NC CN
O cn NG CN
= CN
O + TCNE —_— ~ ‘cN
CN
8

1 3
CH,C1, 100 H 0
THF 43 H 57
Aceton 37 : 63
Acetonitril 23 H 717
Schema |.

Da es sich um zwei in erster Ndherung irreversible Par-
allelreaktionen handelt, konnen Reaktionsgeschwindigkei-
ten und Aktivierungsparameter fiir beide Reaktionen ge-
trennt bestimmt werden. Wihrend die Aktivierungsenergie
der [(,2 + »2) + .2]-Cycloaddition auch im sehr stark pola-
ren Acetonitril fast die gleiche ist, wie in CH,Cl,, wird die
Reaktionsgeschwindigkeit der [,2+ ,2]-Cycloaddition in
Acetonitril tiberhaupt erst meBbar. Die Reaktionsge-
schwindigkeit steigt hier beim Ubergang von CH,Cl, zu
Acetonitril um mindestens das 1000fache.

1+ TCNE Acetonitril 3 + 8
AH* = 57.3+08 29.3+0.4 kJ/mol

AS*

—1105+2 —1950+2 Jmol~'K~!

Ahnliche Verhiltnisse herrschen bei der Addition von
TCNE an Homothiophen. In Chloroform bildet sich aus-
schlieBlich das [4+ 2]-Cycloaddukt, in Acetonitril in 83%
Ausbeute das [2+2]-Cvcloaddukt. Die unterschiedlichen
Ausbeuten sind auch hier nur auf die Anderung der Ge-
schwindigkeit der [2+ 2]-Cycloaddition zuriickzufiihren,
die {4+ 2]-Cycloaddition wird durch die Lésungsmittelpo-
laritit nicht beeinflufit. Die Aktivierungsentropie der
(62 + x2) + 2}-Cycloaddition von TCNE (—54 J mol ™'
K~") und Maleinsaureanhydrid (—165 J mol~' K~') an
Homofuran liegt ungefihr in der Gré8enordnung derjeni-
gen von anderen pericyclischen bimolekularen Reaktio-
nen, z. B. der En-Reaktion (AS*=—134J mol~' K~ 'l'9),
der Diels-Alder-Reaktion (— 146 J mol ~' K~'1'%)) und der
1,3-dipolaren Cycloaddition (—105 bis —150 J mol~!
K~ '), Die stark negative Aktivierungsentropie spricht
fir einen geordneten Ubergangszustand und zumindest
nicht gegen einen konzertierten Mechanismus. Auch der
geringe EinfluB der Losungsmittelpolaritit auf die Reakti-
onsgeschwindigkeit ist in Einklang mit einer konzertierten
[(62 + 22)+ 2]-Cycloaddition. Die mit steigender Losungs-
mittelpolaritit sogar etwas steigende Aktivierungsenergie
macht den Verlauf liber eine polare Zwischenstufe sehr un-
wahrscheinlich.

Die meisten Vinylcyclopropansysteme reagieren mit
starken Dienophilen unter Bildung des [2 + 2]-Cycloadduk-
tes, Umlagerung des primir gebildeten Dipols!'®! oder des-
sen Reaktion mit dem Ldsungsmittel!'®. Zum Gelingen der
[(62 +x2) + x2]-Cycloaddition scheint eine zusitzliche
Spannung des Cyclopropanringes'®® oder eine Aktivie-
rung der Cyclopropanbindung durch ein Heteroatom not-
wendig zu sein.

