
I2 + 21-Cycloreversionen 

Von Ernst Schaumann* und Roger Ketcham 

Vierring-Verbindungen lassen sich thermisch, photochemisch oder katalytisch in zwei Frag- 
mente mit x-Bindungen spalten. Theoretische Berechnungen, kinetische Studien sowie Un- 
tersuchungen von Stereo- und Regioselektivitat sind herangezogen worden, um die Frage 
nach dem ein- oder zweistufigen Verlauf der Spaltungsreaktion zu kllren und Vorhersagen 
iiber den Reaktionsverlauf zu erm6glichen. [2 + 2]-Cycloreversionen werden zur Struktur- 
aufklarung von Vierring-Derivaten, zur Gewinnung hochreaktiver x-Elektronensysteme 
und - zusammen rnit einer [2 + 21-Cycloaddition - zum Schutz von Doppelbindungen ver- 
wendet. Auch fur die Olefinierung von Carbonylgruppen laBt sich die Kombination von 
Cycloaddition und -reversion benutzen. Aus Verbindungen rnit anellierten Vierringen kon- 
nen durch [2 + 2]-Cycloreversion Produkte mit zwei funktionellen Gruppen oder grol3e 
Ringe erhalten werden. Aktuell werden [2 + 2]-Cycloreversionen auch im Zusammenhang 
rnit Methoden zur Solarenergiespeicherung diskutiert. 

1. Einleitung und Definitionen 

Nachdem Woodward und Hoffmann die Regeln von der 
Erhaltung der Orbitalsymmetrie"] formuliert hatten, erfuhr 
die Chemie der Cycloadditionen eine Hochkonjunktur. 
Die umfangreichen Kenntnisse iiber die Anwendungs- 
breite und die mechanistischen Implikationen, die in der 
Folgezeit erarbeitet worden sind, riicken nun die prlpara- 
tive Nutzung der Cycloaddukte zunehmend in den Mittel- 
punkt des Interesses. Einen Aspekt bildet dabei die for- 
male Umkehrung der Cycloaddition, die Cycloreversion. 
Fur die Retro-DieIs-Alder-ReaktionlZ1, die 1,3-dipolare Cy- 
c lorever~ion[~~ und die [2 + I]-Cycloreversion von Dreirin- 
genf4I ist das Synthesepotential in ubersichtsartikeln doku- 
mentiert. [2 + 21-Cycloreversionen sind dagegen in friiheren 
Zusammenfassungen nur gestreift ~ o r d e n l ~ ' ~ ] .  In diesem 
Beitrag wird angestrebt, die relevante Literatur zusammen- 
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zutragen, die Ergebnisse zu systematisieren und so zu 
neuen prlparativen Anwendungen zu ermutigen. 
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Unter einer [2 + 2]-Cycloreversion sol1 im folgenden eine 
Reaktion verstanden werden, bei der zwei gegenuberlie- 
gende o-Bindungen einer carbo- oder heterocyclischen 
Vierring-Verbindung 3 unter Bildung von 1/2 oder 415 ge- 
spalten werden. Synonym rnit dem Terminus ,,I2 + 21-Cy- 
cloreversion" werden in der Literatur auch ,,Retro-[2 + 21- 
Cycloaddition" und ,,[4+ 2 + 21-Cycloeliminierung" ge- 
braucht. Dagegen hat sich eingebiirgert, den Begriff ,,Me- 
tathese" nur fur die durch Ubergangsmetallverbindungen 
katalysierte Dismutation von Alkenen zu verwenden (vgl. 
Abschnitt 4.1). 

Wenn in 1-5 a und d sowie b und c jeweils gleich sind, 
so gehoren Edukte und Produkte der Gesamtreaktion von 
112 nach 415 gleichen Stoffklassen an;  es findet nur ein 
Wechsel der Substituenten statt. Diese spezielle Abfolge 
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von Cycloaddition und Cycloreversion ist von UIrich 
,,Austauschreaktion" genannt worden'". "I. Oft Iauft die 
Gesamtreaktion in situ ab, ohne daR das Cycloaddukt 3 
isoliert wird; 3 ist aber als Zwischenstufe plausibel. 

7 8 

Ausgehend von einer ungesattigten Vierring-Verbindung 
7 ist nur die Bildung der Fragmente 2 und 6 als Cyclore- 
version anzusehen. Die elektrocyclische Ringoffnung 7-8 
wird durch die oben gegebene Definition nicht abgedeckt. 
Elektrocyclische Reaktionen werden daher im folgenden 
nur insoweit beriicksichtigt, als sie rnit der Cycloreversion 
zu Verbindungen des Typs 2 und 6 konkurrieren. AuRer 
Betracht bleiben sollen auch Ringerweiterungen von Vier- 
ring-Derivaten, die an den beiden gegenuberliegenden Sei- 
ten durch Ringe mit 2 n  bzw. 2m Gliedern rnit n bzw. m 
konjugierten Doppelbindungen anelliert sind, denn Reak- 
tionen wie die Umwandlung des Tricyclus 9 in das Annu- 
len lassen sich besser uber eine cyclische Elektronen- 
verschiebung in den beiden auReren Ringen als uber eine 
[2 + 2]-Cycloreversion des mittleren Vierrings interpretie- 
ren. 

Die [2 + 2]-Cycloreversion von 1,2-Oxaphosphetanen zu 
einem Phosphanoxid und einem olefinischen Fragment 
bildet den letzten Teilschritt der Wittig-Reakti~n"~"~. Die 
Kniipfung von n-Bindungen uber phosphorhaltige Vier- 
ring-Zwischenstufen naher zu besprechen, wiirde jedoch 
den Rahmen dieses Beitrags sprengen. Es sei daher nur auf 
vorliegende Monographien v e r ~ i e s e n ' l ~ ~ l .  

2. Mechanismus der 12 + 2J-Cycloreversion 

Nach dern Prinzip der mikroskopischen Reversibilitat 
sind fur [2 + 21-Cycloreversionen die gleichen Uberlegun- 
gen zum Reaktionsrnechanismus anzustellen wie fur 
[2 + 21-Cycloadditionen. Werden die beiden 0-Bindungen 
gleichzeitig gelost, so ist nach den Woodward-Hoffmann- 
Regeln''' fur eine thermisch induzierte Vierringspaltung ein 
[,2, + ,2.]-ProzeR mit dem ubergangszustand 11 zu erwar- 
ten, bei dem sich die Fragmente , ,korken~ieherar t ig"~~~ 
voneinander abheben. Dagegen ist ein - geometrisch sehr 
vie1 gunstigerer - [,2, + ,2,]-Ablauf rnit dem Ubergangszu- 
stand 12"41 thermisch ,,verboten", d. h. er sollte rnit einer 
wesentlich hoheren Aktivierungsenergie verbunden sein. 

11 12 13 14 

Fur photochernische [2 + 2]-Cycloreversionen werden die 
umgekehrten Verhaltnisse vorausgesagt, also die Begunsti- 
gung von 12 gegenuber II"] .  

Die Hypothek der Verdrillung wie in 11 entfallt, wenn 
ein zweistufiger Reaktionsverlauf angenomrnen wird, die 
beiden a-Bindungen also nacheinander gespalten werden. 
Als Extremfalle der auftretenden Zwischenstufe sind ein 
1.4-Diradikal 13 (Tetramethylen-Typ) und ein 1,4-Zwitter- 
ion 14 zu diskutieren. Nach theoretischen Betrachtungen 
unterscheiden sich 13 und 14 nur graduell'lsl. Heuristisch 
ist es jedoch nutzlich, bei Verbindungen mit Substituenten, 
die ungepaarte Elektronen zu stabilisieren vermogen, ei- 
nen Verlauf uber das Diradikal 13 und bei solchen, in de- 
nen R2 ein Elektronendonor, R4 aber ein Elektronenaccep- 
tor ist, das Zwitterion 14 als Zwischenstufe anzunehmen. 

Bis Mitte der siebziger Jahre spiegelt die Literatur viel- 
fach die Tendenz wider, experimentelle Ergebnisse im 
Sinne des Prinzips der Erhaltung der Orbitalsymmetrie zu 
interpretieren. Dies la& sich auf die Faszination zuruck- 
fuhren, die das Ordnungsprinzip und die Vorhersagen der 
Woodward-Hoffrnann-Regeln auf den praparativ tatigen 
Organiker ausubten. Die Annahme konzertierter Cyclore- 
versionen schien aber auch gestiitzt zu werden durch ver- 
gebliche Versuche, eine Zwischenstufe 13 oder 14 durch 
Abfangreaktionen nachzuweisen; auch Berechnungen der 
Energiehyperflache wiesen auf keine Zwischenstufe hin["l. 
In der Folgezeit sind jedoch eindeutige Beweise dafur zu- 
sammengetragen worden, daR [2 + 2]-Cycloreversionen in 
der Regel zweistufig verlaufen. 

Die Klarung der Frage nach dem ein- oder zweistufigen 
Verlauf von [2 + 2]-Cycloreversionen war nicht nur Selbst- 
zweck, sondern sie schuf auch die Grundlage fur prapara- 
tive Anwendungen der Reaktion. Anhand der zu referie- 
renden mechanistischen Untersuchungen konnen daher 
die Regeln herausgearbeitet werden, die fur Cycloreversi- 
onen von Vierring-Verbindungen gelten. 

2.1. Theoretische Berechnungen 

Als Prototyp einer [2+ 2]-Cycloreversion ist die Frag- 
mentierung von Cyclobutan 15 in zwei Molekule Ethylen 
17 anzusehen. Ein erster Versuch, die Energiehyperflache 
der Reaktion uber eine Huckel-Rechnung zu beschreiben, 
sprach gegen Tetramethylen 16 als echte Zwischenstufe. 
Vielmehr wiesen die Ergebnisse auf eine Potentialflache 
mit einem ausgedehnten Plateau hin; dort sollte sich das 
Molekul endliche Zeit aufhalten, so daR Rotationen um 
Einfachbindungen moglich sein sollten; eventuell sollte 
sich diese ,,Twixtyl" genannte Form auch abfangen las- 
sen1161. Ein Twixtyl ware prinzipiell von einer in einem Po- 
tentialminimum befindlichen Spezies nicht zu unterschei- 
den. 

- 2 C 2 H L  

17 
0 - c: 
15 16 

Das unbefriedigende Twixtyl-Modell wurde durch ge- 
nauere Rechnungen nicht bestatigt. &gal fand mit einer 
ab-initio-Methode, daB Tetramethylen 16 als Zwischen- 
stufe der Cyclobutan-Fragrnentierung anzunehmen istl"]. 
Eine MIND0/3-Rechnung von Dewar et al. fuhrte zu dern 
gleichen Ergebnis['*]. Zweifel an der Aussagekraft auch 
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von ab-initio- und MINDO-Ansatz, die in einem kritischen 
Uberblick zum Mechanismus der Diels-Alder-Reaktion ge- 
SuBert wurden[”I, gelten auch fur solche Rechnungen bei 
[2 + 21-Cycloreversionen; es ist nicht rnoglich, auf diese 
Weise unanfechtbare Aussagen iiber den Reaktionsmecha- 
nismus zu treffen. 

2.2. Kinetik 

Die thermische [2 + 2]-Cycloreversion folgt bei zahlrei- 
chen Vierring-Verbindungen in der Gasphase oder in Lo- 
sung sehr exakt dem Geschwindigkeitsgesetz der 1. Ord- 
nung. Entsprechend reichlich ist der Fundus an verlaI3li- 
chen Akti~ierungsparametern[~~-~.’], deren Bedeutung fur 
den Reaktionsmechanismus im folgenden diskutiert wird. 

Die Aktivierungsenergie fur die Fragmentierung von Cy- 
clobutan 15 in zwei Molekule Ethylen 17 ist mit 62.5 kcall 

relativ groB. Einerseits kann dies als lndiz dafur ge- 
wertet werden, daI3 der geometrisch giinstige [,2, + “2J 
Verlauf nach dem Prinzip von der Erhaltung der Orbital- 
symmetrie ,,verboten” ist und der ,,erlaubte“ [“2> + “2J- 
Weg wegen der erforderlichen Verdrillung uber einen ener- 
giereichen Ubergangszustand fiihrt. Andererseits hat See- 
bach darauf hingewiesen, daB die Aktivierungsenergie in 
der GroBenordnung der Differenz der Dissoziationsener- 
gie einer C-C-Bindung eines n-Alkans (82 kcal/mol fur 
die zentrale CC-Bindung in n-ButanI2”) und der Span- 
nungsenergie des Cyclobutans (27.4 kcal/mol[261) liegtl’]; 
dies spricht dafur, daB im geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt nur eine CC-Bindung unter Bildung des 1,4-Diradi- 
kals 16 gespalten wird. Zum gleichen Ergebnis kommt 
Eenson[22.271 mit einer thermochemischen Abschatzung, 
nach der die gemessene Aktivierungsenergie fur die Reak- 
tion 15- 17 groI3er ist als die berechnete Energiedifferenz 
zwischen 15 und dem Diradikal 16. An diesem Vorgehen 
ist allerdings kritisiert worden, dalj Wechselwirkungen 
zwischen den ungepaarten Elektronen in 16 unberucksich- 
tigt geblieben sind’’’]. 

Wie sehr der Ubergang von einer ,,erlaubten“ zu einer 
,,verbotenen“ Cycloreversion, die uber den Diradikal-Weg 
ausweichen mu& auf die Aktivierungsenergien durch- 
schlagt, wird am Vergleich der Heterocyclen 18 und 19 
deutlich. Bei - 78 “ C  wird N2 aus 18 um den Faktor 
langsamer eliminiert als bei der wahrscheinlich konzertier- 
ten Retro-Diels-Alder-Reaktion von 19[281. Dies entspricht 
einer Differenz der Aktivierungsenergien von ca. 18 kcall 
mol. 

A 

Y 

CON(CH& 
15 20 21 22 23 

EsE [26]= 27.4 30.5 41.2 50.7 80-90 
E,= 62.5 1241 a: 64.0 [29] 55.0 [30] 36.0 [31] ca. 22 1321 

b: 60.7 

Schema 1. Zusammenhang zwischen Spannungsenergie ESk [kcal/moll und 
Aktivierungsenerige E A  [kcal/mol] der 12 + 21-Cycloreversion. 

Alkyl-Substituenten am Cyclobutan sollten ein Diradikal 
vom Typ 13 gegenuber 16 stabilisieren und so die Aktivie- 
rungsenergie der [2 + 21-Cycloreversion senken. Fur zuneh- 
mende Methyl-Substitution bei 24-26 scheint dies auch 
verwirklicht (Schema 2). Unerwartet ist jedoch der Anstieg 
der Energiebarriere beim Tetramethyl-Derivat 27. Die 
gleiche Tendenz zeigt sich beim Ubergang von Cyclobuta- 
n ~ n [ . ’ ~ ’  zu 2,2,4,4-Tetramethyl~yclobutanon~.’~~. 

15 24 25 

E,, = 62.5 [24] 61.2 [33] 61.0 [34] 

% $ I . + +  
cis - 26 trans - 26 21 

b: 63.0 b: 63.4 
EA = a:  60.4 [36] a: 61.7 [36] 65.2 [37] 

Schema 2. Aktivierungsenergien E,, [kcal/mol] der [2 + 2]-Cycloreversion 
Methyl-substituierter Cyclobutane. 

Bei Bicyclo[2.2.0]hexan-Derivaten 22 erschwert sogar 
hohere vicinale Substitution die C y c l o r e v e r ~ i o n [ ~ ~ ~ .  

22c, R=CH,;  E,,=35.5 kcal/rnol 
22b. R = H ;  EA=34.5 kcallrnol 

22d, R=C,H,;  E,=36.2 kcal/mol 

Funktionelle Gruppen, die die Radikal-Zwischenstufe 
13 mesomer zu stabilisieren vermogen, fordern erwar- 
tungsgemlI3 die [2 + 21-Cycloreversion. Gegenuber der 
Stamrnverbindung kann die Energiebarriere um bis zu 15 
kcal/mol erniedrigt werden: 

dR 
R = COOCH,, COC:H5 CHO CH=CH? 
E,, = 57.3 [41] 54.2 [42] 53.3 [43] 50.9 kcal/rnol [44] 

19&{ - o+N2 

1st der Cyclobutanring Teil eines Bi- oder Polycyclus, so 
erhoht sich die Ringspannung, und die Fragmentierung R ’  = H CI CI CI COOCH3 C N  

H CI COOCH, COOCH, C N  wird erleichtert. Es ergibt sich sogar qualitativ eine inverse 
Korrelation zwischen Spannungsenergie und Aktivierungs- En = 36.0 34.5 33.9 30.2 25.5 2 1.7 [48] 

R’ = H 

WI kcal/rnol energie der [2 + 2]-Cycloreversion (Schema 1). [311 [401 W I  1461 
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R =  H;  
R = COOCH,: EA - 34.9 kcal/mol 

E ,  = 38.3 kcal/mol [49] in Toluol 
in Toluol 

Die Moglichkeit, beide ungepaarte Elektronen in der 
Diradikal-Zwischenstufe iiber Allylradikale zu stabilisie- 
ren, macht 28 zu einem besonders leicht spaltbaren Cyclo- 
butan. Bei Verbindungen vom Typ 29 tritt die Cyclorever- 
 ion'''^ infolge der captodativen Substitution, die Radikal- 
zentren in besonderer Weise stabilisiert, zum Teil schon 
bei Raumtemperatur ,infs2]. 

EA = 32.2 k c a l h o l  [SO] 

SCHj 
29 

X =CN, CHO, COOCH, USW. 

Bei Vierring-Verbindungen rnit einer exocyclischen 
Doppelbindung konnte die [,2, + ,2,]-Cycloreversion 
durch die Uberlappung eines a-Orbitals mit dem leeren 
n*-Orbital der Doppelbindung unterstutzt werden“]. Tat- 
sachlich ist bei Cyclobutanon die Cycloreversion gegen- 
iiber Cyclobutan 15 um ca. 10 kcal/mol er le i~hter t”~] .  Die- 
ser Effekt 1aBt sich aber auch durch die Stabilisierungs- 
moglichkeiten der Zwischenstufe deuten, die bei 3-Alkoxy- 
Substitution wie in 30 besonders ausgepragt ist ( E A  =40.3 
kcal/m~l[~’’). 

