
Der Kohlenwasserstoff (7) setzt sich sogar bei tiefer Tem- 
peratur schnell rnit zahlreichen Elektrophilen um. Er ist 
jedoch therrnisch bemerkenswert stabil ( t I iz  = 20 Std. bei 
200 "C). Dies beruht auf Einschrankungen aufgrund von 
Orbitalsymmetrie-Beziehungen und auf der Schwierigkeit, 
in einem Bicyclo[3.2.l]octan Doppelbindungen zu den 
Bruckenkopfen einzufuhren. 

,o-0 
(8) 

Das Propellan (7) kann auch durch Reduktion von 1,5- 
Dibrombicyclo[3.2.1]octan mit nascierendem Wasserstoff 
dargestellt werden. Versuche, auf diesem Weg zu kleineren 
Propellanen zu gelangen, schlugen jedoch fehl. Vielleicht 
erweist sich das kurzlich dargestellte Bicyclo[2.2.O]hex- 
1(4)-enI8] als geeignetes Ausgangsmaterial fur einige dieser 
Verbindungen. 

[l] E. C. Lupron jr . ,  unveroffentlichte Ergebnisse aus unserem Labora- 
torium. 
[2] R. B. Ttrrner u. W R .  Meador, J. Amer. Chem. SOC. 79,4133 (1957). 
[3] K. B. Wiberg u. A. de Meijere. Tetrahedron Left. 1969, 519. 
[4] A. de Meijere, unveroffentlichte Ergebnisse aus unserem Labora- 
torium. 
[5] B. S. Rahinocirch, €. W Schlag u. K .  B. Wiberg. J. Chem. Phys. 28. 
504 (1 958). 
[6] K. B. Wiberg. J .  E. Hioff u. G. J .  Birrgniaier. Tetrahedron Left. 1968. 
5855; K .  B .  Wiberg u. G .  J .  Burgmaier, ibid. 1969, 317: P. A.  Gassman. 
A. Topp u. J .  W Keller. ibid. 1969, 1093. 
[7] K .  B. Wiberg, G. J .  Burgmaier, K .  Shen, S .  J LnPlocn. W C. Harnilrofi 
u. M .  D. Newton, J. Amer. Chem. SOC. 94(1972). im Druck. 
[8] K .  B .  Wiberg, G. J .  Burgmaier u. P .  Warner. J. Amer. Chem. SOC. 93. 
246 (1971). 

Die Blitz-Vakuum-Thermolyse von p-Benzochinonen 

Von H .  J. Hagernan und U. E .  Wiersum (Vortr.)['] 

Kurzlich wurde gefunden"', daB Phenyl-p-benzochinon 
( I )  bei der Blitz-Vakuum-Thermolyse zwei Molekiile CO 
abspa1tet;als Hauptprodukt entsteht Naphthalin (2) (54%. 
bezogen auf umgesetztes Ausgangsmaterial). In Analogie 
zu massenspektroskopischen Befunden"] wurde die Bil- 
dung von (2) als intramolekulare Abfangreaktion der 
Butadiendiradikal-, Cyclobutadien- oder Tetrahedrangrup- 
pierung durch die Phenylgruppe angesehen. 

Bei der Blitz-Vakuum-Thermolyse von p-Benzochinon 
(3)I3I fuhrt der Verlust zweier Molekiile CO zu einer Spe- 
zies C,H,. Ihre Struktur verdient Interesse, weil Cyclo- 
butadien oder Tetrahedran in Frage kornmen, obwohl 
Vinylacetylen stabiler als diese beiden Isomeren istf4. ' I .  

