
bekannten Diels-Alder-Addukt 4ai7] weiterreagierten. Es 
ist jedoch auch ein Radikalionenpaar aus l a  und TCNE 
als Vorstufe fur Cycloheptatrien nicht ausgeschlossen. 

6 0 + TCNE - (cNb 7 
I' 

Bei dem vorgeschlagenen Mechanismus der Bildung von 
3 ist die Doppelbindung von 1 nicht essentiell; sie stabili- 
siert lediglich das kationische Zentrum. Deshalb reagiert 
das Dihydroderivat von 1, Tricycl0[4.1.0.0*~~]heptan 6'".*', 
rnit TCNE in Acetonitril bei 20°C rnit 38% Ausbeute zu 7, 
dem Analogon von 3, als einziger einheitlicher Verbin- 
dung. 

Reagieren Benzvalen und Homobenzvalen rnit TCNE 
auf den in ['"I bzw. in dieser Arbeit vorgeschlagenen Wegen 
zu den umgelagerten Produkten, so fallt der unterschiedliche 
Angriffsort des Elektrophils an den beiden Substraten auf. 
Dies ware nach der Addition von Thiophenol, bei der Ra- 
dikalkettenprozesse a b l a ~ f e n ~ ~ l ,  ein weiterer Fall, in dem 
die Regiochemie durch die Lokalisierung der HOMOS'" 
bestimmt wird. 
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Synthese siebengliedriger Ringe durch 
1(,2 + .2) + ,2kCycloadditionen an Homodiene** 
Von Rainer Herges und Iuar Ugi* 
Professor Rolf Huisgen zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die meisten der thermisch erlaubten pericyclischen Re- 
aktionen, wie die Diels-Alder-Reaktion, die elektrocycli- 
sche Reaktion von Hexatrienen, die 1,5-sigmatrope 
Verschiebung und die Cope-Umlagerung, verlaufen uber 
einen aromatischen Sechszentren-Ubergangszustand".*l. 
Von den zwolf moglichen Reakti~nstypen'~] rnit sechs 
Kohlenstoffatomen als Reaktionszentren ist nach unseren 

['I Prof. Dr. 1. Ugi 
Organisch-chemisches lnstitut der Technischen UniversitBt Mllnchen 
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching 
Dr. R. Herges 
Hydrocarbon Research Institute, University of  Southern Caliromia 
Los Angeles, CA 90089 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstlitzt. 

Untersuchungen rnit dem artificial-intelligence-Programm 
IGORf4' yon den experimentell realisierbaren nur die 
[d2  + ,2) + ,2]-Cycloaddition [Reaktion (a)] kaum studiert ; 
lediglich vier Beispiele sind bekannt[5-81, von denen aller- 
dings einesC7' von anderen Autoren auch rnit starken Di- 
enophilen nicht reproduziert werden konnte['-''l. Die Re- 
aktion ist mit der Diels-Alder-Reaktion verwandt ; eine der 
Doppelbindungen des Diens ist durch eine Einfachbin- 
dung ersetzt. Die bekannteste analoge Reaktion, allerdings 
rnit einem Wasserstoffatom in der Vierzentren-Komponen- 
te, ist die En-Reaktion. 

Als geeignete Homodiene haben sich Homofuran 1 und 
Homothiophen 2 erwiesen, die gegeniiber Dienophilen 
fast ebenso reaktiv sind wie Furan. Sie reagieren rnit 
Tetracyanethylen (TNCE) bei 20°C quantitativ in weni- 
gen Minuten zu den entsprechenden [3.2.1]Bicyclen 3 
bzw. 4 (Aktivierungsparameter der Reaktion von 3 : 
AH'=54.0+0.81 kJ/mol, AS+=110.9f 1.7 J mol-' 
K-'). Der Verlauf der Reaktion laBt sich gut anhand der 
Abnahme der Farbe des Reaktionsgemisches verfolgen; 
der primar gebildete Charge-Transfer-Komplex ist beim 
Homofuran tiefrot, beim Homothiophen blau. 

1 , x = o  
2 . x = s  

3 , x = o  
4 , x = s  

Mit Maleinsaureanhydrid reagiert Homofuran (wie Fu- 
ran['*]) zum endo- und em-Cycloaddukt 5a bzw. 5b 
(50:50), die sich nach Hydrolyse zu 6 bzw. 7 leicht tren- 
nen lassen. Die Aktivierungsparameter der Cycloaddition, 
die ' H-NMR-spektroskopisch bestimmt wurden, betragen : 
AH+=58.6+3 kJ/mol, A S + =  -165.3-t37 J mol-' K-I .  
Nur das exo-Isomer 5b reagiert rnit Wasser zur Dicarbon- 
saure 7 .  Das endo-Isomer 5a ergibt nach Hydrolyse und 
Iodlactonisierung 6''31. 

1 Sa Sb 

6 7 

In polaren Losungsmitteln reagiert Homofuran rnit 
TCNE nicht nur zu 3, sondern auch zum [,2+,,2]-Cyclo- 
addukt 8. Das Produktverhaltnis ist sehr stark losungsmit- 
telabhangigt'41 (Schema 1). 

596 0 VCH Vi,rl[iy~qurell.r~haIr mbH. 0-6940 Weinheim. 198s (M44-8249/XS/0707-OS96 $ 02.50/0 Angew. Chem. 97 (1985) Nr. 7 



t TCNE + 

1 

C H Q S  
THF 
Aceton 

'CN 

3 8 

100 : 0 

43 : 57 

3 7  : 63 
Ac etonit ril 2 3  : 77  

Schema I .  