Ein Sonderfall ist Methylencyclobutan 31 ; hier recycli- 
siert die Zwischenstufe besonders leicht, so daB der zweite 
Schritt der Cycloreversion geschwindigkeitsbestimmend 
~ i r d [ ~ ~ I .  Fur die vollstlndige Fragmentierung werden Akti- 
vierungsenergien von 61.5 oder 63.3 kcal/mol angege- 
ben‘’51. 

Bei Oxetanen und Siletanen (Silacyclobutanen) zeigt 
sich, daB der Austausch eines Kohlenstoffatoms im Cyclo- 
butan gegen ein Heteroatom die Energiebarriere der Cy- 
cloreversion nur wenig beeinflu&. 

b b I I 
32 CIS -33 trans-33 34 35 

E,= 60.6 [S6] a: 62.5 [S7] a: 63.7 [S7] 62.3 [3S] 63.3 [S8] 
b: 63.2 b:  64.7 kcal/mol 

Der Vergleich von 32 mit 33 und von 34 mit 35 lehrt, 
daB die Cycloreversion wie fur 27 bei hbherer Substitution 
langsamer wird. Der gleiche Effekt begegnet uns bei 2- 
Oxetan~nen[’~]: 

R =CHI  CH(CH.I)~ C(CHJ)J 

k , , =  I 0.31 0.028 

H5c6QR krei = 1 1  4.3 2. I 
0 

Ein frappierender Unterschied wird schon hier im Ein- 
fluB der Stereochemie auf die Tendenz zum Bindungs- 
bruch deutlich. Bei den 1,2-Dimethylcyclobutanen 26, den 
2,3-Dimethyloxetanen 33, den 2,3-Dimethylcyclobutano- 
nen und den Tricycl0[4.2.0.0~~~]octanen 9916” zerfallt 
aufgrund starkerer Wechselwirkungen im Grundzustand 
jeweils die cis-verbindung schneller. Bei 2-Oxetanonen 
hingegen decarboxyliert die trans-Verbindung leichter. 
Drei Erklarungen sind hier und fiir ahnliche Verbindungen 
in Betracht gezogen worden: 

I .  Beim Ubergang von einer a- zu einer n-Bindung im Ver- 
lauf der Cycloreversion sind beim cis-Edukt die steri- 
schen Wechselwirkungen der Substituenten starker, was 
die Aktivierungsenergie relativ zur trans-Verbindung er- 
hbht. Dieser Effekt ist von Durst et al. zur Deutung des 
Zerfalls stereoisomerer p-Sultine (vgl. Abschnitt 3.5.1) 
herangezogen  ord den'^^.^^], und er konnte auch die be- 
sondere thermische Stabilitat hochfluorierter Cyclobu- 
tane erk18ren[w! 

2. Im Dipol 36, der aus einem cis-Oxetanon resultiert, be- 
hindert der Rest R die Mesomeriestabilisierung der po- 
sitiven Ladung durch den Phenyl-Rest und macht 36 
daher energiereicher als den trans-Dipol 37[6’l. 

3. Unter der Voraussetzung einer konzertierten [,2, + ,2J- 
Cycloreversion konnen die Substituenten R und Phenyl 
sterischen Wechselwirkungen mit den Sauerstoffatomen 
im zu 11 analogen Ubergangszustand bei trans-Anord- 
nung durch eine leichte Deformation der Geometrie 
entsprechend 39 ausweichen, wahrend dies bei cis-Kon- 
figuration 38 nicht moglich ist[”l. 

36 31 38 39 

Welche der Erklarungen zutrifft, ist anhand des vorlie- 
genden Materials nicht zu entscheiden. Wunschenswert 
ware es, einerseits den EinfluB von Methyl- und Phenyl- 
Substituenten bei der Cycloreversion von Cyclobutanen 
und Oxetanen kennenzulernen sowie andererseits die Cy- 
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cloreversion von 3,4-Dialkyl-2-oxetanonen mit definierter 
Stereochemie zu untersuchen. 

Die Labilitat der Sauerstoff-Sauerstoff-Bindung fuhrt 
dazu, daO in 1,2-Dioxetanen wie 40 die [2 +2]-Cyclorever- 
sion sehr vie1 rascher ist als beim Oxetan 32; der Einflun 
von Alkyl-Substituenten auf die Aktivierungsenergie ist 
uniibersichtlichi66i. Die leicht eintretende Eliminierung von 
Stickstoff aus 41 wird durch die Ringspannung des Diaz- 
etins erklart, wahrend die relativ niedrige Aktivierungs- 
energie des Zerfalls von 42 in der guten Stabilisierung der 
zwitterionischen Zwischenstufe begrundet sein durfte. 

40 41 
I 

44 

Die fehlende Stereospezifitat spricht bei 26, 33 und 43 
allein noch nicht gegen eine konzertierte Cycloreversion, 
da die cis-trans-isomeren Alkene sowohl als supra- wie 
auch als antarafaciales Fragment entstehen konnen. Ein- 
deutig ist erst die Cycloreversion von bicyclischen Verbin- 
dungen, in denen der Vierring an einen Funf- oder Sechs- 
ring anelliert ist. Das entstehende Cycloalken ist jetzt 
zwangslaufig die suprafaciale Komponente, wlhrend das 
andere Fragment - eine konzertierte Reaktion vorausge- 
setzt - antarafacial gebildet wird und Inversion der Konfi- 
guration eintreten muB. Die Beispiele 441721 und 45[731 zei- 
gen jedoch, daB die Substituenten sich nur partiell umord- 
nen. 

E A  = 27.6 [66] 32.7 1671 28.2 kcal/mol [68] 

Neben den Aktivierungsenergien weisen auch die fur 
[2 + 2]-Cycloreversionen gemessenen Aktiuierungsenfropien 
auf einen zweistufigen Reaktionsverlauf hin. In Einklang 
mit einer konformativ flexiblen Zwischenstufe wie 13 oder 
14 wird meist eine positive Aktivierungsentropie gefun- 
den, wahrend filr die konzertierte Retro-Diels-Alder-Reak- 
tion die AS+-Werte ca. 0 cal mol- '  K - '  betragen['". Aller- 
dings gibt es auch [2 + 2]-Cycloreversionen - vor allem bei 
polycyclischen Systemen - mit negativer Aktivierungsen- 
t ro pi ei691. 

2.3. Stereochemie 

Wichtigste Konsequenz des thermisch erlaubten 
[,2, +,2,]-Verlaufs der Cycloreversion ist die Inversion der 
Konfiguration fur die antarafaciale Komponente: bei pho- 
tochemisch induzierten Vierring-Fragmentierungen sollte 
nach dem Prinzip von der Erhaltung der Orbitalsymmetrie 
dagegen die Orientierung der Substituenten unverandert 
bleiben"]. 

Experimentell wird fur die Cycloreversion von 1,2-di- 
substituierten Vierring-Verbindungen im allgemeinen par- 
tielle Retention der Konfiguration beobachtet, die beim 
trans- ausgeprlgter als beim cis-Edukt ist. 

390 - L20 'C  u - \=' + \= \ 

CIS -26 64 : 36 
11 : 89 tmns -26 

\ 
\=/ + \= L30 - L50 .C  

-nZc = o  

CIS -33 
trans -33 

65:3Sr701 
26 : 74 

CIS-43 
tmns-,43 

28 : 72 r7'1 
5:95  

4 3 :  57 

CIS - 45 
trans -45 

50 50 
25 75 

Wenn man die resultierenden cis-trans-Gemische uber 
den Diradikal-Mechanismus deuten will, so stellt sich die 
Frage nach den relativen Geschwindigkeiten von Spaltung 
(ksp) der 2,3-Bindung und Rotation (kRot) urn die 1,2- und 
3,4-Bindung in 13. Umfangreiche Untersuchungen bele- 
gen, dal3 dieses Verhiltnis stark von den Substituenten R2 
und R4 abhlngt. Vor allem nimmt der Quotient kSp/kRot 
mit der Zahl von Alkyl-Substituenten, also beim Ubergang 
vom primlren ilber ein sekundares zum tertiaren Radikal, 
zu und damit auch die Stereo~elektivitatl'~~. So werden aus- 
gehend von [DJ-cis- und [D2]-truns-15 Diradikale [D2]-16 
gebildet, in denen die Rotation gegenuber der Spaltung 
deutlich bevorzugt sein sollte. Chickos fand nahezu gleiche 
Anteile von cis- und truns-l,2-Dide~terioethylen~'~~, und 
eine Studie des unabhingig aus dem Tetrahydropyridazin 
46 erzeugten [D2]-16 gab fur kSp/kRot den Wert 0.18[761. 

11 11 

D 
\- 

-\D 

Aber auch bei primaren Radikalzentren ist weitgehende 
oder zumindest ubenviegende Retention moglich, wie die 
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Tricyclen 471771 und 4817"] mit der Bildung von 90 bzw. 66% 
cis- I ,2-Dideuterioethylen zeigen. 

Die Dimethylcyclobutane [D2]-26 ermoglichen eine voll- 
standige stereochemische Analyse der Cycloreversionspro- 
d~kte l '~] .  Dideuterioethylen entsteht als aquimolare Mi- 
schung aus cis- und trans-Isomer; die 2-Butene sind - wie 
bei den Beispielen 26,33 und 43 - partiell unter Retention 
gebildet worden. Der Quotient k,,/k,,, wurde ausgehend 
von [D2]-cis-26 zu 1.24 und von [D2]-rruns-26 zu 2.24 be- 
stimmt, wahrend die unabhangige Erzeugung des Diradi- 
kals aus 49 bei 439°C 1.13 bzw. 3.0 ergab18"]. 

50: 50 62 : 38 5 8 : 4 2  [D2] -c/s-26 

[D2]-trans-26 50: 50 50 : 50 17: 83 

In das Bild, daB bei sekundaren Radikalzentren Rota- 
tion und Spaltung mit ahnlicher Geschwindigkeit ablau- 
fen, fugt sich auch, daO und 51["] unter partieller 
Retention fragmentieren. 

49 50 51 

Bei dreifacher Substitution des Radikalzentrums tritt 
schlieBlich die Rotation gegenuber der Spaltung vollig in 
den Hintergrund. Das Verhaltnis ks,/kRo, betragt im aus 
dem Heterocyclus 52 erzeugten Diradikal ca. 50[831. Ent- 
sprechend verlauft die Cycloreversion der cis-trans- 
lsomere von 53 mit >95% Retention'"]. 

Besondere Verhaltnisse liegen vor, wenn die Cyclobu- 
tan-Einheit an einen weiteren kleinen Ring anelliert ist. 
Wie sonst nur fur 44 beobachtet, tritt bei Thermolyse 
der Bicyclo[2.2.0]hexan-Derivate 54 (R = D["', CH3[861, 
COOCH31871) iiberwiegend Inversion der Konfiguration an 
einem Kohlenstoffatom ein. Obwohl damit die Stereoche- 
mie fur einen [,2,+,2,]-ProzeO spricht, kommt doch ein 
Ubergangszustand vom Typ 11 aus raumlichen Griinden 
kaum in Betracht. Urn die Bildung des (Z,E)-Diem 57 zu 
erklaren, wurde ursprunglich die conrotatorische Ringoff- 
nung des Diradikals 55 diskutiert["6! Nach detaillierten ex- 
perimentellen Untersuchungen und theoretischen Berech- 

nungen laBt sich aber die Stereochemie allein durch den 
Ubergang des Diradikals von der Boot- 55 in die Sessel- 
konformation 56 erklaren16'.xn1. 

0 R qR - qlR - 69"' 
R R R 

54 55 56 57 

Ahnlich wie bei 54 tritt auch bei der Thermolyse der cis- 
und (runs-Bicyclopentane 58 mit 83 bzw. 92% uberwie- 
gend Inversion der Konfiguration auf, was auf eine conro- 
tatorische Ringoffnung zuruckgefuhrt wurdel"']. 

Cis-58 86:14 

trans- 58 8 : 9 2  

Mehrere Arbeitsgruppen haben die Stereochemie der 
Ringoffnung bei den Bicycle[ 1. I.O]butanen 59 untersucht. 
Nicht die zentrale Bindung wird gespalten, sondern in ei- 
ner [2 + 2]-Cycloreversion entstehen unter Inversion der 
Konfiguration an einem K o h l e n s t ~ f f a t o m ' ~ ' - ~ ~ ~  1,3-Di- 
enelwl. Weitgehende Retention wird dagegen registriert, 
wenn die Ringoffnung Metallionen-katalysiert (vgl. Ab- 
schnitt 3.1.3) durchgefuhrt wird["."! r4 cis- 59 

> 200. c 

Tt \= 
\ 

\- 

trans- 59 

1st eine Carbonylgruppe Bestandteil des Vierrings, so 
wird der Ubergangszustand 11 des [,2, + ,2,]-Verlaufs 
energetisch etwas gunstiger (vgl. Abschnitt 2.2). In den un- 
tersuchten Beispielen wird hier ein hoher Grad an Stereo- 
retention gefunden; vor allem fur 2-Oxetanone ist dies 
vielfach belegt["I. 

- \ 
\=/ + \= 287 - 317 ' C  

-b$c=c=o 

cis -60 ca .99 % 

trans - 60 ca. 99% 
(601 

Go 

2 - 6 1  

E - 6 1  

Z E 
99.3 % 

(971 
926% 

CIS - 62 99.3 % 
1981 

trans - 62 99. 6 % 
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Da das Produkt mit den cumulierten Doppelbindungen 
in jedem Fall die antarafaciale Komponente ist, steht die 
fur das olefinische Fragment beobachtete Stereoretention 
in Einklang mit den Woodward-Hoffmann-Regeld'l; der 
Anteil an unter Retention entstandenen Olefinen ist groRer 
als bei den oben diskutierten Beispielen einfacher 1,2-di- 
substituierter Cyclobutan-Derivate. Aber auch in der als 
Alternative zu diskutierenden, am besten als Zwitterion zu 
formulierenden Zwischenstufe sind Wechselwirkungen 
zwischen den Ladungszentren moglich, die Rotationen urn 
die potentielle Doppelbindung verhindern'l''"! Das Krite- 
rium ,,Stereochemie" kann so keinen Beitrag zur Klarung 
des Reaktionsmechanismus leisten. Der Mechanismus, der 
eine Beteiligung von Zwitterionen annimmt, fiigt sich je- 
doch besser in das allgemeine Bild ein, und das Auftreten 
von Ladungen erklart auch die Regioselektivitat der Cy- 
cloreversion (vgl. Abschnitt 2.4). 

Fur phorochernische [2 + 2]-Cycloreversionen von Vier- 
ring-Verbindungen konnte aufgrund des ,,erlaubten", geo- 
metrisch gunstigen ubergangszustandes 12 ein hohes Ma13 
an Stereoretention erwartet werden. Die Verhaltnisse ah- 
neln jedoch sehr den fur den thermischen Verlauf berichte- 
ten Befunden. In der Regel durfte daher die Vierring-Frag- 
mentierung auch hier zweistufig ablaufen. Wenn das inter- 
mediare Diradikal mit hoher UberschuBenergie gebildet 
wird, kann das ,,stereochernixhe Leck" sogar groBer sein 
als bei der thermischen Cycloreversion; dies zeigt der Ver- 
gleich von thermochemischer und photochemischer Frag- 
mentierung von 63. 

316 0C[781 9 7 : 3  
hv  [1011 88:12 

Photochemische [2 + 2]-Cycloreversionen konnen durch 
die Photolysebedingungen stark beeinfluat werden. Ein 
extremes Beispiel ist 64, das bei direkter Bestrahlung unter 

k$C-C00\7\:OOC -CH3 
H3C-COO ,- 

-\ 
OOC -CH3 

hU. - C &  . + 
Ary12C=0 

H3C- COO,=,OOC -CH3 

64 60 : LO 

elektrocyclischer Ringoffnung reagiert"021, bei Photolyse in 
Gegenwart aromatischer Ketone aber mit der erwarteten 
partiellen Stereoretention fragmentiert['O'l. 

cis-60 

trans-60 

> 9 4 :  < 6  Gasphase [I041 
80 : 20 Benzol [I051 

< 6 : > 94 Gasphase [ 1041 
3 :97 Benzol [ 1051 

94:6 (CH>),COH [ I 0 6 1  

1 :99 (CH>),COH [I061 

cis-65 

lrans-65 

254 nm, Hg [lo71 

254 nm. Hg 

43 : 5 1  
34 : 66 313 nm 
22:78 
13 :87 313 nm 

Auch Medium und Wellenlange beeinflussen den ste- 
reochemischen Verlauf der photochemischen Cycloreversi- 
on, wie Untersuchungen an 60 und 65 zeigen. 

2.4. Regioselektivitat 

Welches Paar von a-Bindungen einer Vierring-Verbin- 
dung bei der Cycloreversion gespalten wird, ist von ent- 
scheidender Bedeutung fur die praparative Anwendung 
dieses Reaktionstyps. Zwei unter Umstinden gegeneinan- 
der arbeitende EinfluBgrBDen sind als Ergebnis mechani- 
stischer Untersuchungen erkennbar: 

1) Die relative Starke der Vierring-Bindungen im Grund- 
zustand 

2) Die Stabilitit der diradikalischen oder zwitterionischen 
Zwischenstufe, die durch Substituenten oder durch das 
Losungsmittel beeinfluat werden kann. 

