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Tetracyclopropylmethan: ein einzigartiger
Kohlenwasserstoff mit S,-Symmetrie**
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Die statische und dynamische Stereochemie von Organo-
elementverbindungen mit der jeweiligen Maximalzahl gemi-
naler Cyclopropylgruppen, Cpr,X (Cpr= Cyclopropyl), hat
eine merkliche Aufmerksamkeit auf sich gezogen.' Trotz-
dem ist die entsprechende Kohlenstoffverbindung, Tetracyc-
lopropylmethan 7a, bisher unbekannt geblieben. Weder die
beiden allgemein benutzten Zuginge zu percyclopropanier-
ten Elementverbindungen,® noch die Methode zur Herstel-
lung von Tricyclopropylamin® kénnen als Zugang zu 7a
benutzt werden. Ein Versuch zur direkten geminalen Biscyc-
lopropylierung von Dicyclopropylketon mit in situ gebildetem
[Cpr,TiCL]® analog zur bekannten geminalen Bismethylie-
rung von Ketonen mit [Me,TiCL]" fiihrte lediglich zu
Tricyclopropylmethan in miBiger Ausbeute (34%). Daher
erwogen wir die Moglichkeit, 7a durch zweifache Cyclopro-
panierung von Dicyclopropyldiethenylmethan 6al®! herzu-
stellen und Ethyl-3,3-dicyclopropylacrylat 1°! als Ausgangs-
verbindung zu verwenden (Schema 1).' Dazu wurde der
Allylalkohol 2, erhalten durch Reduktion von 1, durch eine
Reaktionssequenz aus Orthoester-Claisen-Umlagerung,!!]
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Schema 1. Synthese von Tetracyclopropylmethan 7. A) AlH;, THF, 0°C,
3 h; B) MeC(OEt);, PhOH, 150°C, 7 h; C) LiAlH, oder LiAID,, Et,0,
34°C, 1h; D) Ph;P-Br,, CH,Cl,, —15—20°C, 6 h; E) tBuOK, DMSO,
20°C, 6h; F) CH,N, (10 Aquiv.), inverse Addition von Pd(OAc),,™
—20—25°C, sechsmal wiederholt.

Reduktion des erhaltenen Esters 3 mit LiAlH, zum Alkohol
4, Umwandlung zum Bromid 5 und Dehydrobromierung mit
Kalium-fert-butylat in DMSO in Dicyclopropyldiethenylme-
than 6a iiberfiihrt (Schema 1).

Als problematisch erwies sich hierbei die Cyclopropanie-
rung von 6a. Im Unterschied zu den erfolgreichen Cyclopro-
panierungen der Tricyclopropylethenylelement-Verbindun-
gen Cpr;VinX (X =Si, Ge, Sn)P" trat mit 6a unter klassischen
Simmons-Smith-Bedingungen!?l keine Reaktion ein, und mit
Me;Al/CH,I, (6 Aquiv.) oder ZnEt,/CH,I, (12 Aquiv.)!2]
wurde lediglich Tricyclopropylethenylmethan in bestenfalls
9 bzw. 30% Ausbeute erhalten. Die Pd(OAc),-katalysierte
Cyclopropanierung von 6a mit Diazomethan!'3! gab nur 13 %
8. Die Reaktivitdt der Doppelbindungen in 6a ist offenbar
durch die sterische Uberfrachtung am quartiren Kohlenstoff-
atom stark vermindert. Doch konnte die Ausbeute durch
Zugabe des Pd(OAc),-Katalysators in einer Portion zu einer
Losung von 6a in einer 1.9M Diazomethanldsung in Diethyl-
ether verbessert werden.'Y Durch sechsfache Wiederholung
dieser Prozedur wurde Tetracyclopropylmethan 7a aus 6a in
92% Ausbeute erhalten. Nach nur drei Wiederholungen
wurde Tricyclopropylethenylmethan 8 in 80% Ausbeute
zusammen mit 6a und 7a (jeweils 10%) isoliert. Tricyclo-
propyl(2,2-dideuteriocyclopropyl)methan 7b wurde auf die
gleiche Weise aus 6b hergestellt, welches aus 3 durch Reduk-
tion mit LiAlD, und weitere Transformationen des resultie-
renden Alkohols 4b entsprechend den fiir 4a ausgearbeiteten
Versuchsbedingungen erhalten wurde (Schema 1).01%)

