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1)

Nach Woodward und Hoffmann verl#uft die Umwandlung eines Cyclopropyl-Kations

in ein Allyl-Kation disrotatorisch; die beiden méglichen Drehrichtungen sind
dabel elektronisch gleichberechtigt. Vollziehen sich Ionisation und Ringéffnung
aber synchron - wie man das z., B, bel der Solvolyse von Cyclopropyl-Tosylaten

anzunehmen hat2)3)

- dann soll bel cis-Stellung von R und 0Ts (Ia) Disrotation
"nach innen" (a)) begliinstigt sein, bei trans-Stellung (Ib) Disrotation "nach

aufen" (b)) (erweiterte WOodward-Hoffmann-Regel)1)+).
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Zur Prifung dleser Frage studleren wir auf breiterer Basls dle Solvolyse von

4)

mono- und bicyclischen Cyclopropyl-Tosylaten /, Uber das Verhalten der mono-

cyclischen Verbindungen (Typ Ia und Ib) wurde bereits kurz berichtetS). Dort
lassen die Acetolyse~Konstanten klar erkennen, daf die .(erweiterte) Woodward-

Hoffmann-Regel zutrifft. - Die vorliegende Mitteilung behandelt die Acetolyse

+) Auf den Zusammenhang zwischen Konfiguration des Ausgangsmaterials und Dreh-

richtung haben erstmals C. H. DePuy und Mitarbb. hingewlesen (vgl. 1. c.z)).
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der bicyclischen Tosylate Ila und IIb+).

endo-~Reihe: In Tab. 1 sind dle Acetolyse-Konstanten und -Produkte der endo-Bi-

cyclo-(n,1,0)-alkyl-tosylate (IIa) zusammengestellt.

{CH, )n
TsO 2 c)
ila :ETETS) m
TAB. 1 Acetolyse der Tosylate Ila
n ka) o Produkte
rel (1007)

3 25000 cis-Cyclohexenyl-acetat-(3)
4 6207 eis-Cycloheptenyl-acetat-(3)
5 3,1 cis-CyCIooctenyl-acetat-(3)C)
6 3,5 cls-Cyclononenyl-acetat-(3)
a) bezogen auf Cyclopropyltosylat, k = 3,89-10-85ec'1 7).

b) der friiher angegebeneS) Wert (19000), der von elner leichter solvolysierenden
Verunreinigung herrihrte, ist zu revidieren,

c) bel liéngeren Reaktionszeiten isoliert man Cyclooctadien-(1,3).

Die krel-Werte sind gut mit dem hier anzunehmenden Reaktionsweg c¢) vereinbar.,
Der steile Geschwindigkelts-Abfall beim Ubergang von n = 3 zu n = 4 bzw, 5 diirfte
auf die 1n dieser Reihe fallende Stabilitét der cyclischen Allyl-Kationen III zu-

riickzufiihren seln. Auch die Solvolyseprodukte stimmen gut mit dem angenommenen

+) Obwohl unsere Untersuchungen noch nicht abgeschlossen sind, sehen wir uns zu
dleser Mittellung veranlaft, well jlngst einige Beobachtungen publiziert wor-

den sind, die unsere Arbeit tangieren (vgl, 1. c. 6)).
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Reaktionsverlauf (iberein, Zwar 1st unter den angewandten Bedingungen mit thermo-
dynamischer Produktkontrolle zu rechnen, doch kbnnen trans-Cyclenyl-acetate-(3)

als Vorstufen ausgeschlossen werden.

exo-Reihe: Die fiir die Ionisation der exo-Bicyclo-(n,1,0)-alkyl-tosylate (IIb)
elektronlisch begiinstigte Disrotation "nach aufen" (d))l) sollte aus Spannungs-
grinden sehr erschwert sein, besonders bei klelnem n. Daher stellte sich die

interessante Frage, wie sich die Molekiile in diesem Dilemma verhalten. Die Er-

gebnisse der Acetolyse-Versuche sind in Tab. 2 aufgefilhrt.
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TAB. 2 Acetolyse der Tosylate 11b

a)

n krel (100°) Produkte

3 <0.01°) -

4 1.7 (O.Sd)) exo-Norcaryl-acetat-(7), Cycloheptyl-i,3-diacetat (1:1)

5 2500 cis-Cyclooctenyl-acetat-(3); Cyclooctyl-1,3-diacetat (2:1)
6 10000 cis-Cyclononenyl-acetat-(3)0)
1-Methyl-norcaryl-tosylat-(7), knep © 3,Md)

1,6-Dimethyl-norcaryl-tosylat-(7), ke = 10,Md)

1-Phenyl-norcaryl-tosylat—(7)2), k = 8,1d)

rel
a) bezogen auf Cyclopropyltosylat, k = 3,39-10'85ec'1' 7).

b) Schitzwert bei 175° (Dunkelfédrbung), bei 150° praktisch keine Solvolyse.
c) Neben geringen Mengen eines Isomeren (trans-Verbindung?).

