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Die Addition von Bronsted-Sduren HX an das Bicyclo(l.l.0)butan-
System liefert {iber Carbonium-Ionen als Zwischenstufen Cyclobutyl-,
Cyclopropylcarbinyl- oder Allylcarbinylverbindungen oder Gemische
dieser Komponenten (1-10). Der an einigen Beispielen studierte steri-
sche Ablauf des zu Cyclopropylcarbinylprodukten fiihrenden Prozesses
zeigt eine bemerkenswerte Spezifitit: das eintretende Proton (oder
Deuteron) nimmt am Cyclopropylring stets cis-Stellung zum exo-cycli-

schen Carbinylkohlenstoff ein (2,10) (siehe Abb.1).
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Abb.l: Stereochemie der D'-Addition an Bicyclobutan

Die bisher bekannten experimentellen Ergebnisse (2,10} lassen fir
den stereochemischen Ablauf dieser Reaktion zwei Moglichkeiten offen:
a) Der Angriff des Protons erfolgt auf eine der vier Seitenbindungen

des Bicyclobutans und fiihrt direkt zum Cyclopropylcarbinylprodukt
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(Pfeil a, Abb.1).

b) Das Proton greift die Zentralbindung 01—03 von der Riickseite aus an
(Pfeil b, Abb.1). Es entsteht ein gewinkeltes Cyclobutylkation, das
zum Cyclopropylcarbinylkation umlagert. Zwei Voraussetzungen miissen
fiir diesen Reaktiomsverlauf erfiillt sein: das Cyclobutylkation muB
in seiner gewinkelten Form ein ausgeprigtes Energie-Minimum besitzen;
die Cyclobutyl-Cyclopropylcarbinyl-Umlagerung mu stereospezifisch

sein. Experimentelle Beobachtungen (11)

wie semi-empirische SCPF-Rech-
nungen (10) bestdtigen die erste Voraussetzung. Die zweite wird gewdhr-
leistet durch die Tatsache, daB kiirzlich die umgekehrte Reaktion, die
Umlagerung des Cyclopropylcarbinyl- in das Cyclobutylkation als stereo-

spezifisch ablaufend erkannt wurde (12).

In der Umsetzung von Bicyclo(l.l.0)butanen mit Mercaptanen haben wir
eine Reaktion entdeckt, die zwischen den Wegen a) und b) zu unterschei-
den gestattet. Bicyclobutan und Thiophenol geben bei 0° ¢ unter Licht-
ausschluBl in quantitativer Ausbeute als einziges Produkt Cyclobutyl-~phe-
nyl-thiodther. Tricyclo(4.110.02'7)heptan (1) liefert unter #dhnlichen Be-
dingungen nit Phenyl- oder tert.-Butylmercaptan ebenfalls quantitativ
endo-6-Bicyclo(3.1.1)heptyl-phenyl-thiodther bzw. endo-6-Bicyelo(3.1.1)-
heptyl-tert.-butyl-thioither (2). S
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Das NMR-Spektrum von 2 (60 MHz,CCl4) (HA(l),é.éoﬂf,t,J=5.5 Hz; HD (2),
7.62 T,m; Hp+H+Hp (8), 8.21 T,m; tert.-Butyl-Protonen (g9), 8.72 1,s)
enthdlt keine Signale von Cvclopropan- und Olefinprotonen und schliefit
somit Norcaran-und Cycloheptenstrukturen aus. Die endo-Stellung des Ner-

captylrestes am Norpinansystem ergibt sich aus der Aufspaltung des Protons
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HA als Triplett. In der endo-Position wiirde HA auBer mit den Briickenkopf-
protonen HD auch mit HC koppeln (13). Die Entschwefelung von 2 mit Raney-
Nickel in siedendem Methanol (14) oder mit Lithium in Methylamin (15)
liefert in ca. 50-proz. Ausbeute Norpinan, dessen NMR-Spektrum identisch
war mit dem von authentischem Material (16).

Friitheren Beobachtungen entsprechend socllen sich Thiole an 1-Cyano-bicyo-
lobutane iiber einen Radikalkettenmechanismus addieren (5'17). Die von uns
angewendeten Reaktionsbedingungen schlieBen einen solchen ProzeS aus. Die
Zentralbindung des Bicyclobutansystems kann aber auch durch nucleophile
Teilchen aufgespalten werden(s). Die Ergebnisse einer kinetischen Unter-
suchung der Addition von tert.-Butylmercaptan an 1 lassen dieser Moglich-
keit keinen Raum. Der Zusatz von tertiiiren Aminen verlangsamt die Geschwin-
digkeit der Thioladdition um mehr als eine GroBenordnung. Zuéatz einer
katalytischen Menge Schwefelsdure beschleunigt die Additionsreaktion hin—
gegen merklich. Diese Resultate lassen wohl kaum etwas anderes als den
elektrophileh Primdrangriff des Protons zﬁ. Dieses ndhert sich der Zentral-
bindung des Bicyclobutans also von der Rﬁckseite (Weg b), wobei ein gewin-
keltes Cyclobutylkation entsteht, das vom starken Nucleophil Thiol oder
Thiolation sofort abgefangen wird, wihrend es sich bei der Methanolyse
oder Acetolyse zum (stabileren) Cyclopropylcarbinylkation umlagern kann(lol

Ein Riickseitenangriff auf die Zentralbindung des Bicyclobutansystems
durch Elektrophile wurde ebenfalls bei der Reaktion von Dehydrobenzol mit
Tricyclo(4.1.0.02’7)heptan beobachtet (18). Dieser Reaktionsweg steht in
Einklang mit Uberlegungen aus AB-INITIO-SCF-Rechnungen (19), die der Riick-

seite der Zentralbindung eine hohe Elektronendichte zuschreiben.
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