[*I Dr. H. J. Hageman und Dr. U. E. Wiersum 
Akzo Research Laboratories Arnhem. 
Corporate Research Department 
Velperweg 76, Arnhem (Niederlande) 

Falls die CO-Molekule schrittweise abgegeben werden, 
muB auch Cyclopentadienon als Zwischenstufe in Betracht 
gezogen werden. Aus der Tatsache, daB die Blitz-Vakuum- 
Thermolyse von o-Benzochinon in befriedigender Ausbeute 
4,7-Methano-3a,4,7,7a-tetrahydroinden-l,8-dion liefertf6], 
kann man schlieBen, daB intermediar auftretendes Cyclo- 
pentadienon dabei starker zur Dimerisierung als zur Ab- 
gabe eines weiteren Molekuls CO neigt. 

Zur Thermolyse wurde p-Benzochinon bei maximal 1 Torr 
in ein leeres, von auBen auf 850°C geheiztes Quarzrohr ein- 
sublimiert. Das an einer mit fliissigem Stickstoff gekiihlten 
Flache ausgefrorene flussige Produkt bestand aus Vinyl- 
acetylen (70"/,), Benzol (15.6%), Styrol (8.8%), Phenyl- 
acetylen (1.8%), Inden (2.0%) sowie geringen Anteilen 
weiterer Produkte, von denen Toluol und Naphthalin 
identifiziert wurden. Bei keinem unserer Experimente mit 
p-Benzochinon fanden wir das Cyclopentadienon-Dimere. 
Das bedeutet, daO Cyclopentadienon kein Zwischenpro- 
dukt des thermolytischen Abbaus von p-Benzochinon ist. 
Es konnte gezeigt werden, daO das Hauptprodukt Vinyl- 
acetylen nicht durch Dimerisierung von Acetylen entsteht. 
das sich durch direkte Fragmentierung von p-Benzochinon 
bilden konnte. 

Da Cyclopentadienon als Zwischenprodukt der Thermo- 
lyse von (3) ausscheidet, glauben wir die Unterschiede in 
der thermolytischen Fragmentierung von o- und p-Benzo- 
chinon dadurch erklaren zu konnen, daB aus p-Benzochinon 
primar ein Cyclopropanon entsteht. Bicyclo[2.l.O]pent-2- 
en-5-on ( 4 )  kann gut eine C,H,-Spezies liefern (Butadien- 
diradikal, Cyclobutadien oder Tetrahedran), die dann in 
Vinylacetylen ubergeht, denn es ist bekanntf71, daB Cyclo- 
propanone unter relativ milden Bedingungen CO verlieren. 

1,2- und 1,4-Naphthochinone zeigen bei der thermischen 
Fragmentierung ahnliche Unterschiede"]. 

[l] H .  J .  Hageman u. U .  €. Wiersuni, Chem. Commun. 1971. 497. 
[2] 7: A.  € h o o d  u. M .  M .  Bursey. Org. Mass. Spectrometry I, 537 (1968). 
[3] H .  J .  Hagernan u. U .  E .  Wiersunr. Tetrahedron Lett. /97/. 4329. 
[4] E. H e d a y .  I .  S. Krull, R. D. Miller, M .  E .  Kenr, P .  F .  D'Angelo u. 
P .  Schissel, J. Amer. Chem. SOC. 91, 6880 (1969). 
[5] P. B .  Shedin u. A. P .  WOK J. Amer. Chem. SOC. 92, 406 (1970). 
[6] D. C. De Jongli u. D.  A .  Brew.  J .  Org. Chem. 35.4204 (1970). 
[7] R.  Bresloiv u. C. Ryan.  J .  Amer. Chem. SOC. 89, 3073 (1967). 
[8] H. J .  Hageman u. U. €. Wiersum. noch unveroffentlicht. 

Einige Eigenschaften einer dreigliedrigen cyclischen 
DiradikahischensMe 

Von R. Sriniuasan und S.  Boue (Vortr.)"] 

