ZUSCHRIFTEN

Photolyse von Cyclopentadien
bei niedriger Temperatur (1]

Von Dr. E. H. Gold und Prof. Dr. D. Ginsburg

Department of Chemistry, Israel Institute of Technology,
Haifa (Israel)

Professor K. Freudenberg zum 80. Geburtstag gewidmet

Bei ca. —10 °C soll die Photolyse des Cyclopentadiens in Ge-
genwart ketonischer Sensibilisatoren zu einem Gemisch aus
gleichen Teilen der Verbindungen () bis (3) fithren[2), Wir
fanden, daB bei —78 °C mit Aceton oder Benzophenon als
Sensibilisator (3! auBerdem die Verbindungen (4) und (6)
sowie Polymere des Cyclopentadiens entstehen.
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Wir haben daraufhin 30 g eines Gemisches aus Cyclopenta-
dien und ca. 10 Gew.-% Aceton bei ca. —10°C unter den
von Hammond![22] angewendeten Bedingungen 2 Std. be-
strahlt 301 und die Verbindungen (1)—(4) und (6) im Men-
genverhiltnis [(7) + (2) + (3)1:(4):(6) = 11:11:1 erhalten.
Dagegen betrigt das Mengenverhiltnis bei ca. —78°C31
3:14:1. Bestrahlt man ein Gemisch aus gleichen Gewichts-
teilen Cyclopentadien und Aceton bei ca. —78 °C, so erhiilt
man die genannten Produkte im Verhiltnis 2,4:8,5:1.
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Einen Temperatureffekt beobachtet man auch bei der Photo-
lyse [3a] von Cyclopenten/Aceton (1:1 w/w). Bei —78 °C ent-
steht die Verbindung (5) mit 28 9 Ausbeute 4], withrend die
Ausbeute bei Raumtemperatur [32:51 nur 16 9; betrigt.

Die Bestrahlung [3b1 von 35 g Cyclopentadien und 5 g Benzo-
phenon bei ca. —78 °C (2,5 Std.) liefert kein Oxetan (4), son-
dern nur die Verbindungen (1)—(3) und (6) im Verhiltnis
I(1) + (2) + (3)1:(6) = 2:1 (Gesamtumsatz ca. 13 %). Bei
lingerer Bestrahlung steigt dieses Verhiltnis bei gleichzeitiger
Polymerenbildung an. Daf8 die Polymeren aus (6) entstehen,
geht auch aus dem Verhiltnis der olefinischen zu den alipha-
tischen Wasserstoffatomen hervor, das bei beiden Verbin-
dungen 1:2 betrigt (NMR-spektroskopisch bestimmt). Bei
ca. —10°C findet man fiir [(1) + (2) + (3)1:(6) das Verhilt-
nis 11,5:1, was mit den Befunden von Hammond {iberein-
stimmt, der aus 140 g Cyclopentadien 130 g des aus (1) bis (3)
bestehenden Gemisches erhielt.

Weder Aceton noch Benzophenon bildet unter den angewen-
deten Bedingungen ein Pinakol.

Die Strukturen der beschricbenen Produkte wurden UV-, IR-
und NMR-spektroskopisch gesichert:

(4): Kp = 38°C/17 Torr; IR: 955 cm™1; NMR: © = 4,06
(m, H-2), 4,30 (m, H-3), 4,99 (m, H-5), 6,81 (m, H-1),
7,63 (m, H—4), 8,53 (s, CHj3), 8,94 (s, CH3), Flichenverhilt-
nis: 1,0:1,0:1,0:1,0:2,1:3,0:2,9. DaB die Doppelbindung in
(4) zwischen C—2 und C-3 steht, folgt aus der Beobachtung,
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daB die chemische Verschiebung des Signals von H—5 in den
NMR-Spektren von (4) und (5) die gleiche ist, wihrend das
Signal von H—1 im Spektrum von (5) bei h6herem Feld liegt
als im Spektrum von (4). Die Struktur von (4) entspricht
damit derjenigen, die man nach dem Biichi-Mechanismus [6]
zu erwarten hat.
(5): IR: 961 cm™1; NMR: © = 5,05 (g, H—5, H-—1, H-2),
7,42 (q, H-3), ca. 8,2 (m, H—4), 8,61 (s, CH3), 8,93 (s, CH3),
Flichenverhiltnis: 9,6 : 9,6 : 121.
(6): UV: Amax = 248 mu (= = 2730) in Athanol; NMR:
T = 3,63—4,37 (m, olefinische H-Atome), 6,3 (m, allylstindi-
ges tert. H-Atom), 7,18 (m, Cyclopentadienyl-H-Atome),
7,5-8,6 (m, aliphatische H-Atome), Flichenverhiltnis:
4,8:0,95:2,2:4,0. Bei der Hydrierung von (6) iiber Platin ent-
steht unter Aufnahme von 3 Mol H; nur Bicyclopentyl. (6)
liefert mit Tetracyanithylen nur ein Addukt (in 70-bis 80-proz.
Ausb.), dessen NMR-Spektrum lediglich vier olefinische und
zwei tertidre Allyl-H-Atome aufweist.
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Bis-(2,5-di-tert.butylphenyl)-methyl,
ein nicht assoziierendes Diarylmethyl

Von Prof. Dr. W. Theilacker und Dipl.-Chem. F. Koch

Institut fiir Organische Chemie
der Technischen Hochschule Hannover

Herrn Professor K. Freudenberg zum 80. Geburtstag
in Verehrung gewidmet

Wihrend das symm. Tetraphenylithan im Gegensatz zum
Hexaphenyldthan in Lésung nicht in freie Radikale disso-
ziiert, ist dies bei symm. Tetraphenyldthanen, die in allen
ortho-Stellungen Methylgruppen tragen, bei erhohter Tem-
peratur der Falllll, Symm. Tetrakis-(2-tert.butylphenyl)-
4than ist schon bei Raumtemperatur in demselben Umfange
wie das Hexaphenyldthan in Radikale dissoziiert [2). Stirkere
Dissoziation zeigt auch symm. Tetrakis-(2,6-didthylphenyl)-
4than(3], und das symm. Tetrakis-(2,6-diisopropylphenyl)-
ithan scheint vollkommen in Radikale zerfallen zu sein (3],
die jedoch nur bei tiefer Temperatur haltbar sind.

Wir haben gefunden, daB im Gegensatz zum symm. Tetra-
kis-(2-tert.butylphenyl)-dthan das symm. Tetrakis-(2,5-di-tert.
butylphenyl)-dthan in 6-proz. Benzolldsung bei Raum-
temperatur vollkommen in das tiefgelbe Bis-(2,5-di-tert.butyl-
phenyl)-methyl (1) dissoziiert ist. Zwar findet man 27 Std.

i (1)
¢ > = tert. Butyl

nach der Darstellung aus dem Diarylmethylchlorid und
Thalliumamalgam mit der magnetischen Waage nur rund
70 %, Radikal (nach 150 Std. 35 %), doch ist das auf eine
Disproportionierung zuriickzufithren. Extrapoliert man auf
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