~ .  

Die Breite der Anwendungsmoglichkeiten von elektronen- 
defizienten Cyclopropylmethylgruppen ist damit nur ange- 
deutet worden. Ein letztes Beispiel soll zeigen, wie die Elek- 
tronendonoreigenschaft der Cyclopropylgruppe fur die Be- 
antwortung mechanistischer Fragen herangezogen werden 
kann. Tidwell et al. haben elektrophile Additionen an Alkene 
eingehend untersucht und dabei festgestellt, daB der reakti- 
onsbeschleunigende EinfluB eines Cyclopropylsubstituenten 
um so groBer ist, je starker im Ubergangszustand die positive 
Partialladung am wstandigen C-Atom lokalisiert ist[l7'1 
Umgekehrt kann daher der Cyclopropylsubstituent als emp- 
findliche Sonde benutzt werden, um die Struktur des Uber- 
gangszustandes einer elektrophilen Addition einzugren- 
~ e n [ ' ~ ~ I .  

7. Heterocyclische Analoga des Cyclopropans 

Bei einer Behandlung des Cyclopropanrings interessiert 
auch der Vergleich mit den einfachsten Heterodreiringen, 
zumal sich deren Bindungseigenschaften rnit dem gleichen 
Modell beschreiben lassen wie die des C y ~ l o p r o p a n s ~ ~ . ~ ~ ~ ] .  
Zur Chemie von Aziridinen und Oxiranen sei auf die um- 
fangreichen Handbucher ~erwiesen[ '~ '~.  Hier soll nur kurz 
die trotz sorgfaltiger Arbeiten['79 '"I lange offengebliebene 
Frage nach der Elektronendonorfahigkeit der Aziridinyl- 
und der Oxiranylgruppe erwahnt werden. Kinetische und 
mechanistische Untersuchungen a n  Aziridinylmethyl- 
1179, I xnnj und Oxiranylmethylderivaten~'8'd1 ergaben kein kla- 
res Bild, weil Ringoffnungsreaktionen und Nachbargrup- 
penbeteiligung des Heteroatoms eine maBgebliche Rolle 
spielten. Dagegen solvolysieren l-Chlor-3-methyl-3-azatris- 
homobarrelen (242b) und 1-Chlor-3-oxatrishomobarrelen 
(243b) ausschlieBlich zu unumgelagerten Briickenkopfderi- 
vaten (242c,d) bzw. (243~,d) ["~~.  Ihre Solvolysegeschwindig- 
keiten geben daher ein verlaBliches MaB fur den elektroni- 

1242) R:CH) (243) (24 f+) 

1 a ) X . H  ; ib lX=CI  ; i c l X = O H  ; I d l X = O E t  

Tabelle 4. Geschwindigkeitskonstanten und freie Aktivierungsenthalpien hetero- 
loger 1 -Chlortnshomobarrelene und Vergleichsverbindungen [ 1821. 

Verbindung k25 krct ACZ AG$ 
[s - ' I  [kJ/mol] [kJ/mol] 

- (1816) real 5.8.10-6 0.15 - 

(1826) 5.8.10 650 91.6 -. 15.9 
(2446) 4.2.10 ' 4.7 103.8 - 3.1 
(242b) R = CH? 1.4.10-' 16 100.6 ~ 6.9 

(181b) hypothel. [a] 8.9.10 ' 1.0 107.5 0.0 

(2426) R = H [bl 1.4.10 1.6 106.3 - 1.2 
12436) 3.8.10-x 0.04 115.5 + 8.0 

[a] Berechnet f i r  ein hypothetisches Modell, das irn Ubergangszustand den glei- 
chen Grad von Geriistverdrillung aufweist wie (182b) (siehe [IS]). [b] Berechnet 
aus dem Wert fur die N-Methylverbindung mil einem Faktor von 10 ' fur den 
Effekt der Methylgruppe (1831. 

schen EinfluB des intakten Heterodreirings auf die relative 
Stabilitat eines benachbarten Carbeniumion-Zentrums. 

Die genaue Analyse der Daten unter Berucksichtigung 
struktureller Besonderheiten (siehe Tabelle 4) zeigt, daB bei 
der in diesen Systemen fest vorgegebenen Konformation die 
unsubstituierte Aziridinylgruppe einen ca. 13mal schwache- 
ren Elektronendonorcharakter als der Cyclopropylrest hat, 
wahrend die Oxiranylgruppe sogar stark elektronenziehend 
wirkt. Die abnehmende Donorfahigkeit des Heterodreirings 
geht parallel mit der zunehmenden Elektronegativitat des 
Heteroatoms, die eine Absenkung seines hochsten besetzten 
Walsh-Molekulorbitals gegeniiber dem des Kohlenstoffrings 
bedingt['"]. In gleicher Weise wirken elektronenziehende 
Substituenten an der Cyclopropylgruppe wie in (244b)[Ix2] 
(siehe Tabelle 4). 

8. Ausblick 

Es ist offenkundig, daB die angesprochenen Aspekte der 
Kleinringchemie hier nicht erschopfend behandelt werden 
konnen, ja, daB sie nicht einmal vollstandig erschlossen sind. 
Neue - bereits gefaBte oder erst als Zwischenstufen nachge- 
wiesene - polycylische Kleinringverbindungen werden dazu 
beitragen, die Grenzen der Bindungsfahigkeit des Kohlen- 
stoffs und die Moglichkeiten der Reaktivitatssteigerung 
durch Ringspannung auszuloten. Beispiele dafur sind die 
Molekule (245) -(24Y). In den Kleinringpropellanen (245)- 
(247) muB die zentrale C C-Einfachbindung wegen der 
,,invertierten" Tetraeder-Anordnung['"l der vier Bindungs- 
richtungen an den beiden quartaren C-Atomen einen unge- 
wohnlich hohen p-Charakter haben['xhl. Wie die a-Bindun- 
gen in Olefinen addieren diese Bindungen daher sehr leicht 

& (2.4 5) 

1248) (249) 

Reagentien von vielerlei Art. Der wichtigste die Reaktivitat 
bestimmende Faktor ist bei solchen Propellanen jedoch die 
hohe Gesamtspannungsenergie, von der beim Bruch der zen- 
tralen C--C-Bindung jeweils der groljte Teil freigesetzt wird. 
So addiert das [3.2.1]Propellan (245)[1871 mit einer Span- 
nungsenergie (SE) von ca. 250 kJ/mol['"~ sehr rasch Haloge- 
ne, Sauren und auch Luftsauerstoff. Das [2.2.1]Propellan 
(246)[1x'1 und das [2.2.2]-Stammsystem (247)[1901 (SE jeweils 
ca. 330 k J / m ~ l ) [ ' ~ ' ]  konnten bisher nur indirekt anhand ihrer 
Additionsfolgeprodukte nachgewiesen werden. 

