
keit von ,,Oxycyclopropanen" (1) und (2) wurde kiirzlich zu- 
sammenfassend berichtetl2I. Besonders vielseitig scheinen die 
aus Diazocarbonylverbindungen und Alkylenolethern erhal- 

"O&-C1 + A g S b F S x  xn E=S + SbF?+ AgCl 

(2)  (1) 

Tabellr 1. "C-NMR-Verschiebungen [a] substitulerter Thiobenzoyl-Kationen ( I )  in SO2 bei -65 " c .  

Kation X --&3 c - I  c -2  c - 3  c - 4  c - 5  C-6 andere 

( lb )  4-OCH3 198.3 103.1 146.6 119.1 173.8 119.1 146.6 CH1=58.7 
CHI=24.8 ( lc)  4-CH, 198.3 109.6 143.3 133.1 161.70 133.1 142.3 

(Id) 2-CH, 197.2 113.4 158.5 133.4 145.4 129.4 143.5 CH3 = 21.8 
195.5 113.1 143.3 131.8 145.3 131.8 143.3 

(lfl 4-F 195.5 109.8 147.8 121.0 173.2 121.0 147.8 

( f a )  H 
(re) 4-CI 195.1 111.6 144.0 132.7 153.2 132.7 144.0 

J(C-C-C-F)= J(C-C-F)= J(C-F)= J(C-C-F)= J(C-C-C-F)= 
13.7 Hz 22.4 Hz 279.3 Hz 22.4 Hz 13.7 Hz 

(1s) 4-CF3 191.8 115.9 143.7 127.8 161.6 127.8 143.7 CF,= 122.2 
J(C-C-F)= J(C-F)=271.0 Hz 
37.0 Hz 

[a] GWerte, Tetramethylsilan extern 

Substituenten am aromatischen Ring. Selbst bei p-F- und p -  
C1-substituierten Thiobenzoyl-Kationen ( I f )  bzw. ( le)  wird 
die positive Ladung noch wesentlich durch Riickbindung der 
Halogenatome iiber p-chinoide Formen in Einklang mit der 
Bedeutung von Thioketen-ahnlichen Formen stabilisiert. 

Durch die vorliegende l3C-NMR-Studie konnten Thio- 
benzoyl-Kationen erstmals in Supersauren charakterisiert 
werden. Der Beitrag der Thioketen-ahnlichen Resonanzfor- 
men ist signifikant, wahrend - im Gegensatz zu Benzoyl-Kat- 
ionen - der Beitrag der Sulfonium-ionen-ahnlichen Reso- 
nanzformen vernachlassigt werden kann. 
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Donor-acceptor-substituierte Cyclopropane: 
Synthese und Ringoffnung 
zu 1,4-Dicarbonylverbindungen[**] 
Von Hans- UIrich ReiBig und Elisabeth Hirsch"' 
Professor R o y  Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet 

Cyclopropane spielen eine zunehmend wichtige Rolle 
beim Aufbau von Kohlenstoffgeriistenlll. Uber die Niitzlich- 

['I Dr. H . 4 .  ReiRig, E. Hirsch 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt 

tenen donor-acceptor-substituierten Cyclopropane (2) zu 
sein, die als verkappte 1,4-Dicarbonylverbindungen wertvol- 
le Vorstufen fur die Synthese von Cyclopentan-, Furan- und 
Lactonsystemen sind. 

(1). R' = Alkyl, H 
R' 

Hkylod ( 2 ) ,  R' = CO,C,H,, COAlkyl 

Folgende Nachteile schranken jedoch die Anwendungs- 
breite von (2) ein: 1 .  die (2) zugrundeliegenden Alkylenol- 
ether sind haufig nur unter scharfen Bedingungen (meist 
Acetalpyrolyse bei 160-200 "C) und nicht regioselektiv zu er- 
halten; 2. die Ausbeute an (2) betragt nur etwa 50%; 3. die 
Ringoffnung muR im stark sauren Medium (1 M oder konz. 
Salzsaure) vorgenommen werden. 

Silylenolether (3) sind dagegen durch vergleichsweise mil- 
de Methoden oft regioselektiv zuganglich"1. Durch deren 

( 3 )  14) 

(5) 161 

Tabelle 1. Synthetisierte Siloxycyclopropancarbonsaure-methylester (5) und 4- 
0x0-alkansaure-methylester (6). 

(3) la1 (6) 

IXl ["C/Torr] [%I 
R' R2 R' Ausb. Kp Ausb. 

[bl [CI [bl 

a t-C4Hs H H 87 65/0.1 83 
80/20 89 b H  CH3 CH, 66 

c H  -(CH2)4- 58 80/0.05 80 
d H  -(CHd- 75 lOO/O.OS 93 
e - ( C W -  H 71 70/0.01 80 
f -(cH2)4- H 75 90/0.01 83 
g -(CH2)s- H 76 lOO/O.Ol 78 
h -(CH2)4- OSi(CH,), 55 IOO/O.Ol 67 [dl 

R ~ = O H  

[a] cis/trans-Gemisch. [b] Isolierte Ausbeuten nach Kugelrohrdestillation; alle 
neuen Verbindungen ergaben befriedigende Verbrennungsanalysen und passen- 
de Spektren. [c] Badtemperatur. [d] Ausbeute des NMR-spektroskopisch reinen 
Rohprodukts. 
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kupfersalz-katalysierte Cyclopropanierung rnit Methyl-di- 
azoacetat (4) erhielten wir die siloxy-substituierten Cyclopro- 
pane (S) in guten, synthetisch brauchbaren Ausbeuten (Ta- 
belle Die in geringer Menge aus Methoxycarbonylcar- 
ben gebildeten Diniere - Fumarsaure- und Maleinsaure-di- 
methylester - konnten leicht mittels Filtration durch Alumi- 
niumoxid entfernt werden. 