Allein durch Betrachtung von Molekiilmodellen kann
vorhergesagt werden, dass drei der vier Cyclopropylgruppen
in 7a nicht die gleiche Orientierungen haben konnen wie die
drei in Tricyclopropylmethan,'® welches im Kristall die
gleiche C;-symmetrische Konformation einnimmt (Abbil-
dung 1)1 wie Tricyclopropylamin.*3®1 Nach B3LYP/6-31 +
G**-Rechnungen!!¥! beeintrichtigt die vierte Cyclopropyl-
gruppe in 7a die Orientierung der drei anderen in der Weise,
dass sich eine S,-Gesamtsymmetrie einstellt (Tabelle 1). Die
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Abbildung 1. Strukturen von Tricyclopropylmethan (links) und Tetracy-
clopropylmethan 7a (rechts) im Kristall.'”) Die Bindungslingen [A] sind
Mittelwerte fiir jeweils angenommene Cs,- bzw. S,-Symmetrie; berechnete
Werte (B3LYP/6-31 + G**) in eckigen Klammern.

Tabelle 1. Berechnete Energien [kcalmol~!] fiir Tetracyclopropylmethan
und Tetraisopropylmethan in verschiedenen Konformationen sowie fiir
deren Rotationsiibergangsstrukturen (TS). Die Energien sind jeweils
relativ zu den Geometrien niedrigster Energie fiir die Molekiile 7a und
9a angegeben. Ny,,,=Zahl der imaginiren Frequenzen; ZPVE = Null-
punkt-Schwingungsenergie.

Molekiil Symmetrie Nimag E ZPVE H, Gog
Ta M 0 0.0 186.8 0.0 0.0
Ta D,y 3 29.5 186.8 20.7 322
7a (TS) C, 1 7.6 186.7 7.0 8.2
9a Dy 0 0.0 243.4 0.0 0.0
9a M 0 0.5 242.8 0.8 1.2
9a (TS) C, 1 4.1 2435 3.6 49

Rontgenstrukturanalysel'’l belegt fiir das Molekiil 7a im
Kristall ebenfalls nahezu S,-Symmetrie (Abbildung 1). Tetra-
cyclopropylsilan Cpr,Si, -german Cpr,Ge und -stannan
Cpr,Sn sind hingegen sdmtlich D,-symmetrisch.!

Demgegeniiber weist Tetravinylmethan in der Gasphase!!*]
und auch im Kristall® keine Symmetrie auf (C;). Die
Tetravinyl-Derivate von Si und Ge sind ebenfalls symmetrie-
los, genau wie die entsprechenden Sn- und Pb-Derivate, die
sich nur in ihren Konformationen unterscheiden.”® Der
nédchste Verwandte von 7a, Hexacyclopropylethan, liegt im
Kristall® und nach MM2-P%! sowie MM3-Rechnungen?®!
zufolge auch in der Gasphase Ss-symmetrisch vor. Als Folge
der AbstoBung zwischen den Cyclopropylgruppen ist in
diesem Molekiil die zentrale C-C-Bindung (1.636 A) be-
trichtlich lidnger als eine normale C-C-0-Bindung.?%!

Im Einklang mit den rechnerischen Ergebnissen, dass die
Anfiigung einer vierten Cyclopropylgruppe an das zentrale
Kohlenstoffatom in Tricyclopropylmethan die Gesamtspan-
nungsenergie nicht signifikant erhoht, ist die C-CH-Bindung
in 7a (1.527(2) A) nur geringfiigig linger als die in Tricyclo-
propylmethan (1.514(2) A), und die CH-CH,- und CH,-CH.,-
Bindungsldngen in den dreigliedrigen Ringen sind mit
1.503(2) und 1.500(2) A praktisch gleich und auch identisch
mit derjenigen von unsubstituiertem  Cyclopropan
(1.499(1) A).2U Doch ist die berechnete (B3LYP/6-31+
G**) Rotationsbarriere der Cyclopropylgruppen in 7a von
8.2 kcalmol~! (298 K) hoher als die fiir die Rotation um
die  zentrale Bindung in  Hexacyclopropylethan
(6.4 kcalmol~1),2%l Ghnelt aber der Barriere fiir die Rotation
der Cyclopropylgruppen im Tricyclopropylmethylkation (8-
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10 kcalmol1).2 Jedoch zeigten die ‘H-, ?H- und *C-NMR-
Spektren weder von 7a noch von seinem Dideuterio-Derivat
7b selbst bei —130°C in einer CD,Cl,/CHCLF-Mischung
irgendein Zeichen von Nichtidquivalenz der Positionen. Eine
geringfiigige Anderung wurde in den *C-NMR-Spektren bei
Temperaturerniedrigung beobachtet, doch geht dies auf die
Tatsache zuriick, dass das deuterierte Kohlenstoffatom mit
einem Signal bei 0.91 ppm in 7b seine Kopplung mit Deute-
rium verliert und das Signal wegen der effizienteren Qua-
drupolrelaxation der Deuteriumkerne bei tieferer Tempera-
tur intensiver wird.