Hohe Gesamtspannungsenergie eines Molekiils darf man 
allerdings nicht grundsatzlich rnit thermischer Instabilitat 
gleichsetzen und daraus auf mangelnde Existenzfahigkeit bei 
Raumtemperatur schlienen. So ist (245) trotz seiner hohen 
Additionsbereitschaft thermisch recht bestandig. Noch aus- 
gepragter ist dieser Unterschied beim Barettan (248) mit 
SE 2 449 k J / m ~ l l ' ~ ' ] :  Unter katalytischen Bedingungen ad- 
diert es aunerordentlich leicht Wasserstoff an die starkst ge- 
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spannten a-Bindungen seiner beiden Bicyclo[2.l.O]pentan- 
einheiten, zugleich ist es bis 200 "C vollkommen stabil[lPZ1. 
Im Gegensatz zum isomeren Diademan (91) (SE =. 427 kJ/ 
mol)[lyI1 steht (248) kein niederenergetischer Reaktionsweg 
zu einem thermodynamisch stabileren Umlagerungsprodukt 
offen. 

An die Grenze des bindungstheoretisch Denkbaren stoBt 
das bisher noch hypothetische Propellan (249) vor. Seine 
drei iiber eine gemeinsame Bindung verfugenden Bicyclo- 
pentaneinheiten bringen eine Spannungsenergie von minde- 
stens 670 kJ/mol'"'l zusammen; der Anteil von ca. 328 kJ/ 
mol, der beim Offnen der zentralen Bindung frei wiirde, ent- 
spricht groBenordnungsmaBig der Bindungsenergie einer 
C- C-Einfachbindung. Selbst wenn man eine gewisse stabi- 
lisierende Wechselwirkung der Briickenkopf-p-Orbitale mit 
den Cyclopropyl-Walsh-Orbitalen in Rechnung stellt, bleibt 
fraglich, o b  (249) iiberhaupt mit zentraler ,,Bindung" existie- 
ren kann. 

I 
c5 

(25.4) (2551 (2561 

GroBere Aussicht auf einen direkten spektroskopischen 
Nachweis diirfte das mit (249) verwandte Radikalkation 
(255) haben, denn ihm kommt die kationenstabilisierende 
Wirkung der Cyclopropylgruppen (s. 0.) zugute, und die 
denkbare ,,Bindung" zwischen den beiden Briickenkop- 

ware als Einelektronenbindung ohnehin langer als 
die in (249). Offen ist die Frage der Lebensdauer von (255), 
wenn es in der realisierten Reaktionsfolge (254) + (257)['931 
durchlaufen wird. Auch hier konnte die Verwendung von 
optisch aktivem Startmaterial (254)['961 weiterhelfen. 

E E 

(257) E = co2cicn3b (258) 

Immerhin gibt es experirnentelle Befunde, die auf das in- 
termediare Auftreten von (249) oder seines diradikalischen 
oder zwitterionischen Aquivalents hinwei~en["~]: Bei 
- 110 "C erhalt man aus 1,5-Diiodtrishomobarrelen (201d) 
mit tert-Butyllithium nach hydrolytischer Aufarbeitung das 
1-tert-Butylderivat (252). Da eine direkte tert-Butylierung 
von (2Md) auszuschlieBen ist - das reaktivere 1 -1odtrisho- 
mobarrelen wird analog zwar glatt metalliert, liefert aber kei- 
ne Spur von (252) -, ist es wahrscheinlicher, dal3 uber (250) 
tatsachlich (249) gebildet wird. 

1-BuLi - 

1249) 

Eine Addition von t-BuLi an die zentrale Bindung in 
(249), die in Anbetracht der hohen Spannung erklarlich 
ware, fiihrt zu (252), dessen Existenz durch Carboxylierung 
zu (253) nachgewiesen wurde. Der endgiiltige Beweis fur die 
intermediare BiIdung des symmetrischen (249), der beispiels- 
weise durch Verwendung eines Trishomobarrelenderivates 
mit zwei verschiedenen Abgangsgruppen (201 e) in optisch 
aktiver rnoglich ware, steht noch aus. 

(259) (260) 

So lassen sich immer neue Modellverbindungen konzipie- 
ren, an denen weitere Detailkenntnisse iiber die ,,Bindungs- 
eigenschaften des Cyclopropans und ihre chemischen Kon- 
sequenzen" gewonnen werden konnen. Die Entwicklung 
neuer Synthone, die sich diese Eigenschaften zunutze ma- 
chen, wird darauf aufbauen, denn schon heute spielt die syn- 
thetische Anwendung der Kleinringfunktion eine wesentli- 
che Rolle. 

Nach Standardverfahren lassen sich z. B. aus a,P-ungesat- 
tigten Carbonylverbindungen Systeme des Typs (257) gewin- 
nen. Ihre Fragmentierung, bei der eine Spannungsenergie 
von 230 kJ/mol freigesetzt wird, verlauft unter milden Be- 
dingungen und stereospezifisch zu 1,6- bzw. 1,7-difunktiona- 
lisierten Molekiilen wie (259) bzw. (260) als Vorstufen fur 
acyclische Te~-pene['~']. 

Eine brauchbare Methode zur Anellierung von Cyclohep- 
tanringen ist die thermische Umlagerung der Addukte (263) 
von Lithio(viny1)cyclopropan (262) an 3-Alkoxy-2-cycloal- 
kenone (261) [I9']. 
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Elegante Nutzung der Methoxycyclopropanfunktion de- 
monstrieren Wenkert et al. in wichtigen Schritten der Total- 
synthesen des (*)-Grandisols [(265) + (266)], des (-)-Vale- 
ranons [(267) + (268)] und anderer Se~quiterpener'~~]. 

Diese und viele andere Beispieler200.165.t661 mogen rich- 
tungweisend fur die gezielte Venvendung von Dreiringsyn- 
thonen sein. 

