
AUFSATZE 

Gasphasensynthese reaktiver Molekule mit adsorbierten Reagentien 

W. E. Billups* und Dianne J. McCord 

Baseninduzierte Eliminierungen haben 
fur die Synthese gespannter Alkene breite 
Anwendung gefunden. Diese Methode 
wird haufig durch eine Konkurrenzreak- 
tion erschwert, bei der das anfanglich ge- 
bildete Alken durch nucleophile Addi- 
tion der Base abgefangen wird. Neuere 
Untersuchungen haben gezeigt, daR bi- 
molekulare Nebenreaktionen vermieden 
werden konnen, wenn Basen wie Kalium- 
tert-butylalkoholat auf einen Trager mit 
inerter Oberfliche wie Kieselgel aufge- 
bracht sind und die Umsetzung im Va- 

kuum durchgefuhrt wird. Dieses VGSR- 
Verfahren (VGSR = vacuum gas-solid 
reaction) hat aul3erdem den Vorteil, daD 
sehr instabile Verbindungen unter Be- 
dingungen isoliert werden konnen, bei 
denen sich ihre physikalischen und che- 
mischen Eigenschaften untersuchen Pas- 
sen. Der Anwendungsbereich dieser Me- 
thode wurde dahingehend erweitert, 
daI3 auf Glashelices aufgebrachtes festes 
Fluorid zur Eliminierung von p-Halo- 
gensilanen eingesetzt wurde. Dieser 
Fluoridweg zu gespannten Alkenen ist 

besonders attraktiv, da die Reaktion bei 
schr milden Temperaturen durchgefuhrt 
werden kann und die Ausgangsverbin- 
dungen leicht zuganglich sind. Dieser 
Ubersichtsartikel beschreibt die Ent- 
wicklung des Vakuum-Gasphasen-Ver- 
fahrens und seine Anwendung bei der 
Synthese und Charakterisierung von 
kleinen Cyclo- und Bicycloalkenen wie 
Methylencyclopropen, Spiropentadien, 
den Bicyclopropenylen, 1,2- und 1,3-ver- 
briickten Cyclopropenen und anderen 
einfachen Cyclopropenen. 

1. Einleitung 

Die vorliegende Ubersicht beschreibt die Entwicklung eines 
Vakuum-Gasphasen-Verfahrens['. und seine Anwendung be1 
der Synthcse und Charakterisierung einer Vielzahl fur die Theo- 
rie bedeutender reaktiver Zwischenstufen, die groJ3tenteils mit 
bekannten Methoden nicht zuganglich waren. Ein gemeinsames 
Merkmal dieser Verbindungen ist der Cyclopropenring. Als die 
am starksten gespannten Cycloalkene haben Cyclopropene fur 
das Verstandnis wichtiger chemischer Phanomene wie Reaktivi- 
tat und Aromatizitat eine bedeutende Rolle gespieltL3. 'I. Die 
hohe Spannungsenergie fiihrt haufig zu unerwarteten Reaktio- 
nen, z.B. glatten [2 + 2]-Cycloadditionen und Isomerisierungen 
zu Verbindungen, die norrnalerweise fur energiereich gehalten 
werden. Aufgrund ihres hohen Energieinhalts und der unge- 
wohnlichen Eigenschaften der daraus resultierenden Bindungs- 
verhaltnisse sind die Cyclopropene einer der Eckpfeiler der mo- 
dernen Strukturchemie und fur den Organiker auch weiterhin 
ein wichtiges Arbeitsgebiet. 

Historisch gesehen gliedern sich die Synthesemethoden der 
Cyclopropene in drei allgemeine Gruppen: 

1. Die Addition von C a r b e n e ~ ~ L ~ , ~ ]  an Alkine fiihrt - abhingig 
von der Spin-Multiplizitat des Carbens - entweder iiber einen 
konzertierten ProzeR oder iiber einen Stufenmechanisrnus zum 
Aufbau des Rings [GI. (I)]. Die leichte Zuganglichkeit von Ha- 

logencarbenen rnachte eine Fulle von Halogencyclopropenen 
~erfiigbar['-''~. Dieser Weg ist nicht auf freie Carbene be- 
schrankt, auch Carbenoide reagieren rasch mit Alkinen unter 
Bildung von Cyclopropenen[' 8-301. 

2. Vinylcarbene konnen relativ leicht aus 3H-Pyrazolen oder 
Allyldiazoverbindungen erhalten werden. Die anschlieBende 
Ringschluareaktion des Vinylcarbens fuhrt zum Cyclopropen 
[GI. (2)IL3'- 531. Das Vinylcarben kann auch durch basenindu- 
zierte Eliminierung aus einem Allylhalogenid gebildet wer- 
den[54] (Schema 1). 

Schema 1. Synthese von Cyclopropen. 
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3. Bei der letzten Methode reagieren geeignete Vorstufen un- 
ter 1,2-Eliminierung zum Cyclopropen [GI. (3)] [41. Die erste 
Synthese von Cyclopropen gelang 1922 Dem'yanov und Doya- 
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renko, die nachwiesen, daI3 Trimethylcyclopropylammonium- 
hydroxid bei 300 "C an einem Platin/Tonerde-Katalysator einer 
Hofmann-Eliminierung unterliegt[s5]. Das vielleicht am haufig- 
sten verwendete Verfahren ist die Dehydrohalogenierung eines 
Halogencyclopropans mit Kalium-tert-butylalkoholat in Dime- 
thylsulfoxid (DMSO) oder Tetrahydrofuran (THF). Ein typi- 
sches Beispiel zeigt Gleichung 4[561. In zahlreichen Beispielen 
geht das Cyclopropen eine basenkatalysierte prototrope Umla- 
gerung ein, bei der die endocyclische Doppelbindung in eine 
exocyclische Position isomerisiert. Dies fuhrt gewohnlich zu ei- 
nem thermodynamisch stabileren Produkt, wie die Bildung von 
Benzocyclopropen aus 7,7-Dichlorbicyclo[4.1 .O]hept-3-en und 
einer starken Base zeigt (Schema 2)c5'* 581. 

Schema 2. Synthese von Benzocyclopropen. 

Die Verwendung von tert-Butyllithium und anderen Lithium- 
verbindungen zur Eliminierung von Halogen aus Mono- und 
Dihalogencyclopropanen wurde ebenfalls beschriebenrs9 ~ 631. 

Mit dieser Methode wurden die stark gespannten Verbindungen 
1[621 und 2[631 synthetisiert. 