Die photoinduzierte Elektrocyclisierung eines konjugier- 
ten Diem zu einem Cyclobuten ist gut bekannt"]; sie 

['I Dr. R. Srinivasan 
IBM-Corporation, T. J. Watson Research Center, 
P.O. Box 218,Yorktown Heights, N.Y. 10598 (USA) 
Dr. S. Boue 
Freie Universifaf Briissel, Abteilung Organische Chemie. 
B-1050 Briissel (Belgien) 
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geht formal vom $~JIZ$,-Zustand aus. Es wurde jedoch 
gezeigt"], daD die treibende Kraft von einem nennenswerten 
Beitrag des $i 9;-Zustandes zur Wellenfunktion des 
Gesamtsystems herriihrt, und entsprechend gehorcht die 
Reaktion der $,-Orbitalsymmetrierll, d. h. der Ring- 
schluD verlauft disrotatorisch und ist spezifisch fur den 
angeregten Singulettzustand. 
Vor drei Jahren entdeckten wir13], daD bei elektronischer 
Anregung eines linear konjugierten Diem auch Produkte 
mit dreigliedrigen Ringen entstehen, speziell Cyclopropen- 
und Methylencyclopropan-Derivate. Demnach kann das 
angeregte Dien durch 1,3-p,-Bindungsiiberlappung von 
Atomorbitalen desaktiviert werden ; dieser Vorgang ist un- 
abhangig von der Multiplizitat des Zustandes, denn er 
lauft sowohl bei Hg('P,)-Sensibilisierung als auch bei 
direkter Bestrahlung in der Gasphase oder in Liisung abl41. 
Kinetische Analysen14 - 61 der Lijschmessungen schlossen 
aus, daD der RingschluD zu Cyclopropenen unter gleich- 
zeitiger Wasserstoffverschiebung erfolgt und legten die 
Vermutung einer labilen Vorstufe P als tatsachliches 
primares Photoprodukt nahe [GI. (I)]. 

Dien D i e n * +  P + D( und 
H g  ('PI) 

Wir nahmen fur P die Struktur des friiher postulierten'l] 
cyclischen Diradikals (I) an, das sich durch Wasser- 
stoffverschiebung entsprechend den Gleichungen (2) bis 
(4) umlagern kann. 

* H 2 C d  
q 1.2-Verschiebung 

( 3 )  

Diese Vorstellung wurde durch mehrere Befunde gestutzt. 
Die wichtigsten sind: I. P[ =(I)] wird durch das Dien 
im Grundzustand geloscht, wahrend @Cyc,obuten von der 
Dienkonzentration unabhangig ist. 
2. Der Ubergang von P in die Endprodukte kommt 
durch Wasserstoffverschiebung zustande ; die erforderliche 
freie Aktivierungsenergie AG * nimmt in der Reihenfolge 
1,3 < 1,2 =Z 1,4 zu. Erwartungsgemall liell sich ein starker 
EinfluD der G r o k  der iiberschiissigen Schwingungsenergie 
von P auf die Produktverteilung beobachten. 

3. Der S,-Zustand von cis- und trans-l,3-Pentadienen 
fuhrt zu zwei unterschiedlichen Vorstufen, die als (2) 
bzw. (3) gedeutet werden. 

4. Bei der Bildung von P ist eine Energiebarriere zu uber- 
winden"], denn die Cyclopropene werden sowohl bei 
Hg(3P,)-Sensibilisierung (ET= 112 kcal/mol) als auch bei 
direkter Bestrahlung mit Licht der Wellenlange 253.7 nm 
gebildet, nicht aber bei Verwendung organischer Sensibili- 
satoren (ET I 75 kcal/mol), wahrend dabei die cis-trans- 
Isomerisierung noch stattfindet (ET= Triplettenergie des 
Sensibilisators). 

Wir nehmen an, daB zur Erklarung der inneren S ,  +So- 
Umwandlung in den Diensystemen die cyclische, diradi- 
kalische Spezies von grundlegender Bedeutung ist. Wah- 
rend namlich im T,-Dien die durch eine 90"-Drehung 
eines endstandigen p,-Orbitals entspannte Konforrnation 
mit dem entsprechend verdrillten Grundzustand energe- 
tisch entartet ist und sich so ein Weg fur den T, +So- 
Ubergang bietet, trim das fur den S,-Zustand nicht mehr 
zu[*l. 