Die in diesem Aufsatz referierten eigenen Arbeiten waren nur 
moglich dank der Einsatzbereitschaft und des Einfallsreich- 
turns einer Gruppe begeisterungsfahiger Mitarbeiter. Ihre Na- 
men sind im Literaturverzeichnis enthalten. Besonderer Dank 
gilt Professor W. Liittke, Gottingen, fur  die Schaffung ausge- 
zeichneter A rbeitsbedingungen wahrend der alles entscheiden- 
den Anfangsphase. Finanziell unterstiitzt wurden unsere Unter- 
suchungen uor allem auch durch die Deutsche Forschungsge- 
meinschaft, den Fonds der Chemischen Industrie, durch For- 
schungsmittel des Landes Niedersachsen so wie die Firmen 
Hoechst A G, Frankfurt/Main, und BASF A G, Ludwigshafen. 

Eingegangen am 23. August 1979 [A 2931, 
erganzt am 26. September 1979 

[ I ]  Vgl. M. Charton in J. Zabick.v: The Chemistry of Alkenes. Interscience. 

[2] A. D. Walsh, Trans. Faraday SOC. 45, 179 (1949); T. M .  Sugden. Nature 

[3] Th. Forster, 2. Phys. Chem. (Leipzig) E 43, 58 (1939). 
[4] C. A. Coulson, W. E. M o f f ,  J .  Chem. Phys. 15, 151 (1947); Phil. Mag. 40, 1 

151 A. Harfmann, F. L. Hirschfeld, Acta Crystallogr. 20, 80 (1966); C J. Fri/- 

16) W L.  Jorgensen, L. Salem: Orbitale organischer Molekiile. Verlag Che- 

(71 Siehe (11, dort S. 524. 
[8] N. Muller, D. E. Prifchard, J .  Chem. Phys. 31, 768 (1959). 
[9] L. Pauling, J .  Am. Chem. SOC. 53, 1367 (1931); J. C. Slater, Phys. Rev. 37, 

London 1970, Bd. 2, S. 521 ff. 

160,367 (1947); vgl. auch  W W Schoeller, Tetrahedron 29, 929 (1973). 

(1949). 

chie, Jr., ibid. 20, 27 (1966). 

mie, Weinheim 1974, S. 146 f. 

481 (1931). 
(101 Vgl. W. A.  Eernetf, J .  Chem. Educ. 44, 17 (1967). zit. Lit. 
[lt] Vgl. C. J. Collins, Chem. Rev. 69, 543 (1969); C. C. Lee, Prog. Phys. Org. 

Chem. 7, 129 (1970); C. H. DePuy, Fortschr. Chem. Forsch. 40, 73 

1121 Zur Stereochemie siehe C. H. DePuy, A .  H. Andrist, P. C. Fiinfschilling, J .  
Am. Chem. SOC. 96, 948 (1974); R. T. LaLonde, A. D. Debboli, J .  Org. 
Chem. 38,4228 (1973). 

1131 R. W Lipnick, E. W. Garbisch. Jr., J .  Am. Chem. SOC. 95, 6370 (1973), zit. 
Lit.; vgl. M. E. Squillacole, R. Sheridan, 0. L. Chapman, F. A. L. A n d ,  ibid. 
101, 3657 (1979), zit. Lit. 

(1 973). 

114) P. N. Skanche, J. E. Eoggs, 1. Mol. Struct. 16, 179 (1973), zit. Lit. 
[Is] Vgl. z. B. A.  Streifwieser, C. H. Heathcock: Introduction to Organic Che- 

mistry. MacMillan. New York 1976, S. 529ff. 
1161 A. de Meijere, W. Luttke, Tetrahedron 25,2047 (1969); H. Giinther, H. Klo- 

se, D. Wendisch, ibid. 25, 1531 (1969); V.  R. Salares, W .  F. Murphy, H. J. 
Eernstein. J .  Raman Spectrosc. 7, 147 (1978); vgl. auch H. Eraun, W. Liitt- 
ke, J .  Mol. Struct. 31, 97 (1976). 

I171 B. R. Ree, J. C. Martin, J .  Am. Chem. SOC. 92, 1660 (1970); Y Buss, R. 
Cleiter, P. u. R. Schleyer, ibid. 93, 3927 (1971); D. S. Kabakoff; E. Naman- 
worth, ibid. 92, 3234 (1970). 

I181 A. de Mevere, 0. Schallner, C. Weifemeyer, W Spielmann, Chem. Ber. 112, 
908 (1979), zit. Lit. 

1191 G. A .  Olah. R. J. Spear, J .  Am. Chem. SOC. 97, 1539 (1975), zit. Lit. 
1201 H. Volz, J:H. Shin, H. J. Streicher, Tetrahedron Lett. 1975, 1297; H. C. 

Brown, M .  Ravindranathan, E. N. Pefers, J .  Org. Chem. 42, 1073 (1 977), zit. 
Lit. 

[21] A. uon Eueyer, Ber. Dtsch. Chem. Ges. f8, 2278 (1885). 
[22] J. W Knowlton, F. D. Rossini, J .  Res. Natl. Bur. Stand. 43, 113 (1949); vgl. 

[231 Vgl. z. B. R. T. LaLonde, L. S. Forney, J .  Org. Chem. 29,2911 (1964); K. E. 

(241 H. M. Frey, Adv. Phys. Org. Chem. 4, 147 (1966); H. M. Frey, R. Walsh, 

1251 M. R. Willcott, R. L. Cargill, A. E. Sears, Prog. Phys. Org. Chem. 9, 25 

(261 Vgl. 1281, dort S. 89ff. 
[27] M. Jones. Jr., R. A. Moss: Carbenes. Vol. 1, 2. Wiley-Interscience, New 

York 1973, 1975; W Kirmse: Carbene, Carbenoide und Carbenanaloge. 
Verlag Chemie, Weinheim 1969. 

L. N. Ferguson, J .  Chem. Educ. 47, 46 (1970). 

Wiberg, A. de Meijere, Tetrahedron Lett. 1969, 519. 

Chem. Rev. 69, 103 (1969). 

(1 972). 

[28] D. Wendisch in Houben-Weyl-Miiller: Methoden der Organischen Che- 
mie. 4. Aufl. Thieme, Stuttgart 1971, Bd. IV/3. 

[291 a) W. P. Weber, G. W Cokel: Phase Transfer Catalysis in Organic Che- 
mistry. Springer, Heidelberg 1977; b) C. M. Storks, C. Lioffa: Phase Trans- 
fer Catalysis. Principles and Techniques. Academic Press, New York 1978; 
c) E. Y. Dehmlow, S. S. Dehmlow: Phase Transfer Catalysis. Verlag Che- 
mie, Weinheim, im Druck. 