6 
1 2 

Chan und M a ~ s u d a @ ~ ]  machten die bedeutende Entdeckung, 
daB sich Halogencyclopropene leicht durch fluoridinduzierte 
Eliminierung aus a-Dihalogencyclopropylsilanen herstellen und 
abfangen lassen (Schema 3). Die so erhaltenen Halogencyclo- 
propene wurden wichtige Synthesebausteine in der Organischen 
Chemie[65, 661 

Schema 3. Synthese eines Cyclopropens durch fluoridkatalysierte Eliminierung aus 
einem P-Halogencyclopropylsilan und Abfangreaktion. 

Obwohl diese Eliminierungen bei der Synthese von Cyclo- 
propenen breite Anwendung gefunden haben, wird das Verfah- 
ren oft durch eine Konkurrenzreaktion erschwert, bei der das 
anfangs gebildete Alken durch nucleophile Addition der fur die 
Eliminierung verwendeten Base abgefangen wird["* 681. Neuere 
Untersuchungen haben gezeigt, daR sich diese bimolekularen Re- 
aktionen vermeiden lassen, wenn die Base auf die inerte Oberfla- 
che eines Tragermaterials aufgebracht und die Reaktion im 
Vakuum durchgefuhrt wird", 'I. Dieses ,,VGSR-Verfahren" 
(VGSR = vaccum gas-solid reaction) hat den weiteren Vorteil, 
daD sehr instabile Verbindungen unter Bedingungen isoliert 
werden konnen, bei denen detaillierte Untersuchungen ihrer 
physikalischen und chemischen Eigenschaften moglich sind. 
Billups und Lin haben kiirzlich den Anwendungsbcreich dieser 
Methode dahingehend erweitert, daI3 fur die Eliminierung von 
P-Halogensilanen auf Glashelices aufgebrachtes festes Fluorid 
eingesetzt wurde[*]. Dieser Weg zu gespannten Alkenen ist beson- 
ders attraktiv, weil die Keaktion unter sehr milden Bedingungen 
durchgefiihrt werden kann und die Ausgangsverbindungen 
leicht zuganglich sindr6'I. 

2. Experimentelle Verfahren 

2.1. Die Gasphasenreaktionen 

Die fiir diese Versuche verwendete Gasphasenreaktionsappara- 
tur ist in Abbildung 1 dargestellt. Dehydrohalogenierungen kon- 

1395 Angew. Chcm. 1994, 106, 1394-1406 



W. E. Billups und D. J. McCord AUFSATZE 

C 
B n  

C 

U 
Abb. 1 .  Apparatur fur Gasphasenreaktioncu. A) Gefifi fur Ausgangsmaterial; 
B) zur Vakuumanzeige; C) zur Vakuumpumpe (5-10 mTorr. 0.66-1.33 Pa); 
D) Reagens auf Tragerinaterial adsorbiert (rBuOK/Chromosorb W oder Bu,NF/ 
Glashelices); E) Glaswolle; F )  Kiihlfalle (TrockeneislAceton-Bad); G) GefiiR fur 
NMR-Losungsmittel oder Abfangreagens; H) Kiihlfallen (Bider rnit fliissigem 
Stickstoff). 

nen mit Kalium-tert-butylalkoholat, das an inerte Oberflachen 
wie Chromosorb W oder Kieselgel absorbiert ist, durchgefuhrt 
werden. Deh ydrochlorierungen von Chlorcyclopropanen verlie- 
fen bei Temperaturen von 160 "C bis 320 "C und einem Druck von 
1.33 Pa (10 m Torr). Dehydrobromierungen wurden bei Raum- 
temperatur durchgefiihrt. Die Produkte werden zur weiteren 
Untersuchung ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaf- 
ten am besten in Kiihlfallen mit fliissigem Stickstoff (in Abb. 1 
mit H bezeichnet) gesammelt. Zur Aufnahme von NMR-Spek- 
tren kann das Produkt in einem mit dem Boden der Kiihlfalle H 

verbundenen NMR-Rohrchen gesammelt werden, in das deute- 
riertes Losungsmittel aus der Losungsmittelkiihlfalle G einge- 
bracht wird. So konnen Verbindungen, die oberhalb - 108 "C 
stabil sind, mit den iiblichen Tieftemperaturverfahren charakte- 
risiert werden. 

Wird die Zwischenstufe mit einem Abfangreagens umgesetzt, 
so wird die Substanz langsam aus der Losungsmittelkiihlfalle G 
auf die Wande der Falle H geleitet, in der sich das Produkt 
sammelt . 

2.2. Matrixisolationsspektroskopie 

Obwohl rnit der oben beschriebenen Gasphasenmethode sehr 
instabile Molekiile isoliert und durch Tieftemperatur-NMR- 
Spektroskopie charakterisiert werden konnen, haben wir bei 
vielen Beispielen die Matrixisolationsspektroskopie verwendet, 
um sehr reaktive Molekiile zu identifizieren. Dieses Verfahren 
besteht im allgemeinen aus der Isolierung der reaktiven Spezies 
bei tiefer Temperatur und der anschlieoenden Cokondensation 
mit Argon auf eine Matrixoberflache zur Charakterisierung 
durch FT-IR-Spektroskopie. Die Gasphasenreaktionsappara- 
tur kann (als Mikroversion) auch direkt rnit der Matrixappara- 
tur verbunden sein, so daR das Produkt bei 12 K rnit Argon 
direkt auf die Matrixoberflache cokondensiert wird und Refle- 
xions-IR-Spektren aufgenommen werden konnen. Die fur der- 
artige Untersuchungen heute im allgemeinen verwendete Appa- 
r a t ~ r [ ~ ~ ]  ist im folgenden kurz beschrieben (Abb. 2). 

Den vielflachigen Kupferblock fur die Matrixisolierung (in 
Abb. 2A mit a bezeichnet) zeigt Abbildung 2 B  im Detail. Durch 
diese Konstruktion sind unabhangige Matrixisolationsstudien 
an sechzig rhodiumbeschichteten Kupferoberflachen moghch. So 
kann der Inhalt einer Kiihlfalle fraktionierend auf verschiedene 
Oberflachen destilliert werden, bis die Konzentration der ge- 
wiinschten Substanz optimiert ist; die Konzentrationen konnen 
- falls erforderlich - durch direkte Messung des Verhaltnisses 
Matrixgas : Gdst rnit einer integrierten gekiihlten Quarzkristall- 
Mikrowaage bestimmt werden. Die Apparatur ist rnit einem 