Bei 1,2-disubstituierten Vierring-Verbindungen hat die 
1,2-Bindung die niedrigste Bindungsordnung[Io8], und ihr 
Bruch fuhrt zu einem relativ stabilen - an beiden Radikal- 
zentren sekundaren - Diradikal. Entsprechend deutlich 
fallt die Praferenz fur die Spaltungsrichtung a vor allem 
fur cis-26 aus. DaB die Wechselwirkung der Substituenten 
im Grundzustand ausschlaggebend ist, deutet sich bei der 
Cycloreversion von 33 und 60 an: Denn das Verhaltnis 
a /b  kehrt sich hier nicht urn, obwohl bei der Spaltung b 
das Radikalzentrum in a-Stellung zu einem Sauerstoff- 
atom bzw. zu einer Carbonylgruppe entstunde, was jeweils 
energetisch gunstiger ware. 

xJ- - i l  + If 
X 

cis-26 irons-26 cis-33 trans-33 cis-60 trans-60 
X =CH2 CH2 0 0 co co 
a/b=6.8 [SO] 3.3 [80] 2.1 (701 1.2 [70] 5.8 [96] 1.1 [96] 

Bei den Stereoisomeren von 66 fuhrt vollstandige Sub- 
stitution der 1,2-Bindung d a m ,  daB ausschliel3lich der 
Spaltungsweg a beschritten wird[logl. 

@;; 66 

CH3 
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Fur die lichtinduzierte [2 + 21-Cycloreversion von Cyclo- 
butanen belegen zahlreiche Beispiele, daR die Aufhebung 
von sterischen Wechselwirkungen im Grundzustand fur 
die Regioselektivitat der Spaltung ausschlaggebend ist. 
Der so begiinstigte Reaktionsweg wird auch eingeschlagen, 
wenn er zu einem weniger stabilisierten Diradikal fiihrtl"O1. 
Dieser ,,cis-Effekt" wird etwa im unterschiedlichen Verhal- 
ten der cis-trans-isomeren Bicyclen 67 bei direkter Licht- 
anregung deutlich[' "1. 

C H  
16 5 - hr, GI + 11 

"*C6 t i  I 
'gH5 

rnCSH5 
trans -67 

In der Photochemie von Cyclobutanonen konkurrieren 
mit der (2 + 2]-Cycloreversion die Decarbonylierung zu Cy- 
clopropanen und die Ringerweiterung zu Tetrahydrofuran- 

schen Vierring$paltung kann geringer sein als die der 
Thermolyse, wie das Beispiel 68 zeigt1'I4! 

Derivaten[los. 112. I131 . D ie Regioselektivitlt der photochemi- 

D CH? 

oder CH2 C3H7 

I - J  68 

350 " C  70 : 22 
hv ,  325 nrn 56 : LL 

Bei der P h o t o l y ~ e [ l ' ~ ~  von 2-Azetidinonen kehrt sich die 
bei der thermischen[''61 Cycloreversion beobachtete Re- 
giospezifitat in vielen Fallen vdl ig  um. Fur beide Spal- 
tungsrichtungen konnte die Reaktion aus dem angeregten 
Singulett-Zustand wahrscheinlich gemacht werded' Is]. 

Beispiele, in denen die Stabilitlt der diradikalischen 
Zwischenstufe entscheidend fiir die Regioselektivitlt der 
Cycloreversion ist, finden sich in der Chemie der Siletane. 
Der stabilisierende Effekt von Silicium auf ein ungepaar- 
tes Elektron in b-Position begunstigt in 691"'1 trotz des 
,,cis-Effekts" die Spaltung nach Weg a. Bei 70 lassen sich 
sogar nur die aus dem Bruch der 2,3-Bindung resultieren- 
den Produkte nachweisenl"nl. 

Auch wenn eine m8gliche zwitterionische Zwischenstufe 
besonders stabilisiert ist, kann dieser Effekt fur die Regio- 
selektivitlt der Cycloreversion entscheidend sein. Dies 
deutet sich beim Zerfall von 30 und von 71 an. Denn die 
aus der Umsetzung von Diphenylketen und Thiobenzophe- 
non-Derivaten resultierenden 2-Thietanone 71 reagieren 
in der Regel beim Erwarmen unter Cycloreversion zu den 
Edukten['I9. I2O1; sind beide Phenylreste des Thioketons in 

- %=i Si 

69 & -gJ. - Produkte 
I 

500.C ro - Produkte  
100 % -Si-Q 

I 'gH5 
70 

p-Position durch Aminogruppen substituiert, so tritt je- 
doch Abspaltung von Carbonoxidsulfid ein[Il9. I2l1. Offen- 
bar stabilisieren besonders elektronenreiche Reste R '  und 
R2 die positive Ladung im Zwitterion 73 so gut, daD der - 
im letzten Schritt irreversible - Reaktionsweg b mit a kon- 
kurrieren kann. 

72 

=O 

73 

Wega: R ' = R 2 = C 6 H , ;  R'=RZ=4-H3COC6H4; 
R ' + R ~ =  axD mit X-0. S; 

R'=CX-C,H, mit X=(H,C)2N, CI, (H,C),CH, 
R2=C6HS 

Weg b: R ' =  R2=  R:N-C6H4 mit R'= H3C, HsC2; 

or,D R ~ + R ~ =  

c*3 

Der LosungsmitteleinfluD auf die Regioselektivitat von 
[2 + 21-Cycloreversionen ist nur in wenigen Fallen unter- 
sucht worden. Beim Oxetan-Zerfall ist der Effekt ge- 
ring['221. Das Alkenylcyclobutan 74 zeigt dagegen eine aus- 
gepragte Abhangigkeit der Regioselektivitlt vom Sol- 
v e r ~ ~ [ ' ~ ' ] .  Bindungsbruch nach Weg a fuhrt zu einer am be- 
sten zwitterionisch zu formulierenden Zwischenstufe; in 
polaren Losungsmitteln wird daher dieser Reaktionsweg 
beschritten und nach Ringerweiterung das Cyclohexen- 
Derivat 76 isoliert. Dagegen wird im unpolaren Cyclohe- 
xan neben 26% 76 uber das Diradikal 77 67% Dien 78 ge- 
bildet"2'1. 

NC, ,CN 

CN CN 
CN 

76 
CN 

77 78 

Angew. Chem. 94 (1982) 231-253 



2.5. Abfangen und lsolieren der Zwischenstufe 

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die bei [2 + 21-Cyclo- 
reversionen vermuteten 1,4-Diradikale abzufangen, zumal 
solche Reaktionen neben dem mechanistischen Aspekt 
auch prlparatives Interesse verdienen. Fur interrnolekulare 
Abfangreaktionen scheint es jedoch nur wenige Beispiele 
zu geben. Bei der Photolyse von Cyclobutanon in I,3-Buta- 
dien fanden Dowd, Gold und S ~ c h d e d ' ~ ~ ]  das Addukt 80, 
das durch Reaktion des Diens rnit dem Diradikal 79 ent- 
steht; 79 ist so mutatis mutandis als Zwischenstufe der 
[2 + 21-Cycloreversion von Cyclobutanon anzusehen. 

19 80 

Angesichts der in der Regel sehr kurzen Lebensdauer 
der Zwischenstufe 13 oder 14 sind intramolekulare Folge- 
reaktionen wahrscheinlicher als eine Reaktion rnit Abfang- 
reagentien. Ein Beispiel, die Ringerweiterung von 75 nach 
76, wurde bereits erwiihnt. Die Cyclohexen-Derivate 82 
entstehen bei der Thermolyse von truns-1,2-Divinylcyclo- 
butanen 81150.125! 

R 

R 

Eine weitere Moglichkeit zur Stabilisierung von 1.4-Di- 
radikalen besteht in der intramolekularen Wasserstoffab- 
straktion. Als Beispiele seien die Disproportionierung der 
aus dem Tricyclus 8311261 und aus a-Pinen 8511271 entste- 
henden Diradikale aufgefuhrt. 

a3 84 

as A 
86 

Bei 1,4-Zwitterionen 14 rnit R '  = H tritt besonders leicht 
eine 1,3-Wasserstoffverschiebung auf den Anionteil ein. So 
wandelt sich das Cyclobutan-Derivat 87 bereits bei leich- 
tern Erwiirmen in das Vinylsulfid 88 

87 88 

E =COOCH3 

2-Monosubstituierte Azirine 89a und 89b reagieren rnit 
Verbindungen mit cumulierten Doppelbindungen zu den 
stark gespannten Cycloaddukten 90, die in situ unter Vier- 
ring-Offnung die Zwitterionen 91 ergeben; Stabilisierung 
erfolgt dann durch Wasserstoffverschiebung auf den An- 
ionteil. Als Edukte wurden neben I s ~ c y a n a t e n [ " ~ ~  Carbon- 
disulfid und Isothiocyanate['30. '.'I1 sowie Thioketenel'."' 
eingesetzt. 

92 

89~ .  R'=CH, ,  R'=H, RJ=C,H5 
89b, R' =CON(CHj)?,  R'= H, R J =  N(CH3)' 
89c, R '  = R'= CH,, RJ  = N(CHJ). 
89d, R'=R '=CH3,  RJ=N(C2H5), 
89e, R '  = R2 =CHJ ,  R3=  Morpholino 
90-92, X = 0, S; Y S, N A v l ,  NCOCbHS. CAlkylz 

Bei 1,4-Zwitterionen kann die Ladung so weit stabilisiert 
werden, da0  sie sich isolieren l a s ~ e n ~ " ~ !  Die Umsetzung 
von 3-Dialkylaminoazirinen 89c-89e rnit Benzoylisothio- 
~ y a n a t " ~ ~ ' ,  Carbondis~lfid['~~~'~~~, C a r b ~ n d i s e l e n i d " ~ ~ ]  
oder rnit durch elektronenziehende Reste substituierten 
T h i ~ k e t e n e n [ ' ~ ~ ]  fiihrt zu kristallinen, schwerloslichen 1 : 1- 
Addukten, die nach den spektroskopischen Daten, ihren 
chemischen Eigenschaften und nach Ergebnissen von 
Rt)ntgen-Strukturanaly~en['~~~~~~~ als Zwitterionen 91 zu 
formulieren sind. Besonders bemerkenswert ist das Verhal- 
ten der rnit Carbondisulfid erhaltenen Addukte: In Losung 
ist das difunktionelle Cycloreversionsprodukt 93 nach- 
weisbar, wlhrend im Kristall nur das Zwitterion vorliegt. 
Die Umwandlung ist vollig rever~ibe l [ '~~] .  Analog verhllt 
sich die entsprechende Selen-Verbind~ng["~]. 

3. Anwendungen 

3.1. Cyclobutane 

3.1.1. Thermische [2 + 2]-Cycloreversionen von 
Cyclobutanen 

Die Spaltung einfacher Cyclobutane fuhrt oft nur zu tri- 
vialen Produkten. Ausnahmen sind die I,l-Dihalogen-2- 
methylpropene, die sich aus dem gut zuganglichen Cyclo- 
butandion 94 herstellen lassen1'391, und funktionell substi- 
tuierte Allene['40-'421. 

Interessante Systeme ergibt die Cycloreversion bei vier- 
gliedrigen Carbocyclen, die Teil eines Bi- oder Polycyclus 
sind. Im einfachsten Fall dient die Ringspaltung dem 
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b C H 2 - 0  - CO -CH3 
2 F 2 C = C = C H 2  A 

- HOOC-CH3 
- F2C = C H 2  32 yo [1L11 

F 
F 

Strukturbeweis - so bei 95, das aus Carvon bei Bestrah- 
lung mit Sonnenlicht e n t ~ t e h t ~ ' ~ ~ ' .  

95 

Eine Strategie zur Herstellung polycyclischer Cyclopen- 
tan-Derivate geht von Kafigverbindungen wie 96  US['^^]. 

96 

Wahrend bei 96 die thermische Cycloreversion entgegen 
der photochemischen Bildungsweise verlauft, regeneriert 
die Therrnolyse in anderen Fallen das Ausgangsmaterial. 
Die Kafigverbindung speichert so die Lichtenergie und 
setzt sie als thermische Energie wieder frei. Im Fall des Po- 
lycyclus 97 verlauft die Riickreaktion zum Dien 98 mit ei- 
nem - die Kapazitat der Energiespeicherung charakterisie- 
renden[1451 - Q-Wert von 12% fur 290 nm[1461. 

Die Cycloreversion der Tricyclen 99 ergibt unter Off- 
nung des besonders gespannten mittleren Rings die 1.5- 
Cyclooctadiene 100 und 101. Dabei ist ein zu 56 analoges 
Diradikal als Zwischenstufe anzunehmen[6", so daB iiber- 
wiegend das cis-trans-Dien 100 entsteht und die Reaktion 
praparativ zur Gewinnung dieses Stereoisomers genutzt 
werden kannI4'. l4']. 

99 100 

R = CN , COOCH3 

101 

MittelgroBe S-Heterocyclen mit 9 bis 15 Gliedern sind 
rein thermisch uber die Cycloaddition von 1-Aminocyclo- 
alkenen mit Thiiren-S,S-dioxiden und nachfolgender 
[2 + 2]-Cycloreversion z u g a n g l i ~ h " ~ ~ ~ .  Zwei Aquivalente 
Cycloocten reagieren mit Chloranil uber photochemische 
Cycloaddition und thermische Cycloreversion zu einem 
C22-Makrocyclus[14q1. 

1207.c 

8 

Mehrere Arbeitskreise nutzten die Cycloreversion von 
Tricycl0[4.4.0.O~~~]decanen 104 zur Synthese von Sesquiter- 
penen[150-1531. Dabei wird zunachst photochemisch das 
Terpenketon 103 an ein Cyclobuten 102 als Isoprenbau- 
stein addiert. In einer Cycloreversion wird dann der mitt- 
lere oder der auBere Vierring gespalten, wobei 105 bzw. 
107 entsteht. Bei 105 schlieBt sich leicht eine intramoleku- 
lare En-Reaktion an, die zu den trans-Decalinen 106 
fuhrtl IS I b . 4  ; bei veranderten Thermolysebedingun- 
gen[1so.1s3hl oder bei Reduktion der Oxo-Funk- 

eibt die Umsetzung jedoch auf der Stufe 
105 stehen. 105-107 sind Sesquiterpene mit dem Germa- 
cran-. Cadinan- bzw. Elenen-Geriist. 

tionllSOb. I S l n .  IS21 bl 

I02 103 
12200.C 

R = CH3, COOCH3 "1 lb 

. - ,  
105 106 107 

AuBer zum Aufbau kann die [2 + 21-Cycloreversion auch 
zur Modifizierung von Terpenen dienen. Verbindungen 
mit dem Pinan-Skelett wandeln sich bei der Pyrolyse unter 
Spaltung des Vierrings in 1,6-Diene um, die selbst oder de- 
ren Folgeprodukte wie 86 fur die Parfumfabrikation be- 
deutsam ~ i n d [ ' ~ ~ ] .  Als einfaches Beispiel sei die Cyclorever- 
sion von (-)-cis-Pinan 108 zum Dien 109 a ~ f g e f u h r t [ ' ~ ~ ~ ;  
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auch die Pyrolyse von Derivaten mit Hydroxy-11s61 oder 
K e t o - F ~ n k t i o n l ' ~ ~ ~  und die von Pinen 85 ergibt niitzli- 
che Produkte. 

3.1.2. Photochemische [2 + 21-Cycloreversionen von 
Cyclobutanen 

Cyclobutane, die mit einem Aren, Polyen oder einer 
Carbonylgruppe als Chromophor verkniipft sind, lassen 
sich photochemisch leicht in zwei olefinische Fragmente 
spalten. Besonders begiinstigt und regioselektiv wird die 
photochemische [2 + 21-Cycloreversion, wenn sich in einem 
Bruchstuck ein aromatisches System bilden kann. Das 
schon geradezu klassische Beispiel ist die Bullvalen-Syn- 
these von Schroderf'sR1. 

110 
h u  

-C6H6 
BD% 

- 111 

Beim Tricyclus 112 entsteht unter Cycloreversion des 
zentralen Ringes das Azetinon 113. Dieser ungewohnliche 
Heterocyclus wandelt sich unter den Reaktionsbedingun- 
gen unter elektrocyclischer Ringoffnung in das Keten 114 
urn, das schlieBlich durch Nucleophile wie Methanol oder 
Methylamin abgefangen ~ i r d [ " ~ ~ .  

H 

' 0  
112 

1 HX 

/-\- 
X WH3, NHCH3 ,NH I-' 

X 

Bei tiefen Temperaturen lassen sich mit der Matrixtech- 
nik durch photochemische [2 + 21-Cycloreversionen auch 
sehr energiereiche Verbindungen erhalten und charakteri- 
sieren. Dies gilt fur die Herstellung der Pentalene 116 aus 
ihren Dimeren 115i'60] sowie fur die Abspaltung von Cy- 
clobutadien 118 aus verschiedenen Vorstufen1'6'1, z. B. aus 
dem Propellan 1171'62i. 

Die photochemische [2 + Z]-Cycloreversion von C Y C ~ O -  
butanonen ist vor allem unter mechanistischen Gesichts- 
punkten untersucht worden["'. ' I 3 ] .  Eine prlparativ nutzli- 

che Anwendung findet die Reaktion bei der Herstellung 
funktionalisierter Cy~lopenten-Derivate['~'~. 