1301 S. W Staley, J .  Am. Chem. SOC. 89, 1532 (1967). 
1311 A. de Meijere, Chem. Ber. 107. 1684 (1974). 
1321 Vgl. C. H. Heathcock, S. R. Poulter, J .  Am. Chem. SOC. 90, 3766 (1968). 
1331 J.  F. Chiang, C. F. Wilcox, Jr., J .  Am. Chem. SOC. 95, 2885 (1973). 
1341 R. A. Clark, R. A. Fiafo, J .  Am. Chem. SOC. 92, 4737 (1970). 
(351 R. Pearson, Jr., A. Choplin. V.  W. Laurie, J .  Chem. Phys. 62, 4859 (1975); 

R. Pearson, A. Choplin, V. W. Luurie, J. Schwurtz, ibid. 62,2949 (1975), zit. 
Lit. 

1361 R. Hoflmann, Tetrahedron Lett. 1970, 2907; H. Giinther, ibid. 1970, 5173. 
f371 R. Eaird. S. Winstein, J .  Am. Chem. SOC. 85, 567 (1963). 
1381 P. Rys. P. Skrabal, H. Zollinger, Tetrahedron Lett. 1971, 1797. 
1391 Ubersicht bei: J. P. Pete, Bull. SOC. Chim. Fr. IY67, 357. 
1401 G. W. Cannon, A. A. Sunlilli, P. Shenian, J .  Am. Chem. SOC. 81, 1660 

1411 Vgl. auch: S. A. Monti, J .  Org. Chem. 35, 380 (1970). 
[421 J. Heller, A .  Yogev, A.  S. Dreiding, Helv. Chim. Acta 55. 1003 (1972); J. E. 

Heller, A .  S. Dreiding, B. R. O'Connor, H. E. Simmons, G. L. Euchanan, R. 
A. Raphael, R. Taylor, ibid. 56, 272 (1973). 

(1 959). 

[431 I. A.  McDonald, A. S.  Dreiding, Helv. Chim. Acta 56, 2523 (1973). 
1441 E. Proksch, A .  de Merjere, Tetrahedron Lett. 1976, 4851. 
1451 M. Engelhard, W. Liittke, Chem. Ber. 110, 3759 (1977); zit. Lit. 
1461 I. Erden, D. Kaufmann, A .  de Meijere, noch unveroffentlicht. 
[471 E. Wenkert, J. E. Yoder, J .  Org. Chem. 35,2985 (1970); P. G. Gassmann, X. 

Creary, J .  Chem. SOC. Chem. Commun. 1972, 1214 vgl. auch: J. Dekker, 
E. J. C. Marfins, J. A .  Kriiger, A. J. Goosen, Tetrahedron Lett. 1974, 3721, 
dort FuRnote [lb]. 

1481 E. J. Corey, H. J. Burke, J .  Am. Chem. SOC. 78, 174 (1956). 
[491 a) R. Fraisse-Jullien, C. Frejaville, Bull. SOC. Chim. Fr. 1968, 4449; b) W. G. 

Dauben, R. E. WOK J .  Org. Chem. 35, 374 (1970). 
[SO] Neben den Ketonen (24) und (25) entstanden auch die entsprechenden se- 

kundaren Alkohole; diese lieBen sich jedoch in der Reduktionsmischung 
zu (24) bzw. (25) oxidieren. 

[S t ]  T. Norm, Acta Chem. Scand. 19, 1289 (1965); W G. Dauben, E. J. Deuiny, 
J. Org. Chem. 31, 3794 (1966). 

I521 J. D. White, S. Tori;, J.  Nogami, Tetrahedron Lett. 1974, 2879. 
I531 T. Nakai, E. Wuda, M. Okawara, Tetrahedron Lett. 1975, 1531. 
1541 a) M. C. Flowers, H. M. Frey, J .  Chem. SOC. 1961, 3547; b) zum Mechanis- 

mus siehe: G. D. Andrews, J. E. Ealdwin, J .  Am. Chem. SOC. 98, 6705, 6706 
(1 976), zit. Lit. 

1551 C. Girard, P. Amice, J. P. Earnier, 1. M. Conia, Tetrahedron Lett. 1974, 
3329 J. M. Conia, Pure Appl. Chem. 43, 317 (1975). 

1561 E. M. Trost, M. J.  Eogdanowicz, J .  Am. Chem. SOC. 95, 289, 5311 (1973); 
M. J. Bogdunowicr, E. M. Trosf, Tetrahedron Lett. 1972, 887; 8. M. Trosf, 
S. Kurozumi, ibid. 1974, 1929. 

(571 B. M. Trost, D. E. Keelev, J .  Am. Chem. SOC. 98, 248 (1976). 
I581 H. G. Richey, Jr., D. M. Shull, Tetrahedron Lett. 1976, 575. 
1591 Vgl. [I], dort S. 588ff., und [28], dort S. 656ff. 
1601 C. Groger, H. Musso, Angew. Chem. 88, 415 (1976); Angew. Chem. Int. 

Ed. Engl. t5, 373 (1976); R. L. Augustine, E. J. Rearden, Jr., J .  Org. Chem. 
39, 1627 (1974), zit. Lit. 

[61] E. A .  Karanskii, M.  Y. Lukina, L .  G. Salnikova, Dokl. Akad. Nauk SSSR 
115, 301 (1957). 

1621 E. Schrader, A. de Meijere, Tetrahedron Lett., im Druck. 

(631 D. Eosse, A .  de Meijere, Tetrahedron Lett. 1975, 871. 

[641 D. Kaufmann, Dissertation, Universitat Gottingen 1976. 
1651 R. Cleiter, E. Heilbronner, A. de Meoere, Helv. Chim. Acta 54, 1029 

[66] P. Asmus, M. Klessinger, L: U. Meyer, A. de Meijere, Tetrahedron Lett. 

[67] J. Spanget-Larsen, R. Gleiler, M. R. Detty, L. A .  Paquette, J .  Am. Chem. 

1681 D. Kaufmann, A .  de Meijere, B. Hingerfy, W. Saenger, Angew. Chem. 87, 

1691 Vgl. N. Kushibiki, H. Yoshida, J .  Am. Chem. SOC. 98, 268 (1976), zit. Lit. 
(701 E. Kanig, A. de Meijere, unveroffentlicht. 
1711 A. de Meijere, Chem. Ber. 107, 1702 (1974). 
1721 D. Kaufmann, A. de Meijere, Tetrahedron Lett. 1979, 779. 
[73] D. Kaufmann, A .  de Meijere, unveroffentlicht; 2,5-Dichlor-3,6-dicyano-p- 

benzochinon und 2,5-Dibrom-p-benzochinon wurden bisher getestet. D. 
Kaufmann, Diplomarbeit, Universitat Gottingen 1971. 