0 \I / 
b 

Abb. 2. A) Vielfliichen - FT-IR - Matrixisolations- 
apparatur bestehend aus FT-IR-Spektroskop, 
Matrixkammer, Ofenraum und Diffusionspumpe 
(Seitenansicht). I. Matrixkammer. 11. Ofenraum. 
a) Vielflachen-Kupferblock. hohenverstellbar und 
drehbar; b) Heliumkaltemascbine; c) Spruhkopf- 
verschlul); d) 0-GleitringverschluB zur Vertikal- 
stellung; e) Schneckengetriebe fur die Matrix- 
block-Rotation; f) Dewargefafi rnit fliissipm 
Stickstoff; g) wassergekiihlter Hochtemperatur- 
ofen, vertikal drehbar; h) wassergekuhlter Schirm; 
k) mit fliissigem Stickstoff gekiihlter Dewar und 
Schirm; I) wassergekiihlte Quarzkristall-Mikro- 
waage; m) 0-Drehringverschlufi; n) elektrischer 
Schraubheber zur Vertikalstellung ; 0) DewargefiB 
mit fliissigem Stickstoff; p) Diffusionspumpe; 
q) Fenster zur Messung der Ofentemperatur; 
r) rotierende Csl- und Polyethylen-Fensterreihen. 
Die Drehachsen von Matrixblock und Ofen sind in 
einem Abstand von ca. 13 em, die Drehachse des 
Matrixblocks und der FT-IR-Detektor in einem 
Abstand von ca. 48cm angeordnet. B)Viel- 
flachen-Kupferblock zur Matrixisolierung. An- 
sicht von ohen (oben), Seitenansicht (unten); 
a) 1.6 mm dicke Viton-0-Ringe; b) 0.8 mm dicke 
Teflon-Zwischenstiicke. 
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FT-IR-Vakuumspektrometer verbunden. Abbildung 3 zeigt das 
rnit dieser Methode aufgenommene IR-Spektrum von Methy- 
lencyclopropen (vgl. Abschnitt 3.2). Nachdem die Oberflache 
rnit der optimalen Konzentration an Methylencyclopropen be- 

I I I I I 
I 
A 

I .  

3500 3000 2500 2000 1500 1000 600 - v [cm-’1 

Abb. 3. FT-IR-Spektrum von Methylencyclopropen nach funfminiitiger Photolyse 
in einer Argonmatrix bei 15 K.  

stimmt war, wurde die Matrix photolysiert. Die Absorptions- 
banden des Photolyseprodukts, hauptsachlich Vinylacetylen, 
weisen nach unten, die des Methylcyclopropens nach oben. 

3. Gasphasendehydrohalogenierung von Halogen- 
cyclopropanen mit Kalium-tert-butylalkoholat auf 
Chromosorb W als Tragermaterial 

3.1. Einfache Cyclopropene 

Die Verwendung adsorbierter Reagentien fur Eliminierungen 
in der Gasphase wurde erstmals 1980 von Denis et al. beschrie- 
hen""]. Sie fanden, ddB Bromcyclopropan mit guter Ausbeute 
in Cyclopropen uberfuhrt werden kann, indem man das Bromid 
uber festes Kalium-tert-butylalkoholat auf Kieselgel als Trager 
leitet [GI. (5 ) ] .  Unter den gleichen Bedingungen wurde das Spi- 
rocyclopropen 3 aus 4 synthetisiert [Gl. (6)]. 

teuOWSiOp 2 X 1600c + Q 
4 3 

X = Br, CI 

3.2. Methylencyclopropene 

Unsere Arbeiten auf diesem Gebiet begannen mit der Synthese 
von Methylencyclopropen 5al7’ - 731. Dieser einfachste kreuz- 
konjugierte cyclische C,H,-Kohlenwasserstoff ist nicht nur fur 
Theoretiker intere~sant[‘~l, sondern auch eine erhebliche Her- 

ausforderung fur Synthetike~-[~’]. 1964 wurden erstmals miDig 
stabile Derivate von Methylencyclopropen beschrieben [Gl. (7) 
und (8)]. Bat t i~ te~’~]  stellte 6 durch Wittig-Reaktion von Diphe- 

5a 5b 

7 8 

nylcyclopropenon her, Jones und D e n h a r r ~ [ ~ ~ ]  synthetisierten 8 
durch baseninduzierte Reaktion des N-Nitrosoharnstoffs 7 mit 
Fumarsauredimethylester. Diese und andere Derivate17’] ver- 
danken ihre Stabilitiit dem aromatischen Charakter, der aus der 
dipokdren Formel 5 b ersichtlich wird. Auch induktive Effekte 
von stark elektronenziehenden Gruppen fiihren zu stabilen 
Derivaten. Beispielsweise 1st 9 mit einem Dipolmoment von 
7.42 D eine vollkommen stabile Verbind~ng[~’]. Die Stabilitat 
der Methylencyclopropene 10 und 11 beruht hochstwahrschein- 
lich auf dem gleichen Effekttso. 81]. 

9 

Ar - PTolyl 

10 11 

Auch wurden maBig stabile Derivate synthetisiert, deren Sta- 
bilitat auf die sterische Abschirmung durch raumfullende tert- 
Butylgruppen zuriickzufuhren ist (Schema 4)[”. 8 3 1 .  Das Tetra- 
methylderivat ist demgegeniiber recht kurzlebig[841. 

Schema 4. Synthese eines sterisch gehinderten Methylcncyclopropens 

Trotz der beeindruckenden Reihe von Derivaten waren die 
Hinweise auf die Stammverbindung 5a bis 1984 nicht schlus- 

Einen indirekten Bewei~[”~l fiir Methylencyclopropen 
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Schema 5. Bildung von Methplencyclopropen 5 a  und Folgereaktionen. 

lieferte die Bildung von 12 bei der Umsetzung von 1,2-Dichlor- 
1 -methylcyclopropen mit Kalium-tevt-butylalkoholat in Dime- 
thylsulfoxid (Schema 5). Dieses Ergebnis laBt sich rnit dem Auf- 
treten von Methylencyclopropen 5 a als Zwischenstufe erklaren. 
Eine weitere Stutze fur diese Annahme ergibt sich, wenn dem 
Reaktionsmedium ein externes Nucleophil (MeS -) zugefugt 
wird. Obwohl das Sulfid nicht basisch genug ist, um die Elimi- 
nierung von HC1 aus dem Ausgangsmaterial zu induzieren, ist es 
nucleophiler als tBuO- und wird schneller an die Cyclopropen- 
Doppelbindung addiert. 

Faktoren, die zur Instabilitat von Methylencyclopropen 5 a 
beitragen, sind die hohe Spannungsenergie von moglicherweise 
sogar 78 kcalmol- ', ein hoher Anteil der zwitterionischen 
Grenzstruktur mit einer freien Valenz an der exocyclischen Posi- 
tion sowie das Fehlen sterisch abschirmender Gruppen zur 
Hemmung bimolekularer Reaktionen. Das Gasphasenverfah- 
ren, das eine tragergebundene Base zur Dehydrohalogeniemng 
einer einfachen Ausgangsverbindung verwendet, scheint daher 
den direktesten Zugang zu dieser schwer faDbaren Verbindung 
zu bieten. 

