
Tetrahedron Letters !io. 47, pp 4799 - 4KQ, 1972. Pergamen Prsrs. Printed in Great Brikin. 

CYCLOPROPYL-SOLVOLYSE. FLUORWASSERSTOFF ALS AUSTRBTENDE GRUPPE 

C.W. Jefford, A.N. Kabengele und U. Burger 

D6partement de Chimie Organique de l'Universit6 de Geneve 

1211 Geneve 4/Schweiz 

(Received in Germany 9 October 1972; reoeived in UK for plblioatien 19 Ootobsr 1972) 

Die Cyclopropyl-Allyl-Umlagerung ist in den let&en Jahren Gegenstand 

intensiver Untersuchungen gewesen. Zu dem friihen Bild der Cyclopropylkation- 

Allylkation-Umlagerung 111 trat die Erkenntnis der stereoelektronischen Kon- 

trolle [2-J], nnd In dem Masse, wie die anchimere Beteiliqnnq derjeniqen C-C- 

Blndunq .er_Grter Jen_lrde. die d.er ausrr~ienden Grappe q~qen&erljeqr~ _n&m.en B.avn 

such die Beispiele ab, die iiber efn Cyclopropylkatfon als Bwischenstufe formu- 

liert wurden. Fiir die Mehrzahl dieser Umlagerungen geht der Austritt eines 

Cyclopropansubstituenten mit der RingGffnung Hand in Hand, das heisst, der 

Ubergangszustand liegt dem Allylkation bereits nahe [5-61. In jiingerer Zeit 

wird dariiberhinaus eine konzertante Umlagerung in Erwggung qezogen, in der nicht 

nur das Cyclopropylkation, sondern such die Zwischenstufe des Allylkations um- 

giangen wira '?3-%'3 c 2' 

Neben zahlreichen Cyclopropylestern und -diazoniumionen hat sich das 

Im'ceresse ‘oisiang 'rm weserici"r&en au? tr're 'n'aneren Ytaiu_gen%&z? a'Ls zustreteu& 

Gruooen kanzentrler'c $5-67 __ I:. 1% *&Lr miichten 'cz2er auf aen s&&men Paii hinwekaen., 

in dem das protonierte Fluoridion unter milden Bedinqunqen die Rolle der 

,,leaulng groupm iihernimmt. 

Bicyclo[2.2.l]hepten-2 (1) addiert Fluorchlorcarben oder -carbenoid [9] 

ausschliesslich von der exo-Seite her [lo-121. Die beiden mijglichen Orientie- 

rungen f'&ren zum notorisch instabilen syn-3-~lor-anti-3-f~nor-exo-trl~c~o- 
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[3.2.1.02'410ctan (2): das nur in Form seines Umlagerungsproduktes exo-4-Chlor- 

3-fluor-bicyclo[3.2.ljocten-2 (3) isoliert wird, sowie zum anti-3-Chlor-syn-3- 

fluor-exo-tricyclo[3.2.1.02~4]octan (4). Letzteres zeichnet sich gegeniiber 

seinem Isomeren 2 durch bemerkenswerte thermische Stabilitat aus und lagert 

sich erst 

tritt bei 

4 bereits 

pseudo 1. 

bei 150°C auf der gaschromatographischen SHule urn. In Nitrobenzol 

dieser Temperatur Verharzung ein [lo]. Wir haben nun beobachtet, dass 

bei Raumtemperatur in wasserfreier Ameisenssure in einer Reaktion 

Ordnung in die Allylformiate 2 und 5 iibergeht [kl (25OC): 3.4 . lo-' 

set -1 I* Bis zu einem Umsatz von 70% ist dabei das exo-Formiat 5 einziges nach- 

weisbares Produkt (sterische Reinheit 99%), erst hei verlgngerter Reaktionszeit 

oder bei erhijhter Temperatur tritt der endo-Ester 2 mit maximal 12% auf. 
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Der Strukturbeweis der durch prgparative Gaschromatographie isolierten Formiate 

2 und 5 stiitzt sich neben MS, Elementaranalyse und IR auf die 1 H-NMR-Spektren. 

Dariiberhinaus wurden die beiden Ester durch reduktive Verseifung 113! in die 

bekannten korrespondierenden Alkohole /:14! iiberfiihrt. 
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Die formolytische Ringoffnung von 4 wird zweifelsohne durch Protonierung 

am Fluoratom eingeleitet. So verlangsamt sich beispielsweise die Reaktions- 

geschwinaigkeit in Mneisens%nre, aie mit Natriumiormiat gepufiert ist $1.0 m), 

urn einen Faktor van 0.6. Tn den stark poiaren 2.2.2~TriEiuorBithanoi tritt 

Solvolyse mit merklicher Geschwindigkeit erst in siedender L&sung (75'C) auf. 

Der Bruch der starken C-F-Bindung muss aber iiber die Protonierung hinaus noch 

vom Verlust der erheblichen Ringspannung in 4 orofitieren, denn das homologe 

und weniger gespannte Fluorchlorcarbenaddukt des Bicyclo[2.2.2]octens-2 (2) 

reagiert erst oberhalb 80°C langsam mit Ameisenssure. Die primgren Formolyse- 

produkte fallen hierbei allerdings weiterem Zerfall anheim. Das Norcaranderi- 

vat a schliesslich ist praktisch inert. 

Der stereochemische Reaktionsablauf der Formolyse van 4 l&St darauf 

schliessen, dass nicht nur der Bruch der C-F-Bindung und die Ringdffnung 

konzertant verlaufen, sondern dass such die neue C-0-Bindunq in 5 sehr friih- 

zeitig gebildet wird, das keisst, no& bevor das Allylkation v&T entwiokelt 

ist. Das endo-Formiat 5 entsteht dann erst in einem nachgelagerten, thermo- 

dynamisch hontroflierten Prozess. 

Wir danken Prof. L. Ghosez fiir hilfreiche Hinweise sowie der UNESCO 

(Stipendium Nr. 4250-108) fiir finanzielle Unterstiitzung (A.N.K.). 
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