3.1.3. Katalytische [2 + 21-Cycloreversionen von 
C yclobutanen 

Hogeueen et al. fanden Ende der sechziger Jahre, daD 
die Aktivierungsenergie der [2 + 2]-Cycloreversion bei He- 
x a m e t h y I p r i ~ m a n [ ' ~ ~ ~  und Q u a d r i c y ~ l a n ~ ' ~ ~ ~  (Schema 3) 
durch Rhodium-, Palladium- oder Platinkomplexe dra- 
stisch gesenkt wird. In der Folgezeit fand dieser Aspekt 
der Cycloreversionen starke Beachtung[IM1. Im allgemei- 
nen wird die Metallkatalyse erst bei besonderer Ringspan- 
nung wirksam, d. h. die Spaltung von Cyclobutan gelingt 

140"C, ohne Katalysator: t l l Z >  14 h 
-26"C, [Rh(BCH)CI],: t,,,=45 min 

Schema 3. Halbwertszeiten f , ,?  der Umwandlung 119- 120 unter verschie- 
denen Bedingungcn (BCH = Bicyclo(2.2.l]hepta-2.S-dien) I1 651. 

nur sehr u n ~ o l l k o m r n e n [ ' ~ ~ ~ .  Erfolgreich IlDt sich die Kata- 
lyse durch Metallsalze oder -komplexe dagegen auDer bei 
Derivaten von 119 bei Bicyclo(l.l.O]butanen wie 

bei Kafigverbindungen wie Cuban['691 anwenden. Neuere 
praparative Anwendungen sind die indirekte Synthese des 
pg'-Cycloaddukts 121 von Benzol und Naphthalin['701 so- 
wie die Ringerweiterung von Cycloalkenen zu l ,3-Cycloal- 

59195. 166n.h.dl , b ei syn-Tricycl0[4.2.0.0~~~]0ctanen~'~~ und 

Br Li 

122 123 124 
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kadienen, z. B. 122+126['66d1. Paquette et al. wendeten 
diese Methode besonders elegant in einer sechsstufigen 
Synthese von Heptalen 127 aus Naphthalin 

Die Kombination aus photochemischer Bildung von 
Vierringen und deren metallkatalysierter Cycloreversion 
wird als Methode zur Solarenergiespeicherung diskutiert. 
Neben dem System 119 + 120"721 werden vor allem Klfig- 
verbindungen wie 128['731 unter diesem Aspekt studiert. 
Der praktischen Verwendbarkeit steht dabei bisher noch 
die nicht ausreichende Stabilitat iiber viele Reaktionszy- 
klen entgegen. 

einem Alken in den Hintergrund["'"I. Dieser Zerfallsweg 
llBt sich bereits bei der Starnmverbindung n a c h w e i ~ e n [ ' ~ ~ " ]  
und wird besonders begunstigt, wenn - wie beim Tricyclus 
131 - die erlaubte disrotatorische elektrocyclische Ring- 
offnung zu trans-Cyclohexen fiihrte1'79b1. 

3.3. Vierringe mit einem Heteroatom 

Nicht nur metall-, sondern auch saurekatalysiert laBt 
sich die in Kafigverbindungen gespeicherte Energie frei- 
~ e t z e n ~ ' ~ ~ ] .  Im Fall des Pentacycloundecanons 129 ist die 
[2 + 2]-Cycloreversion mit 21.7 kcal/mol stark exotherm, 
und das System ist so unter dem Aspekt der Energiespei- 
cherung besonders intere~sant[ '~ '~ .  

U 0 

Eine [2 + 2]-Cycloreversion kann auch durch Elektro- 
nenubertragung auf einen Acceptor induziert werden. Die 
Bildung des Radikalkations kann dabei in einer Dunkelre- 
aktion, durch Bestrahlung des Charge-Transfer-Komple- 
xes von Vierring-Verbindung und Acceptor oder durch 
Wechselwirkung mit dem elektronisch angeregten Accep- 
tor ~ t a t t f i n d e d " ~ ~ .  Ein Beispiel fur die erstgenannte Mbg- 
lichkeit bringt die Spaltung des cis-syn-Dirners von Dime- 
thylthymin, die durch das photosensibilisiert erzeugte 
Phenanthren-Radikalkation induziert wird. Die Reaktion 
ist als Modell fur die enzymatische Photoreaktivierung ge- 
schadigter DNS von Intere~se ' l~~!  

I I I Phenant hrcn 
> 97% 

3.2. Cyclobutene 

Rein thermisch reagieren Cyclobutene in der Regel un- 
ter elektrocyclischer Ringbffnung zu Butadienen. Als Aus- 
nahme sei die zur Strukturbestimmung durchgefiihrte Py- 
rolyse des Cyclooctatetraens 130 genannt"781. 

In der Photochemie der Cyclobutene tritt die Butadien- 
Bildung gegeniiber der Cycloreversion zu einem Alkin und 

130 EQE 

E 

E E 

E E 

3.3.1. Oxetane 

Die Cycloreversion von Oxetanen ist praparativ bedeut- 
sam, wenn der Heterocyclus an einen weiteren Ring anel- 
liert ist. Solche Bicyclen sind in einfacher Weise durch Pa- 
terno-Buchi-Reaktion von Cycloalkenen mit Aldehyden 
oder Ketonen zuganglich und geben bei der Cyclorever- 
sion Carbonylverbindungen mit einer entfernten Doppel- 
bindungll8']. Auch intramolekulare Varianten der Reaktion 
sind beschrieben worden['"]. Die Ausbeuten sind bei Pro- 
tonen- oder Metallkatalyse hoher als bei der einfachen 
ThermoIyse['80hl. 

0 
u - 0  L = O  

Breite Anwendung hat die auf Staudinger zuriickge- 
hende Cycloreversion von 2-Oxetanonen 132 gefun- 
den"821. Ausgehend von einer 3-Hydroxycarbonsaure oder 
durch Cycloaddition eines Ketens an eine Carbonylverbin- 
dung sind die Heterocyclen 132 gut zuganglich. Die Ste- 
reospezifitat der Fragmentierung (vgl. Abschnitt 2.3) und 

R2 R3 

HO CO2H 
R1*RL RS02CI I 

R 1 e h  

0 
132 

die glatt verlaufende Herstellung auch tri- und tetrasubsti- 
tuierter Alkene macht die Methode zu einer wertvollen Er- 
ganzung der klassischen Wittig-Olefinierung. Ein weiterer 
Vorteil besteht darin, daB die Olefinierung ohne Wasser- 
stoffverschiebung verlauft, so kann 133 isomerenfrei er- 
halten werden; bei einer Wittig-Reaktion entstiinde auch 
134[971. 

P 

E = COOC~HF; 
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Die Decarboxylierung von 132 wird allerdings durch ei- 
nen Silyl-Rest anstelle von R3 [la'] oder bei Halogen-Sub- 
stitution, insbesondere wenn R '  = CCI3, erschwert[laS1; im 
Keten-Generator erfolgt die Fragrnentierung aber auch in 
einem solchen Fall und fiihrt unter gleichzeitiger Eliminie- 
rung von Chlorwasserstoff zu einem Allen. 

H CI 

Andererseits wird Carbondioxid besonders leicht abge- 
spalten, wenn R'  in der 4-Position von 132 eine positive 
Ladung stabilisieren kann, also bei 2-Oxetanonen, die 
durch Keten-Addition an Benzaldehyde['861, Cycloprope- 

T r ~ p o n e l " ~ ~ .  , Ph enaIen~n['~'". Thiapseu- 
d ~ p h e n a l e n o n e ~ ' ~ ' ~ .  IW1 oder Verbindungen vom y-Pyron- 
Typ"9'1 entstehen. Auch Chinone sind erfolgreich als Vor- 
stufen eingesetzt Spezielle Anwendungen fin- 
den sich in der Herstellung von sonst nicht ohne weiteres 
zuganglichen Arylenolethern und Ketendiphenylaceta- 

sowie von A r e n ~ x i d e n [ ' ~ ~ ] .  

R2 R 
R'*OC6H5 

R,,0C6H5 OBase 

HO CO2H ZlR'R%=O 
3)H20 

I 
COpH 

R=H, OC6H5 

0 0 

R = C H  -0-CO-C H u.a. 

DBN = 1'5 -Diazabicyclo [ L  3 01 non-5-en 
2 6 5  

bis zu 90% 

Eine besonders interessante Keten-Komponente ist das 
hochreaktive Dichlorketen, das  auch in Fallen, in denen 
die Wittig-Reaktion versagt, die Dichlormethylenierung 
von Carbonylverbindungen e r m o g l i ~ h t [ ' ~ ~ .  19s. 1961. 

4-Alkyliden-2-oxetanone entstehen durch Dimerisation 
von Ketenen['82J1; ihre Decarboxylierung macht symmetri- 
sche Allene zugangli~h['~'], z. B. das durch den Elektronen- 
zug der Nitrilgruppen stark e l e k t r ~ p h i l e [ " ~ ~  135. 

a-Pyron gibt bei Bestrahlung 2-0xabicyclo[2.2.0]hex-5- 
en-3-on; dessen Decarboxylierung fiihrt zum bei 8 K in der 
Matrix nachweisbaren Cyclobutadien 118['w1. Auch die 
Bildung von Azacyclobutadienen 136 auf diesem Wege 
konnte wahrscheinlich gemacht werdenfzml. 

135 

2-Oxetanone konnen auch zum Schutz einer olefini- 
schen Doppelbindung in einem Polyen genutzt werden, 
wie bei der Synthese von Juvenilhormon-Analoga gesche- 
hen['' 'I. 

R2 
R2 

X-' i+ -co; lL!l 
R1/ "0 Rf 

X = C H ,  R1= R 2 = H  118 

X = N ,  R ' = R 2 = H  1 3 6 ~  

X = N,R1=CH3,&CCH3$ 136b 

3.3.2. Thietane 

Die [2 + 2]-Cycloreversion von Thietanen llRt sich ther- 
misch oder photochemisch induzieren. So wird beim Erhit- 
Zen der Stammverbindung auf 1000°C[zo21 oder bei Be- 
~ t r a h l u n g [ ~ ~ ~ ]  Thioformaldehyd gebildet, der sich spektro- 
skopisch nachweisen oder durch Diels-Alder-Reaktion mit 
Cyclopentadien abfangen[2031 IaBt. 

Anders als die Paterno-Biichi-Reaktion gelingt die Cy- 
cloaddition von Thiocarbonylverbindungen oft thermisch 
und auch mit elektronenarmen Alkenen; die Fragmentie- 
rung der so zuganglichen Thietane erganzt die Palette der 
uber Oxetane (vgl. Abschnitt 3.3.1) mdglichen Olefin-Syn- 
theSen(204. ZOSI 

CN 
S+CN 

[2051 
8 7 % 
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Olefinierungen uber die Umsetzung von Thiocarbonyl- 
verbindungen mit Ketenen und anschlieeende Cyclorever- 
sion der resultierenden 2-Thietanone sind moglich, prlpa- 
rativ aber nur dann von Interesse, wenn die als Vorstufen 
der Thione dienenden Carbonylverbindungen selbst nicht 
mit Ketenen reagieren” 19-1211 . Die Cycloreversion von 2- 
Thietanthionen kann jedoch einen Zugang zu durch di- 
rekte Schwefelung nicht zuganglichen Thiocarbonyl-Ver- 
bindungen, vor allem zu Thioketenen, eroffnenlZo6]. 

-cos I 
(CgHg13P’ c =  c=  s 

3.3.3. Azetidine 

Die Cycloreversion des unsubstituierten Azetidins setzt 
erst bei 400 “ C  ein‘2071, und einfache 2-Azetidinone (,$- 
Lactame“) sind bis 500 “C therm~stab i l ‘~~’ .  Die Cyclorever- 
sion wird jedoch erwartungsgemaB durch Elektronendono- 
ren in 4-Position erheblich erleichtert[208-2’01. 

In der Regel gibt die photochernische 2-Azetidinon- 
Spaltung zwar weniger Nebenprodukte[’l5], doch werden 
die Molekiile in anderer Richtung gespalten (vgl. Ab- 
schnitt 2.4). Ausgehend von einem 3-Isopropyliden-2-a~- 
etidinon lie0 sich so ein Alkylidenketen erzeugen und durch 
Methanol abfangenf2’ ‘ I  

1211 1 
56% 

Penicillin- und Cephalosporin-Derivate zerfallen Tri- 
fluoressigsaure-katalysiert unter Cycloreversion in Keten- 
und Thioimidsaureester-Fragrnentef2081. 

1 - h e t i d i n e  fragmentieren photolytisch (vgl. 136a. b )  
oder thermisch[2’21 zu Blauslure oder einem Nitril; elektro- 
cyclische RingBffnung wird hingegen nicht beobachtet. 

+ 
76% 
C 
IU 
N 

[2121 31% 

3.3.4. Siletane 

Silaalkene (Silene) sind wegen ihrer Bindungsverhalt- 
nisse besonders interessant und wurden lange fur nicht 
existenzfahig erachtet; eine Spezies dieses Typs konnte 
erstmals durch Cycloreversion eines Siletans 137 erhalten 
werden135.2’-’l 

Bei Phenyl-Substitution kann die Cycloreversion auch 
durch Bestrahlung ausgelost ~ e r d e n l ” ~ ] .  

90% 

Das Silaalken 139 ist so stabil, da13 es in Losung neben 
dem Kopf-Kopf-Dimer 140 v ~ r l i e g t [ ~ ’ ~ ] .  

Barton et al. gelang es, uber eine [2 + 2]-Cycloreversion 
das Sileten 141 zu erzeugen[2’61. 

q-$- 520.C_ rIf + \ /  si 
- Si -Si- II 

\ 
CH2 

I I 
141 

/ 1 
Folgeprodukte 138 

3.4. Heterocyclen mit zwei gleichen Heteroatomen 

3.4. I .  1,2-Dioxetane 

Wenn eine konzertierte, photochemische [2 + 2]-Cyclo- 
addition dem [,2,+ .2,]-Weg folgen muR[”, so konnte eine 
naive Betrachtung fur die [02s + ,2,]-Cycloreversion Chemi- 
lumineszenz erwarten l a ~ s e n l ~ ’ ~ ] .  Tatsachlich verlauft die 
Spaltung von 1,2-Dioxetanen wie 142 unter Chemilumi- 
neszenz. Das Licht wird dabei aber vom nach den Wood- 
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ward-Hoffmann-Regeln nicht zu erwartenden Triplett- 
Aceton emittiert[2181. Wegen des besonderen Interesses an 
chemilurnineszierenden Systemen wird die Cycloreversion 
von 1,2-Dioxetanen und 1,2-Dioxetan-3-onen intensiv be- 
arbeitetr2l9! Im Vordergrund stehen dabei mechanistische 
Untersuchungen; spezielle Aspekte bilden die Rolle der 
1,2-Dioxetan-3-one bei der Biolumineszenz[2201 und die vor 
allem von White et al. studierte ,,Photochemie ohne Licht", 
bei der durch Erhitzen photolabiler Verbindungen rnit 142 
Photoreaktionen ausgelost werden[2211. 

>=o + >=o 

I So) [T,) 

rs - 
142 

L > = O +  hv 

(So)  

3.4.2. 1,3-Dithietane 

Thiocarbonylverbindungen haben oft die Tendenz, zu 
1,3-Dithietanen zu dimerisieren. Dies kann eine uner- 
wunschte Zersetzungsreaktion sein; andererseits bieten die 
luftunempfindlichen, lagerfdhigen 1,3-Dithietane die Mog- 
lichkeit, uber eine [2 + 21-Cycloreversion auch hochreaktive 
C=S-Verbindungen bei Bedarf freizusetzen. So entsteht 
Hexafluorthioaceton 143 bei der Herstellung aus Hexa- 
fluorpropen und Schwefel als Dimer, IMt sich aber im Sy- 
stem Kaliumfluorid/Dimethylformamid (DMF)[2221 oder 
thermisch[2231 regenerieren und etwa in einer Diels-Alder- 
Reaktion rnit Anthracen umsetzen. 

Nach Bak und Praefcke wandelt sich das Dimer 144 
thermisch oberhalb 210 "C,  durch Bestrahlung aber bereits 
bei Raumtemperatur in das Monomer Monothiobenzil 145 
um12241. 

Aus 1,3-Dithietan-l-oxid 146 la& sich Thioformalde- 
hyd-S-oxid (,,Sulfin") 147 erzeugen, das durch Mikrowel- 
len-[22'1 und Photoelektronenspektroskopie[2261 charakteri- 
siert wurde. 

Ho 147 /O H2C = S 
146 cs - + - 

S = CH2 

Praparativ besonders wichtig ist die Cycloreversion von 
1,3-Dithietanen zur Gewinnung von Heteroallenen rnit 
Thiocarbonylgruppe. Die Dimere von Thioketenen sind al- 
lerdings oft zu wenig flilchtig, um thermolytisch gespalten 
zu ~ e r d e n [ ~ ~ ~ I .  Eine Ausnahme ist das Dimer des sehr viel- 
seitig verwendbaren Bis(trifluormethy1)thioketens 148, aus 
dem das Monomer mit 70% Ausbeute erhalten wirdrZ2*]. 

H5C200C s F C  
\=/ \=/CooC2H5 3 3 \-/s\,/cF3 /--\& \ 

H&200C ' 'S' 'COOC2H5 F3c cF3 

7 0 V .  750'C I 
F3C' 

148 

4-Alkyliden- 1,3-dithietan-2-one 149 lassen sich als Thio- 
keten-Aquivalente nutzen; sie werden durch Umsetzung 
von Alken- I ,  I-dithiolaten mit Phosgen erhalten['12.'w.2291. 
Die Fragmentierung zum Thioketen ist allerdings nur fur 
149c nachgewie~en[~~".  Bei den ublichen Abfangreaktio- 
nen scheinen Nucleophile nicht rnit freiem 150, sondern 
zunlchst rnit 149 zu reagieren, und die Addukte spalten 
erst sekundar Carbonoxidsulfid ab1229d1. 

149 150 

a, R 1 = C N ,  R'=C02CHI: b, R'=CN,  R2-C02C2H5; c, 
R'=R'=CN; d, R'=CH(CH&, R'=CN; e, R'=C(CH.,)2, 
R'=CN 

Analog zu 149- 150 lassen sich die stark elektrophilen 
Sulfonylisothiocyanate 152 aus den Dithietanonen 151 
freisetzen; sie sind stabil genug, um charakterisiert zu wer- 
den[2301. 

,@ COCI S 
R-SO~-N= R-SO,-N=</?=O 151 

- 2 c P  S 

- cos 

R-SO -N=C=S 152 2 

3.4.3. 1,2-Diazetidine und -Diazetine 

Die 1,3-Bismethylimino-Verbindung 154 ist das Produkt 
der Blitzthermolyse von 153, bei der also regioselektiv die 
relativ schwache NN-Bindung gespalten wird[2111; das 
Norbornen-Analogon von 153 reagiert wie dieses zum Cy- 
clopenten-Denvat. Bei 1,2-Diazetidin-3-onen 155 werden 
dagegen die Produkte der beiden moglichen Fragmentie- 
rungswege be~bachte t l~ '~] .  

