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1. Einleitung. 

Bei der nucleofugen Abtrennung eines Tosylatrestes aus einem Tosylcyclo- 

propan sollte intermediiir ein Cyclopropylkation entstehen, das sich nach den 

Regeln fur elektrocyclische Reaktionen (l-4) disrotatorisch in ein Allylkation 

umlagern sollte. DePuy und Mitarb. (5) haben aus ihren experimentellen Unter- 

suchungen zu dieser Reaktion geschlossen, da13 sie nicht iiber ein echtes 

Cyclopropylkation verltiuft, denn bei diesem sollte sich das Wasserstoffatr)m 

H2 am mittleren C-Atom C2 in der CCC-Ebene befinden und die beiden denkbaren 

disrotatorischen Ringijffnungen aus Symnetriegri'nden gleichwertig sein, w#h- 

rend experimentell eindeutig eine solche Ringoffnun,? bevorzugt wird, bei der 

sich die urspriinglich zur Tosylatgruppe trans stehenden Gruppen nach aui3en 

drehen, Eine qualitative Deutung fiir die Bevorzugung der einen der beiden 

disrotatorischen Ringoffnungen (die aus Symmetriegriinden allein nicht zu ver- 

stehen ist), wenn Abtrennung der Tosylatgruppe und Ringcffnung konzertiert 

vor sich gehen, wurde bereits von DePuy (5) vorgeschlagen. RechnunKen von 

Woodward und Hoffmann (1) nach der erweiterten Hiickel-Methode (6) fiihrten zu 

einem Ergebnis im Einklang mit der Erfahrung. Neuere expcrimentelle Untersu- 

chungen zur Solvolyse von Tosylcyclopropanderivaten von Schcllkopf, Schleyer 

una Mitarb. (7.8) lassen eine erneute Beschaftigung ait der Theorie dieser 

Reaktionen angezeigt erscheinen (9). 

2. Die stabilste Konfiguration des Cyclopropyl4ations. 

Rechnungen mit der erweiterten Hiicksl-Methode (6) ergeben, da13 das Cyclo- 

propylkation die niedrigste Energie hat, wenn das einzelne H-Atom (H2) am 

mittleren C-Atom (C2) in der Ebene der C-Atoae liegt, eine Deformation urn 30' 
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aus der Ebene sollte bereits etwa 6 kcal/mol erfordern. Allerdings erweist 

sich &as Cyclopropylkation zwar in einem lokalen Minimum der Bctentialhyper- 

fliiche in Bezug auf eine Deformation des R2 auo der Ebene, nicht aber in Be- 

zug auf eine Ringtlffnung. Sollte sich dieeea Ergebnis bei den von uns in An- 

griff genommenen ab-initio Rechnungen bestltigen, so wtirae es bedeuten, daS 

das freie Cyclopropylkation such kurzlebig nicht existent irt und eich ohne 

Aktivierungsenergie in das Allylkation umlagern muI3. 

3. Die Ringoffnung des Cyclonronylkations aus seiner *Gleichaerichtskonfi- 

guration". 

Wenn aas Cyclopropylkation zueret gebildet rird, anschlieaend seine sta- 

bilste (d.h. ebene) Anordnung annimmt und sich dann umlagert, so kann man 

nur zwischen je einem conrotatorischen und disrotatorischen Mechanismus un- 

terscheiden. Die berechneten Bnergien entlang des Reaktionsregea sind auf 

Bild 1 gestrichelt wiedergegeben. 

conrot -288- 

-290- 
eV 

Cyclopropyl 
Ration 
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m0t~a Ration 

Bild 1 
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Von Interezze let die Energle etwa in der Mitte de8 Beaktionerege8. Die ent- 

rprechende Anordnung 8011 al8 *Zw18chenzu8t8ndn bezeichnet werden, ohne dal3 

damit behauptet werden roll, da0 dieeer Zurtand einem Minimum der Potential- 

kurve entsprgche, eine endliche Lebenedauer habe oder aon8twie auegezeich- 

net 8&i. Die Oeometrie dleeer Zwischenzu8tbde (die al8 conrot. und aiS- 

rot.0 bezeichnet 8ind) i8t auf Bild 2 8kizziert. Die CB2-Gruppen sind je- 

rail8 ale um 45’ gegen die CCC-Ebene gedreht angenommen, die fibrigen Ab8tiin- 

de und Winkel al8 Pittelwerte zwlechen dem Cyclopropyl- und Allylkation. Der 

~Zwischenzustand~ conrot. hat eine Energie oberhalb derjenigen de8 Cyclo- 

propylkations, der Zuetand dierot. darunter; auf dem conrotatorizchen Weg 

ist al80 eine Aktivierungsenergie erforderlich , auf dem di8rotatoriachen of- 

fenbar nicht. 