Eingegangen am 27. Februar,
in verdnderter Fassung am 30. April 1985 [Z 1195]
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Neuartige Carbonylcyclopropan-Dimere
und -Trimere -

freie Ketene oder
Organometall-Zwischenstufen?**

Von Jan-Michael Wulff und H. M. R. Hoffmann*

Wir berichteten bereits iiber die Herstellung von Dispi-
ro[2.1.2.1]octan-4,8-dionen durch Dehalogenierung von 1-
Bromcyclopropancarbonsiurechloriden mit Zink in Tetra-
hydrofuran (THF), z.B. 121",

Inzwischen haben wir andere 1-Bromcyclopropancar-
bonsiurechloride untersucht sowie neben Zink auch Ma-
gnesium als Reduktionsmittel und neben THF auch Aceto-
nitril als Lésungsmittel eingesetzt. Wurde z. B. Magnesium
zu 1 in THF gegeben und nach 5 min das IR-Spektrum der
Reaktionslosung aufgenommen, waren die Banden von 1
(1780 cm~") und von 2 (1708 cm~"') im Verhiltnis 1:1
sichtbar. Zusitzlich erschien eine neue Absorptionsbande
bei 2115 cm~', welche wir den cumulierten Doppelbin-
dungen im freien Carbonylcyclopropan 3% zuordnen.
Diese Bande hatte ca. 10% der Intensitit der dominieren-
den Siurechloridbande und war nach etwa 10 min
verschwunden. Somit ist das permethylierte 3 betrichtlich
lingerlebig als Carbonylcyclopropan, welches nur bei
T< —196°C monomer bleibt"®. Magnesium und THF sind
auch zur Herstellung des cyclischen Dimers 2 (70-75% iso-
lierte Ausbeute) aus 1 optimal.

(o]
Cl —> =0
O o
1 2 3

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

[*] Prof. H. M. R. Hoffmann, Dr. J.-M. Wulff
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Schneiderberg 1B, D-3000 Hannover

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstitzt.
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Zn/MeCN
Rilckfluf

4

Ein rationeller Vorldufer von 4 ist die neuartige Trispi-
roverbindung Sa, welche beim Kontakt mit dem wihrend
der Reaktion erzeugten Zinkhalogenid iiber das tertidire
Homoallylkation in §b schlieBlich das Aren 4 bilden soll-
te.

O/an,e

Sa

Da 1,3,5-Trihydroxybenzol (Phloroglucin) ketonihnli-
che Eigenschaften aufweist, schien es denkbar, daB Trispi-
rotriketone, anders als die hypothetische permethylierte
Verbindung Sa, isoliert werden kénnten. Uberraschender-
weise lieferte die Dehalogenierung von 6! mit Magnesium
in Acetonitril die B-Ketosdurechloride 8a-d als Gemisch
von vier Stereoisomeren. Dimere vom Dispiro[2.1.2.1]Joc-
tan-4,8-dion-Typ (vgl. 9a-d) wurden nur in Spuren (GC)
gebildet. Versuche, 8 mit Zink in THF und Acetonitril zu 9
zu cyclisieren, schlugen fehl.

MegSi r

Mg/MeCN
cocy e
6
MesSi MgBr MesSi OCl 6
— o,
CcocC1 MgBr
Ta T
MesSi Q MesSi
\AK\A\ + +
C1CO Br SiMeg C1CO Br gthfss
82 8b
[e) 0O
*
A \
Me3§i I l SiMeg MegSi SiMeg
CiCO Br C1CO Br
8c 8d

Jedoch ergab die Dehalogenierung von 6 mit Zink in
siedendem Acetonitril vier stereoisomere Dimere 9a-d"!
und zwei stereoisomere Trimere 10a, b (60% kombinierte
Ausbeute; 9:10=88:12; 10a: 10b=2:1). Nach Sublima-
tion der Dimere 9a-d wurde die restliche Trimerfraktion
durch Chromatographie abgetrennt (basisches Al,O,, Pen-
tan/Ether 10:1).

Das in geringeren Anteilen gebildete cyclische Trimer
konnte klar als 10b aufgrund seiner C;-Achse identifiziert
werden. In den 90- und 260 MHz-'H-NMR-Spektren
zeigte 10b nur ein Me,Si-Signal bei §=0.09 und nur ein
ABM-System!,
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Zn/MeCN

6 —SiMey +
Riickflud
MegSi O
9a-d
(4 Stereoisomere)
Me.Si
MegSi esiit o
SiMes SiMea
+
O O O O
SiM
e Me;sS1 .
10a 10b

Das Haupttrimer 102" zeigte ein dem von 10b identi-
sches IR-Spektrum, unter anderem eine Carbonylbande
bei 1670 cm ~ .