J 
I53 I54 155 

Bei A1-1,2-Diazetinen ist mit Ausnahme des Bicyclus 
15612111 die elektrocyclische Ringoffnung weniger wahr- 
scheinlich als die [2 + 2]-Cyclorever~ion[~~.~~.~~~~. Die Pho- 
tolyse von 157 ist daher ein Weg zur Herstellung von Cy- 
clobutadien 11812351. Analog konnte auch ein Azacyclobu- 
tadien erzeugt und anhand der Cycloreversionsprodukte 
nachgewiesen werden[2""b1. 

h v  
1 5 7 a v  - 118 

N -N2 
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3.4.4. 1,3-Diazetidine 

Ingold et al. fanden, daI3 Azomethine zu 1,3-Diazetidi- 
nen dimerisieren konnen; diese Heterocyclen reagieren bei 
Erwarmen unter Cyclore~ersion[~'"~. Bei 1,3-Diazetidin-2- 
onen 158 ist die Ringspaltung so weit begunstigt, daI3 sie 
in der Regel bereits in situ bei der Herstellung aus einer 
C=N-Komponente und einem lsocyanat eintritt. Dies gilt 
vor allem fur Fllle, in denen R'  oder R2 die im Schritt 
158- 159 entstehende positive Ladung stabilisieren kon- 
nen. Besonders geeignete Ausgangsmaterialien fur die 
Umsetzung mit Isocyanaten sind daher Imids l~rees te r [~~ ' ] ,  
Amidine12381, Guanidinel' 1.229d.2391 und Isothioharn- 
stoffe[2401. Als Produkte werden wieder eine C=N-Verbin- 
dung und ein Isocyanat isoliert, so daI3 es sich um ein Bei- 
spiel der ,,Austauschreaktion" (vgl. Abschnitt 1) handelt. 

R3 - N-C -0  

Die Methode ist wichtig zur Herstellung von C=N-Pro- 
dukten rnit elektronenziehenden Resten R", da  hier andere 
Verfahren oft versagen, die Bildung von 158 aber wegen 
der erhohten Reaktivitiit der Isocyanat-Komponente gefor- 
dert wird. Man kommt auf diesem Weg etwa zu N-Thio- 
benz~ylformamidined~'~~.  

c 
U 
0 

Auch ungewbhnliche Isocyanate konnen uber die Cyclo- 
reversion von 158 entstehen. So bildet sich ausgehend von 
N-(a-Pyridy1)azomethinen (R' = a-CSH4N) a-Pyridyliso- 
cyanat, das sich als hochreaktives Heteroallen rnit noch 
vorhandenem Ausgangsisocyanat zu einem 1 : I-Addukt 
u m ~ e t z t [ ~ ~ ' l .  Mit N,N-Dimethylhydrazonen reagieren Iso- 
cyanate iiber 158 zum interessanten Dimethylaminoiso- 
cyanat 160a, das sich zu Betainen 161a abfangen liiRt12421. 
Auch Dimethylaminoisothiocyanat lab entsteht nach 
diesem Schema ausgehend von Phenylisothiocyanat, das 
hier - wie nur selten (vgl. Abschnitt 3.5.3) - in einer Cyclo- 
addition unter Beteiligung der C=N-Bindung reagiert. 

1st die C=N-Gruppe der als Ausgangsmaterial fur 158 
dienenden C=N-Komponente Teil eines cumulierten 
Doppelbindungssystems, so entstehen Heterocyclen 158 
rnit sp2-hybridisiertem C-4; so setzen sich Isocyanate und 
I s ~ t h i o c y a n a t e [ ~ " ~ ~  oder Carbodiimide und Isocyana- 
te12".2561 unter Austausch der Substituenten ins Gleichge- 

Aryl 

a , X = O ,  b,X=S 

Aryl 

161 

wicht. Wenn eines der vier beteiligten Heteroallene niedri- 
ger siedet als die anderen, laI3t es sich destillativ aus dem 
Gemisch i ~ o l i e r e n [ ~ " ~ ~ !  

S=C =N 0 0 N 

II 
C 
II 
0 

61 % 

3.5. Heterocyclen mit zwei verschiedenen Heteroatomen 

3.5. I .  1.2-Oxathietane 

Schwefel-Ylide reagieren mit Carbonylverbindungen 
normalerweise nicht unter Olefinierung, sondern geben 
durch Methylen-Ubertragung O ~ i r a n e ~ ~ ~ ~ I .  Es sind jedoch 
auch Falle bekannt, in denen die Alkenbildung zumindest 
k o n k ~ r r i e r t l ~ ~ ~ ~ ;  1,2-Oxathietane sind als Zwischenstufen 
anzunehmen. 

I 
0 N  @ @ CH 
1 >=S -CH -COOCH3 
.N 

I + 

OHC- CgH5 
CH 3 

,COOCH3 
II 
\ 

C6H5 

Der Zerfall von 1,2-Oxathietan-2-oxiden (,,P-Sultinen") 
fuhrt ebenfalls zu Alkenen; die besten Ausbeuten dieser 
stereospezifisch ablaufenden Reaktion ergeben sich fur tri- 
substituierte Deri~ate["~.~ ' ] .  
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3.5.2. 1,2-Oxazetidine 

[2 + 21-Cycloaddukte von Nitroso-Verbindungen mit Al- 
kenen[2471, Ketenen‘24“1 oder Keteniminen[2491 enthalten die 
leicht spaltbare NO-Bindung. Neben der iiblichen thermi- 
schen Cycloreversion ist auch eine photochemische mog- 
liCh[”7CI 

F F\- 

F\- 

F/-o 0 
F \ / F  11 hu oder + 

F”F CF3 F CF3 F’- \ 
CF, 

100% 

In prinzipiell gleicher Weise Iauft die Cycloreversion 
beim 4H-1,2-Oxazet 162 ab und beweist die vorgeschla- 
gene K o n s t i t u t i ~ n [ ~ ~ ~ ~ .  

3.5.3. 1,3-Oxazetidine 

Aldehyde, nicht enolisierbare Ketone, Amide und Anhy- 
dride reagieren mit Isocyanaten unter Austausch der Car- 
bonyl- gegen eine Iminogruppel’O1. Als Zwischenstufe sind 
1,3-Oxazetidin-2-one 163 plausibel. 

Fur R3=H,  also die Umsetzung mit Isocyansaure, 
wurde dieser Reaktionstyp schon von Liebig und Wohler 
beobachtet[2”1. Da der Cycloadditionsschritt durch stei- 
gende Elektrophilie des lsocyanats gefordert wird, reagie- 
ren A c y l i s ~ c y a n a t e ~ ~ ~ ~ ] ,  Arensulfonylis~cyanate[’~~~~~~~ und 
insbesondere Chlorsulf~nylisocyanat~~~~~ unter sehr milden 
Bedingungen. Bei Katalyse durch 3-Phospholen- I-oxide 
lafit sich auch die Cycloaddition zwischen zwei Isocya- 
natmolekiilen erreichen; dadurch sind in sehr guter Aus- 
beute Carbodiimide z ~ g a n g l i c h ‘ ~ ~ ~ ] .  

Das [2 + 21-Cycloaddukt aus Benzoylisocyanat und ter/- 
Butyl(methy1)carbodiimid wird thermisch zu einem Acyl- 
carbodiimid und tert-Butylisocyanat gespalten. Damit ist 
der Vierring als 1,3-Oxazetidin 164 zu formulieren, und 
die friiher vermutete 1,3-Diazetidin-Struktur 165, aus der 
Methylisocyanat hatte entstehen miissen, ist auszuschlie- 
Ben12561. Dieses Beispiel belegt, wie niltzlich die (2 + 21-Cy- 
cloreversion fur die spektroskopisch oft sehr schwierige 
Konstitutionsaufklarung der Cycloaddukte unsymmetri- 
scher Heteroallene ist, denn es ist a priori stets offen, wel- 
che der beiden n-Bindungen mit einem speziellen Cycload- 
ditionspartner reagieren wird, also wie die Toposelektiui- 
/at12571 der Cycloaddition ist. 

Wahrend Ketene mit C=N-Verbindungen iiblicher- 
weise iiber ihre C=C-Bindung reagieren, setzen sie sich 
mit den gespannten Aminoazirinen 89c-89e bevorzugt 
uber den C 4 - T e i l  /err-Butyl(cyan)keten 166 bil- 

, 
4 

o \  
165 CH3 

1 
H5 Cg- CO- N=C = NC(CHd3 

+ 

O=C=N-CH3 

det so mit 89c ein bicyclisches 1,3-Oxazetidin, das sich in 
situ unter Cycloreversion zum Ketenimin 167 umsetzt, 
welches durch die Substitution mit weiteren funktionellen 
Gruppen interessiert. 

CN 

.C N 

167 

3.5.4. 1,3-Thiazetidine 

Thiobenzophenon addiert sich photochemisch an Ben- 
zyliden(methy1)amin 168 zu dem 1,3-Thiazetidin-Derivat 
169, das unter Cycloreversion Thiobenzaldehyd freisetzt ; 
diese hochreaktive und in freier Form nicht existenzfihige 
Thiocarbonylverbindung reagiert im wesentlichen mit un- 
umgesetztem 168 zum 2 : I-Addukt 170[2591. 

1,3-Thiazetidine entstehen auch in thermischen Reaktio- 
nen, wenn die Imino- oder die Thiocarbonylgruppe Teil ei- 
nes cumulierten Systems ist. Die Vierringe enthalten dann 
mindestens ein sp2-hybridisiertes Kohlenstoffatom und 
reagieren sehr leicht unter Cycloreversion. Auf diese Weise 
gelingt z. B. der Austausch einer Thiocarbonyl- gegen eine 
Tosyliminogruppe‘2601. 
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Da die Reaktion von Carbonylverbindungen mit Isocya- 
naten in gleicher Weise Iminoverbindungen liefert (vgl. 
Abschnitt 3.5.3) und die Schwefel-Derivate in der Regel 
erst aus den entsprechenden Carbonylverbindungen herge- 
stellt werden miissen, ist das Verfahren im allgemeinen 
ohne preparative Bedeutung. 

Interessante Anwendungen findet die Cycloreversion 
von 1,3-Thiazetidinen dagegen ausgehend von eine Thio- 
carbonylgruppe enthaltenden Heteroallenen wie Carbon- 
disulfid, Thioketenen und Isothiocyanaten, die mit lminen 
vielfach t o p o s e l e k t i ~ ~ ~ ~ ~ ~  iiber die C-S-Bindung reagie- 
red"]. Dies gilt insbesondere fur Umsetzungen mit der ge- 
spannten C=N-Bindung der Aminoazirine 89c-89e. Wie 
schon in Abschnitt 2.5 fur Carbondisulfid (X = S, 89 --* 93)  
und Carbondiselenid diskutiert, entstehen auch rnit 
Thioketenen (X = CR2)('29] oder Isothiocyanaten 
(X = NR)126'.2621 neue Heteroallene mit einer Thiocarbarno- 
YlgruPPe. 

X 
N--, N=C=X 

89c-89e + X=C=S - 
NR2 NR2 

93, x = s 
171, X = CR2 

172, X = NR 

Ein Beispiel fur die in situ ablaufende Cycloreversion ei- 
nes aus einer acyclischen C=N-Komponente erhaltenen 
1,3-Thiazetidins ist die Umsetzung von lsothioharnstoffen 
rnit Tosylisothiocyanat. Hier bilden sich Carbodiimide, die 
durch den elektronenziehenden Substituenten besonders 
elektrophil ~ i n d l ~ ~ ~ l .  

Reaktion eines Heteroallens mit einer Thiocarbonyl- 
und eines zweiten mit einer Iminogruppe fiihrt iiber ein 
1,3-Thiazetidin in der Regel zu einer Austauschreaktion. 
Die entstehenden Spaltprodukte beweisen die Konstitu- 
tion des primar gebildeten Heterocyclus; es gelang SO im 
folgenden Fall, einen friiheren, von einer anderen Topose- 
lektivitlt im Isothiocyanat ausgehenden Strukturvorschlag 
r i c h t i g z u ~ t e l l e n ~ ~ ~ ~ ~ .  
2,4-Bisimino-l,3-thiazetidine konnen auch - je nach 

Substitution - zu den Edukten fragmentieren12641. Carbodi- 

imide 172 reagieren mit lsothiocyanaten nicht unter Cy- 
cloreversion. sondern man isoliert zwitterionische Addi- 
tionsprodukte oder 1 : 2 - A d d ~ k t e ~ ~ ~ ' .  

N lH3CL$N" (H3C)3C-N=C = S  

69 - 79 '10 
b$CC)$ / s  

Einen prlparativ niitzlichen Zugang zu Carbodiimiden 
bringt die Cycloreversion von 4-Imino-1,3-thiazetidin-2- 
onen 173, die sich formal als Cycloaddukte von Isocyana- 
ten mit Isothiocyanaten auffassen fassen, aber in einfacher 
Weise aus Thioharnstoffen rnit Phosgen en t~ tehen[~~ ' ] .  Hier 
ist auch eine weitere Methode zur Herstellung von Sulfo- 
nylcarbodiimiden gegebenfZM1. 

40 - 00% U 

1 73 

3.5.5. 1,2-Oxasiletane 

Die [2 + 2]-Cycloreversion als einfache Methode zur 
Urnwandlung einer 0- in eine x-Bindung sollte bei 1,2- 
Oxasiletanen wie 174 zu Silanonen rnit einer wegen der 
schlechten Uberlappung der p-Orbitale sehr energierei- 
chen Si=O-Bindung fiihren. Aufgrund des besonderen In- 
teresses an den Bindungsverheltnissen in Silanonen sind 
mehrere Wege zu Vierring-Verbindungen mit Si-O-Ver- 
kniipfung ausgearbeitet worden. Dabei zeigte sich, daR 
1,2-Oxasiletane thermisch sehr instabil sind und bereits in 
situ zu Silanonen f r a g m e n t i e r e r ~ ~ ~ ~ ~ ] .  Wenn kein geeigneter 
Abfgnger zugesetzt wird, oligo- oder polymerisieren die 
Si=O-Verbindungen zu Siloxanen. 

9 C 6 H S  H2c=/ C H  6 5 

CsHS \'sH5 174 73% 

Oft entstehen die 1,2-Oxasiletane selbst in Abfangreak- 
tionen. Neben der Umsetzung von Silandiylen (Silylenen) 
rnit E p o ~ i d e n [ ~ ~ ~ ]  oder der intramolekularen Stabilisierung 
von Siloxy-carbenen'z68' ist hier vor allem an die [2 + 21-C~- 
cloaddition von Silaalkenen (Abschnitt 3.3.4) rnit nicht 
enolisierbaren Carbonylverbindungen zu denken. Beson- 
ders glatt reagiert dabei B e n ~ o p h e n o n [ ~ ~ ~ ] .  

Bei der Oxidation des Silirens (Silacyclopropens) 175 
entsteht primar das 1,2-Oxasilet 176, das nicht unter elek- 
trocyclischer Ringoffnung, sondern unter Cycloreversion 
~ e i t e r r e a g i e d ~ ~ " .  
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Auch Umsetzungen von S-0- oder S=N- mit C-O- 
oder C=N-Verbindungen lassen sich iiber die Cycloaddi- 
tion zur Vierring-Verbindung rnit drei Heteroatornen und 
anschlieRende Cycloreversion verstehen. Nach einer me- 
chanistischen Studie von Cram et al. tritt jedoch in einem 
verwandten Fall die Zwischenstufe 184 auf, denn optisch 
aktives Sulfoxid 181 reagiert mit dem Schwefeldiimid 182 
unter Inversion, nicht aber unter der fur den Ablauf uber 
183 zu erwartenden Retention. Zudern ist die Reaktion 
zweiter Ordnung hinsichtlich der Konzentration von 
18212781. 

4 
IH3C)3Si - = - SilCH3)3 

(H$13Si ,-/Si ICH313 + 
\ I  \ /  175 ;Si=O 
, S i r n / ~ \  -66./. 

3.5.6. 1,2-Thiasiletane und 1,2-Azasiletidine 

In gleicher Weise wie sich Silaalkene (vgl. Abschnitt 
3.3.4) durch Carbonylverbindungen abfangen lassen (vgl. 
Abschnitt 3.5.9, findet auch rnit Thioketonen oder Azo- 
methinen [2 + 21-Cycloaddition statt. Dabei entstehen ther- 
rnolabile 1,2-Thiasiletane 177[2721 bzw. 1,2-Azasiletidine 
178[2731, die unter Cycloreversion zu Verbindungen mit 
Si=S- bzw. Si=N-Bindung weiterreagieren. Stabilisierung 
tritt dann am einfachsten durch Dimerisierung ein. 

Wie 174. 177 und 178 zerfallen auch die entsmechen- 

Tps 
N 
II 

+ s  
II 
N 

(2 
S 

A;yl '0 
I 

(+1-R-181 Tos 

iL] 182 

den Germanium-Verbind~ngen~~~~]. H3C4 ,Tos CH3 /NTos 
Aryl- S-N 

4 - +  0-s 
-m + , 

S = Si, I83 

177 1 2 x  ,15% 1 1 -182 

+ 
0 - S =  NTos 

178 
l i x ,  2 5 4 %  

C H  16 5 

Si Si ' \N/ ' 
I 
'gH5 4.1. Metathese-Reaktion von Alkenen 

Priiparative Aspekte der Cycloaddition von Sulfinylami- 
nen und Schwefeldiimiden sind von Kresze und Wucher- 
pfennig zusammengefabt  ord den^*^^]. 

4. Vemandte Reaktionen 
\ / N \  / 

3.6. Vierringe mit drei Heteroatomen Der durch Ubergangsmetall-Verbindungen katalysierte 
Substituentenaustausch bei Alkenen kijnnte uber eine 
Folge von [2 + 21-Cycloaddition und -reversion interpre- 
tiert werden. 

Thioketone werden durch Singulett-Sauerstoff zu Car- 
bonylverbindungen e n t s c h ~ e f e l t [ ~ ' ~ ~ .  Nach theoretischen 
Berechnungen sol1 dabei intermediar ein 1,2,3-Dioxathi- 
etan 179 auftreten, das sich durch [2 + 2]-Cycloreversion 
~ t a b i l i s i e d ~ ~ ~ ] .  Alternativ labt sich aber auch der Weg uber 
ein Thioketonoxid 180 diskutieren, zurnal ausgehend von 
Thioketenen Verbindungen des Typs 180 isoliert werden 
konnen12771. 