[74] J. E. Ealdwin, R. K. Pinschmidf, Jr., Tetrahedron Lett. 1971, 935; S. Sarel, 
A .  Felzenstein, J. Youell, J .  Chem. SOC. Chem. Commun. 1973, 859. 

1751 a )  S. Sarel, A .  Felzenstein, J. Yovell, J .  Chem. SOC. Chem. Commun. 1974, 
753; b) A. Felzenstein, S. Sarel, J.  Youell, ibid. 1975, 918. 

I761 S. Sarel, A. Felzenstein, J. Youell, Tetrahedron Lett. 1976, 451. 
1771 R. Nuder, E. KcYnig, A. de Meijere, unveroffentlicht; R. Nuder, Dissertation, 

(1971). 

1975, 381. 

SOC. 100, 3005 (1978). 

842 (1975); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 14, 816 (1975). 

Universitat Gottingen 1978. 

882 Angew. Chem. 91, 867-884 (1979) 



1781 Vgl. F. Effenberger, W. Podszun, Angew. Chem. 81, 1046 (1969); Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 8,976 (1969); S. Nishida, I. Moriiani, E. Tsuda, T. Te- 
raji, Chem. Commun. 1969, 781. 

[79] S. Nishida, I. Moriiani, T. Teraji, Chem. Commun. 1971, 3 6  S. Nishida, 
Angew. Chem. 84, 309 (1972); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 11. 328 
(1972). 

[SO] T. Martini, J. A. Kampmeier, Angew. Chem. 82, 216 (1970); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 9, 236 ( 1  970). 

1811 D. S. Magrill, J. Alfmann, D. Ginsburg, Isr. J .  Chem. 7, 479 (1969). 
1821 L. A .  Paqueite, S. Y. Ley, W. B. Farnham, J .  Am. Chem. SOC. 96, 312 

(1 974). 
[83] Vgl. a) L. I. Smiih, E. R. Rogier, J. Am. Chem. Sac. 73, 3840 (1951); b) A. 

de Meijere, D. Kaufmann, 0. Schallner. Angew. Chem. 83,404 (1971); An- 
gew. Chem. Int. Ed. Engl. 10,417 (1971); c) M. Engelhard, W Liiiike, ibid. 
84, 346 (1972) bzw. 11, 310 (1972); M. Engelhard, Dissertation, Universitat 
Gottingen 1974. d) L. FiGjer. J. M. Conia, Angew. Chem. 85, 349. 832 
(1973); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 12, 334, 761 (1973); e) J. M. Denrs, P. 
LePerchec, J. M. Conia, Tetrahedron 33, 399 (1977). 

1841 Die fruher dem (5lRotan (96) zugeschriebene relativ langwellige UV-Ab- 
sorption (J. L. Ripoll, J. C. Limasset, J. M. Conia, Tetrahedron 27, 2431 
(1971)) envies sich als Artefakt, das auf eine schwer zu entfernende Verun- 
reinigung zuriickzufuhren war: E. Proksch, B. Schrader, A. de Meijere, J: 
P. Barnier, J. M. Conia, Tetrahedron Lett., im Druck. 

[SS] E. Heilbronner, R. Gleiier, T. Hoshi. A .  de Meijere, Helv. Chim. Acta 56, 
1594 ( 1  973). 

1861 J. Spanget-Larsen, R. Gleiier, A. de Meijere, P. Binger, Tetrahedron 35, 
1385 (1979). 

1871 a) R. Gleiier, R. Haider, J. M. Conia, J:P. Barnier, A .  de Meijere, W. We- 
ber, J .  Chem. SOC. Chem. Commun. 1979, 130, b) R. Gleiter. R. Haider, J.  
M. Conia, J:P. Barnier, E. Proksch, A. de Meijere, noch unveroffentlicht. 

[SS] P. Asmus, M. Klessinger, Angew. Chem. 88,343 (1976); Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 15. 310 (1976). 

I891 a) C. D. Smifh, J .  Am. Chem. SOC. 88,4273 (1966); b) N. Rieber, J. Alberfs, 
J. A. Lipsky, D. M. Lemal. ibid. 91, 5668 (1969). 

1901 G. Kaupp, H .  Prinzbach, Chem. Ber. 104, 182 (1971); H. Prinzbach, J. Ri- 
vier. Angew. Chem. 79, 1102 (1967); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 6, 1069 
(1967). 

[9ll T. Sasaki, K. Kanematsu, I.  Andu. 0. Yamashifa, J .  Am. Chem. SOC. 98. 
2686 (1976). 

1921 L:U. Meyer, A. de Meijere. Tetrahedron Lett. 1976.497; L.-U.  Meyer. Dis- 
sertation, Universitat Gottingen 1976. 

(931 D. Kaufmann, H:H. Fick, 0. Schallner, W Spielmann, L.-U. Meyer. A. de 
Meqere, Justus Liebigs Ann. Chem., im Druck. 

1941 A.  de Meijere, D. Kaufmann, 0. Schallner, Tetrahedron Lett. 1973, 553. 
[951 L:U. Meyer, A. de Meijere, Chem. Ber. 110, 2545 (1977). 
1961 H. Prinzbach, D. Stusche, M. Breuninger, J. Markeri, Chem. Ber. 109,2823 

(1976), und dort zit. friihere Arbeiten; E. Vugel, H. J. Altenbach, E. 
Schmidbauer, Angew. Chem. 85,862 (1973): Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
12, 838 (1973). und dort zit. fruhere Arbeiten. 

(971 a) W. Spielmann, H:H. Fick, L:U. Meyer, A. de Meijere, Tetrahedron 
Lett. 1976, 4057. 

(981 a) W. Spielmann, D. Kaufmann, A. de Meijere, Angew. Chem. 90, 470 
(1978); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17.440 (1978); b) J. Spanget-Lursen, 
R. Gleifer, ibid. 90, 471 (1978) bzw. 17, 441 (1978). 

1991 A. de Meijere, D. Kaufmann, 0. Schallner, Tetrahedron Lett. 1974, 3835. 
[loo] D. Kaufmann, A. de Meijere, Tetrahedron Lett. 1974, 3832. 
[ loll  a) A .  H. Schmidt, U. Schirmer, J.  M. Conia, Chem. Ber. 109, 2588 (1976); 

b) L. Fiijer. Angew. Chem. 88, 804 (1976); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 15, 
763 (1976); c) E. Prok.wh, A .  de Meyere, Tetrahedron Lett. 1976, 4851. 