Wihrend kaum Zweifel bestehen, daB freie Carbonyl-
cyclopropane bei der Reaktion mit Magnesium in THF
auftreten (vgl. 3), ist die Bildung von Kupplungsproduk-
ten wie 8a-d in Acetonitril eher im Einklang mit einer Or-
ganometall-Zwischenstufe wie die 1-Chlorformylcyclopro-
pyl-Grignard-Verbindungen 7a,b. Da weiterhin die Bil-
dung cyclischer Trimere vom 1,3,5-Cyclohexantrion-Typ
(vgl. 10a,b) in der herkdmmlichen Ketenchemie unbe-
kannt ist'®), schlagen wir vor, daB eine entsprechende Orga-
nozink-Zwischenstufe bei der Cyclotrimerisierung auftritt.
Die hypothetischen 1-Chlorformylcyclopropylmetall-Ver-
bindungen sollten sowohl nucleophil als auch elektrophil
sein und auf diese Weise multiple Kupplungen, einschlieB-
lich der Polymerisation, eingehen. Thre begrenzte Existenz
kann mehreren Faktoren zugeschrieben werden, z.B. der
Kovalenz der Cyclopropyl-Metallbindung, mangelnder
Solvatation des Metallatoms und Hinderung der Enolatre-
sonanz aufgrund der sich entwickelnden Methylencyclo-
propan- und Carbonylcyclopropanringspannung.

Eingegangen am 1. April 1985 [Z 1248]

[1] H. M. R. Hoffmann, J. M. WulfT, A. Kiitz, R. Wartchow, Angew. Chem. 94
(1982) 79; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2] (1982) 83; Angew. Chem. Suppl.
1982, 17.

[2] Carbonylcyclopropan zeigt IR-Banden bei 2125 und 2145 cm ™! [3a]. 6-
Carbonylbicyclo[3.1.0)hexan zeigt eine IR-Bande bei 2126 cm~': C. Wen-
trup, G. Gross, A. Maquestiau, R. Flammang, Angew. Chem. 95 (1983)
551; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 22 (1983) 542.

[3] a) G. J. Baxter, R. F. C. Brown, F. W. Eastwood, K. J. Harrington, Terra-
hedron Lett. 1975, 4283; J. L. Ripoll, Tetrahedron 33 (1977) 389; b) die
viel groBere kinetische Stabilitit von Di-r-butylketen gegeniiber dem
Stammketen CH,CO ist dokumentiert: M. S. Newman, A. Arkell, T. Fu-
kunaga, J. Am. Chem. Soc. 82 (1960) 2498.