RICH C H R ~  RICH = C H R ~  

+ II + II n 
L 7 

R ~ C H  = C H R ~  R2CH C H R 2  

Mechanistische Untersuchungen belegen jedoch die Be- 
teiligung von Metall-Carben-Komplexen des Typs 185 
und einer Metallacyclobutan-Zwischenstufe 186. Damit 
liegt insgesamt ein kompliziertes Reaktionsgeschehen vor, 
bei dem die Cycloreversion von 186 nur ein Teilschritt 
is"28OI. 

R ~ C H  Y 

R ~ C H  C H R ~  

R~ CH-M 
II + II R ' C H = M  I I  - 

I85 R ~ C H - C H R ~  

186 180 
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4.2. Elektronenstobinduzierte Cycloreversionen 

Beim Zerfall von Vierring-Verbindungen im Massen- 
spektrometer spielen [2 + 2]-Cycloreversionen eine wich- 
tige Rolle. Dies ist etwa fur 2-Azetidinone ausfuhrlich be- 
legt wordenl2"1. Die Aufnahme eines Massenspektrums 
konnte so zur schnellen Information uber die im praparati- 
ven MaRstab bei der Thermolyse oder Photolyse von Vier- 
ring-Verbindungen zu erwartende Regioselektivitat der 
Cycloreversion dienen. In der Tat scheinen nach theoreti- 
schen Uberlegungen Analogien zwischen ElektronenstoB- 
induzierter, photochemischer und thermischer Fragmentie- 
rung zu bestehen12821; von anderer Seite ist dieser Zusam- 
menhang jedoch angezweifelt ~ o r d e n [ ~ ~ ' l .  Hier ist im Ein- 
zelfall also durchaus mit Uberraschungen zu rechnen. 

Als Methode zur Strukturaufklarung von Vierring-Ver- 
bindungen ist die ElektronenstoB-induzierte Fragmentie- 
rung unter Umstanden irrefuhrend. So bilden Thioketene 
mit Azomethinen 1 : I-Addukte, die nach den IR- und "C- 
NMR-Daten sowie nach den Ergebnissen von Abbaureak- 
tionen zweifelsfrei als 2-Azetidinthione (z. B. 187a) und 
nicht als Thiazetidine (z. B. 187b) zu formulieren ~ind['"~. 
Im Massenspektrometer fragmentiert 187 nur zu den Aus- 
gangsverbindungen Thioketen (57%) und Azomethin (8%), 
nicht hingegen zu den alternativ zu erwartenden Bruch- 
stucken Methylisothiocyanat und 2-tert-Butyl-3,3-dime- 
thyl-I-phenyl- I-buten. Dagegen wird bei m / z =  167 ein Si- 
gnal beobachtet, das auf 187b hinzudeuten ~cheint[~""~. 
Wahrscheinlich konnen unter den Aufnahmebedingungen 
(70 ev) Isornerisierungen eintreten, die die Aussagekraft 
der Massenspektren fur die Unterscheidung von lsomeren 
wie 187a und 187b in Frage stellen. 

S 

5. Fazit und Ausblick 

Die Ubersicht zeigt, daR [2 + 21-Cycloreversionen in ganz 
verschiedenen Bereichen der Organischen Chemie eine 
Rolle spielen. Die Spanne reicht von vorwiegend mechani- 
stischen Untersuchungen bei Kohlenwasserstoffen uber 
Anwendungen in der Heterocyclen-Synthese bis zur Na- 
turstoffchemie. Einen eindeutigen und sornit praparativ 
nutzlichen Verlauf nehmen [2 + 2]-Cycloreversionen vor al- 
lem, wenn ein Fragment thermodynamisch besonders sta- 
bil ist. Dabei ist insbesondere an arornatische Verbindun- 
gen (z. B. 110- 111). Stickstoff (z. B. 157- 118), Carbon- 
dioxid (Zerfall von 132) und Carbonoxidsulfid (z. B. 
149 - 150, 151 - 152) zu denken, wobei in den zuletzt ge- 
nannten drei Fallen die Fliichtigkeit der Verbindungen die 
Cycloreversion irreversibel macht und die Aufarbeitung 
erfeichtert. in diesen F2lfen ist auch die Bildung von Frag- 
menten mit labiler n-Bindung moglich. Das Potential die- 
ses Reaktionsprinzip durfte noch bei weitem nicht ausge- 
schopft sein. Wertvoll ist auch die oft sehr hohe Stereose- 
lektivitat dieser Cycloreversionen. 

Vielleicht noch wichtiger ist die [2 + 21-Cycloreversion 
von Vierringen, die Teil eines bi- oder polycyclischen Sy- 
stems sind. Die Umsetzungen der Aminoazirine 89c-89e 
zu Verbindungen wie 93, 167, 171 oder 172 sowie die 
Ringoffnung der Tricyclen 104 sind Beispiele. Hier sind 
fur die Zukunft weitere interessante Anwendungen zur 
Herstellung difunktioneller Verbindungen und zur Ringer- 
weiterung zu erwarten. 

Der EinfluB von Metall- und Saurekatalyse auf Vierring- 
Fragmentierungen ist bisher nur bei Carbocyclen einge- 
hend untersucht worden. Es erscheint vielversprechend, 
unter praparativen Aspekten und unter dem Gesichtspunkt 
der Solarenergiespeicherung auch Fragmentierungen von 
Heterocyclen zu katalysieren und so Ausbeuten bekannter 
Reaktionen zu erhohen sowie die Anwendungsbreite von 
[2 + 2]-Cycloreversionen auszubauen. 

Teile dieser Ubersicht entstanden wahrend eines dankens- 
werterweise uom Deutschen Akademischen Ausfauschdienst 
geforderten Gastaufenthalts uon R .  K .  an der Universitat 
Hamburg und wahrend einer Gastprofessur uon E.  S .  an der 
University of Wisconsin in Madison. E. S .  dankt den dorti- 
gen Kollegen fur die freundliche Aufnahme und anregenden 
Diskussionen sowie den in den Zitaten genannten Diploman- 
den und Doktoranden fur ihre engagierte Mitarbeit. 

Eingegangen am 12. Oktober 1981 [A 4041 

[ I ]  R. B. Woodward, R. Hoffmann. Angew. Chem. 81 (1969) 797: Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 8 ( 1969) 78 I .  

121 a) H. Kwart, K. King. Chem. Reu. 68 (1968) 415: b) J. L. Ripoll. A. 
Rouessac. F. Rouessac. Tetrahedron 34 (1978) 19. 

13) G .  Bianchi. C. d e  Micheli. R. Gandolfi, Angew. Chem. 91 (1979) 781 ; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 18 (1979) 721. 

141 a) Thermische 12 + I)-Cycloreversionen: R. W. Hoffmann. Angew. 
Chem. 83 (1971) 595: Angew. Chem. lnr. Ed. Engl. 10 (1971) 529: b) 
photochemische 12 + I]-Cycloreversionen: G. W. Griffin. Angew. Chem. 
83 (1971) 604; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 10 (1971) 537. 

(51 D. Seebach in Houben-Weyl-Mllller: Merhoden der Organischen Che- 
mie. Bd. IV/4. Thieme, Stuttgart 1971. S. 436. 

161 T. L. Gilchrist. R. C.  Storr: Organic Reactions and Orbifal S.vmmeiry. 
Cambridge University Press, London 1972. 

171 D. N. Reinhoudt, Adv. Heterocycl. Chem. 21 (1977) 253. 
181 S. Braslavsky. J. Heicklen. Chem. Reu. 77 (1977) 473. 
191 R. F. C. Brown: pvrolytic Methods in Organic Chemistry. Academic 

[lo] H. Ulrich: Cycloaddirron Reacrions of Heferocumulenes. Academic 

[ I  I \  H. Ulrich, B. Tucker, A. A. R. Sayigh. Angew. Chem. 80 (1968) 281: An- 

[l2] J. F. M. 0 t h .  H. Rtillele, G. Schrader. Tefrahedron Lerr. 1970, 61. 
113) a ) H .  J. Bestmann.PureApp1. Chem.51(1979)515;52(1980)771~b)M. 

Schlosser in F. Korte, H. Zirnmer. K. Niedenzu: Methodicum Chimr- 
cum. Bd. 7 ,  Thieme, Stuttgan 1976, S. 529; A. W. Johnson: Ylid Che- 
misfry. Academic Press, New York 1966. 

[I41 Dargestellt is1 ein konzenierter ProzeB, bei dem die Bindungen a-c und 
b-c gleichzeitig, aber nicht gleich schnell, gebrochen werden. vgl. auch: 
Glossary of Terms used in Phvsicol Organic Chemistry. Pure Appl. Chem. 
51 (1979) 1725 sowie 161. 

Press, New York 1980. 

Press, New York 1967. 

gew. Chem. Int. Ed. Engl. 7 (1968) 291. 

[IS] Diskussion in: R. Huisgen, Arc. Chem. Res. I0 (1977) 199. 
1161 R. Holfmann, S. Swaminathan, 8. G. Odell, R. Gleiter. J. Am. Chem. 

[ 171 G .  A. Segal, J.  Am. Chem. SOC. 96 (1974) 7892. 
[I81 M. J. S. Dewar. S. Kinchner, J. Am. Chem. Soc. 96 (1974) 5246. 
1191 J. Sauer. R. Sustmann, Angew. Chem. 92 (1980) 773: Angew. Chem. Inr. 

120) H. M. Frey, Adu. Phys. Org. Chem. 4 (1966) 147. 
[2l] H. M. Frey, R. Walsh, Chem. Rev. 69 (1969) 103. 
1221 H. E. O'Neal. S. W. Benson. J. Phys. Chem. 72 (1968) 1866. 
[23] M. R. Willcott, R. L. Cargill. A. B. Sears. Prog. Phys. Org. Chem. 9 

1241 R W. Carr, Jr.. W. D. Walters, J. Phys. Chem. 67(1963) 1370. zit. Lit. 
[25] A. Streitwieser. Jr.. C. H. Heathcock: Organirehe Chemie. Verlag Che- 

SOC. 92 (1970) 7091. 

Ed. Engl. 19 (1980) 779. 

(1972) 25. 

mie. Weinheim 1980. 

250 Angew. Chem. 94 (1982) 231-253 



[26] A. Greenberg. J. F. Liebman: Sfrained Organic Molecules. Academic 

1271 S. W. Benson: Thermochemical Kinefics. Wiley, New York 1976. 
[28] N. Rieber, J. Alherts. J. A. Lipsky. D. M. Lemal, J. Am. Chem. SOC. 91 

[29] R. J. Ellis. H. M. Frey. J. Chem. Soc. 1964. 4184. 
[30] R. Srinivasan, A. A. Levi. J. Am. Chem. SOC. 85 (1963) 3363. 
1311 C. Steel, R. Zand, P. Hurwitz. S. G. Cohen. 1. Am. Chem. SOC. 86(1964) 

[32] P. E. Eafon. G. H. Temme. I l l ,  J. Am. Chem. SOC. 95 (1973) 7508. 
(331 M. N. Das, W. D. Walfers, Z.  Phys. Chem. (Frankfurf am Mainl I5 

[34] P. S. Rofoli, M. S. Thesis, University of Rochester 1963; zit. nach 

[35] L. E. Gusel'nikov, N. S. Namefkin. Chem. Reu. 79 (1979) 529. 
1361 H. R. Gerberich, W. D. Walters, 1. Am. Chem. SOC. 83 (1961) 4884. 
[37] A. T. Cocks, H. M. Frey. J .  Chem. Soc. A 1969. 1671. 
[38] M. N. Das. F. Kern, T. D. Coyle, W. D. Walters, J. Am. Chem. Sor. 76 

(391 H. M. Frey. H. Hopf. 1. Chem. Soc. Perkin Trans. 11 1973. 2016. 
(40) E. N. Cain. R. K. Solly, J. Am. Chem. Sor. 95 (1973) 7884. 
1411 M. Zupan. W. D. Walfers. J. Am. Chem. Soc. 86 (1964) 173. 
[42] B. C. Roquitte, W. D. Walfers. J. phys. Chem. 68 (1964) 1606. 
1431 B. C. Roquitte. W. D. Walters. J. Am. Chem. Soc. 84 (1962) 4049. 
(441 H. M. Frey. R. Potfinger. J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1 1978. 1827: 

zum cis- 1.3-Divinylcyclohutan vgl. W. Schwarz, W. Trautmann. H. 
Musso. Chem. Ber. 114 (1981) 990. 

Press, New York 1978. 

(1969) 5668. 

679. 

(1958) 22. 

I35l. 

(1954) 6271. 

I451 E. N. Cain. R. K. Solly, 1. Am. Chem. Soc. 94 (1972) 3830. 
[46] E. N. Cain. R. K. Solly, J. Am. Chem. SOC. 95 (1973) 4791. 
(47) H:D. Martin, M. Hekman, Angew. Chem. 88(1976) 447; Angew. Chem. 

[48] D. Bellui. G. Risf. Helu. Chim. Acfa 57 (1974) 194. 
[49] D. S. Kabakoff, J.-C. G. Bilnzli. J. F. M. 0 th .  W. B. Hammond, J. A. 

[SO] D. J. Trecker, J. P. Henry, 1. Am. Chem. SOC. 86 (1964) 902. 
[51] K.-D. Gundermann, R. Huchfing, Chem. Ber. 92 (1959) 415; 95 (1962) 

632: K.-D. Gundermann, E. RBhrl, Jusrus Liebigs Ann. Chem. 1974. 
1661; K.-D. Gundermann, P.-J. Hnida, Angew. Chem. 91 (1979) 930; 
Angew. Chem. lnr. Ed. Engl. 18 (1979) 872. 

[52] H. G. Viehe. R. Merenyi, L. Sfella. Z. Janousek. Angew. Chem. 91 
(1979) 982; Angew. Chem. lnf .  Ed. Engl. 18 (1979) 917. 

[53] K. W. Egger, J. Am. Chem. SOC. 95 (1973) 1745. 
I541 W. von E. Doering. J. C. Gilbert. Tefrahedron Suppl. 7 (1966) 397; J. S. 

[551 J. P. Chesick, J. Phys. Chem. 65 (1961) 2170; R. L. Brandaur, B. Short, 

[56] K. A. Holbrook, R. A. Scott, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1 71 (1975) 

I571 K. A. Holbrook, R. A. Scott, J. Chem. Soc. Faraday Trans. I 70 (1974) 

[58] L. E. Gusel'nikov. N. S. Nametkin. N. N. Dolgopolov, J. Organomer. 

[59] T. Imai, S. Nishida, 1. Org. Chem. 45 (1980) 2354. 
[601 J. Mefcalfe, H. A. J. Carless, E. K. C. Lee, J. Am. Chem. SOC. 94 (1972) 

(611 H. D. Martin, E. Eisenmann, M. Kunze. V. Bonacif-KouteckL. Chem. 

[621 F. Jung, N. K. Sharma, T. Dursf, J. Am. Chem. Soc. 95 (1973) 3420. 
[63] T. Dunf,  B. P. Gimbarzevsky, J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1975, 

724. 
1641 J. N. Butler, J. Am. Chem. SOC. 84 (1962) 1393; A. Lifshitz, H. F. Car- 

roll, S. H. Bauer, 1. Chem. Ph.vs. 39 (1963) 1661 ; B. Afkinson. M. Sted- 
man, J. Chem. Soc. 1962. 512. 

1651 J. Mulzer, M. Zippel, G. Brilntrup. Angew. Chem. 92 (1980) 469: An- 
gew. Chem. lnr. Ed. Engl. 19 (1980) 465. 

[66] E. J. H. Bechara, T. Wilson, J. Org. Chem. 45 (1980) 5261. 
1671 P. S. Engel. R. A. Hayes, L. Keifer, S .  Szilagyi, J. W. Timberlake, J. Am. 

(681 W. J. Farrissey, Jr., R. J. Ricciardi, A. A. R. Sayigh. J. Org. Chem. 33 

[69] S. F. Nelscn, J. P. Gillespie. Tetrahedron Left. 1969. 3259. 
1701 H. A. J. Carless. Tetrahedron Lerf. 1974. 3425. 
[71] G .  Jones, 11, J. C. Sfaires. Tefrahedron Left. 1974. 2099. 
[72] J. E. Baldwin. P. W. Ford, J. Am. Chem. SOC. 91 (1969) 7192. 
1731 A. T. Cocks, H. M. Frey, 1. D. R. Stevens, Chem. Commun. 1969. 458. 
[74] C .  P. Casey. R. A. Boggs, J. Am. Chem. Soc. 94 (1972) 6457. 
1751 J. S. Chickos. J. Org. Chem. 44 (1979) 780. 
1761 P. B. Dervan, D. S. Santilli, J. Am. Chem. Soc. 102 (1980) 3863. 
1771 L. A. Paquctfe, L. M. Leichter. J. Am. Chem. SOC. 93 (1971) 4922. 
(781 L. A. Paquette, G. L. Thompson, J. Am. Chem. SOC. 93 (1971) 4920. 
[79] J. S. Chickos. University of Missouri, Sf. Louis, perstinliche Mifleilung; 

J. S. Chickos, Y. S. Wang. unveraffenflichte Ergebnisse. 
(801 P. B. Dervan. T. Uyehara. D. S. Sanfilli, 1. Am. Chem. Soc. 101 (1979) 

2069; vgl. auch G. Scacchi. C. Richard, M. H. Back. lnr. J. Chem. Ki- 
nef. 9 (1977) 513. 

Inr.  Ed. Engl. I5 (1976) 431. 

Berson, J. Am. Chem. SOC. 97(1975) 1510. 

Chickos. 1. Org. Chem. 44 (1979) 1515. 

S .  M. E. Kellner. ibid. 65 (1961) 2269. 

1849. 

43. 

Chem. 169 (1979) 165. 

7235. 

Ber. 113(1980) 1153. 

Chem. Soc. 100 (1978) 1876. 

(1968) 1913. 