[I021 Vgl. [IOla] und W. Weber. A. de Meijere, Synthesis im Druck. 
11031 E. Proksch. B. Schrader, M .  Zarth, 71 Liese, A. de Meoere, Tetrahedron 

[I041 T. PreuD, E. Proksch, A. de Meijere, Tetrahedron Lett. 1978. 833. 

[lo51 P. Binger, Angew. Chem. 84,483 (1972); Angew. Chem. Int Ed. Engl. 11, 

11061 P. LePerchec, J. M. Cunia, Tetrahedron Lett. 1970, 1587. 

(1071 D. Kaufmann, A .  de Meijere. Angew. Chem. 85,151 (1973); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 12, 159 (1973). 

11081 W Weber, I. Erden, A. de Meijere, noch unveroffentlicht. 
[lo91 Dipolare Zwischenstufen des Typs (135) und (139) wurden dabei aufgrund 

des geringen Losungsmitteleffektes fur unwahrscheinlich gehalten: R. No- 
yori, N. Hayashi, M. KuiB, J .  Am. Chem. SOC. 93, 4949 (1971). 

Lett. im Druck. 

433 (1972). 

[ I  101 Vgl. I l l ,  dort S. 563f. und zit. Lit. 
11111 M. J.  Perkins, P Ward, Chem. Commun. 1971, 1134; J. Chem. SOC. Perkin 

I1 121 A. Sireifwieser. Jr. (Berkeley, Calif.), personliche Mitteilung. 
11131 a) S. W. Sfaley, G. M .  Cramer, W .  G. Kingsley, J .  Am. Chem. Sac. 95, 5052 

11141 Vgl. 111, dort S. 564ff. und zit. Lit. 
I1 15) P. J.  Krusic, P. Meakin, J.  P. Jesson, J .  Phys. Chem. 75,3438 (1971); vgl. N .  

L.  Buuld, J. D. McDermed, C. E. Hudson, Y. S. Rim, J. Zoeller, R. D. Gur- 
dun. J. S. Hyde, J .  Am. Chem. Sac. 91, 6666 (1969). 

11161 J. C. Marlin, J. W. Timberlake, J .  Am. Chem. SOC. 92. 978 (1970). 
11171 D. Kaufmann, A. de Meijere, Tetrahedron Lett. 1979, 787. 

Trans. I 1974. 667. 

(1973); b) S. W. Sfaley, W G. Kingsley, ibid. 95, 5804 (1973). 

[118] J. K. Kochi, P. J. Krusic, D. R. Eaion, J .  Am. Chem. SOC. 91. 1877, 1879 
(1969); vgl. M. Suruki. S. I. Murahashi, A.  Sonoda, I. Moriiani, Chem. 
Lett. 1974, 267. 

11191 R. Susimann, F. Liibbe. Tetrahedron Lett. 1974,2832; vgl. auch Chem. Ber. 
109, 444 (1976). 

11201 M. Raiier, M. Pereyre, Tetrahedron Lett. 1977. 2273. 
11211 T. Tsuji. T. Shiboia, Y. Hienuki, S. Nishida. J .  Am. Chem. SOC. 100. 1806 

(1978). 
[I221 a) P. K. Freeman, F. A. Raymond, J. C. Suiton, W. R. Kindle.", J .  Org. 

Chem. 33,1448 (1967): b) P. K. Freeman, R. S. Raghavan, G. L. Fenwick. J .  
Am. Chem. SOC. 94, 5101 (1972); c) P. K. Freeman. T. D. Ziebarih. R. S. 
Raghavan, ibid. 97, 1875 (1975). 

11231 A .  de Meijere, C. Weifemeyer, 0. Schallner, Chem. Ber. 110, 1504 (1977). 
(1241 W Spielmann, C. Weiiemeyer, I.-N. Huang, A .  de Meijere, I? Snafzke. G. 

Snoizke. Isr. J .  Chem. IS. 99 (1976/77). 
11251 Vgl. z. B. W .  A.  Pryor: Free Radicals. McGraw-Hill, New York 1966, S. 

170 ff. 
11261 E. Keinan, Y. Mazur, Synthesis 1976. 523; Z. Cohen. E. Keinan, Y. Mazur. 

A .  Ulman, J .  Org. Chem. 41,2651 (1976). zit. Lit. 
11271 a) E. Proksch, A. de Meijere, Angew. Chem. 88, 802 (1976); Angew. Chem. 

Int. Ed. Engl. 15, 761 (1976); b) Tetrahedron Lett. 1976, 4851; c) vgl. auch 
A.  de Meijere, Nachr. Chem. Tech. Lab. 27. 177 (1979). 

11281 L. 5. Harding, W. A. Guddard I l l ,  J .  Am. Chem. Sac. 100, 7t80 (1978). 
11291 Vgl. [84] (A. de Meijere et a].). 
(130) M. Zarth, Diplomarbeit. Universitat Gottingen und Hamburg 1979. 
[I311 W Cocker, P. V. R. Shannon, P. A. Sioniland, J .  Chem. SOC. C 1967. 485. 

915. 
11321 M. Hanack, H. J. Schneider, Angew. Chem. 79,709 (1967): Angew. Chem. 

Int. Ed. Engl. 6,666 (1967); Fortschr. Chem. Forsch. 8, 554 (1967). 
(1331 H. G. Richey, Jr. in G. A. Olah, P. v. R. Schleyer: Carbonium Ions. Inter- 

sience, New York 1972, Vol. 3, s. 1201. 
[134] K. B. Wiberg, 5. A. Hess, Jr., A .  J. Ashe I l l  in [133], dort S. 1295. 
11351 J. Haywood-Farmer, Chem. Rev. 74,315 (1974). 
11361 a) J. E. Baldwin, W. D. Foglesong, J .  Am. Chem. SOC. 90. 4303. 4311 

(1968); b) K. B. Wiberg, T. Nakahira, ibid. 93, 5193 (1971). und don zit. 
fruhere Lit. zu dieser Frage. 

11371 Y. E. Rhodes, Y. F. DiFafe, J .  Am. Chem. SOC. 94, 7582 (1972). 
11381 B. Andersen, 0. Schallner, A. de Meijere, J .  Am. Chem. SOC. 97, 3521 

I1391 (198b) reagiert ca. 10mal rascher als l-Chlorbicyclo[3.3.3]undecan ( I -  
Chlormanxan). W. Parker, R. L. 7ranfer. C. I. F. Wail. W. K. Chang, P. v. 
R. Schleyer, J .  Am. Chem. Soe. 94.7121 (1974). 