Da Cyclopropanderivate unter geeigneten Bedingungen
ring6ffnend katalytisch hydriert werden konnen! und die
Offnung von donorsubstituierten Ringen iiberlicherweise
selektiv an der niedrigstsubstituierten Bindung erfolgt, bot
sich Tetracyclopropylmethan 7a als mégliche Vorstufe fiir das
bislang unbekannte Tetraisopropylmethan 9 an. Tatsichlich
verlief die Hydrogenolyse der Kohlenwasserstoffe 7a, b tiber
PtO, in Essigsiure glatt mit vollsténdig selektiver Offnung
aller vier distalen Bindungen und gab die betréchtlich sterisch
gehinderten Tetraisopropylmethane 9a, b in quantitativen
Ausbeuten (Schema 2).

A
— CHX,
X 100%
X
7aX=H 9aX=H
7bX=D 9b X=D

Schema 2. Katalytische Hydrierung von 7a, b zu den Tetraisopropylme-
thanen 9a, b. A) H,, AcOH, PtO,, 20°C, 4.5 h.

Die Rontgenstrukturanalyse von 9a (Abbildung 2) zeigt,
dass das Molekiil im Kristall D,,-Symmetrie hat, wobei die
Methylgruppen in Bezug auf eine gedachte Linie zwischen
den CH-Fragmenten korrespondierender Isopropylgruppen
paarweise auf Deckung stehen. Diese Anordnung entspricht
der jeweils energiedrmsten Konformation in jeder Unter-
einheit und stimmt genau iiberein mit Ergebnissen von
B3LYP/6-31 + G**-Rechnungen. Allerdings unterscheidet
sich die entsprechende Struktur mit S,-Symmetrie energetisch

Abbildung 2. Struktur von Tetraisopropylmethan 9a im Kristall (links;
Rontgenstrukturanalyse)!'”! und in der Gasphase (rechts; B3LYP/6-31 +
G**-Rechnungen; berechnete Bindungsldngen in eckigen Klammern). Die
experimetellen Bindungslingen [A] sind Durchschnittswerte unter der
Annahme von D,,-Symmetrie.
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und geometrisch nur geringfiigig von der D,4-Struktur (Ta-
belle 1). Die Einfachbindungen am zentralen Kohlenstoff-
atom in 9a sind mit 1.599(4) A (berechnet: 1.595 A; Abbil-
dung 2) aufgrund der sterischen Wechselwirkungen zwischen
den Isopropylgruppen signifikant verldngert. Die kiirzesten
Absténde zwischen nichtgebundenen H-Atomen in 9a liegen
zwischen den tertidren Methinwasserstoffatomen und einem
Wasserstoffatom an einer jeweils y-standigen Methylgruppe
vor (2.008 A; berechnet: 1.995 A); diese Wechselwirkungen
sind damit eindeutig abstoend. Demnach ist die Anordnung
der vier Isopropylgruppen in 9a ein Kompromiss zwischen
den abstoenden H --- H-Wechselwirkungen und den giinstig-
sten Lokalkonformationen. Die kiirzesten H--- H-Abstidnde
in 7a sind 2.135 A lang (berechnet: 2.193 A), d.h. die
Wechselwirkung ist nicht so stark abstoBend wie in 9a. Dies
passt zu der allgemein akzeptierten Vorstellung, dass eine
Isopropylgruppe sterisch betréchtlich anspruchsvoller ist als
ein Cyclopropylsubstituent.”!
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Ein Silylsubstituent steuert eine
elektrocyclische Reaktion: Stereoselektivitit
bei der Ringoffnung von 3-Silyl-1-cyclobuten