W. von E. Doering, C. A. Guyton. J. Am. Chem. SOC. IW (1978) 
3229. 
G .  Jones, 11. M. H. Williamson, Jr.. 1. Am. Chem. Soc. 96 (1974) 
5617. 
P. D. Bartlett. N. A. Porter. J. Am. Chem. SOC. 90 (1968) 5317. 
D. K. White. F. D. Greene, 1. Am. Chem. Sac. 100 (1978) 6760. 
M. J. Goldstein. M. S. Benzon. J. Am. Chem. Soc. 94 (1972) 5119, 
7147. 
A. Sinnema, F. van Rantwijk. A. J. de Koning, A. M. van Wijk, H. van 
Bekkum. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1973. 364. 
L. A. Paquette. J. A. Schwartz. 1. Am. Chem. Sor. 92 (1970) 3215. 
J. J. Gajewski. N. D. Conrad, J .  Am. Chem. Soc. 100 (1978) 6268. 
I. A. Berson. W. Bauer. M. M. Campbell, 1. Am. Chem. SOC. 92 (1970) 
7515. 
K. B. Wiberg. Adu. Alicyclic Chem. 2 (1968) 185. 
K. B. Wiberg. G. Szeimies. Terrahedron Leu. 1968. 1235. 
L. A. Paquefte, G. R. Allen, Jr., R. P. Henzel. 1. Am. Chem. SOC. 92 
(1970) 7002. 
G. L. Closs, P. E. Pfeffer. 1. Am. Chem. SOC. 90 (1968) 2452. 
S. Weinstein. J. H. Leftin. J. Krebs, E. Gil-Av. Chem. Commun. 1971, 
1616. 
L. A. Paquette. S. E. Wilson, R. P. Henzel, 1. Am. Chem. Soc. 93 (1971) 
1288. 
L. A. Paquette. R. P. Henzel. S. E. Wilson, 1. Am. Chem. Soc. 93 (1971) 
2335. 
W. Adam. J. Baeza. J.-C. Liu. J. Am. Chem. Soc. 94 (1972) 2000. 
L. A. Paquette, M. J. Wyvratf. G. R. Allen, Jr.. 1. Am. Chem. SOC. 92 
(1970) 1763. 
Literacurrusammensfellungen finden sich in [59] und [65]. 
P. Hofmann, R. Gleifcr, Tefrahedron Leu. 1975. 159. 
L. A. Paquefte, G. L. Thompson, J. Am. Chem. Soc. 94 (1972) 7127. 
D. H. R. Barton, Helu. Chim. Acfa 42 (1959) 2604. 
R. A. Caldwell. J. Org. Chem. 34 (1969) 1886. 
H. A. J. Carless. J. Metcalfe, E. K. C. Lee, J. Am. Chem. Soc. 94 (1972) 
7221. 
D. R. Morton. N. J. Turro, Adu. Photochem. 9 (1974) 197. 
N. J. Turro, D. Bauer. V. Ramamurthy, F. Warren, Tefrahedron Left. 22 
(1981) 611. 
D. R Dice. R. P. Sfeer, J.  Am. Chem. Soc. 96 (1974) 7361; Can. J .  
Chem. 53 (1975) 1744. 
Vgl. C .  Riichardt, H.-D. Beckhaus, Angew. Chem. 92 (1980) 417; An- 
gew. Chem. lnr. Ed. Engl. 19 (1980) 429. 
I. A. Berson. D. C. Tompkins. G. Jones. I I .  J. Am. Chem. Soc. 92 (1970) 
5799. 
a) G. Kaupp. Angew. Chem. 90 (1978) 161 ; Angew. Chem. lnr. Ed. Engl. 
17 (1978) 150; b) G. Kaupp, Angew. Chem. 92 (1980) 245: Angew. 
Chem. Inr. Ed. Engl. 19 (1980) 243. 

[I 1 I] G. Kaupp, M. Stark, Chem. Ber. 110 (1977) 3084. 
[I121 N. J. Turro, J. C. Dalfon. K. Dawes. G. Farringfon. R. Haufala, D. 

Morton, M. Niemnyk, N. Schore, Ace. Chem. Res. 5 (1972) 92. 
[I 131 E. K. C. Lee. R. S. Lewis. Adu. Phofochem. I2 (1980) 1. 
[ I  141 H. A. J. Charless, E. K. C .  Lee, J. Am. Chem. SOC. 94 (1972) I .  
[I151 M. Fischer, Chem. Ber. I01 (1968) 2669. 
[I161 A. M. van Leusen. J. F. Arens, Red. Trau. Chim. Pa.vs-Bas 78 (1959) 

[I171 T. J. Barton. G. Marquardt, J. A. Kilgour, J. Organomer. Chem. 85 

[ I  181 P. B. Valkovich, T. 1. Ito, W. P. Weber. J. Org. Chem. 39 (1974) 3543. 
[ I  191 H. Staudinger. Helu. Chim. Acfa 3 (1920) 862. 
(1201 H. Kohn, P. Charumilind. Y. Gopichand. J. Org. Chem. 43 (1978) 

[I2 I] E. Schaurnann, M. Ahlers. unverBffentlichte Ergebnisse; M. Ahlen. 

[I221 G .  Jones, 11, H. H. Kleinman, Tetrahedron Leu. 1974. 2103. 
[I231 F. Kafaoka, N. Shirnizu, S. Nishida. J. Am. Chem. Soc. I02 (1980) 

[I241 P. Dowd, A. Gold, K. Sachdev. J. Am. Chem. SOC. 92 (1970) 5724. 
[I251 G. S. Hammond. C. D. DeBoer, J. Am. Chem. SOC. 86 (1964) 899. 
11261 C. H. Heafhcock. B. E. Rafcliffe, 1. Org. Chem. 33 (1968) 3650. 
[I271 L. A. Goldblaff. S. Palkin, J. Am. Chem. SOC. 63 (1941) 3517. 
[I281 H. K. Hall, Jr., P. Ykman, J. Am. Chem. SOC. 97 (1975) 800. 
[I291 E. Schaumann, S. Grabley. G .  Adiwidjaja, Liebigs Ann. Chem. 1981. 

[I301 V. Nair, K. H. Kim. Heferocycles 7 (1977) 353. 
(13 I ]  S. Grabley, Dissertation. Universitgt Hamburg 1980. 
[I321 E. Schaumann, S. Grabley, F.-F. Grabley, E. Kausch, G. Adiwidjaja, 

Liebigs Ann. Chem. 1981. 277. 
[I331 E. Schaumann, A. Rahr, S. Sieveking, W. Walter, Angew. Chem. 87 

(1975) 486; Angew. Chem. I n f .  Ed. Engl. 14 (1975) 493, zit. Lit. 
[I341 U. Schmid, H. Heimganner. H. Schmid, P. Schdnholzer, H. Link. K. 

Bernauer, Helu. Chim. Acfa 58 (1975) 2222. 
I1351 E. Schaumann, E. Kausch, J.-P. Imbert. K.-H. Klaska. R. Klaska, J. 

Chem. SOC. Perkin Trans. 11 1977. 466. 
[I361 S .  Chaloupka. H. Heimgartner, H. Schmid, H. Link. P. SchOnholzer, K. 

Bernauer, Helu. Chim. Acfa 59 (1976) 2566. 

551. 

(1975) 317. 

496 I .  

Diplomarbeit, Universilaf Hamburg 1976. 

71 1. 

264. 

Angew. Chem. 94 (1982) 231-253 25 1 



(1371 E. Schaumann, E. Kausch, S. Grabley, H. Bchr, Chem. Ber. I l l  (1978) 
1486. 

[I381 E. Schaumann, H. Nimmesgern, G. Adiwidjaja. L. Carlsen, Chem. Ber.. 
im Druck; H. Nimmesgern, Diplomarbeit, UniversitLt Hamburg 1981. 

11391 H. G. Gilch. J. Org. Chem. 30 (1965) 4392. 
(1401 M. Murray in Houben-Weyl-Miiller: Merhoden der Organischen Che- 

11411 W. H. Knoth. D. D. Coffman, J. Am. Chem. Soc. 82 (1960) 3873. 
(1421 H. B. Stevenson, W. H. Sharkey, Org. Synth.. Coll. Vol. V (1973) 734. 
11431 G .  Biichi. 1. M. Goldman, J. Am. Chem. Soc. 79 (1957) 4741. 
(1441 G. Mehta. A. V. Reddy, A. Srikrishna. Tetrahedron Leu. 1979. 4863. 
(1451 H.-D. Scharf. J. Fleischhauer, H. Leismann, 1. Ressler. W. Schlekcr. R. 

Weitz. Angew. Chem. 91 (1979) 696; Angew. Chem. Int. Ed.  Engl. 18 
(1979) 652. 

[I461 T. Mukai, Y. Yamashita. Tetrahedron Lett. 1978. 357; das Ausgangsma- 
terial IPDt sich auch katalytisch spalten: K. Okada. K. Hisamitsu, T. 
Mukai, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1980. 941. 

I1471 H.-D. Martin, M. Hekman, G .  Rist, H. Sauter. D. Bellu3, Angew. Chem. 
89 (1977) 420; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. I6 (1977) 406. 

[I481 M. H. Rosen. G. Bonet, 1 .  Org. Chem. 39 (1974) 3805. 
11491 D. Bryce-Smith, A. Gilbert, Tetrahedron Lett. 1964. 3471. 
[I501 a) G. L. Lange. M.-A. Huggins. E. Neidert. Tetrahedron Lett. 1976. 

4409; b) G. L. Lange, F. C. McCarthy. ibid. 1978. 4749. 
[IS11 a )  P. A. Wender, J. C. Lechleiter. J. Am. Chem. Soc. 99 (1977) 267; b) P. 

A. Wender, J. C. Hubbs, J. Org. Chem. 45 (1980) 365; c) P. A. Wender. 
L J. Letendre, ibid. 45 (1980) 367. 

(I521 S. R. Wilson, L. R. Phillips, Y. Pelister, J. C. Huffman, J. Am. Chem. 
Soc. I01 (1979) 7373. 

[I531 a) J. R. Williams, J. F. Callahan, 1. Chem. Soc. Chem. Commun. 1979. 
404,405; b) J. Org. Chem. 45 (1980) 4475,4479. 

(1541 Ubenichten: B. D. Sully, Chem. Ind. (London) 1964. 263; D. V. Ban- 
thorpe. D. Whittaker, Q. Reu. Chem. Soc. 20 (1966) 373. 

(1551 J. Tanaka, T. Katagiri. K. Ozawa, Bull. Chem. Soe. Jpn. 44 (1971) 
130. 

(1561 J. M. Coxon. R. P. Garland, M. P. Hartshorn, Aust. J. Chem. 25 (1972) 
353, 947; K. H. Schulte-Eltc. M. Gadola. G. Ohloff, Helu. Chim. Acfa 
54 (1971) 1813. 

[I571 C .  F. Mayer, J. K. Crandall. J. Org. Chem. 35 (1970) 2688; J. M. Co- 
xon. R. P. Garland, M. P. Hartshorn. Aust. 1. Chem. 25 (1972) 2409. 

[ 1581 G. Schrhder. Chem. Ber. 97 (1964) 3 140. 
(IS91 G. Kretschmer, R. N. Warrener. Tetrahedron Left. 1975. 1335. 
(160) K. Hafner. R. Danges, E. Goedecke, R. Kaiser, Angew. Chem. 85 (1973) 

362; Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. I2 (1973) 337; K. Hafner. Nachr. 
Chem. Tech. Lob. 28 (1980) 222. 

[I611 G. Maier, Angew. Chem. 86 (1974) 491; Angew. Chem. Int. Ed.  Engl. 13 
(1974) 425. 

(1621 S. Masamune, M. Suda. H. Ona. L. M. Leichter, J. Chem. SOC. Chem. 
Commun. 1972. 1268. 

(1631 R. D. Miller, V. Y. Abraitys, J. Am. Chem. Soc. 94 (1972) 663.  
11641 H. Hogeveen. H. C. Volger, Chem. Commun. 1967, 1133. 
[ 1651 H. Hogeveen, H. C. Volgcr. J.  Am. Chem. Soc. 89 (1967) 2486. 
[I661 Ubersichten: a) L. A. Paquette, Acc. Chem. Res. 4 (1971) 280; b) L. A. 

Paquette, M T P  Int. Rev. Sci. Series I ,  5 (1973) 127; c) F. D. Mango, 
Top. Curr. Chem. 45 (1974) 39; d) L. A. Paquette, Synthesis 1975, 347; 
e) K. C. Bishop, 111, Chem. Rev. 76 (1976) 461. 

mie. Bd. V/2a, Thicme. Stuttgart 1977. S. 961. 

[I671 G. S. Lewandos, R. Pettit. Tetrahedron Left 1971. 789. 
[I681 M. Sohn. J. Blum. J. Halpern, 1. Am. Chem. Soc. 101 (1979) 2694. 
(1691 L. Cassar, P. E. Eaton. J. Halpern. J. Am. Chem. Soc. 92 (1970) 3515. 
(1701 K. T. Mat ,  K. Srinivasachar, N.-C. C. Yan&J. Chem. SOC. Chem. Com- 

mun. 1979. 1038. 
[I711 L. A. Paquette, A. R. Browne, E. Chamot, J. F. Blount. J.  Am. Chem. 

Soc. 102 (1980) 643. 
11721 R. B. King, E. M. Sweet, 1. Org. Chem. 44 (1979) 385; R. B. King, R M. 

Hanes, ibid. 44 (1979) 1092; M. J. Mirbach. M. F. Mirbach, R. Vartan- 
Boghossian, A. Saus, Nouu. J. Chim. 5 (1981) 113. 

(1731 G .  Jones, 11. B. R. Rarnachandran, J. Org. Chem. 41 (1976) 798. 
[I741 T. Iwakuma, K.4. Hirao. 0. Yonemitsu, J. Am. Chem. Soc. 96 (1974) 

(1751 T. Hamada, H. lijima, T. Yamamoto, N. Numao, K.4. Hirao, 0. Yone- 

(176) T. Mukai. K. Sato, Y. Yamashita. J. Am. Chem. SOC. 103 (1981) 670. 
[I771 T. Majima, C. Pac. J. Kubo, H. Sakurai, Tetrahedron Letf. 21 (1980) 

[I781 J. R. Leto, M. F. Leto, J. Am. Chem. Soc. 83 (1961) 2944. 
(1791 a) 1. Haller, R. Srinivasan, J. Am. Chem. Soc. 88 (1966) 3694: b) J. Sal- 

tiel, L.4.  Ng Lim. ibid. 91 (1969) 5404. 
1180) a) R. Srinivasan. K. A. Hill, J. Am. Chem. Soc. 88 (1966) 3765; b) G. Jo- 

nes, 11, M. A. Acquadro, M. A. Carmody, J.  Chem. Soc. Chem. Com- 
mun. 1975. 206. 

(1811 a) J. Meinwald, R. A. Chapman, J. Am. Chem. Soc. 90 (1968) 3218; b) 
G .  L. Lange, M. Bosch, Tetrahedron Lett. 1971. 315; c) R. A. Cormier, 
W. C. Agosta, 1. Am. Chem. Soc. 96 (1974) 1867. 

(1821 Ubersichten: a) W. E. Hanford, J. C. Sauer, Org. Reacf. 3 (1946) 108; b) 
H. E. Zaugg. hid .  8 (1954) 305;  R. N. Lacey, Adu. Org. Chem. 2 (1960) 
213; H .  Krdper in Houbcn-Weyl-MOller: Methoden der Organirehen 

2570; W. G. Dauben. L. N. Reitman. J. Org. Chem. 40 (1975) 841. 

mitsu, J .  Chem. Soc. Chem. Commun. 1980, 696. 

377, zit. Lit. 

Chemie. Bd. VV2,  I l i e m e ,  Stuttgart 1963. S. 51 I ;  Y. Etienne. N. Fi- 
scher in A. Weissberger: The Chemistry of Heterocyclic Compounds. Bd. 
19/2. Wiley-Intenciencc. New York 1964, S. 729; F. Merger in Hou- 
bcn-Wcyl-MBller: Merhoden der Organischen Chemie. Bd. V/lb, Thie- 
me, Stuttgart 1972, S. 329. 

(1831 W. T. Brady, K. Saidi, J. Org. Chem. 44 (1979) 733; vgl. aber (1841. 
11841 G. S. Zaitseva, N. G. Vinokurova, Yu. I. Baukov. 1. Gen. Chem. USSR 

45 (1975) 1372. 
(1851 W. T. Brady. A. D. Patel. Chem. Commun. 1971. 1642; W. T. Brady, L. 

Smith, J. Org. Chem. 36 (1971) 1637. 
[I861 H. 0. Krabbenhoft, J. Org. Chem. 43 (1978) 1305; H. W. Moore, F. 

Mercer, D. Kunert. P. Albaugh, J. Am. Chem. Soc. I01 (1979) 5435. 
(1871 a) 1. Agranat. M. R. Pick, Tetrahedron Lpff. 1973. 4079; b) R. Neidlein, 

E. Bernhard. Angew. Chem. 90 (1978) 395; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
17(1978) 369. 

[I881 Zur Umsetzung eines Eisen-Tropon-Komplexes vgl. Z. Goldschmidt, S. 
Antebi. Tetrahedron Lett. 1978. 1225. 

(1891 R. Gompper, A. Studencer. W. Elser. Tetmhedron Lett. 1968. 1019. 
(1901 R. Neidlein. K. F. Cepera, Chem. Ber. 111 (1978) 1824; R. Neidlein, G. 

Humburg, Jusrus Liebigs Ann. Chem. 1978. 1974; R. Neidlein, E. Bern- 
hard, ibid. 1979. 959. 

(1911 F. Eidcn, M. Peglow. Arch. Phann. Weinheim. Ger. 305 (1972) 539; G. 
MPrkl. H. Olbrich. Angew. Chem. 78 (1966) 598; Angew. Chem. Inf. Ed. 
Engl. 5 (1966) 589. 

(1921 J. L. Chitwood. P. G. Gott, J. J. Krutak. Sr., J. C. Martin, 1. Org. Chem. 
36 (1971) 2216; Y. Kitahara. M. Oda. Y. Kayama. Angew. Chem. 88 
(1976) 536; Angew. Chem. lnt. Ed. Engl. 15 (1976) 487. 

