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Stereoisomerisierung arylsubstituierter Cyclopropane
via Trimethylen-Radikalanionen!"")

Von Gernot Boche und Helmut Wintermayr'

Die thermische Stereoisomerisierung von Cyclopropa-
nen, die iiber Trimethylen-Zwischenstufen verlduft, gehort
zu den am besten dokumentierten Reaktionen!'?, und auch
die photochemische Isomerisierung ist gut untersucht!"),
Wir berichten im folgenden iiber die durch Elektronen-
transfer (homogen: Naphthalinkalium (K*N7); hetero-
gen: Natrium-Kalium-Legierung (Na/K)) katalysierte Re-
aktion. Als Zwischenstufen treten dabei Cyclopropan- und
Trimethylen-Radikalanionen auf.

Riihrt man 146 mg (1.00 mmol) trans,trans-1,2-Dimethyl-
3-phenylcyclopropan #-(1)¥ mit 621 mg (20.0 mmol)
Na/K(1:1)-Legierung in 10 mL Tetrahydrofuran (THF)
bei 20°C, dann werden nach 16 min in 68% Ausbeute ne-
ben tt-(1) 1,2-cis,trans- und 1,2-cis,cis-Dimethyl-3-phenyl-
cyclopropan™ ct-(1) bzw. cc-(1) im Verhiltnis 44 :55: < 1¢!
erhalten (Schema 1). Auch aus Gemischen von cc-(1):tt-(1)
=2.47 und 1.71 entstehen unter dhnlichen Bedingungen
Gemische desselben Verhiltnisses, das sich bei fortgesetz-
tem Rithren nicht verdndert.

schenstufe ist hierbei das benzylische Cyclopropyl-Anion
von tt-(1) und cc-(1).

Das Auftreten von ct-(1) bei der Isomerisierung mit
Na/K-Legierung verlangt einen Bindungsbruch zwischen
C'C? oder C2C>“, Elektronentransfer von Na/K auf (1) zu
den Phenylcyclopropan-Radikalanionen (1)7K™, gefolgt
von Ringéffnung zu den Trimethylen-Radikalanionen
(2)"K*, Rotation, Ringschlu3 und Ricktransfer des
Elektrons (Schema 1) erkliren diesen Sachverhalt, der fol-
gendermaBen bestétigt wird: Bei lingerer Reaktionszeit
nimmt die Ausbeute an (1) zugunsten dreier neuer Pro-
dukte ab. So erhilt man nach 60 h 16% (4)"K™*, 47% (6)
und 37% (7>~ 2K *© (Schema 2).
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()T K* ——> CHg — cH
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CHs
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Schema 2.

(4)~ K™ und (6) entstehen aus den Trimethylen-Radikal-
anionen (2)K™* durch Abfangen mit Na/K-Legierung,
wobei intermediar die Dikalium-Verbindung (3)*~2K*
auftritt. Diese wird von THF spontan zum benzylischen

CeHs CeHs CeHs
3 3 3
H H H CH
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H;C ““CH, Hyc”' H
44% 55%
Na/K \”‘ Na/K ” Na/K ”
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H / o @/ u_ /i, oCHs \@ H\ CH, HC e BN\ ,CH
\ 7 AN / N
H,¢” CH, HaC H H H
r-(2)TK* ct-(2)° K+ ce-(2)7 K*
Schema 1.

Diese Stereoisomerisierung unterscheidet sich wesent-
lich von einer Base-katalysierten, die Closs'® durchfiihrte:
Nach 17 (!) h hatte sich aus cc-(1) mit Kalium-tert-butylal-
koholat in Dimethylsulfoxid bei 100°C (!) ein 50:1-
Gleichgewicht zwischen #-(1) und cc-(1) gebildet. Zwi-

[*] Prof. Dr. G. Boche {*], Dipl.-Chem. H. Wintermayr
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
KaristraBBe 23, D-8000 Mianchen 2

[*] Korrespondenzautor. Neue Adresse:
Fachbereich Chemie der Universit4t
Hans-Meerwein-Stra@e, D-3550 Marburg.

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

Angew. Chem. 93 (1981) Nr. 10

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim,

Monoanion (4)~ K ™' protoniert™. Dabei gebildetes Ethy-
len!” reagiert, insbesondere bei lingerer Reaktionszeit, mit
(4)K* zu dem Addukt (5)~K™*, welches - durch aberma-
lige Reaktion mit THF - (6)'® ergibt'®,

(7)*~2K* ist eines von drei Diastereomerenpaaren, die
bei der Dimerisierung der Trimethylen-Radikalanionen
(2)~K*®! entstehen kénnen. Nach Protonierung mit Me-
thanol lieBen sich in der Tat — wie eine Analyse durch Gas-
chromatographie-Massenspektroskopie (GC-MS) zeigt -
drei ,,Dimere‘ der Masse 294.240 (ber. 294.2348) nachwei-
sen; ihr Zerfall 148t auf 1,1-, 1,3- und 3,3-Dimerisierung
schlieBen ™.
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Schema 3.

