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Nach Woodward und Hoffmann 1) verlluft die Umwandlung elnes Cyclopropyl-Katlons 

in eln Allyl-Katlon dlsrotatorlsch; die belden mBgllchen Drehrlchtungen slnd 

dabei elektronisch glelchberechtlgt. VoLlzlehen slch Ionlsatlon und Rlngilffnung 

aber synchron - wle man das z. B. be1 der Solvolyse von Cyclopropyl-Tosylaten 

anzunehmen hat 2)3) - dann sol1 be1 cls-Stellung von R 

wnach lnnen" (a)) begilnstlgt seln, b&l trans-Stellung 

auben" (b)) (erwelterte Woodward-Hoffmann-Regel)')+). 

und OTs (Ia) Dlsrotation 

(Ib) Dlsrotatlon "nach 

Ia lso I)\rl\ .+l ) Ib al ) 

-0Tlm k 
OTs 

Zur Priifung dleser Frage studlerenwlr auf brelterer Basis die Solvolyse von 

mono- und blcycllschen Cyclopropyl-Tosylaten 4) . Gber das Verhalten der mono- 

cycllschen Verblndungen (Typ Ia und Ib) wurde berelts kurz berlchtet 5) , Dort 

lassen die Acetolyse-Konstanten klar erkennen, daA die (erwelterte) Woodward- 

Hoffmann-Regel zutrlfft. - Die vorllegende Mlttellung behandelt die Acetolyse 

+) Auf den Zusammenhang zwlschen Konflguratlon des Ausgangsmaterlals und Dreh- 

riohtung haben erstmals C. H. DePuy und Mltarbb. hlngewlesen (ygl. 1. c. 2)) . 
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der bicycllschen Tosylate IIa und IIb . 

endo-Reihe : In Tab. 1 slnd die Acetolyse-Konstanten und -Produkte der endo-Ri- 

cycle-(n,l ,0)-alkyl-tosylate (IIa) zusammengestellt. 

TAD. 1 Acetolyse der Tosylate IIa 

n a) 
krel (100') Produkte 

3 25000 cis-Cyclohexenyl-acetat-(3) 

4 62b) cis-Cycloheptenyl-acetat-(3) 

5 3,1 cls-Cyclooctenyl-acetat-(3)c) 

6 3,5 cis-Cyclononenyl-acetat-(3) 

a) bezogen auf Cyclopropyltosylat, k = 3,89*10-*set -1 7) . 

b) der friiher angegebene5) Wert (lgOOO), der von elner lelchter solvolysierenden 

Verunreinlgung herriihrte, 1st zu revidieren. 

c) bei ltingeren Reaktlonszelten lsollert man Cyclooctadien-(1,3). 

Die krel 4erte sind gut mit dem hier anzunehmenden Reaktionsweg c) verelnbar. 

Der steile Geschwindigkeits-Abfall beim Ubergang von n = 3 zu n = 4 bzw. 5 diirfte 

auf die in dieser Reihe fallende Stabilltat der cycllschen Allyl-Katlonen III zu- 

rilckzufiihren sein. Auch die Solvolyseprodukte stimmen gut mit dem angenomnenen 

+) Obwohl unsere Untersuchungen noch nlcht abgeschlossen sind, sehen wir uns zu 

dieser Mtteilung veranlaRt, well jiingst elnige Beobachtungen publiziert wor- 

den sind, die unsere Arbeit tangieren (vgl. 1. c. % , 
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Reaktionsverlauf libereln. Zwar 1st unter den angewandten Bedlngungen mit thermo- 

dynamlscher Produktkontrolle zu rechnen, doch ktjnnen trans-Cyclenyl-acetate-(j) 

als Vorstufen ausgeschlossen werden. 

exo-Relhe: Die fiir die Ionlsatlon der exo-Blcyclo-(n,l,O)-alkyl-tosylate (IIb) 

elektronlsch 

grilnden sehr 

interessante 

gebnisse der 

begtinstlgte Disrotatlon "nach auAen" (d)) 1) sollte aus Spannungs- 

erschwert seln, besonders be1 klelnem n. Daher 

Frage, wie sich die Molekiile in diesem Dilemma 

Acetolyse-Versuche slnd In Tab. 2 aufgefiihrt. 

stellte slch die 

verhalten. Die Er- 

Ifb IV 

OTs 

TAB. 2 Acetolyse der Tosylate IIb 

n a) 
krel (100’) 

Produkte 

3 <o,o# 

4 1 7 (0 gd+ . . exo-Norcaryl-acetat-(7), Cycloheptyl-1,3-dlacetat (1:l) 

5 2500 cis-Cyclooctenyl-acetat-( Cyclooctyl-1,3-dlacetat (2:l) 

6 10000 cis-Cyclononenyl-acetat-(3)c) 

1-Methyl-norcaryl-tosylat-(7), krel q 3,‘ld) 

1,6-Dimethyl-norcaryl-tosylat-(7), kreI = 10,4d) 

l-Phenyl-norcaryl-tosylat-(7)2), krel = 8,1d) 

a) 

b) 

cl 

d) 

bezogen auf Cyclopropyltosylat, k = 3,89*10-*set -1. 7). 

Schatzwert be1 175' (Dunkelfarbung), bei 150' praktisch kelne Solvolyse. 