Masahiro Murakami,* Yasufumi Miyamoto und
Yoshihiko Ito*

Die thermisch erlaubte konrotatorische Ringoffnung von
Cyclobutenen zu 1,3-Butadienen ist sowohl fiir die organische
als auch fiir die theoretische Chemie von besonderem
Interesse. Die Substituenteneffekte auf diese Reaktion wur-
den in Hinsicht auf die Stereoselektivitiit, d.h. die Bevor-
zugung der Drehung nach auBlen oder innen, eingehend
untersucht.ll Theoretische Betrachtungen haben gezeigt, dass
diese Stercoselektivitdt nicht von sterischen, sondern viel-
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mehr von elektronischen Faktoren kontrolliert wird. Ein
Elektronendonor, z. B. eine Hydroxygruppe, als Substituent in
der 3-Position begiinstigt eine Drehung nach auflen. Dagegen
wiirde vermutlich ein Elektronenacceptor in 3-Position zu
einer Bevorzugung der Drehung nach innen fiihren.?! Diese
Voraussage konnte bisher nur fiir CHO-, COCI-P! und CF;-
Substituenten belegt werden, CO,Et-’l und CN-Gruppen 1
dagegen begiinstigen die Drehung nach auf3en.

Es ist bekannt, dass Silicium in einer Si-C-Bindung seine
negative Ladung verringern kann, aber gleichzeitig Elektro-
nendichte eines benachbarten p-Orbitals in sein tief liegendes
o*-Orbital aufnehmen kann.I”? Das HOMO des Ubergangs-
zustandes der Ringoffnung von Cyclobu- -

ten ist im Wesentlichen zwischen den " Q (3. ;
Kohlenstoffatomen C3 und C4 lokalisiert, HEMa — ?u"'r
zwischen denen sich das o-Orbital, ein o "
guter Elektronendonor, 6ffnet. Wir nah-

men daher an, dass ein Silylsubstituent in 3-Position Elek-
tronendichte des HOMO aufnehmen und auf diese Weise den
Ubergangszustand stabilisieren kann. Wir beschreiben hier
Effekte von Silylsubstituenten auf die thermische konzer-
tierte Ringoffnung von 1-Cyclobutenen.

Zuerst wurden die Reaktionen von 1-Octyl-1-cyclobuten 1
und den silylsubstituierten Derivaten 3 und 6 untersucht
(Schema 1). Wurde eine Losung von 1 in m-Xylol 1h auf
140°C erhitzt, gingen nur 12 % die Ring6ffnung zum 1,3-Dien

140°C,1h \ /
n-CgHa7 m-Xylol n-CgHi7
1 2
' SiMe,Ph
SIMePh 140 ¢, 11 \ /—SiMesph
- . N/
n-CgHyy m-Xylol n-CaHy7 n-CgHiz7
3 4 5
i SiMe,Ph
SiMe,Ph 140°C, 1h 2
n-CgHi7 \_/>—n-c8H17
Toluol
6 7

Schema 1. Ringoffnung von 1, 3 und 6.

2 ein. Wenn dagegen eine Mischung von 3 und 6 (58:42)8!
diesen Bedingungen ausgesetzt wurde, fand eine vollstdndige
Umsetzung zu den 1,3-Dienen 4, 5 und 7 statt (96 % Gesamt-
ausbeute). Die NMR-Analyse ergab, dass das Mengenver-
héltnis (4+ 5):7 dem der Edukte 3 und 6 entsprach, was nahe
legt, dass die 1,3-Diene 4 und 5 aus 3 und das 1,3-Dien 7 aus 6
auf spezifische Weise gebildet wurden.
Bemerkenswerterweise iberwiegt das cis-Isomer 4, welches
durch Drehung nach innen entsteht, das durch Drehung nach
auBen entstandene trans-Isomer 5 (4:5=383:17). Das Verhiilt-
nis von 4 zu 5 blieb wihrend der Reaktion und sogar nach
dem Erhitzen iiber eine lingere Zeit konstant, was auf eine
kinetische Kontrolle hinweist. Die Begiinstigung der nach
innen gerichteten Drehung entspricht nicht den Erwartungen,
die auf sterischen Faktoren beruhen. Ferner ergab die
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