Die fur die Gasphasenstudie gewahlte Vorstufe, l-Chlor-2- 
methylencyclopropan 13, tritt in Schema 5 in den Reaktionswe- 
gen a, b und d auf und scheint fur die Bildung von Methylencyclo- 
propen das Ausgangsmaterial der Wahl zu sein. Einfacher ist 13 

13 58 

aus Allen zu synthetisieren. Die Eliminierung von HCl aus 13 
verlief rnit der tragergebundenen Base envartungsgemlB 
r a ~ c h [ ~ l ] .  Die entsprechende B r ~ m v e r b i n d u n g ~ ~ ~ ]  laBt sich bei 
noch milderen Temperaturen zu 5 a u m ~ e t z e n ~ ' ~ ~ .  

Die Photolyse von Methylencyclopropen in Argon bei 15 K 
durch ein Quarzfenster mit der Matrixmethode (siehe Ab- 

schnitt 2.2) ergab hauptsachlich Vinyl- 
acetylen. Die beiden Absorptionen bei 
1770.3 und 1518.9 m-' entstehen durch 
Kopplung zwischen der Streckschwingung 
der exo-Doppelbindung und der Ringde- 
formationsschwingungr861. Das NMR- 
Spektrum von Methylencyclopropen bei 
-98°C in [DJTHF zeigt zwei Tripletts 
( J  = 2.2 Hz) bei 6 = 3.47 (exocyclische 
Protonen) und 8.61 (Ringprotonen). Die- 
se chemischen Verschiebungen unterstrei- 
chen die auljergewohnliche Polaritat des 
x-Elektronensystems. 

Dank der Verfugbarkeit von Methylen- 
cyclopropen konnten weitere detaillierte 
spektroskopische Messungen durchge- 
fuhrt werden, um einige lange bestehende 
Fragen zur Beteiligung polarer Resonanz- 
strukturen am Grundzustand zu beant- 
worten. Methylencyclopropen wurde ab- 
wechselnd als pseudoar~matisch[~~"~ 871, 

nichtaromatisch[881 und antiaromatisch[8"1 betrachtet. Dieses 
Problem konnte durch Bestimmung des elektrischen Dipolmo- 
ments und der Molekulstruktur mit der Mikrowellenspektro- 
skopie groMtenteils gelost ~ e r d e n [ ' ~ ]  : Die Analyse der gemesse- 
nen und berechneten Dipolmomente, der rechnerisch be- 
stimmten Elektronenverteilung und der experimentell sowie 
rechnerisch ermittelten Molekulstrukturen von Methylencyclo- 
propen ergab, daB die dipolare Resonanzstruktur 5 b zu etwa 
einem Funftel zum Grundzustand von Methylencyclopropen 
beitragt, aber nur eine n-Delokalisierungsenergie einbringt, die 
der von 1,3-Butadien entspricht. Diese Ergebnisse lassen auf 
einen nichtaromatischen Charakter schliekn. 

3.3. 1-Vinylcyclopropen 

Die Eliminierung von Chlor aus Dichlorspiropentan 14 ist ein 
interessanter Test fur die Gasphasendehydrohalogenierung, da 
die Eliminierung beider HCI-Aquivalente Spiropentadien erge- 
ben wiirde (vgl. Abschnitt 4.1). 14 wurde synthetisiert (Sche- 
ma 6) und langsam bei 320 "C und 0.66-1.33 Pa (5-10 mTorr) 

p- - CI' 

CI w -  CI 
16 17 

18 15 

Schema 6. Synthese von Dichlorspiropentan 14 und dessen Umsetzung zu Vinylcy- 
ciopropen 15. 
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auf eine mit Kalium-tert-butylalkoholat auf Chromosorb W als 
Tragermaterial beschickte Saule gegeben. Das Hauptprodukt 
dieser Umsetzung wurde isoliert und als 1-Vinylcyclopropen 15 
identifiziert. Diese Zuordnung wurde durch Vergleich mit einer c, 14 

,,authentischen" Probe bestatigt, die durch Umsetzung von 1 - 
Chlor-2-vinylcyclopropan unter den gleichen Reaktionsbedin- 
gungen hergestellt wurdetZ1. 

Einen moglichen Mechanismus der Bildung von 1-Vinyl- 
cyclopropen gibt Schema 6 wieder. Dabei fuhrt die Eliminie- 
rung vnn HCl aus 14 zu dem Spiropenten 16, dessen Spaltung 
zum Diradikal 17 - ein ProzeB, der durch die fur die Eliminie- 
rung notwendige hohe Temperatur erleichtert wird - und der 
anschlieflende Bruch der C-CI-Bindung das Radikal 18 liefert. 
Diese Spezies konnte dann rnit einem Wasserstoffatom von tert- 
Butylalkohol I-Vinylcyclopropen bilden. Das Auftreten von 
Aceton zusammen mit 15 ist ein zwingender Beweis, dal3 tert- 
Butylalkohol als H-Atomdonor fungiert. 

1 -Vinylcyclopropen dimerisiert bei - 60 "C uber das Diradi- 
kal 19 a und C-C-Bindungsbildung rasch zum Tricyclohexan 
19b, das sich in einer Cycloreversion langsam zu 20 umlagert. 
Bei Umsetzung von 20 rnit 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzo- 
chinon (DDQ) wurde orthn-Divinylbenzol isoliert (Schema 7). 

15 19a 1Qb 

20 

Schema 7. Dimerisierung von Vinylcyclopropen 15. 

Obwohl die Bildung eines Diradikals normalerweise ein endo- 
themer Prozef3 ist, kann die glatte Dimerisierung von 15 thenno- 
dynamisch verstanden werden. Mit den Additivitatsregeln von 
Benson und O'Neal konnen die Bildungswarmen spannungs- 
freier Modelle von 15 und 20 auf 26.2 bzw. 65.6 kcalmol-' 
geschatzt werden[' la]. Diese Werte sowie die bekannten Span- 
nung~energien['~~] von Cyclopropen (55.2 kcal mol- ') und Cy- 
clopropan (27.5 kcalmol- ') konnen dann verwendet werden, 
um zu zeigen, daB die Dimerisierung zum Diradikal rnit etwa 
39 kcalmol- exotherm ist. Die Antriebskraft fur diese Dimeri- 
sierung besteht naturlich hauptsachlich in einem Spannungsab- 
bau. DaD das Cyclopropen nicht zu Vinylcarben-Zwischenstufen 
geoffnet wird, stimmt rnit Ergebnissen von Rechnungen uberein, 
nach denen dieser ProzeW eine hohere Energieschwelle hat["21. 