Neben gerlngen Mengen eines Isomeren (trans-Verblndung?). 

bei 150'; bezogen auf Cyclopropyltosylat, k = 7,76*10-6sec -1 7) . 
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Auffallend 1st zunlchst die extreme Solvolysetraghelt des Blcyclo-hexyl-Derl- 

vates. Nach 3-monatlgem Erhltzen auf 150' In (acetatgepufferter) Esslgslure 

konnte die Verblndung zu > 90 % zurUckgewonnen werden. Aus diesem Befund folgt 

elnmal, daB slch die Acetolyse des unsubstltulerten Cyclopropyl-Tosylates 7) 

wlrklich unter anchlmerer Betelllgung elner C-C-Blndung vollzleht, wie das 

von R. Schleyer3) und Foote3) annehmen. Zum andern demonstrlert er elndrucks- 

voll die GUltigkelt der erwelterten Woodward-Hoffmann-Regel. Ganz offensichtllch 

1st die Ionisatlon dann ungemein erschwert, wenn aus SpannungsgrUnden die Dls- 

rotation In die "richtlge " Richtung nlcht erlaubt 1st. Solvolyse ilber ein ge- 

wohnliches Cyclopropyl-Kation oder - und das 1st besonders bemerkenswert - Ioni- 

satlon unter Dlsrotatlon die die "falsche" Rlchtung 1st offenbar energetisch sehr 

kostspiellg. - Es diirfte mlthln zullssig sein, be1 der Diskussion der weiteren 

Ergebnlsse davon auszugehen, da13 die Ionlsatlon mlt elner disrotatorischen Dreh- 

ung gem&B d) elnsetzt. Die mit n anstelgende Solvolysefreudlgkeit verrlt dann, 

daB der Wlderstand gegen die Ringoffnung In dieser Relhe abnlmmt, oder - anders 

ausgedrUckt, - daA die katlonischen Zwischenstufen zunehmend stabiler werden. 

Wle hat man slch nun dlese Zwlschenstufen vorzustellen? Wir nehmen an, daf3 sle 

elne Mlttelstellung zwlschen elnem Allyl- und elnem Cyclopropyl-Katlon elnnehmen 

und mijchten sie mit partleller g-Delokallslerung gem&A IV formulleren. Sle lle- 

gen in elnem Potential-Minimum, daA dadurch gekennzeichnet lst, da8 sich In lhm 

n-Delokalislerungsenergle und Spannungsenergle die Waage halten; ihre Gestalt 

und Ladungsverteilung und damit lhr Energlelnhalt hlngt entscheldend von n ab. 

Je grBBer n, d. h. je dehnbarer die BrUcke, umso mehr Sihneln sie elnem (rela- 

tiv energiearmen) Allyl-Katlon und umso bereltwllllger vollzleht sich die Ionl- 

satlon +1 . - Besondere Bedeutung kommt in dlesem Zusammenhang den Solvolysepro- 

dukten des Norcaryl-tosylates (n q 4) zu. Die Bildung beider Produkte lai3t slch 

+) Der relativ steile Reaktlvltats-Anstleg belm iibergang vom Blcyclo-hexyl- zum 

alcyclo-heptyl- und Blcyclo-octyl-tosylat (n = 3, 4 bzw. 5) steht In tibereln- 

stlmmung mit dem Ergebnls einer vertieften HMO-Berechnung, wonach gerade in 

der Anfangsphase der Ionisation verglelchsweise vie1 Delokalislerungsenergle 

gewonnen wlrd (vgl. 1. c. *)I . 
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zwanglos Uber das Kation VI erklaren, das noch relativ starken Cyclopropyl- 

Charakter hat und daher an allen drel Kohlenstoffatomen elektrophil reagiert. 

Addition des Nucleophils an C7 fUhrt zum exo-Norcaryl-acetat-(7) (V), Addl- 

tion an Ci bzw. C6 zum trans-Cycloheptenyl-acetat- (VIII), das mit HOAc 

zum Cycloheptyl-1,3-dlacetat welterreagiert +) . 

Q 1 HOAc / 
7 6 ‘-H@ D 
x R AC0 

V :Xr:OAc;R=H VI VII 
VIII : X =OTs,R = H 

IX : X =OTs;R = D 

1st n) 4, so Uberwiegt bei den Zwischenstufen der Allyl-Charakter; das auAert 

slch darin, da8 nur noch monocyclische Solvolyseprodukte geblldet werden. Pri- 

mar dilrften in allen Fallen trans-Cyclenyl-acetate ++) entstehen; dlese erlei- 

den unter den Reaktlonsbedingungen trans --_) cls-Isomerislerung oder nehmen 

an der Doppelbindung Esslgslure auf. - Beachtung verdient die hohe Stereospe- 

zlfltat der Blldung von V. Zur Deutung +tt) nehmen wlr nach elnem Vorschlag von 
8) Kutzelnlgg. an, daB das Orbital am (pyramidal konfigurlerten) C7 der "halb- 

geoffneten" Zwischenstufe VI auf der exo-Seite besser verfugbar ist. 

+) Trans-Cyclohepten und trans-Cycloheptenon wurden klirzlich nachgewiesen; 

beide zeichnen sich durch eine additionsfreudige Doppelbindung aus (vgl, 

1. C. g)) . 

++) Diese Ansicht wird durch die Beobachtungen von Whitham und Wright gestiltzt, 

wonach exo-Bicycle-(5,1,0)-octylbromld be1 der Hydrolyse (das hler be- 

stlndige) trans-Cycloocten-ol-(3) liefert (vgl. 1. c. 6)) . 

+++) Ein verbrucktes Ion, das aus VIII durch Nachbargruppenbeteillgung seitens 

der Ci-CP- bzw, C5-C6-Bindung hatte entstehen konnen, kann als Zwischen- 

stufe ausgeschlossen werden. Ein Solvolyseversuch mlt IX ergab, da8 das 

Deuterium seine Position belbehalt. 
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