diarot 0 

diarot I 

-h_ conrotOA 

q& diarot II & 

(o bedeutet Atome in der Zeichenebene, x darUber,o darunter) 

Bild 2 

4. Die BinaBffnurU "ex 8tatu naecendi". 

Wenn die dierotatorizche Bingijffnung keine Aktivierungeenergie erfordert, 

80 iet zu erwarten, da13 dae Cyclopropylkation , wie ee nach der Abtrennung 

de8 Toaylatreetee enteteht, nicht die ebene Anordnung einnimmt, bevor e8 

8iCh umlagert, eondern ee wird den eteilsten maglichen Weg auf der Potential- 

hyperfllche wiihlen. Wenn aber die Ring6ffnung einsetzt, bevor daa Cyclopropyl- 

kation aich eingeebnet hat, 80 rind die beiden dierotatoriechen Zwiechenzu- 

rtiinde, die bei ebener Anordnung am C2 gleichwertig eind, jetzt verschieden. 
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Die Geometric, die dieeen beiden Zuet&nden (ai8rot.I ma aierot.11) ent- 

epricht, iet auf Bild 2 l kizziert und die Energie entlang der beiden Reakti- 

onewege iet auf Bild 1 in der auegezogenen Kurve wiedergegeben. Dobei iat sin 

Winkel von 30’ zwiechen der OPR2-Binaung und der CCC-Ebene angenommen. 

Au8 dem Verlauf der potentlellen Energie entlang dea Reaktionewegee, vor 

allem in l teilen Abfall zu Beglnn, mufl man echlie&o, dag die Abtrennung aer 

nucleofugen Oruppe am g$n#tigeten konzertiert mlt der Ringtiffnung vor eich 

geht, wail auf dieee Weirs die Toeylatgruppe den Rewt de8 Molektile im energe- 

Mach tiefer liegenden Zwiechenzuetand zurUckllBt. 

Durch die gleichzeitige Ringaffnung wird die Aktivierungeenergie fUr die Ab- 

trennung ernledrigt. 

5. Anechauliche Erkllrunu der nr60eren Stabilltlt der Zwiechenzuet&nde mit 

Dramidaler Configuration am C2. 

In den beiden dierotatoriechen "!&wiachenzuetLindenW (Bild 2) l ind die Baah- 

barechafteverMltniaee vollkommen gleich , 80 daE man l chliegen kann, .daB die 

Bnergie der .Elektronen-Paarbindungen (o-Bcndungen) im weeentlichen gleich iet. 

Ein Energieunterachied kann also nur auf einem Unterschied dez bindenden Drei- 

zentrenorbitale beruhen, dae man sich aue den drei quasi-n-Orbitalen an don 

drei C-Atomen aufgebaut denken kann und doe mit zwei Elektronen eu beeetzen 

ist. Die Energie dices8 Orbitale hi5ngt von dar ttberlappung der drei Orbitale 

ab. Die ttberlappungeintegrale sind In Tab.1 angegeben, zusammen mit den Ener- 

gien, die man nach der einfachen Htickel-Medehode erhglt, wenn ldan B * km9 l etzt 

(die Konrtante k wird dadurch eldminlert, daS wir die Bnergien in Einheiten 

dee l3-Wertea ftir daa Allylkation angeben). 

Im YZwiechenzuetand” dierot. iet echon faet die n-Elektronenenergie dea 

Allylkations erreicht, wae offenbar eeine relatlv niedrige Energie erkllrt. 
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Tabelle I 

+-~erlappungeintegrale und Hfickel-Energien in den ftberlappungezustlindenll 

Beim Vergleich von dierot. und dierot. mu0 man allerdingabeachten, dal3 

deren hergieunterechied nicht allein durch die Energie der Dreizentrenbin- 

dung beetimmt wird. Eine Verbiegung sue der ebenen Lage an dieeem Atom bedeu- 

tet eine jbnderung der Rybridisierung von ep2 in Richtung ap3, was Rnergie 

koetet. !&t der erweiterten Biickel-Methode ergibt sich, daD der Beitrag der 

Dreizentrenbindung Uberwiegt und die pyramidale Anordnung begiinstigt, obwohl 

der Energieunterschied vielleicht zu klein iet, um ale eignifikant gewertet 

zu werden. Deshalb ist eine endgiiltige Rntscheidung nur mit Hilfe von ab- 

initio Rechnungen miSglioh. 