Die Ergebnisse einer Untersuchung zur Dehydrohalogenie- 
rung von 14 in Lo~ung[ '~] stehen im Gegensatz zu denen der 
Gasphaseneliminierung und unterstreichen damit die Vorteile 
der Gasphasenmethode. Bei der Reaktion in Losung konnten 
nur die durch nucleophile Addition entstehenden Produkte 23 
und 24 isoliert werden. Versuche zur Aufklarung des Bildungs- 
mechanismus dieser Produkte wurden nicht durchgefuhrt, doch 
ist der in Schema 8 gezeigte Reaktionsweg nicht unwahrschein- 
lich: Das Spiropenten 16 sollte das Nucleophil unter Bildung 

/- f l  OlBU -A 
om om 

22 23 

D-, 
IBUO c OIBU 

25 24 

Schema 8. Dehydrochlorierung von 14 in Losung. 

des Anions 21 addieren, das zu 22 weiterreagiert und durch 
anschlieflende Addition von tert-Butylalkoholat und Protonie- 
rung 23 ergeben konr~te~~'] .  Alternativ wurde die Ringoffnung 
des Cyclopropyl-Anions unter Abspaltung von Chlorid (iiber 
25) zu 24 fuhren. Die Bildung nur eines Isomers von 24 (cis- 
Doppelbindung) konnte auf eine konzertierte Ringoffnung des 
Anions zuruckzufuhren sein. 

4. Gasphaseneliminierung von fl-Halogencyclopropyl- 
silanen rnit festem Fluorid 

Die Synthese und Charakterisierung von Methylencyclopro- 
pen und Vinylcyclopropen fiihrte zu Untersuchungen iiber die 
Venvendung anderer tragergebundener Reagentien zur Herstel- 
lung reaktiver Zwischenstufen. Der von Chan und M a ~ s u d a [ ~ ~ ]  
entdeckte Fluoridweg (Schema 3) erschien besonders attraktiv, 
da fi-Halogencyclopropylsilane leicht mganglich sind und die 
Reaktion bei sehr milden Temperaturen durchgefuhrt werden 
kann. In diesem Abschnitt berichten wir uber einige unserer 
Ergebnisse zur Gasphaseneliminierung bei /3-Halogencyclopro- 
pylsilanen rnit festem Fluorid. 

4.1. Spiropentadien 

Das vielleicht beste Beispiel fur den Gasphasen-Fluoridweg 
zu energiereichen Molekulen ist die Synthese des Spiropenta- 
diens 26 (,,Bo~tie-Dien' ')[~~I. Die spiroverkniipften Cycloalke- 
ne sind von Interesse, da sie im Prinzip aufgrund der beiden 
n-Systeme, die durch ein gemeinsames Kohlenstoffatom in senk- 
recht zueinander stehenden Ebenen gehalten werden, interes- 
sante Eigenschaften aufweisen konnen. Diese Wechselwirkun- 
gen nichtkonjugierter n-Systeme durch den Raum werden im 

26 27 28 29 
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allgemeinen als H o m o k o n j u g a t i ~ n ~ ~ ~ ~  oder - in diesem Fall - als 
Spirokonj~gation[~'. bezeichnet. Spektroskopische Hinweise 
scheinen das Vorliegen einer Spirokonjugation in Derivaten von 
27Lg71, 28[g8.9g1 und 29[loo1 zu stutzen, und Berechnungen deu- 
ten darauf hin, daR dies auch fur Spiropentadien 26 gilt[94,g51. 
Fur die Spannungsenergie von Spiropentadien 26 wurden Werte 
zwischen 110 und 145 kcalmol-' berechnet['o'-'041. 

Die Synthese von 26 erforderte das sterisch gehinderte Allen 
30. Es kann durch Reaktion des Anions von 1,3-Bis(trimethylsi- 
1yl)propin rnit Na,SO, . l o  H,O hcrgestellt werden[lo5], eine et- 
was hohere Ausbeute wird bei der Umsetzung des Tosylhydra- 
zons von Bis(trimethylsily1)-propinon rnit Natriumcyanobor- 
hydrid in einem Zweiphasensystem bei pH 1 erzielt["']. Unter 
diesen Bedingungen war das isomere Propin 'H-NMR-spektro- 
skopisch nicht nachweisbdr. Durch schrittweise Addition von 
Chlorcarben konnte das Allen 30 rnit niedriger Ausbeute in die 
gewiinschte Vorstufe 31 uberfiihrt werden. Die Einleitung von 
31 in eine fluoridbeschichtete Saule ergab 26 und weitere Pro- 
dukte (Schema 9). 

30 

31 26 

Schema 9. Synthese und Abfangreaktion von Spiropentadien 26. 

Obwohl 26 recht kurzlebig ist, konnten die Cyclopropenyl- 
protonen durch das Signal im NMR-Spektrum ([DJTHF, 
- 105 "C) bei 6 = 7.62 nachgewiesen werden. Beim Erwar- 
men bildete sich ein maBig losliches Polymer. Mit Cyclo- 
pentadien kann 26 zum Diels-Alder-Addukt 32 abgefangen 
werden. 

Eine experimentelle Bestatigung der vorausgesagten Eigen- 
schaften von 26 ist nicht bekannt; die berechnete Standard- 
bildungswarme ist jedoch mit 157.4 kcalmol-'[1071 mehr als 
doppelt so groB wie die experimentell bestimmte Bildungswar- 
me von 66.2 kcalmol-' fur Cyclopropen['08]. Dies ist in Ein- 
klang rnit dem fur Spiropentddien erwarteten hohen Energie- 
inhalt. 

4.2. Bicyclopropenyle 

4.2.1. 2,2'-Bicyclopropenyl 

(CH),-Valenzisomere von Benzol haben seit mehr als einem 
Jahrhundert die Aufmerksamkeit von Chemikern auf sich gezo- 
gen[1091. Obwohl Dewarbenzol, Benzvalen und Prisman seit ei- 
nigen Jahren bekannt sind, wurde ein weiteres Isomer, 2,2'- 
Bicyclopropenyl33, erst 1989 synhetisiert" lo] (Schema 10). Die 

CI . GI 

\ 

33 
(CH,),Si' Si(CH3), 

34 

Schema 10. Synthese von 2,2'-Bicyclopropenyl 33. 

Ausgangsverbindung 34 wurde aus 1,4-Bis(trimethylsilyl)buta- 
1,3-dien und einem UberschuB Chlorcarben hergestellt. Die Eli- 
minierung von Trimethylsilylchlorid aus 34 mit festem Fluorid 
ergab 33, das sich oberhalb von etwa - 10 "C zersetzt. 