Oosterhoff und van der Lugt[*] haben gezeigt, daD die 
Energieprofile fur den Ubergang 

ausgehend vom Sl- und vom So-Zustand irgendwo langs 
der Reaktionskoordinate entartet sind ; dies ware eine 
Moglichkeit der Energiedissipation im S ,-Die& aller- 
dings nur fur den kleinen Anteil der in der s-cis-Kon- 
figuration vorliegenden angeregten Molekiile. Eine sym- 
metriekontrollierte l,3-ps-Bindungsiiberlappung wiirde 
weder von dieser Einschrankung betroffen noch benotigte 
sie einen $: $:-Beitrag als treibende Kraft fur einen 
RingschluD, der demnach fur einen ,,heikn" T;-Zustand 
moglich ist ($z und $, haben beziiglich ekes 1,3-Ring- 
schlusses die gleiche Symmetrie) - und sie wiirde auch ver- 
stehen lassen, daD bei der internen Umwandlung des S1- 
Diens die geometrische Konfiguration bis zu 90% er- 
halten bleibt liegt fur die 1,3-Pentadiene bei 
direkter Einstrahlung in der GroDenordnung von 

Es wird daher angenommen, daD die Energieprofile in 
S ,  und So fur den Ubergang 

mit dem Fortschreiten der Reaktion entlang der Reaktions- 
koordinate entarten und daD die Energiedissipation in S ,  
zum groDten Ted auf diesem Wege erfolgt; dasselbe 
gilt fur die cis-trans-lsomerisierung an einer Doppel- 
bindung des Diens. Der ProzeB erscheint aukrgewohn- 
lich, weil sowohl Cyclisierung als auch Ringoffnung 
konrotatorisch ablaufen. Nach der kinetischen Beschrei- 

(5) 

(7) -* weitere  Produkte 
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bung in den Gleichungen (5) und (6) ist dies eine ,Beaktion 
ohne Reaktion" rnit einem, Diradikal als Durchgangssta- 
dium, ahnlich wie es flrrrorgl zur Erklarung der Dissipation 
elektronischer Energie diskutiert. 

Wenn man die erwartete niedrige Schwelle fur Reaktion 
(6) voraussetzt und die Aktivierungsenergien fur Wasser- 
stoffverschiebungen entsprechend Reaktion (7) beruck- 
sichtigt, erscheint der Mechanismus recht plausibel und 
erklart auch die niedrigen Quantenausbeuten (2 lo-') 
bei der Cyclopropen- und Methylencyclopropanbildung. 

[l] R. Srinicasan. J. Amer. Chem. SOC. 90,4498 (1968). und dort zit. Lit. 
[2] W Th. A. M .  tian der Lugt u. L. J .  Oosterhofl J. Amer. Chem. SOC. 
91. 6042 (1969). 
[3] R. Srinitwsan u. S .  Borre', Tetrahedron Lett. 1970, 203. 
[4] S. Borrh u. R .  Srinitasan. J. Amer. Chem. SOC. 92. 3226 (1970). 
[5] R. Srintrosan u. S. Boue', J .  Amer. Chem. SOC. 93. 5606 (1971). 
[6] S. Bouh u. R .  Sriniuzsan, Mol. Photochem. 4 (1972). im Druck. 
[7] Eine Energiebarriere konnte beim RingschluD 2.4-Dimethyl-1.3- 
penradien - 1,3.3-Trimerhylcyclobuten nachgewiesen werden ; vgl. 
hierzu R. Srinitusan u. S .  Boue', J. Amer. Chem. SOC. 93, 550 (1971). 
[8] N. C. Baird, Mol. Photochem. 2, 53 (1970); N .  C .  Baird u. R .  hf 
West, J. Amer. Chem. SOC. 93, 4427 (1971); E. M. Ederh. Chem. Phys. 
Lett. 3. 122 (1969); J .  Salriel, J. Amer. Chem. SOC. 90, 6393 (1968). und 
dort zit. Lit. 
[9] Vgl. N. J .  Turro. Angew Chem. 84. 317 (1972): Angew. Chem. 
internat. Edit. 11. Heft 4 (1972). 