6. Die Reaktion bicyclischer Cyclopropyl-Tozylate. 

In einem bicycliechen MolekUl mit e&o-Stellung dea zreiten Ringes zur To- 

eylatgruppe, in dem au8 eteriechen Grtinden eine vollst&indige Ringtjffnung in 

der bevorzugten diarotatorisohen Weiee bie zum Allylkation nicht mtiglich iet, 

wohl aber eine teilweiee RingZSffnung, die die konzertierte Abtrennung dea 

Toeylatreetee gent&end erleichtert , eollte ein Kation gebildet werden, das 

durch sterischen Zwang in der Geometrie des Zwiechenzuatandea fixiert iet. 

Diese eollte, weil ee energetiach achon naha am Allylkation iet, eine gewie- 

se Lebenedauer haben und eollte unter Anlagerung nucleophiler Gruppen weiter- 

reagieren. Rechnungen zeigen, daQ die positive Ladung in dieaem Ion etwa 

gleichmlI3ig auf die drei C-Atome verteilt ist, w&rend eie eich beim Cyclo- 

propylkation nur auf C2 und im Allylkation auf Cl und C2 befindet. An Cl,C2 

oder C3 eollten l ubetituierte Produkte also mit gleicher Wahrecheinlichkeit 
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gebildet warden. Dn der ~Zwiechenzuetand~ an C2 pyramidale Anoranung beeit&, 

n&ert eich ein Subetituent dort an, wo vorher der Torylatreet war. 

Tatelichlich ergaben eieh bei der Acetolyee von Exo-Bicyclo(4,1,0) Heptyl- 

Toeylat (Exe-lorcaryl-Toeylat) etra zu gleichen Teilen Exo-Borcaryl-Acetat 

und ein 1,3-Diacetat, dam offenbar aue dem prim& gebildeten cie-cyclohepte- 

nylacetot gebildet wurde (8). 

Wenn aurch einen l tlrkeren l teriechen Zwang such eine partielle Ringtiff- 

nung nicht mb;glich iet, l ollte die Abtrennung de8 Toeylatreetee deutlich er- 

echwert eein. Findet l ie trotzdem l tatt, 80 iet zu emrten, dofl doe verb3ei- 

bende Kntior# ebene Anordnung am 02 einnimmt. Eine anechlieQende Substitution 

eollte dann nicht mehr l tereoeelektiv rein. Der erete TeiJ dieeer Behauptung 

ist im Einklang mit den experimentellen Ergebnieeen am Exo-Bicycle-(3,1,0)- 

Hexyl-Toeylat, bei dem bieher wader die Riq$ffnung, noch die Abtrennung de8 

Toeylatrestee gelang. 

7. Anerkennu. 

Der Verfaeaer dankt Prof.U.Soh6llkopf fUr die Anrdgung, l ich mit di,eeem 

Theme zu beechiiftigen. Die Rechnungen mit der erweiterten HUckel-Methode wur- 

den mit dem vom "Quantum Chemistry Program Exchangen zur VerfUgung gestellten 

Programm QCPE 30 (Verfaeeer B.Poffmann) an der Rechenmaschine IBM 7040 doe 

Gsttinger Rechenzentrums durchgeftihrt. 
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9. B.Horr~~ teilte dem Verfaseer nach Fertigatellung diesea Manuakriptea 

mit, da0 er vor liingere,r Zeit ausgedehnte Rechnungen durchgeriihrt, aber 

noch nicht publiziert hat, die nit den hier diakutierten reitgehend iiber- 

einstimmen und die zu iihnlichen SchluQfolgerungen fiihrten. Die Prioritlt 

von Hoffmann sol1 hier auahriicklich anerkannt werden, das Hauptinteresse 

der vorliegenden Arbeit iet aber vor allem in ihrem Zuaammenhang mit den 

experimentellen Ergebnisaen von Sch6llkopf una Schleyer(8) zu aehen. 