Neben der historischen Bedeutung ist die Moglichkeit einer 
Kopplung der beiden Doppelbindungen uber das o-Geriist hin- 
weg theoretisch gesehen von betrachtlichem Interesse['" -'13]. 

Um einige der von Theoretikern fur 33 vorhergesagten Eigen- 
schaften zu bestatigen, wurden von Boese et a1.["41 unter Ver- 
wendung cines Miniatur-Zonenschmelzverfahrens rnit fokus- 
siertem Infrarotlicht hochreine Kristalle hergestellt und die 
Kristallstruktur rontgenographisch bei 103 K bestimmt[' ' 53 ' 
ErwartungsgemaB weist 33 im festen Zustand (Schmp. 198 K) 
die anti-Konformation rnit C,-Symmetrie auf (Abb. 4). Auffallig 
ist die extrem kurze zentra- 
le Bindung (1.503(1) A), 
die auf eine signifikante 
sp2-Hybridisierung hin- 
weist. Dies wird auch aus 
dem CI'-Cl -H1 -Winkel 
von 113.7(6)"unddem C1'- 
Cl-(Mitte C2,C3)-Winkel 
von 124.7' ersichtlich. 

Die Lange der Doppel- 
bindung in 33 ahnelt der in 
Cyclopropen, die durch Mikrowellenspektroskopie[' ''I zu 
1.2939(4) A bestimmt wurde; die Einfachbindungen des Cyclus 
sind jedoch etwas langer (1.512(1) A) als in Cyclopropen 
(1.509(1) A). Dies konnte darauf zuriickzufiihren sein, daR die 
Bindungsllngen in der Gdsphase allgemein groDer sind als im 
festen Zustand. Da zwischen den beiden Ringen von Bicyclo- 
propyl eine Bindung vergleichbarer Lange vorliegt (Rontgen- 
strukturanalyse["81 des anti-Konformers: 1.4924(4) A, Gas- 
Elektr~nenbeugung["~~: 1 SO8 A), die ebenfalls kiirzer ist 
als die Bind~ngs langen~"~~ im Cyclus (1.5052(3) vicinal; 
1.5046(4) A distal), fiihren wir diesen Effekt auf den - vergli- 
chen rnit einer normalen C-C-Bindung - hoheren a-Charakter 
dieser Bindung zuriick['201. Im 3-Vinyl~yclopropen~ '~~~ (Ab- 

Abb. 4 Struktur von 2.2'-Bicycloprope- 
nyl Im Kristall 
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schnitt 4.5) ist die endocyclische Doppelbindung sogar kiirzer 
(1.279(1) A) als in 33. Die Lange der exocyclischen C-C-Ein- 
fachbindung 1st wegen der Konjugdtion auf 1.476(1) a verkiirzt. 

Anders als 33 liegt das Hexa-teert-butylderivatt1221 infolge der 
starken sterischen Wechselwirkungen zwischen den tert-Butyl- 
gruppen ausschlieljlich in der gauche-Konformation vor. Dies 
fiihrt zu einer Verlangerung der zentralen Bindung auf 
1.570(3) A. Die C-C-Einfachbindungen im Cyclus (1.550(2), 
1.536(2) A) sind ebenfalls langer, dagegen stimmt die Lange der 
Doppelbindung (1.294(2) 8, gut rnit der in 33 uberein. 

Die Elektronendichtekarten von 33 (Abb. 5)  sind hinsichtlich 
der Bindungsverhaltnisse besonders aufschluI3reich. In Karte A 
ist das erwartete normale kreisformige Muster einer o-Bindung 
wegen der .rc-Bindungsanteile elliptisch verzerrt. Die Karten B 
und D zeigen, daI3 die Deformation auf die Bindungsebene 
(Ebene A in Abb. 5 )  beschrankt ist und nicht alle Richtungen 
betrifft. 

Abb. 5. X-X-Elektronendkhtekarten von 2,2'-Bicyclopropenyl (Dichteunterschied 
benachbarter Linien: 0.05 e A-', gestrichelte Linien kennzeichnen negative Werte). 

Das von Gleiter et al.[114] aufgenommene Photoelektronen- 
spektrum von 33 zeigt drei Signale unterschiedlicher Hohe, die 
gut getrennt von einem kleineren vierten sind. Dieses Ergebnis 
1aBt sich mit einem ca. 2: I-Gemisch aus anti- und gauche-Kon- 
fonneren in der Gasphase erklaren. 

Si(CHd2 

CI 

/ 
CI 

\ 
Si(CH& 

35 

36 ' 
Schema 11. Synthese und Abfangreaktion von 1.2'-Bicyclopropenyl 35. 

der-Addukt 36 abzufangen. Leider gelang die Herstellung eines 
Einkristalls nicht, so dalj Rontgenstrukturdaten wie fur 33 nicht 
erhalten werden konnten. 

4.2.3. l,l'-Bicjdopropenyl 

1 ,l'-Bicyclopropenyl37 ist vielleicht das am starksten ge- 
spannte konjugierte Dien. Zwei sterisch abgeschinnte Derivate 
sind be~chrieben"~~],  iiber die Synthese der Stammverbindung 
gibt es jedoch keine VeroffentIich~ngen['~~]. Die Eliminierung 
[Gl. (9)] ergab einen weiBen polymeren Feststoff; in einem Fall 

37 

konnte allerdings eine geringe Menge an fluchtigem Material 
gewonnen werden, dessen NMR-Signale bei 6 = 0.71 und 7.36 
mit denen iibereinstimmen, die fur das Dien zu erwarten sind. 
Oberhalb von - 90 "C wurden diese Signale kleiner, und bei 
Raumtemperdtur trat rasche Polymerisation ein. Ein Diels-Al- 
der-Addukt mit Cyclopentadien konnte nicht isoliert werden. 

Eine andere Vorstufe, Verbindung 38, ergab bei Eliminierung 
in der Gasphase das gleiche polymerc Material['251; wurde diese 
Vorstufe jedoch mit Casiumfluorid und einem groBen Uber- 
schulj an Cyclopentadien in Dimethylsulfoxid umgesetzt. bilde- 
te sich das Cycloaddukt 39 als Diastereomerengemisch in 61 % 
Ausbeute. Da 38 in einer 1,4-Eliminierung nur 37 ergeben kann, 
ist die Existenz von 37 als unbestandige Verbindung gesichert 
(Schema 12). Die breite Verwendung von 37 als Synthesebau- 
stein steht noch aus. 