Da es sich um zwei in erster Niherung irreversible Par- 
allelreaktionen handelt, k6nnen Reaktionsgeschwindigkei- 
ten und Aktivierungsparameter fur beide Reaktionen ge- 
trennt bestimmt werden. Wahrend die Aktivierungsenergie 
der [(,2 + ,2) + ,2]-Cycloaddition auch im sehr stark pola- 
ren Acetonitril fast die gleiche ist, wie in CH2C12, wird die 
Reaktionsgeschwindigkeit der [=2 + .2]-Cycloaddition in 
Acetonitril uberhaupt erst meBbar. Die Reaktionsge- 
schwindigkeit steigt hier beim Ubergang von CH2Cl2 zu 
Acetonitril um mindestens das 1000fache. 

3 +  8 + TCNE Acctonitril , 
AH+ = 57.3k0.8 29.3k0.4 kJ/mol 
A S c  = -110 .5k2  -195.0k2 J m o l - '  K-l  

Ahnliche Verhaltnisse herrschen bei der Addition von 
TCNE an Homothiophen. In Chloroform bildet sich aus- 
schliel3lich das [4+ 21-Cycloaddukt, in Acetonitril in 83% 
Ausbeute das [2 + 21-Cycloaddukt. Die unterschiedlichen 
Ausbeuten sind auch hier nur auf die Anderung der Ge- 
schwindigkeit der [2 + 21-Cycloaddition zuriickzufiihren, 
die [4 + 21-Cycloaddition wird durch die Losungsmittelpo- 
laritat nicht beeinfluBt. Die Aktivierungsentropie der 
[(,2 + .2) + .2]-Cycloaddition von TCNE ( - 54 J mol - ' 
K-I)  und Maleinslureanhydrid (- 165 J mol-' K - ' )  an 
Homofuran liegt ungefahr in der GrBBenordnung derjeni- 
gen von anderen pericyclischen bimolekularen Reaktio- 
nen, z. B. der En-Reaktion (AS' = - 134 J mol-' K-'['sl), 
der Diels-Alder-Reaktion (- 146 J mol-' K-'1'61) und der 
1J-dipolaren Cycloaddition (- 105 bis - 150 J mol-' 
K -  '1'71). Die stark negative Aktivierungsentropie spricht 
fur einen geordneten Ubergangszustand und zumindest 
nicht gegen einen konzertierten Mechanismus. Auch der 
geringe EinfluB der Lbsungsmittelpolaritat auf die Reakti- 
onsgeschwindigkeit ist in Einklang rnit einer konzertierten 
[(,2 + .2) + .2]-Cycloaddition. Die rnit steigender Liisungs- 
mittelpolaritat sogar etwas steigende Aktivierungsenergie 
macht den Verlauf uber eine polare Zwischenstufe sehr un- 
wahrscheinlich. 

Die meisten Vinylcyclopropansysteme reagieren rnit 
starken Dienophilen unter Bildung des [2 + 21-Cycloadduk- 
tes, Umlagerung des primiir gebildeten Dipols1"I oder des- 
sen Reaktion mit dem Lbs~ngsmittel"~'. Zum Gelingen der 
[(,2 + .2) + .2]-Cycloaddition scheint eine zusatzliche 
Spannung des Cyclopropanringes16-81 oder eine Aktivie- 
rung der Cyclopropanbindung durch ein Heteroatom not- 
wendig zu sein. 

Eingegangen am 27. Februar, 
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Neuartige Carbonylcyclopropan-Dimere 
und -Trimere - 
freie Ketene oder 
Organometall-Zwischenstufen?* * 
Von Jan-Michael Wurff und H. M. R.  Hofmann* 

Wir berichteten bereits uber die Herstellung von Dispi- 
ro[2.1.2.l]octan-4,8-dionen durch Dehalogenierung von 1- 
Bromcyclopropancarbonsaurechloriden rnit Zink in Tetra- 
hydrofuran (THF), z. B. 1 -. 2I'l. 

Inzwischen haben wir andere 1 -Bromcyclopropancar- 
bonsaurechloride untersucht sowie neben Zink auch Ma- 
gnesium als Reduktionsmittel und neben THF auch Aceto- 
nitril als Losungsmittel eingesetzt. Wurde z. B. Magnesium 
zu 1 in THF gegeben und nach 5 min das IR-Spektrum der 
Reaktionslasung aufgenommen, waren die Banden von 1 
(1780 cm-') und von 2 (1708 cm-') im Verhaltnis 1 : 1 
sichtbar. Zusatzlich erschien eine neue Absorptionsbande 
bei 2115 cm-I, welche wir den cumulierten Doppelbin- 
dungen im freien Carbonylcyclopropan 3Iz1 zuordnen. 
Diese Bande hatte ca. 10% der Intensitat der dominieren- 
den Saurechloridbande und war nach etwa 10min 
verschwunden. Somit ist das permethylierte 3 betrachtlich 
langerlebig als Carbonylcyclopropan, welches nur bei 
T I  - 196°C monomer bleibtl'l. Magnesium und THF sind 
auch zur Herstellung des cyclischen Dimers 2 (70-75% iso- 
lierte Ausbeute) aus 1 optimal. 

1 2 3 

Mit Zink und in wasserfreiem Acetonitril entstand ne- 
ben 2 auch Dodecamethylhexahydrobenzo[1,2-b : 3,4- 
b' : 5,6-b'?rifuran 4 (2 : 4 = 77 : 23 ; 56% kombinierte Aus- 
beute)I4l. 
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