d) bei 150°; bezogen auf Cyclopropyltosylat, k = 7,76*10-6sec'1 7).
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Auffallend 1ist zundchst dle extréme Solvolysetrigheit des Bicyclo-hexyl-Deri-
vates. Nach 3-monatigem Erhitzen auf 150° in (acetatgepufferter) Esslgsiure

konnte die Verbindung zu » 90 % zurilickgewonnen werden. Aus diesem Befund folgt
elnmal, daR sich dle Acetolyse des unsubstituierten Cyclopropyl-Tosylates7)
wirklich unter anchimerer Betelligung einer C-C-Bindung vollzleht, wie das
3) 3)

von R. Schleyer und Foote annehmen, Zum andern demonstriert er eindrucks-
voll dle Gliltigkelt der erwelterten Woodward-Hoffmann-Regel. Ganz offensichtlich
ist die Ionisation dann ungemeln erschwert, wenn aus Spannungsgriinden die Dis-
rotation in die "richtige” Richtung nicht erlaubt ist. Solvolyse ilber ein ge~
wdhnliches Cyclopropyl-Kation oder - und das ist besonders bemerkenswert - Ioni-
sation unter Disrotation die die "falsche" Richtung ist offenbar energetisch sehr
kostsplellg. - Es dirfte mithin zulédssig sein, bel der Diskussion der weiteren
Ergebnisse davon auszugehen, daR die Ionisation mit einer disrotatorischen Dreh-
ung gemdBR d) elnsetzt, Die mit n anstelgende Solvolysefreudigkeit verrit dann,
daR der Widerstand gegen dle Ringdffnung in dieser Reihe abnimmt, oder - anders
ausgedrickt, - daf dle kationischen Zwischenstufen zunehmend stabiler werden,
Wie hat man sich nun diese Zwischenstufen vorzustellen? Wir nehmen an, dab sle
eine Mittelstellung zwlschen einem Allyl- und einem Cyclopropyl-Kation einnehmen
und mdchten sie mit partileller 1T-Delokalisiefung gemdf IV formulieren. Sie lie-
gen In einem Potential-Minimum, daf dadurch gekennzeichnet ist, dag sich in ihm
7 -Delokalisierungsenergie und Spannungsenergle dle Waage halten; ihre Gestalt
und Ladungsverteilung und damit ihr Energleinhalt h&ngt entscheldend von n ab.
Je grdfer n, d. h. Je dehnbarer die Briicke, umso mehr 4hneln sie einem (rela-
tiv energiearmen) Allyl-Kation und umso bereitwilliger vollzieht sich die Ioni-

sation+). - Besondere Bedeutung kommt in diesem Zusammenhang den Solvolysepro-

dukten des Norcaryl-tosylates (n = 4) zu. Die Bildung beider Produkte 148t sich

+) Der relativ stelle Reaktivitits-Anstieg belm Ubergang vom Blcyclo-hexyl- zum
Bicyclo-heptyl- und Bicyclo-octyl-tosylat (n = 3, 4 bzw. 5) steht in Uberein-
stimmung mit dem Ergebnis einer vertieften HMO-Berechnung, wonach gerade in
der Anfangsphase der Ionisation vergleichswelse viél Delokalislerungsenergie

8y,

gewonnen wird (vgl. 1. c.
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zwanglos Uber das Katlon VI erkliren, das noch relativ starken Cyclopropyl-
Charakter hat und daher an allen drel Kohlenstoffatomen elektrophil reagiert,
Addition des Nucleophils an C7 fihrt zZum exo-Norcaryl-acetat-(7) (V), Addi~
tion an C1 bzw. 06 zum trans-Cycloheptenyl-acetat-(3) (VIII), das mit HOAc

zum Cycloheptyl-1,3-dlacetat weiterreagiert*).

HQAc HOAc
7 A “He T
X R AcO
V:X=0Ac,R=H Vi vil

VIl : X =OTs,R=H
IX :X=0Ts;R =D

Ist n) 4, so lUberwlegt bel den Zwischenstufen der Allyl-Charakter; das &uRert
sich darin, da® nur noch monocyclische Solvolyseprodukte geblldet werden. Pri-
mér dirften in allen Fillen trans-Cycleny1-acetate++) entstehen; diese erlei-
den unter den Reaktlonsbedingungen trans — cis-Isomerisierung oder nehmen
an der Doppelbindung Essigsiure auf. - Beachtung verdient die hohe Stereospe-
zifitit der Billdung von V. Zur Deutung+++) nehmen wir nach einem Vorschlag von

8)

Kutzelnigg™’ an, dab das Orbital am (pyramidal konfigurierten) C7 der "halb-

gedffneten" Zwischenstufe VI auf der exo-Seite besser verfiigbar ist.

+) Trans-Cyclohepten und trans-Cycloheptenon wurden kiirzlich nachgewiesen;
beide zeichnen sich durch eine additionsfreudige Doppelbindung aus (vgl,
9)).

1. c.

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

wonach exo-Bicyelo-(5,1,0)-octylbromid bel der Hydrolyse (das hier be-
stindige) trans-Cycloocten-ol-(3) liefert (vgl. 1. c. 6)).
+++) Ein verbriicktes Ion, das aus VIII durch Nachbargruppenbeteillgung seltens
der Cl-cz- baw. CS-Cs-Bindung hiitte entstehen kdnnen, kann als Zwischen-
stufe ausgeschlossen werden. Eln Solvolyseversuch mit IX ergab, daB das

Deuterium selne Position beibehdlt.
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