4.2.2. 1 ,T-Bicyclopvopenyl 

Die Synthese von 1 ,2'-Bicyclopropenyl35 zeigt Sche- 
ma 1 1 L1 ''1. Wie 33 polymerisiert 35 oberhalb von - 30 "C rasch. CI 

Es war jedoch moglich, bei - 50 "C NMR-spektroskopische 38 39 

Schema 12. Synthese und Abfangreaktion von l.l'-Bicyclopropenyl37 Daten aufzunehmen und 35 mit Cyclopentadien zum Diels-Al- 
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4.3. 1,3-Verhriickte Cyclopropene 

Obwohl 1,3-verbruckte Cyclopropene isoliert werden kon- 
nen, wenn der kondensierte Ring mehr als sieben C-Atome ent- 
halt, beruhen die Hinweise auf hoher gespannte Systeme groB- 
tenteils auf Abfangexperimenten[””l. Wir wahlten fur unsere 
Untersuchungen das 1,3-verbruckte Cyclopropen 40, uber des- 
sen Eigenschaften betrachtlich spekuliert wurdef12’J, Synthesen 
aber nicht bcschrieben waren. 

Wir fanden, daB 40 ohne weiteres bei Raurntemperatur gebil- 
det werden kann, indem man die Vorstufe 41 uber rnit 
nBu,NfF- beschichtete Glashelices leitet’’283. Die Ausbeute 
war nahezu quantitativ, wie ein Abfangexperiment rnit Cyclo- 
pentadien ergab. Die Synthese von 40 und seine Dimerisierung 
sowie Folgereaktionen sind in Schema 13 zusammengefaBt. 

0- 
40 

,C% .. C’“ OF I I  
0 

43 

45 46 

Schema 13. Synthese und Dimerisierung von 40 sowie Folgereaktionen 

Die Dimerisierung iiber eine En-Reaktion zu 42 erfolgt rasch 
unterhalb von -90 “C. Cyclopropene rnit einem Wasserstoff- 
atom an C-3 gehen haufig eine En-Reaktion ein, bei der das 
Wasserstoffatorn auf die Doppelbindung eines zweiten Mole- 
kiils ubertragen und gleichzeitig eine C-C-Bindung gebildet 
wird[’ 291, Die hohe Dimerisierungsgeschwindigkeit ist wahr- 
scheinlich auf die zusatzliche Spannung in 40 zuruckzufiihren. 
Starke sterische Wechselwirkungen bei 42 verhindern dann ver- 
mutlich den Wasserstoffatorntransfer yon einern dritten Mole- 
kul40 und somit die Bildung eines Trimers. 

Das Cyclopropen 42 ist vermutlich wegen der sterischen Ab- 
schirmung durch die Bicycloheptyleinheit bemerkenswert stabil. 
Die Stabilisierung reaktiver Zwischenstufen aus bimolekularen 

Reaktionen durch sterisch gehinderte Substituenten wird be- 
kanntlich haufig venvendet, um reaktive Molekiile herzustel- 

Die Behandlung von 42 rnit Sauerstoff fuhrt zu den Oxida- 
tionsprodukten 43 und 44. Die Bildung dieser unerwarteten 
Produkte kann uber die im Schema gezeigten Ca~-bene[‘~’] so- 
wie mit der direkten Reaktion von 42 rnit molekularem Sauer- 
stoff zu den Carbonylderivaten erklart werden. Versuche, den 
genauen Reaktionsweg zu bestimmen, wurden nicht durchge- 
fiihrt. 

Wird das En-Dimer 42 unter striktern SauerstoffausschluD 
langsam auf Raumtemperatur erwarmt, IaBt sich eine weiBe 
kristalline Verbindung isolieren, deren Massenspektrum auf das 
Tetramer von 40 hinweist. Dieser Verbindung wurde rontgeno- 
graphisch die Struktur des Tricyclohexans 45 rnit trans,anti- 
Konfiguration zugeordnet. Ein zweites, durch Rontgenstruktur- 
analyse als 46 identifiziertes Tetramer wird gebildet, wenn das 
mit Pentan verdiinnte Dimer einige Tage bei Raumtemperatur 
belassen wurde. 45 und 46 sind Dimere von 42 und unterschei- 
den sich nur in der Konfiguration am Tricyclohexangeriist. 

Schema 14 gibt eine plausible Erklarung fur die Bildung der 
Tricy~lohexane[’~~] : Zunachst kiinnte eine C-C-Verknupfung 

len[130, 1311 

2e 
42 

ti 

Schema 14. Dimerisierung von 42. 

zu den Diradikalen 47,48 und 49 fuhren; 47 wiirde unter C-C- 
Bindungsbildung45 und sowohl 48 als auch 49 die Verbin- 
dung 46 ergeben. Die Faktoren, die die Regiochemie dieser 
Dimerisierungen kontrollieren, sind offensichtlich genau ausge- 
wogen, da die Diradikale annahernd gleich stabil sind. 
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Ein weiteres Tetramer, 50, wurde bei der Dimerisierung von 

42 in Tetrahydrofuran isoliert; die Tricyclohexane wurden dabei 
nicht gefunden. Der Mechanismus der Bildung von 50 ist nicht 
gekliirt. 

Andere 1,3-verbrUckte Cyclopropene, einschlie13lich des uber- 
raschend stabilen Kohlenwasserstoffs 51, lassen sich ebenfalls 
leicht synthetisieren [GI. (lO)]["yl. 

Anders als 40 lagert sich die bereits von Chan und Massu- 
da"j4] abgefangene Chlorverbindung 52 in der Gasphase quan- 
titativ zum thermischen Ringoffnungsprodukt 53 um (Sche- 
ma 15)r'281. Die im Schema gezeigte Cyclopropen-Vinylcarben- 
Umlagerung verlauft ungewohnlich schnell, so da13 auch bei 
-90°C nur 53 nachzuweisen ist. 

52 53 

Schema 15. Synthese und Umlagerung von 52 in der Gasphase. 

4.4. 1,2-\'erbriickte Cyclopropene 

An 1,2-verbriickten Cyclopropenen besteht groBes Interesse, 
da Rechnungen zufolge bei Verbindungen, in denen die GroDe 
des uberbruckenden Ringes so klein ist wie in 54-57, die Pyra- 
midalisierung wichtig wird[1341. Die berechneten Spannungs- 

54 55 56 57  

energien, Inversionsbarrieren sowie Bindungs- und Atomeigen- 
schaften deuten darauf hin, da13 Bicyclopenten 55 ein Uber- 
gangszustand bei der Kohlenstoffumordnung von Methylency- 
clobutyliden ist. Auch Bicyclobuten 54 sollte eine un- 
gewohnliche Struktur und Ladungsdichteverteilung aufwei- 
sen11351. Die Cyclopropene 56 und 57 sollten - abgesehen von 
ihrer hohen Spannungsenergie - ,,normale" Verbindungen sein. 