( 1  975). 

11401 K. B. Wiberg. J. G. Pfeiffer, J .  Am. Chem. SOC. 92, 553 (1970). 
[I411 Vgl. z. B. G. A .  Olah, G. Liang, J.  R. Wiseman, Jr., J. A. Chong, J .  Am. 

Chem. SOC. 94,4927 (1972). 
11421 Vgl. G. A. Olah, G. Liang, K. A. Babiak, T. K. Morgan, Jr.. R. K.  Murroy, 

Jr., J .  Am. Chem. Sac. 98, 576 (1976), und dort zit. fruhere Arbeiten. 
11431 0. Schallner, Dissertation, Universitat Gottingen 1974. 

11441 5. Schrader, Dissertation, Universltat Gottingen 1977. 
11451 0. Schallner. B. Schrader. W Spielmann. P. Goliiz. unveroffentlicht. 
[146] A. de Meijere. 0. Schallner. C. Weitemeyer, Angew. Chem. 84, 63 (1972); 

Angew. Chem. Int. Ed. Engl. I / ,  56 (1972). 
1147) W. Spielmann, Dissertation, Universitat Gottingen 1976. 
(1481 R. W Tafi, Jr. in M. S. Newman: Steric Effects in Organic Chemistry. Wi- 

ley, New York 1956. 
11491 C. A. Grob. Angew. Chem. 88.621 (1976); Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. IS, 

569 (1976). 
(ISO] C. A. Grob. R. Rich, Tetrahedron Lett. 1'978. 663. 

[I511 Vgl. L.  D. Kisperi, C. Engelmann, C. Dyas, C. U. Piitmann. Jr., J .  Am. 
Chem. Sac. 93. 6948 (1971); R. S. Brown, T.  C. Traylur, ibid. Y5, 8025 
(1973); C. F. Willox, L. M .  Loew, R. Hoffmann, ibid. 95, 8192 (1973), zit. 
Lit. 

11521 0. Schallner, G. D. Maieescu. A .  de Meijere, noch unveroffentlicht; vgl. A. 
de Meijere, 0. Schallner, Angew. Chem. 85,400 (1973); Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 12, 399 (1973). 

1153) Doz. Dr. P. Bischof, Heidelherg, personliche Mitteilung. 

11541 G. A. Olah, G. Liang, P. van R. Schleyer, E. M. Engler. M. J. S. Dewar. R. 

11551 G. A. Olah, G. Liang. J .  Am. Chem. SOC. 93, 6872 (1971). 

11561 Vgl. M. Geisel. C. A. Grub, W. Sanir, W. Tschudr, Helv. Chim. Acta 56, 

[ 1571 Systematischer Name: Pentacyclo[4.4.2.0z 4.05-7.0x~"']dodecan. 

[l5S] E. Proksch, A .  de Meijere. unveroffentlicht; vgl. E Proksch. Dissertation, 
Universitat Wittingen 1977. 

11591 a )  M. Julia, S. Julia, R. Guegan, Bull. SOC. Chim. Fr. 1960, 1072; h) M. Ju- 
lia, S. Julia, S: Y. Tchen. ibid. 1961. t 849; c) M. Julia, S. Julia, B. Stalla- 
Bourdillon, C. Descoins, ibid. 1964, 2533; d) M. Julia, C. Descoins, C. Risse, 
Tetrahedron Suppl. 8, 443 (1966); e) M. Julia, J. M. Paris, Tetrahedron 
Lett. 1974, 3445. 

(1601 J. P. McCormrck, D. L.  Barton, J .  Chem. SOC. Chem. Commun. 1975. 
303. 

[I611 S. F. Brady, M. A. Jlton, W S Johnsun, J. Am. Chem. Sac. 90. 2882 
(1968). 

C. Bingham, J .  Am. Chem. Sac. 95, 6829 (1973). 

1046, 1055 (1973). zit. Lit. 

Angew. Chem. 91, 867-884 (1979) 883 



[I621 Siehe z. B. a) B. H. Braun, hf. Jacobson, M. Schwarz. P. E. Sonnet, N. Wa- 
kabayashr, R. M. Waters, J .  Econ. Entomol. 61, 866 (1968); b) W. S. John- 
son. T. Li, D. J. Faulkner. S. F Campbell, J .  Am. Chem. SOC. 90, 6225 
(1968); c) K. A. Parker, W. S. Johnson, Tetrahedron Lett. 1969, 1329; d) H .  
WOK 0. Mafzel, E:J. Brunke, E. Klein, ibid. 1979, 2339. 

11631 C. Descoins, D. Samain, Tetrahedron Lett. 1976, 745. 
11641 R. D. Miller, D. R. McKean. D. Kaufmann, Tetrahedron Lett. 1979, 587. 
[165] S. Danishefrky. Acc. Chem. Res. 12, 66 (1979). 
[I661 R. V Stevens, Pure Appl. Chem. 51. 1317 (1979). 
11671 a) S. Danishefsky, R. K. Singh, J .  Am. Chem. SOC. 97, 3239 (1975); h) R. K. 

Singh, S. Danishefsky, J .  Org. Chem. 41. 1668 (1976). 
11681 a) G. Stork, P. Grieco, I. Am. Chem. SOC. YI, 2407 (1969); b) G. Sfork,  M. 

Marr, ibid. Yf, 2371 (1969); c) G. Sfork, M. Gregson, ibid. Y I ,  2373 
(1 969). 

[169] E. J. Corey, R. D. Balanson, Tetrahedron Lett. 1973. 3153. 
[170] R. D. Miller, D. R. McKean, Tetrahedron Lett. 1979, 2305. 
(1711 M. Demuth, P. R. Raghavan, Helv. Chim. Actd 62, im Druck (1979). 
1177.1 J. Salaun. B. Garnrer, J. M. Conia, Tetrahedron 30, 1413 (1974). zit. Lit. 
11731 H. H. Wasserman, E. A. Glazer, M. J. Hearn, Tetrahedron. Lett. 1973, 

4855; H. H. Wasserman, E. Glazer, J .  Org. Chem. 40, 1505 (1975). 
[174] H. H.  Wasserman, R. E. Cochoy, M. S. Baird, J .  Am. Chem. Soc. 91, 2375 

(1969); H. H. Wasserman, H. W Adickes, 0. Espejo de Ochoa, ibid. 93, 
5586 (1971). 