{4] 4 hat Cs,-Symmetrie: IR (KBr): 2980 (m), 2960 (m), 2930 (m), 2870 (w),
1640 (s, C=C), 1430 (s), 1390 (w), 1375 (w), 1365 (m), 1245 (m), 1225 (w),
1170 (m), 1145 (w), 1130 (w), 1065 (vs), 960 (m), 940 (w), 850 (w), 830 (m).
'H-NMR (CDCly): §=1.19 (s, 18H, 6CH,), 1.26 (s, 18H, 6 CH;). *C-
NMR (CDCly): §=23.05 (q, CHs), 23.17 (q, CH,), 44.95 (s, Me,C~C),
91.45 (s, Me,C—0), 111.08 (s, C=C—0), 153.48 (s, C=CO). - Herstellung
von 6: 5.44 g (20 mmol) 1,1-Dibrom-2-trimethylsilylcyclopropan (herge-
stellt durch Addition von Dibromcarben an Trimethylvinylsilan) wurden
in 100 mL THF, 20 mL Et,0 und 20 mL Pentan geldst. Nach Zugabe von
12,5 mL einer 1.6M Ldsung von a-Butyllithium (20 mmol) bei —125°C
wihrend 15 min wurde die Mischung 30 min bei — 110°C gerithrt und
durch Behandlung mit zerstoBenem CO, im UberschuB carboxyliert, Die
Aufarbeitung ergab eine Mischung (40 :60, GC) an exo- und endo-Brom-
carbonsduren (1.65 g, 35%). Nach Umkristallisieren aus Ether/Pentan
wurde 1-Brom-2-trimethylsilylcyclopropancarbonsdure (Brom cis zur
Me,Si-Gruppe) als weiBer Festkorper, Fp=135°C, isoliert. Behandlung
mit SOCI, ergab 6. - 10b: 90- und 270 MHz-'H-NMR, ABM-System zen-
triert auf 6§=1.50, 2.03 und 223 mit JAB)=1, J(AM)=10.5 und
J(BM)=11.5 Hz. "*C-NMR (CDCl;): §=203.6 (s, C=0), 45.8 (s, spiro-
C), 38.9 (m, CH,), 32.7 (m, CH), —0.8 (g, SiMe,). - 10a: 'H-NMR (270
MHz, CDCl;): § =0.075, 0.079, 0.081 (35, 27 H, 3 SiMe,), 1.44, 1.49, 1.56
(M-Teil eines ABM-Systems, 3 H), 1.94, 1.99, 2.06 (A-Teil eines ABM-Sy-
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stems, 3H), 2.11, 2.19, 2.29 (B-Teil eines ABM-Systems, 3 H); J(AB)=1,
JAM)=10.5, J(BM)=11.5 Hz. Aufgrund teilweiser Uberlappung wur-
den nur 12 der erwarteten 15 Signale im '*C-NMR-Spektrum beobachtet:
6=203.6, 203.5 (25, C=0, nur 2 Signale), 45.9, 45.7, 45.6 (3s, spiro-C),
38.0,37.1,36.7 (3m, CH;), 33.3, 32.7 (2m, CH, nur 2 Signale), — 0.7, - 0.8
(2q, SiMe,, nur 2 Signale).

Das weniger gehinderte Dimer (Me;Si-Gruppen ,.anti*, trans) wurde be-
vorzugl (57%) gebildet, das sterisch meistgehinderte Trimer (Me;Si-Grup-
pen ,syn*, cis) in geringster Ausbeute (3.1%).

S. Patai (Hrsg.): The Chemistry of Ketenes, Allenes and Related Com-
pounds, Part 1, 2, Wiley, Chichester 1980; D. Seebach in Houben-Weyl:
Methoden der Organischen Chemie, Bd. 4/4, Thieme, Stuttgart 1971, S.
174; W. T. Brady, Tetrahedron 37 (1981) 2949,

5

(6

Trispiro|2.1.2.1.2.1}dodecan-4,8,12-trion**

Von H. M. R. Hoffmann*, Angela Walenta, Ulrike Eggert
und Dietmar Schomburg

Professor Rolf Huisgen zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Titelverbindung 2 ist ein neues, einfaches und po-
tentiell hochsymmetrisches Ds,-Molekiil, welches pripara-
tives und theoretisches Interesse verdient. Freies Carbonyl-
cyclopropan 1b, das nach Brown et al.! durch Blitzther-
molyse aus 1a hergestellt wurde, cyclodimerisiert zum Di-
spirodiketon 3. Hinweise auf die Bildung von 2 gibt es
nicht'*!. Auch konnte 2 nicht durch Behandlung von 3 mit
Basen erhalten werden®,

(o]
O (0]
(N
A = }
Ol‘l ] 1b \ o

o

Wir vermuten, daB die neuartige Bildung substituierter
1,3,5-Cyclohexantrione aus potentiellen Ketenvoridufern
nicht iiber herkémmliche Ketene abliuft, sondern da3 Or-
ganometall-Zwischenstufen, wahrscheinlich 1-Chlorfor-
mylcyclopropylzink-Verbindungen, auftreten®™. Damit
war der Versuch einer direkten dehalogenierenden Cyclo-
trimerisierung von 1-Bromcyclopropancarbonsiurechlorid
9 von Interesse.