Die Synthese von 56 und 57 gelang in Losung durch Dehalo- 
genierung von 1,5-Dihalogenbicyclo[3.1 .O]hexanen bzw. 1,6-Di- 
halogenbicyclo[4.1 .0]heptanent6'. 1361. Wurden die Cyclo- 
propene rnit Kaliumatomen im Argongasstrom oder mit festem 
Methyllithium auf Glashelices erzeugt. bildeten sich die thermi- 
schen Ringoffnungsprodukte Methylencyclopenten bzw. Me- 
thylencyclohexen [1361. Der weniger exotherme Weg zu 57 in der 

Gasphase mit festem Fluorid ist besonders attraktiv, weil die 
Vorstufe 58 leicht durch katalytische Hydrierung des Diels-Al- 
der-Addukts aus 1-Chlor-2-trimethylsilylcyclopropen[6s] und 
1.3-Butadien hergestellt werden kann (Schema 16). 

c +Y Si(CH& - q ( c H T  

58 57 

Schema 16. Synthese und Abfangreaktion von 57. 

Das kurzzeitige Auftreten von 57 in der Gasphase konnte 
durch eine Abfangreaktion mit Cyclopentadien bewiesen wer- 
den, nachdem 58 unter den gleichen Reaktionsbedingungen wie 
bei der Synthese von 40 umgesetzt worden war (Schema 16)[']. 
Interessant ist, da13 57 ohne ein Abfang- 
reagens das gleiche En-Dimer 42 gibt 
wie 40 sowie 42a, ein Diastereomer von 
42. Versuche, die spektroskopischen Ei- 
genschaften von 57 mit der Matrixisola- 
tions- und der Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie zu bestim- 
men, gelangen nicht. 

c;lM 
a a  

4.5. Andere einfache Cyclopropene 

Wie wir zeigen konnten, ist die VGSR-Methode auf die Syn- 
these einfacher Cyclopropene, die zu instabil sein konnten, urn 
unter Normalbedingungen isoliert zu werden" "1, breit an- 
wendbar. Ein weiteres Beispiel hierfiir ist 3-Vinylcyclopropen 
[Gl. (1 l)]. Es gelang, diese instabile Verbindung zu synthetisie- 

R' = H.CI,& 

&NF 

20 mTm, 25 OC RIAc, Si(CHJ, R' 

1 R =H,CH3 
R2 = H,CH3 
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ren und einen Einkristall (Schmp. 181 K) mit der Methode von 
Boese et al.[115*ii61 herzustellen, so da13 sehr gute Daten fur die 
Kristallstruktur erhalten werden konnten. 

Auch andere einfache Cyclopropene einschlieBlich Cyclopro- 
pen selbst konnen hergestellt werden [Gl. (12) und (13)]. Ob- 
wohl die Halogencyclopropene [GI. (12)] ebenso leicht in Lo- 
sung gebildet werden konnen[5g*60~ 66* 13', i 3 8 1 ,  ist es manchmal 
vorteilhaft, sie in Abwesenheit eines Losungsmittels herzustel- 
len. 

4.6. Bildung reaktiver Zwischenstufen mit Heteroatomen 

Phosphaethen 59, die instabile Stammverbindung der Phos- 
phaalkene, wurde sehr einfach durch Vakuum-Dehydrochlorie- 
rung von Chlormethylphoshan oder von I-Chlorethylphoshan 
durch Kalium-tert-butylalkoholat auf Kieselgel gebildet 
[Gl. (1 4)] 391. 

59 

Durch Kopplung der Vakuumapparatur mit einem Photo- 
elektronenspektrometer konnte ein PE-Spektrum des in situ er- 
zeugten 59 erhalten werden. Das PE-Spektrum IaBt auf einen 
signifikanten energetischen Unterschied zwischen den 2A''- und 
*A'-Ionenzustanden schlieflen, was eine erhohte Reaktivitat der 
Doppelbindung im Vergleich zum freien Elektronenpaar am 
Phosphor gegenuber Ubergangsmetallen bedeuten wiirde. 

Die Anwendung der VGSR-Methode auf die Eliminierung 
von HCI aus N-Chlorazetidin wurde ebenfalls be~chrieben['~*~. 
Das entstehende 1 -Azetidin konnte durch Vakuum-Blitzlichtpy- 
rolyse bei 400 "C und Torr in das labile Azadien 60 iiber- 
fuhrt werden (Schema 17). Uber die Chemie dieses potentiell 
nutzlichen Synthons g b t  es derzeit keine Veroffentlichungen. 

69 

Schema 3 7. Dehydrochlorierung von .V-Chlorazetidin und Pyrolyse des entstande- 
nen 1-Azetidins. 

4.7. Zusammenfassung und Ausblick 

Obwohl die Anwendung der VGSR-Methode bisher auf die 
wenigen in dieser Ubersicht beschriebenen Reagentien be- 
schrankt war, gibt es gute Griinde anzunehmen, dalJ zahlreiche 
weitere Reagentien an inerte Oberflachen adsorbiert und fur 
Synthesen verwendet werden konnen. Beispielsweise konnten 
reaktivere Formen des ,,nackten" Fluorids niitzlich sein ri4i1. 

Einige vorlaufige Ergebnisse legen nahe, daB auch die Peterson- 
Olefinierung mit der VGSR-Methode durchgefuhrt werden 
kann. 

SchlieDlich profitiert das hier beschriebene Verfahren von den 
vielen anderen Vorteilen heterogener Reaktionen. Am wichtig- 
sten ist vielleicht die erhohte Eliminierungsgeschwindigkeit un- 
ter milden Bedingungen und die Moglichkeit, reaktive Verbin- 
dungen unter Bedingungen zu isolieren, unter denen ihre 
Chemie untersucht werden kann. 

Wir mochten unseren hegabten und motivierten Kollegen dan- 
ken, ohne deren Beitrage diese Uhersicht nicht hatte geschrieben 
werden konnen. Dank gehiihrt auch den Projessoren Roland Boe- 
se (Essen) fur Rontgenstrukturanalysen und Rolf' Gleiter (Hei- 
delberg) j u r  das Photoelektronen-Spektrum von 2,T-Bicyclopro- 
peny I .  Fur die f&umzielle Fordemng der hier vorgestellten 
Arbeiten danken wir den ,folgenden Einrichtungen: der National 
Science Foundation (USA),  der Robert A .  Welch Foundation, 
dem Petroleum Research Fund, verwaltet von der American Che- 
mical Society, sowie der Alexander-von- Humboldt-Stiftung fur 
ein Senior Scientist Award an FV E.  B. 
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