11751 B. M. Tro.st, Ace. Chem. Rea. 7, 85 (1974); B. M. Trost. M. Preckel, L. M. 
Leichter, J .  Am. Chem. SOC. 97, 2224 (1975); B. M. Trost, D. E. Keeley, fi. 
C. Arndf, M. J. Bogdanowicz, ibid. YY, 3088 (1977), zit. Lit. 

[I761 D. G. Garrat, A. Modro, K. Oyama, G. H.  Schmid, T. T.  Tidwell, A'. Yafes. 
J .  Am. Chem. SOC. 96, 5295 (1974); K. Oyama, 7: T Tidwell. ihid. 98, 947 
(1976); I .  C. Ambidge, S. K.  Dwighf, C. M. Rynard. T. T Tidwell, Can. J .  
Chem. 55, 3086 (1977), zit. Lit. 

[I771 C. A. Coulson, T. H. Goodwin, J .  Chem. SOC. 1962, 2851 und friihere Arbei- 
ten; vgl. D. T. Clark, Theor. Chem. Acta 10, 111 (196X). 

11781 0. C. Dermer, G. E. Ham: Ethylenimine and Other Ariridines. Academic 
Press, New York 1969 S. Winsrein, R. B. Henderson in R. C. Elderfield: 
Heterocyclic Chemistry, Vol. 1. Wiley, New York 1950 R. E. Parker, N. S. 
Isuacs, Chem. Rev. 59, 737 (1959). 

[I791 J. A. Deyrup, C. L. Moyer, Tetrahedron Lett. 1968. 6179; J. A. Deyrup, C. 
L. Moyer, P. S. Dreyfus, J .  Org. Chem. 35, 3428 (1970); V R. Gaertner, Te- 
trahedron Lett. 1968, 5919; J. Org. Chem. 35, 3952 (1970). 

(180] a) G. Szeimieu, Chem. Ber. 106, 3695 (1973); b) G. Szeimies, K. Mannhardt. 
M. Junius, ibid. 110, 1792 (1977). 

[I811 Vgl. a) D. L. Whalen, J .  Am. Chem. SOC. 92, 7619 (1970); b) W. C. Danen, 
ibid. Y4, 4835 (1972), zit. Lit. 

[I 821 C. Weiterneyer, A .  de Meyere, unveroffentlicht; vgl. C. Weitemeyer. Disser- 
tation, Universitat Gattingen 1976. 

11831 Vgl. P. iion R. Schleyer, G. W Van Dine, J .  Am. Chem. SOC. 88, 2321 
(1966); R. S. Brown, T. G. Traylur, ibid. 95, 8025 (1973). 

11x41 Vgl. H. Basch, M. B. Robin, N. A. Kuebler, C. Buker. D. W. Turner. J .  
Chem. Phys. 51, 52 (1969); M .  Rohmer, B. Roos, J .  Am. Chem. SOC. 97, 

[I851 Vgl. D. Ginsburg: Propellanes, Structure and Reactions. Verlag Chemie, 

[I861 a) W D. Stohrer, R. Hoffmann, J .  Am. Chem. SOC. 94, 739 (1972); h) M. L. 

2025 (1975). 

Weinheim 1975, zit. Lit. 

Herr, Tetrahedron 33, 1897 ( 1  977). 
K. B. Wiberg, G. J. Burgmarer, Tetrahedron Lett. IY69, 317; J. Am. Chem. 
SOC. 94, 7396 (1972); P. G. Gassman, A. Topp. J. W. Keller, Tetrahedron 
Lett. 1969, 1093. 
K. B. Wiberg, E. D. Lupton, Jr.. G. J. Burgmaier. J .  Am. Chem. SOC. 91. 
3372 (1969). 
K. B. Wiberg, W. F. Bailey, M. E. Ja.son. J .  Org. Chem. 41. 2711 (1976); P. 
E. Wood, W. F. Bailey, K. B. Wiberg, J .  Am. Chem. Soc. 99, 268 (1977). 
K. B. Wiberg, G. A. Epling, M. Jason, J .  Am. Chem. SOC. 96. 912 (1974); J. 
J.  Dannenberg, T. M. Prouic, C. Hutt, ibid. 96, 914 (1974); K. B. Wiberg, W. 
E. Prafl, W. F. Bailey, ibid. 99, 2297 (1977). 
Abgeschatzt unter der gebriiuchlichen Annahme einer Additivitiit von 
Spannungsbeitragen der Untereinheiten. Vgl. L. N. Ferguson: Highlights 
o f  Alicyclic Chemistry. Franklin Puhl. Co., Palisade, N. J .  1973. 
D. Bosse, A. de Meijere, Chem. Ber. 111 ,  2223 (1978). 

P. Gdirz, A .  de Meijere, unveroffentlicht; P. Golifz. Dissertation, Universi- 
tat Gottingen 1978. 
In den bisher dargestellten optisch aktiven Derivaten des Typs (2014 [147] 
waren X und Y nicht ausreichend gute Abgangsgruppen. 
ESR-spektroskopische Untersuchungen zur Frage der Delokalisierung des 
Radikalelektrons in (255) sind in Zusammenarbeit mil M. McBride und M. 
Sounders (Yale University, New Haven, Conn. (USA)) im Gange. 
Vgl. W. Spielmann, A .  de Meijere, Angew. Chem. 88, 446 (1976); Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 15, 429 (1976). 
B. M. Trost, W. J. Frazee, J .  Am. Chem. SOC. 99, 6124 (1977). 

11981 P. A. Wender, M. P. Filusa. J .  Org. Chem. 41, 3490 (1976). 
11991 E. Wenkert, D. A .  Berges, N. F. Golob, J .  Am. Chem. SOC. 100, 1263 (1978); 

E. Wenkert, B. L. Buckwalter, A. A .  Craoerro, E. L. Sanchez, S. S. Sathe, 
ibid. 100, 1267 (1978); vgl. auch Y. Ito, T Saegusa, J .  Org. Chem. 42. 2326 
(1977); Y.  Ito, T. Sugaya, M. Nakatsuka, T. Saegusa, J .  Am. Chem. SOC. 
99, 8366 (1977). 

[200] Siebe z. B. a) J. W. ApSimon: The Total Synthesis of Natural Products. Bd. 
1-3. Wiley-Interscience. New York 1973, 1977; b) K. Nakanishi. T. Cora, 
S. Ito, S. Natori, S. Nozoe: Natural Products Chemistry. Kodansha Ltd., 
Tokyo/Academic Press, New York 1975; c) D. Seebach, Angew. Chem. 91, 
259 (1979); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. I X ,  239 (1979). 

884 Angew. Chem. 91, 867-884 (1979) 


