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EIN RASCH INVERTIEREWDES CYCLOPROPYL-KATION
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Organjigsch-Chemisches Institut der Universitit G&ttingen

(Received in Germany 27 October 1970; received in UK for publication 16 November 1970)
Sowelt bisher untersucht fiihrt die Solvolyse monocyclischer Cyclopropyltosylate
oder -halogenide (1) (X=oTs bzw. Hal) zu offenkettigen Solvolyseprodukten, die
sich vom Allyl-Kation (g) ableiten1'2’3’u’5). Unter Umgehung des energetisch un-
glnstigen Cyclopropyl-Kations vollziehen sich dabei Ionisatlon und Ring8ffnung
1,2,3)

synchron , wobei die zu X trans~-stédndigen Substituenten an C2 und C3 Ynach

aufen” rotieren, die cis-stidndigen "nach 1nnen"2’3’°).

lw
e

-

Ausgehend von der Uberlegung, daf sich durch Einfiihren von Liganden Z mit +M-
Effekt am 01 das Cyclopropyl-kation (}) im Valenzisomeren-Gleichgewicht 3& 4 re-
lativ zum Allyl-Kation (g) stablilisieren lassen mﬁﬁte7), studierten wir die Me-
thanolyse von 1-Chlor-l-phenoxy-cyclopropanen (3) und von 1i-Chlor-i-phenylmer-

captocyclopropanen (§) (Z=OC6h5 bzw. SC6h5 in 3 oder 4).

Als Solvolyseprodukte bilden sich aus 5 die Allyldther (g) und gegebenenfalls

4)

1,3-Diene (1) ’, also Produkte, dile sich von g ableiten, Aufierdem hingt die Sol-

volysegeschwinaigkelt in der fir den Synchron-lechanismus (1-»2) zu erwartenden

Weisez’B'u) von der Stellung der Substituenten an C2 und C, relativ zum Chlor-

3
atom ab. Offenbar ist bel Z=0Cig 4 minstiger als 3.

R
R CeHsO, R
Cl HOCH3/ NaOCH3 \C==C’ + Diene
IR -HC SN
CgHg0 R R-C-R R
s g Oocts A
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Uberrascnend verliuft dengegeniber die lethanolyse der 1-Chlor-l-phenylmercap-
" to-cycloptopane (g)a). lieben den Allyléthern 1Q entstenen-hier in z.T. hohen
Ausbeuten 1-kethoxy-i-phenylmercapto-cyclopropane (g) (ygl. Tab,). Aus den Epi=-
meren §§9) und §p bzw. ¢f und fg bilden sich jJeweils nur ein Cyclopropan-Fro-
dukt (gg bzw. gg). D.h. dle cubstitution verliéuft stereoselektiv Uber eine fiir
belde Lpimere gemeinsame kationlsche Zvischenstufe.

Wie hat man sich diese Zwischenstufe vorzustellen? Mbglicherweise handelt es
sich um daas ebene Kation 1], wenngleich elnige Argumente dagegen sprechen. Ein-
mal sollte 1l rascher in das Allyl-hation libergehen als seln Phenoxy-Analogon,
well ein (ebenes) Carboniumlion anscheinend durcl eln S-Atom weniger wirksam

10). Zum andern sind die unterschiedli-

stabilisiert wird als durch ein O-Aton
chen Solvolysegeschwindigkelten von gg und. fb mit dem "gewthnlichen” Kation
nieht befriedigend zu deuten, obwoal der Faktor (ca. 100) relativ klein ist und
auch z,B. voen sterischer hinderung beiln Avgang des Chloridions bei QQ herriih-
ren kinnte. [Die Epimeren 2,3-cis-Limethyl-cyclorropiyltosylate unterscheiden
sicih bel der Acetolyse um ca. 4500 ] - lit Vorbehalt nehmen wir vorderhand an,
daf sich primir das Ion 12g rit pyramidaler honfiguration an C1 bildet, wobei

2

wihrend der Ionisation ale Gruppen Rl und R® etwas "naca innen" rotieren wie

belm Synchron-lhechanismus. 1gg steht - mit ;; als Ubergangszustand - im mobtilen

Gleicingewlcht nit ;gp. Die pyramidalen Ionen }ga und lgb sind elnerseits durch

3

eine Wechnselwirkung der Schwefel 3p~Orbltale mit der leeren sp“-bBahn am C1 sta-

billsiert (Donator-Wirkung des Schwefels) und andererselits durch eine Interak-
tion der leeren 3d- Ortitale des Schwefels mit den Llektronen der (etwas "ge-

11)

5ffneten™) CZ-CB-bincung (Akzeptor-Wirkung des Schvefels) . Das Lucleophil

wird an C1 von der sterlsch am wenlgsten gehlnaerten Seite her aufizenommen.

R}
2
CeH g}:gﬁi::f:hﬂ? ; 8 —> ettt
5~ i
® g3 Ré -t®  ceHs-S Ré ® R4
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Tab.: Methanolyse der Verbindungen 8
Rl Rl CgHs-S
R3 © 3 1
4 - | R ~,
R2 R 2 /7 SR3 L2
CgHg-S CgHs-S R OCH3 R® R
& )
— 3 —
§ kpey 2 L
R1=R3=CH3 1 25 % 70 %
a
R2=R%=x R1=R3:H rY=R3=CH
as a:
RY=r"=R=H [b] R2=Ru=CH3 R2=R"=H
b: u
K2=R *CHy 96 10 % 90 %
1_,3
R*=R“=CH
rl=R":H r=RY=H a: 5 18 %
c: 5 68 c: 5 3 RS=R '=H
R®=R=CH R®=R7=CH, 1 2
R*=R%=CH,
72 % R2=R*=CK
1.2
r1zRr%=H
r1=R%:H R1=R2:Hh e 5
da: 3 Y 62 da: 3 Y R?=R CH3
R”=R"=CH R’=R"=Ch 5 %
3 3 1.2
R =R®=CH,
a: 4
95 & RO=R*=H
e: R1=R2=R3=R“=CH3 172 e: R1=32=R3=R“=CH3 e: Rl=32=ﬂ3=R"=CH3
43 % 57 %
1.3 oo
.. Rz-Rq--(Chz)u- 450 L .
Ré=R"*:zk RY=R3:k ri=r3:=1
] f:
1_.3_ 2 .4 oo
o R =R”7=k R=R --(CHa)u- R€=R "(Cﬁa)u"
RZ=R"==(CH,) - 1,1 90 % 5 %
[2] 80°, Gegenwart von NaOChiy, kc:Lg=1.11010"1‘sec-1

80

. ¥
; k unabhlnglg von CNaOCH

3

[b] ungenau; aas durch internal return gebildete 2-Chlor-3-phenylmercapto-penten~

(3) solvolysiert mit Lhnlicher RG.

Die Billdung ein und desselben Allyl&thers ]Q0a aus 8a und 8b ist zwar besonders

gwanglos mit 1} (R1=R2

den Methyle nach aufen rotieren; sle ist aber auch mit 12p (R1=R3=CH3, R2=R

=Ch3, R3=RM=H) zu deuten, bel dessen Ringdffnung die bei-

N=H)
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vereinbar, wenn das Nucleophil SN2'-artig “von auBen her" an 02 bzw. C3 an-

greift.
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me, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 248 (1941) ), doch ist unklar, ob es sich

in beiden Fillen um gleiche und/oder reine SN1 Prozesse handelt.

Den Herren Dr. W.J.M. van Tilborg, Universltit Amsterdam und Prof,v.R,

Schleyer, Princeton University, danken wir fir aufschlukreiche Diskussionen.