Die Herstellung von 1-Bromcyclopropancarbonsiure 8
durch a-Bromierung von Cyclopropancarbonsiure war
nicht erfolgreich®!; jedoch kann 8 leicht aus y-Butyrolac-
ton 4 gewonnen werden. Alle Reaktionen im Schema 1
sind einfach und verlaufen in hoher Ausbeute. So wurden
8 (Fp=78-80°C)"" und 9 (Kp=80°C/ =~ 15 Torr) in Men-
gen von 83 bzw. 60 g pro Ansatz hergestellt.

In vorangehenden Experimenten ergab die Dehaloge-
nierung von Derivaten von 9 mit Zink oder Magnesium in
Tetrahydrofuran unter vielfach abgewandelten Bedingun-
gen hdchstens Spuren (< 1%, GC) cyclischer Trimere!®.,
Interessanterweise lieferte die Dehalogenierung mit Zink-

[*] Prof. H. M. R. Hoffmann, Dr. A. Walenta, U. Eggert
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Schneiderberg 1B, D-3000 Hannover

Dr. D. Schomburg [*]
Gesellschaft fir Biotechnologische Forschung
Mascheroder Weg 1, D-3300 Braunschweig

[*] Rontgen-Strukturanalyse
[**} Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie untersttzt.
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45h Br  beogenaut 4 OMe
4 5 6
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K3003, aBuyNH
(katal), Toluol,
80°C,40h
- KOfBwH,0 (2 : 1), B
Br ° 131: 70°C, Br e 2 r
Z e
& 7% COzH 90% wf 6 CO’MG
9 8 7

Zn/CuCl,
60% l MeCN, Rilckflud

ZnBr
Cll —» 2+3
O 2:3
Schema 1.

Kupfer-Paar in trockenem, siedendem Acetonitril 2 und 3
in 61% Ausbeute im Molverhiltnis 2:3. Wir isolierten
1.9 g 2 (Fp=143-145°C) und 1.9 g 3 nach Fliissig-Fliissig-
Extraktion der Mutterlauge mit Pentan'®". 2 ist vergleichs-
weise lipophil und leicht 16slich in CHCI;, wihrend 3 po-
larer ist und z.B. durch Sublimation abgetrennt werden
kann.

Unser Verfahren zur Herstellung von 2 ist einfach und
effizient. Ahnlich wie 2 ist 3 leicht in Gramm-Mengen er-
haltlich.

Die Réntgen-Strukturanalyse von 2™ zeigt, daB die Ge-
genwart des Trispirocyclopropansystems eine drastische
Abflachung des sechsgliedrigen Rings bedingt, wie man an
den sechs Ringtorsionswinkeln (—10.9, 14.0, —5.0, —7.3,
10.4, —1.1°) und deren Absolutsumme von 48.7° erkennt.

Abb. 1. Stereobild der Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihlte mittlere Bin-
dungsldngen [pm] und -winkel [°}, Bereich in Klammern: C—C (intern) 147.5
(146.9-148.2), C—C (Cyclopropyl, vicinal) 153.2 (151.1-154.4), C—C (Cyclo-
propyl, distal) 144.6 (143.7-145.1), C—O 121.5 (121.4-121.8), C—H 92-99;
C-C(0)-C 118.6 (118.4-1189), C(O)-C-C(0) 120.7 (120.4-120.9),
C(Hz)—C—-C(H,) 56.3 (56.3-56.4), Standardabweichungen der Bindungsléin-
gen 0.2-0.4 pm, der Bindungswinkel 0.2°.

Das Triketon 10 und das Diketon 11 haben ganz andere
Strukturen. Im bootdhnlichen 10 betrigt die Summe der
Ringtorsionswinkel 192°® und im sesselihnlichen 11
272.5°1", Die sechs Ringtorsionswinkel in Cyclohexan,
welches leicht abgeflacht ist, addieren sich zu 336°"'"! ver-
glichen mit 360° fir ,ideales* Cyclohexan. Die hochste
Abweichung von der besten Ebene durch den sechsgliedri-
gen Ring in 2 betrigt nur 8.6 pm; O(5) liegt praktisch in,
O(1) und O(3) liegen nur 14 bzw. 26 pm unterhalb bzw.
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