[I931 W. Adam, H.-H. Fick. J. Org. Chem. 43 (1978) 4574; 44 (1979) 356. 
(194) B. Ganem. G. W. Holbert. L. B. Weiss. K. Ishizumi, J. Am. Chem. Soc. 

[ 1951 W. T. Brady. A. D. Patel, J. Org. Chem. 37 (1972) 3536; D. Borrmann. 

(1961 E. Schaumann. U. Wricdc. unver6ffentlichte Ergcbnisse. 
[I971 a) H. W. Moore, W. G. Duncan, 1. Org. Chem. 38 (1973) 156; b) J. Stra- 

ting. A. H. Alberts, H. Wynberg, Chem. Commun. 1970. 818; w. F. Ber- 
kowitz, A. A. Ozorio. J. Org. Chem. 40 (1975) 527; R. Gompper. U. 
Wolf, tiebigs Ann. Chem. 1979. 1388. 

100 (1978) 6483. 

R. Wegler, Chem. Ber. I02 (1969) 64. 

(1981 E. Schaumann. H. Mrotzek. Tetrahedron 35 (1979) 1965. 
[I991 0. L. Chapman, C. L. Mclntosh, J. Pacansky. J. Am. Chem. Soc. 95 

(1973) 614; C .  Y. Lin. A. Krantz. 1. Chem. Soc. Chem. Commun. 1972. 
1 1 1 1 .  

12001 a) A. Krantz. B. Hoppe. 1. Am. Chem. Soc. 97 (1975) 6590: b) G. Maier, 
U. SchPfer. Liebigs Ann. Chem. 1980. 798. 

[20ll J. P. Kutney. M. J. McGrath, R .  N. Young. B. R. Worth, Can. 1. Chem. 
57 (1979) 3145. 

(2021 A. Jones, F. P. Lossing. J. Phys. Chem. 71 (1967) 41 11.  
(203) D. R. Dice, R. P. Steer, 1. Phys. Chem. 77 (1973) 434; Can. J. Chem. 52 

(2041 R. Okazaki, A. Kitamura, N. Inamoto, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 

I2051 H. Gotthardt, S. Nieberl, Liebigs Ann. Chem. 1979. 866. 
(2061 G .  H. Birum, C .  N. Matthews, 1. Am. Chem. Soc. 90 (1968) 3842. 
12071 V. V. Volkova. L. E. Gusel'nikov, V. N. Perchenko. V. G. Zaikin, E. 1. 

(2081 Ubersichten: A. K. Mukerjee. A. K. Singh, Synthesis 1975. 547; Tefra- 

12091 C. Metzger. R. Wegler. Chem. Ber. I01  (1968) 1120. 
(2101 N. Murai, M. Komatsu. T. Yagii. H. Nishihara, Y. Ohshiro. T. Agawa. 

(2111 P. H. Mauocchi. M. W. Bowen, J. Kachinsky, J. Chem. Soc. Chem. 

(2121 E. M. Burgess, J. P. Sanchez. J .  Org. Chem. 39 (1974) 940. 
[2131 M. C. Flowers, L. E. Gusel'nikov. J. Chem. Soc. B 1968. 419, 1396. 
[214] P. Boudjouk. L. H. Sommer, J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1973, 54; 

vgl. auch M. Elsheikh, N. R. Pearson. L. H. Sommcr. J. Am. Chem. SOC. 
101 (1979) 2491. 

(2151 A. G. Brooks, S. C. Nyburg. W. F. Reynolds, Y. C .  Poon. Y.-M. Chang. 
J .4.  Lee, J.-P. Picard, J.  Am. Chem. Soc. 101 (1979) 6750. 

(2161 T. J. Barton, W. D. Wulff, 1. Organomef. Chem. 168 (1979) 23. 
(2171 F. McCapra, Chem. Commun. 1968, 155. 
(2181 N. J. Turro. P. Lechtken, N. E. Schore, G. Schuster, H.-C. Steinmetzer, 

A. Yekta, Acc. Chem. Res. 7 (1974) 97. 
(2191 Ubersichten: R. W. Denny, A. Nickon, Org. React. 20 (1973) 133; W. 

Adam. Adu. Heterocycl. Chem. 21 (1977) 437; G. B. Schuster, Acc. 
Chem. Res. 12 (1979) 366;  K. A. Horn, J.-y. Koo, S. P. Schmidt, G. 8. 
Schuster, Mol. Phofochem. 9 (1978) I. 

(1974) 3518. 

1975. 257. 

Eremina. N. S. Nametkin, Tetrahedron Left. 1978, 577. 

hedron 34 (1978) 1731. 

J. Org. Chem. 42 (1977) 847. 

Commun. 1977, 53. 

[220l W. Adam, J. Chem. Educ. 52 (1975) 138. 
12211 E. H. White, P. D. Wildes. J. Wiecko, H. Doshan, C. C. Wei, J. Am. 

Chem. Soc. 95 (1973) 7050; H. E. Zimmennan. G .  E. Keck, J. L. Pflede- 
rer, ibid. 98 (1976) 5574; W. H. Richardson, F. C. Montgomery, M. B. 
Yelvington, ibid. 94 (1972) 9277. 

(2221 T. Kitazume. N. Ishikawa. Bull. Chem. Soc. Jpn. 46 (1973) 3285. 
(2231 W. J. Middleton, E. G. Howard, W. H. Sharkey, J. Org. Chem. 30 

I2241 C. Bak. K. Praefcke. Z. Natur/orsch. B 35 (1980) 372. 
(1965) 1375. 

252 Angew. Chem. 94 (1982) 231-253 



(2251 E. Block, R. E. Penn. R. J. Olsen, P. F. Sherwin, J. Am. Chem. Soc. 98 

(2261 E. Block, H. Bock, S. Mohmand, P. Rosmus, B. Solouki, Angew. Chem. 

(2271 G. Seybold. Ch. Heibl. Chem. Ber. I10 (1977) 1225. 
(2281 M. S. Raasch. J. Org. Chem. 35 (1970) 3470. 
12291 a) K. Dickort, R. Wegler, Angew. Chem. 78 (1966) 1023; Angew. Chem. 

In:. Ed. Engl. 5 (1966) 970; b) R. Gompper, ibid. 81 (1969) 348 bzw. 8 
(1969) 312; c) R. Grashey, M. Baumann. R. Hamprecht. Tetrahedron 
Lett. 1970. 5083; d) E. Schaumann. E. Kausch, E. Rossmanith. Justuc 
Liebigs Ann. Chem. 1978. 1543. 

(2301 K. Hanke, Arch. H a r m .  Weinheim. Ger. 299 (1966) 174; K. Dickort, E. 
Kilhle, Angew. Chem. 77 (1965) 429; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 4 
(1965) 430. 

(2311 M. E. Landis. L. M. Bell, D. C. Madoux. J. C. Mitchell. J. M. Schmidt, 
J. A. Spencer, J. Am. Chem. Soc. I02 (1980) 837. 

(2321 R. C. Kerber. T. J. Ryan, S. D. Hsu, J. Org. Chem. 39 (1974) 1215. 
(2331 E. A. Wildi. D. van Engen. B. K. Carpenter, 1. Am. Chem. Soc. I02 

(2341 A. A. Reid, J. T. Sharp, S. J. Murray, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 

(2351 S. Masamune. N. Nakamura. J .  Spadaro, J. Am. Chem. Soc. 97 (1975) 

[236] C. K. Ingold. H. A. Piggott, 1. Chem. Soc. I21 (1922) 2793. 
(2371 D. H. Aue, D. Thomas, 1. Org. Chem. 40 (1975) 2356. 
(2381 K. Seckinger, Helu. Chim. Aeta 56 (1973) 776. 
(2391 E. Kausch, Dissertation, Universitlt Hamburg 1976. 
(2401 E. Schaumann. E. Kausch. J.-P. Imbert, G. Adiwidjaja, Chem. Ber. I I I  

(2411 J. BOdeker. K. Couraulc Tetrahedron 34 (1978) 101; M. TiSler, B. Sta- 

(2421 K. Seckinger. Helu. Chim. Aeta 56 (1973) 2061. 
(2431 a) L. C. Case, Nature I83 (1959) 675; b) W. F. Emer, 1. Org. Chem. 29 

[244] W. Neumann. P. Fischer. Angew. Chem. 74 (1962) 801; Angew. Chem. 
In!. Ed. Engl. I(1962) 621; H. Ulrich, B. Tucker, F. A. Stuber, A. A. R. 
Sayigh. 1. Org. Chem. 34 (1969) 2250. 

(2451 B. M. Trost. L. S. Melvin, Jr.: Sulfur Ylides. Academic Press, New York 
1975. 

(2461 a) Y. Tamura. T. Miyamoto. Y. Kita. 1. Chem. Soc. Chem. Commun. 
1974, 531; b) E. M. Burgess, M. C. Pulcrano. 1. Am. Chem. Soc. I 0 0  
(1978) 6538. 

(2471 a) C. K. Ingold. S. D. Weaver, J. Chem. Soc. I25 (1924) 1456; R. W. 
Hoffmann, U. Bressel. J. Gehlhaus, H. Hluser. Chem. Ber. lo4 (1971) 
873; b) D. A. Barr, R. N. Haszeldine. C. J. Willis. 1 .  Chem. Soc. 1961.  
1351; c) R. E. Banks, R. N. Haszeldine. H. Sutcliffe. ibid. 1964. 4066. 

(2481 H. Staudinger, S. Jelagin, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 44 (1911) 365; R. C. 
Kerber. M. C. Cann. J. Org. Chem. 39 (1974) 2552. 

(249) M. W. Barker, J. T. Gill, J. Heterocycl. Chem. 7 (1970) 1203; M. W. Bar- 
ker, L. L. Combs, J. T. Gill, ibid. 9 (1972) 77; M. W. Barker, C. J. Wie- 
rengo. ibid. I I (1974) 633. 

(2501 H. G. Corkins, L. Storace. E. R. Osgood. Tetrahedron Lett. 21 (1980) 
2025. 

(2511 J. von Liebig. F. Wohler. Ann. Chem. H a r m .  59 (1846)  291. 
(2521 B. A. Arbuzov, N. N. Zobova, Synthesis 1974. 461. 
(2531 C. King, 1. Org. Chem. 25 (1960) 352. 
(2541 R. Graf. Angew. Chem. 80 (1968) 179; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 7 

(1968) 172; K. Clauss, H. J. Friedrich, H. Jensen, Justus Liebigs Ann. 
Chem. 1974, 561; J. A. Van Allan, S. C. Chang, G. A. Reynold, J. Here- 
rocycl. Chem. I I  (1974) 195. 

(2551 T. W. Campbell, J. J. Monagle. V. S. Foldi, J. Am. Chem. SOC. 84 (1962) 
3673. 

(2561 H. Ulrich. B. Tucker, A. A. R. Sayigh, J. Am. Chem. Soc. 94 (1972) 
3484. 

[257] In ErgBnzung LU "Regio-" und ..StereoselektivitBt" hallen wir den Be- 
griff ,.ToposelektivitPt" fur nutzlich. urn die bevorrugte Rtaktion einer 
bestimmten n-Bindung in einem (Hetero)Dien oder (Hetero)Cumulen 

(1976) 1264. 

88 (1976) 380; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. I5 (1976) 383. 

(1980) 7994. 

1972. 827. 

918; D. W. Whitman, B. K. Carpenter. ibid. I02 (1980) 4272. 

(1978) 1475. 

novnik. J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1980. 313. 

(1964) 2091. 

LU charakterisieren: E. Schaumann. J. Lindstaedt, unverbffentlicht; vgl. 
G. C. Schmerse. Diplomarbeit, Universitgt Hamburg 1980. 

(2581 a) E. Schaumann. E. Kausch. W. Walter, Chem. Ber. I07 (1974) 3574; 
b) E. Schaumann, S. Grabley, M. Henriet, L. Ghosez, R Touillaux, J. 
P. Declercq. G .  Germain, M. Van Meerssche, J. Org. Chem. 45 (1980) 
2951. 

12591 A. Ohno, N. Kito, T. Koizumi, Tetrahedron Lett. 1971. 2421. 
(2601 H. W. Luke, Dissertation. Universitlt Hamburg 1978. 
(2611 E. Schaumann, E. Kausch, W. Walter, Chem. Ber. 110 (1977) 820. 
[262] U. Schmid. H. Heimganner, H. Schmid, W. OberhBnsli, Helu. Chim. 

(2631 E. Schaumann, E. Kausch. Juctuc Liebigs Ann. Chem. 1978. 1560. 
(2641 A. Dondoni. A. Battagha, 1. Chem. Soc. Perkin Trans. I 1  1975, 1475. 
(2651 W. Will, Ber. Dtsrh. Chem. Ges. I 4  (1881) 1485. 
(2661 H. Ulrich, B. Tucker, A. A. R Sayigh. Tetrahedron 22 (1966) 1565. 
(2671 T. J. Barton, W. F. Goure. 5th Int. Symp. Organosilicon Chem., Karls- 

ruhe 1978, Abstracts S. 198; zit. nach (351. 
(2681 W. Ando, A. Sekiguchi. T. Migita, 1. Am. Chem. Soc. 97 (1975) 7159; 

W. Ando, A. Sekiguchi, 1. Organomet. Chem. I33 (1977) 219; W. Ando. 
A. Sekiguchi. A. J. Rothschild, R. R Gallucci, M. Jones, Jr., T. J. Bar- 
ton, J. A. Kilgour, 1. Am. Chem. SOC. 99 (1977) 6995. 

Acra 59 (1976) 2768. 

[269] R. West, T. J. Barton, J. Chem. Educ. 57 (1980) 334. 
(2701 C. M. Golino. R. D. Bush, D. N. Roark. L. H. Sommer. 1. Organornet. 

Chem. 66 (1974) 29; weitere Beispiele in (351; neueres Beispiel: T. J. 
Barton, G. T. Bums, E. V. Arnold, J. Clardy, Tetrahedron Lett. 22 
(1981) 7. 

(2711 D. Seyferth. T. F. 0. Lim, D. P. Duncan, J. Am. Chem. Soc. IOO(1978) 
1626. 

(2721 L. H. Sommer. J. McLick. J. Organomet. Chem. I01 (1975) 171; vgl. 
auch H. S. D. Soysa. W. P. Weber, ibid. I65 (1979) C I. 

(2731 C. M. Golino, R D. Bush, L. H. Sommer. J. Am. Chem. Soc. 96 (1974) 
614. 

[274] M. Massol. D. Mesnard. J. Barrau, J. Satge. C. R. Acad. Sci. C272 
(1971) 2081; M. Riviere-Baudet, P. Riviire, J. Satge. 1 .  Organornet. 
Chem. I54 (1978) C23; H. Lavayssiere. G. Dousse, J. Barrau, J. SatgC, 
M. Bouchaut, ibid. I61 (1978) C59; vgl. auch P. Riviere, A. Cazes, A. 
Castel, M. Riviere-Baudet, J. Satgt, ibid. I55 (1978) C58. 

(2751 J. J. Wurman. M. Shen, P. C. Nichols, Can. J. Chem. 50 (1972) 3923; R. 
Rajee, V. Ramamunhy, Tetrahedron Lett. 1978, 5127. 

(2761 L. Carlsen, 1. Chem. Soc. Perkin Trans. I I  1980, 188; zit. Lit. 
(2771 E. Schaumann, H. Behr. unverOffentlichte Ergebnisse; H. Behr, Disser- 

tation. Univenitat Hamburg 1982; V. J. Rao. V. Ramamunhy, J. Chem. 
Soc. Chem. Commun. 1981. 638. 

(2781 D. J. Cram, J. Day, D. R. Rayner, D. M. von Schriltz. D. J. Duchamp. 
D. C. Garwood, J. Am. Chem. Soc. 92 (1970) 7369. 

(2791 G. Kresze. W. Wucherpfennig, Angew. Chem. 79 (1967) 109; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 6 (1967) 149; neuere Arbeiten: M. S. Raasch. J. 
Org. Chem. 37(1972) 1347;T. Minami, M. Fukuda, M. Abe,T. Agawa, 
Bull. Chem. SOC. Jpn. 46 (1973) 2156; T. Minami, F. Takimoto, T. Aga- 
wa, ibid. 48 (1975) 3259; siehe auch (2561. 

(2801 Ubersichten: R. L Banks, Top. Curr. Chem. 25 (1972) 39; J. C. Mol. J. 
A. Moulijn. Adu. Catal. 24 (1975) 131; R. J. Haines. G. J. Leigh, Chem. 
Soc. Rev. 4 (1975) 1 5 5 ;  L. Hocks, Bull. Soc. Chim. Fr. 1975. 1893; R. 
Streck. Chon.-Ztg. 99 (1975) 397; N. Calderon, E. A. Ofstead. W. A. 
Judy, Angew. Chem. 88 (1976) 433; Angew. Chem. In:. Ed. Engl. I 5  
(1976) 401; N. Calderon. J. P. Lawrence, E. A. Ofstead, Adu. Orgono- 
met. Chem. I 7  (1979) 449. 

(2811 M. B. Jackson, T. M. Spotswood, J. H. Bowie, Org. Mass Spctrom. I 
(1968) 857; H. E. Audier. M. Fetizon, H. B. Kagan. J. L. Luche. BUN. 
Soc. Chim. Fr. I%7, 2297; G. Jones, 11. L. P. McDonnell-Bushnell. J.  
Org. Chem. 43 (1978) 2184. 

(2821 R. C. Dougheny, 1. Am. Chem. Soc. 90 (1968) 5780; Top. Cun. Chem. 
45 (1974) 93. 

(2831 T. W. Bentley. R. A. W. Johnstone. Adu. Phys. Org. Chem. 8 (1970) 
151. 

(2841 a) E. Schaumann, Chem. Ber. I09 (1976) 906; b) E. Schaumann. J. Eh- 
len. ibid. I I 2  (1979) IOOO. 

Angew. Chem. 94 (1982) 231-253 253 