Die Abspaltung der Trimethylsilylgruppe unter Ringoff- 
nung des Cyclopropans zu den 1,4-Dicarbonylverbindungen 
(6) gelingt glatt unter praktisch neutralen Bedingungen mit 
F lu~r id - Ionen~~~ .  Am bequemsten laRt sich (6) rnit dem leicht 
herstellbaren Triethylammoniumfluorid[61 freisetzen. Diese 
schonende Methode (1 h, 25 "C, Tetrahydrofuran) er- 
moglichte auch die problemlose Synthese der Aldehydester 
(66-d) und des Alkohols (6h). 

A rbeitsvorschrift 

(Sa): Zu einer auf 90 "C gehaltenen Suspension von Kup- 
fer(ir)-pentandionat in 2.00 g (11.6 mmol) (3a) werden in 3 h 
1.28 g (12.8 mmol) Methyl-diazoacetat (4) (in 50 ml wasser- 
freiem Benzol) getropft. Nach dem Abkuhlen und Abziehen 
des Losungsmittels wird in Pentan aufgenommen und durch 
eine rnit 35 g Aluminiumoxid (neutral, Aktivitatsstufe 111) 
gefullte Saule filtriert. Beim Einengen des Eluats verbleiben 
2.58 g (91%) (Sa) als farbloses, NMR-spektroskopisch reines 
81. Kugelrohrdestillation bei 65 "C/O.I Torr ergibt 2.47 g 
(87%) analysenreines (Sa). 
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Konkurrenz zwischen 
[3 + 41- und [2 + 41-Cycloadditionen 
yon Allenylkationen'**' 
Von Herbert Mayr und Inge K. Halberstadt"] 
Professor R o y  Huisgen zum 60. Geburlstag gewidmet 

Kationische Cycloadditionen gewinnen fur die praparati- 
ve Chemie zunehmend an Bedeutung. Wahrend [3 +4]-Cy- 
cloadditionen"] von Allylkationen bereits eines der wichtig- 
sten Syntheseprinzipien fur siebengliedrige Carbocyclen 
sindl2I, ist es kurzlich zum ersten Ma1 gelungen, ein aus ei- 

R =  H,CH, 

teten diese Reaktion durch [3 f 41-Cycloaddition intermedia- 
rer Allenylkati~nen[~]. 

Wir fanden jetzt, daR sich trisubstituierte Allenylkationen 
einfacher aus Propargylhalogeniden (3) und katalytischen 
Mengen Zinkchlorid erzeugen lassen; der Cycloadditionstyp 
hangt dabei von der Art der Substituenten ab. 

ZnCI, 1 
- R' 

/ 

a 
I I ,R2 

(7) 

Tabelle 1. Additionsprodukte (2) und (4) von Propargylhalogeniden (3) an Cy- 
clopentadien [a]. 

CH3 
CH3 
CHI 
CH? 
C2H5 
CH, 
CH, 
[el 

CI 36 - 
CI 28 ~ 

CI - 65 
Br - 24 
CI - 35 
CI - 38 
CI - 40 
CI - 20 

37/0.05 
90-95/ 15 
79-RO 
81.5-82.5 

110-1 15/0.02 
74-15.5 

101- 102 
77-78.5 

[a] Alle Reaktionsprodukte wurden durch 1R-, NMR-, MS- und CH-Analyse ge- 
sichert. [b] Badtemperatur. [c] Nebenprodukt: 4% (9). [d] Nebenprodukt: 7% 
(10). [el -R*-~*-=--(CH~)~-. 

So entstanden aus (3a-h) und Cyclopentadien (Molver- nem Vinylderivat erzeugtes Vinylkation in einer [2 + 21-Cy- 
cloaddition an Cyclohexen zu addieren131. Die Cyclodimeri- haltnis : bei - 3o - 5o o c  in Gegenwart Zink- 

die Vinylhalogenide (Za, b) und (4c-h) in 20-65% Ausbeute lauft ebenfalls iiber Vinylkati~nen'~]. 
sierung Acetylenen und zu Cyclobutanen ver- &lorid-Ether, einem in Dichlormethan l&lichen Komplex, 

Wir zeigten kurzlich, da8 beirn Behandeln von Propargyl- 
halogeniden (1) und Cyclopentadien rnit aquimolaren Men- 
gen Silbertrifluoracetat [3.2.1]-Bicyclen entstehen, und deu- 

I"] Dr. H. Mayr. I. K. Halberstadt 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Ndrnberg 

Ph- C Z C  -C bCH-CH, Ph-C,CQ 

(9) 
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen 

(Tabelle 1). AuRer hohermolekularen Verbindungen wurden 
a h  Nebenprodukte lediglich die Enine (9) und (10) beobach- 
tet, die durch Chlorwasserstoff-Eliminierung aus (3e) bzw. 

I**] Vorgetragen auf dem l c t  European Symposlum on Organic Chemistry. 
Koln August 1979 Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemem- 
scbaft unterstutit 

840 0 Verlag Chemie, GmbH. D-6940 Weinheim, 1980 oo44-8249/80/10l0-0840 .$ 02.S0/0 Angew. Chem. 92 (1980) Nr. 10 