Tragt das Cyclopropan einen besseren Elektrophor!!',
wie im Cyclopropylnaphthalin #-(8), erfolgt die Stereoiso-
merisierung zum Gleichgewicht, in dem c¢-(8) und ¢-(8) im
Verhiltnis 86 : 14 vorliegen, bereits durch den schwicheren
Elektroneniibertriger K* N+ (bei —25°C in 9 h) (Schema
3). Die bimolekulare Abfangreaktion des intermediir ge-
bildeten Trimethylen-Radikalanions durch K* N~ ist auch
bei 20°C erheblich langsamer als dessen RingschluB; dies
geht aus folgendem Befund hervor: Sowohl ¢-(8) als auch

t-(8) liefern nach Reaktion mit K* N+ und Protonierung

dasselbe Verhiltnis (69:31) der isomeren Deuterium-Ver-
bindungen (9) und (10",

Die reduktive Spaltung von Aryl- und Acyl-substituier-
ten Cyclopropanen durch Elektronentransfer ist vor allem
in protonischen Losungsmitteln lange bekannt"", und ins-
besondere von Walborsky'''*1 wurde darauf hingewiesen,
daf3 intermedidr Trimethylen-Radikalanionen auftreten
sollten. Die hier aufgezeigte reversible Bildung und die Di-
merisierung dieser Spezies beweisen ihre Existenz. Gleich-
zeitig wird demonstriert, da3 Cyclopropane des genannten
Typs unter milden Bedingungen'™! isomerisiert werden
konnen; dies gelingt auch bei 1-Methyl-2-phenyl-, 1,2-Di-
methyl-1-phenyl- und 2-Methyl-1,1-diphenylcyclopropan
sowie bei 2-Methyl-spiro{cyclopropan-1,9’-fluoren].

Eingegangen am 16. Mirz 1981 [Z 878]

[11 a) Zusammenfassung: J. A. Berson, L. D. Pedersen, B. K. Carpenter, J.
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Org. Photochem. 4, 191 (1979); siehe auch: H. D. Roth, M. L. M. Schil-
ling, J. Am. Chem. Soc. 102, 7958 (1980).
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[4] Eine Deprotonierung an C' und/oder C? durch Na/K-Legierung, die

vor allem rascher sein miiBte als an C>, ist auszuschlieBen. Auch der
Bindungsbruch zwischen C' und C? ist energetisch wesentlich ungiinsti-
ger, da eine Stabilisierung des Trimethylen-Radikalanions durch die
Phenylgruppe entfillt.

Die Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung #t-(1) 2 ct-(1)2 cc-(1)
und der Bildung der Folgeprodukte (4) K ™*, (6) und (7)>~2K™ ist auch
bei dieser heterogenen Reaktion eine Funktion der Rithrgeschwindig-
keit.
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ner von D. Dolphin, Z. Muljiani, J. Cheng und R. B. Meyer (J. Chem.
Phys. 58, 413 (1973)) beschriebenen Probe identisch. 3-Methyl-4-phenyl-
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danke ich G. Decher und W. E. Russey, Juniata College, Huntington,
Pennsylvania 16652, USA.

Die in Schema 1 gewihlte Beschreibung der Trimethylen-Radikalanio-
nen(2)~K™* benitzt aus Platzgriinden nur eine der beiden Grenzstruktu-
ren. Nach einer MNDO-Studie (Dr. H. U. Wagner, Universitdt Miin-
chen, unveréffentlichte Ergebnisse) liegt das 1-Phenyltrimethylen-Radi-
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kalanion in einer 0.90-Anordnung vor, und es trigt nicht nur an C', son-
dern auch an C? eine erhebliche negative Ladung:
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e _[Jgi/ N
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der Reduktion von cis-1-Methyl- und frans-1-Methyl-2-phenylcyclopro-
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[13] Phenylcyclopropane isomerisieren thermisch etwa bei 300°C [1a].

Nickel-induzierte Kniipfung und Spaltung von
CC-Bindungen

Von Heinz Hoberg und Antonio Herrera

Aus 2,2-Bipyridin(bpy)-stabilisierten Nickel(0)-Verbin-
dungen, Carbonmonoxid und disubstituierten Alkinen
(R=Alkyl, Aryl) entstehen Nickelacyclopentendione (1),
die mit Maleinsdureanhydrid (MSA) bei 20°C unter CC-
Verkniipfung Cyclobutendion-Derivate (2) ergeben!',

Um in den CC-Verkniipfungsschritt (1)—(2) einen de-
taillierteren Einblick zu erhalten, haben wir fiir die Auslé-
sung der reduktiven Eliminierung (Ni’* —Ni°) andere Li-
ganden als MSA verwendet.

Mit CO als Agens wird eine Zwischenstufe isolierbar
und damit die CC-Verkniipfung und -Spaltung reversibel.

So nimmt (7) mit R=C4H; in Toluol bei 80°C zunichst
ein Aquivalent CO auf, wobei die Carbonyl-C-Atome ver-
kniipft werden. Es entsteht die Verbindung (3), in der (2)
komplexgebunden vorliegt.

Erst unter einem erhdhten CO-Partialdruck (10 bar) bei
80°C wird (2) freigesetzt und gleichzeitig (bpy)Ni(CO),
und zum Teil Ni(CO),- gebildet.

(@]

R + MSA K P
(bpy)Ni | — T{
R
J R O
(1) (2)
+CO -Co + (bpy}Ni(cod)
80°cC 150°C -cod
OC Ni(bpy) Ni(bpy)
R R
O +CO,20°C 0
-—
R \ R
O O
(3) (4)

Schema 1. Herstellung von (1) und (3) sowie Reversibilitit der Reaktionswe-
ge. R=C.H;.
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