Cy clopropanimine 

Von Helmut Quast (Vortr.), Rolf Frank und 
Edeltraud Schrnitt['l 

Eine ergiebige Synthese des Cyclopropanimins (I) ge- 
lingt durch eine l$-Eliminierung von HBr aus (a), 
X=Br[']. Im folgenden werden Ringoffnungsreaktionen 
dieses neuen Heteroanalogons des Methylencyclopropans 
mitgeteilt. 

( 3 )  ( 4 )  

NHR NMR 

X H  "A H X  X = F, C1, Br, J 

[*] Doz. Dr. H. Quast. Dipl.-Chem. R. Frank und E. Schmitt 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
87 Wiirzburg, Landwehr 

Dem AngrifT an C-I durch nucleophile Agentien (KOH, 
LiAlD,) folgt eine regiospezifische Spaltung der Bindung 
zwischen C-I und C-3: Durch zweitagiges Kochen von 
(I) unter RuckfluB mit LiAlD, in Ather entstehen 80-907; 
(4 ) .  Die Isomerisierung (2) + (3) entspricht der Cyclo- 
propylmethyl-Carbanion-Umlagerung und der basenkata- 
lysierten Ringoffnung von Cyclopropanonen bei der 
Favorskii-Reaktion. 

Im Gegensatz hierzu liefern starke Sauren unter milden 
Bedingungen Produkte der 2,3-Spaltung. D,SO, in CH,Cl, 
uberfuhrte (I) glatt in das Zwitterion (7), Ausbeute 
87-95%. Mit Halogenwasserstoffsauren in CH,Cl, er- 
halt man (im Falle von H F  erst nach Zusatz von HS0,F) 
in 66-85% Ausbeute die a-Halogenimine (8) und (91, 
wobei das Isomerenverhaltnis [ (8) : (9) = 94 : 6 (F), 94 : 6 
(Cl), 91 :I (Br), 93:7 (J)] nicht von der Nucleophilie des 
Anions abhangt. Diese Reaktion laBt sich am besten 
durch eine disrotatorische Ringoffnung von (5) inter- 
pretieren. Cyclopropanimine konnen offensichtlich als 
Vorstufen - ohne austretende Gruppen - fur 2-Aminoallyl- 
Kationen wie z. B. (6) fungieren. 

[ 11 Vgl. H. Quasr, E. Schmirr u. R .  Frank. Angew. Chem. 83,728 (1971); 
Angew. Chem. internat. Edit. 10, 651 (1971). 

Einblicke in die Struktur kleiner cyclischer Carbo-Kationen 
durch MO-Berechnungen 

Von Paul D. R. Schleyer"] 

Aus experimentellen Untersuchungen ist uber die genauere 
Struktur von Carbo-Kationen nur sehr wenig bekannt. 
Durch Molekul-Orbital-Berechnungen konnen jedoch In- 
formationen erhalten werden" -'I, die ihrerseits zur experi- 
mentellen Bestatigung der Ergebnisse anregen''- Eine 
Reihe solcher Berechnungen wurde in Zusammenarbeit 
mit Prof. L. C. Allen, sowie besonders rnit 
Prof. J .  A. Pople und Dr. Leo Radom, Carnegie Mellon 
Univer~ity'~. -*I,  ausgefuhrt. 

Friihere Erfahrungen mit semi-empirischen (Valenzelek- 
tronen-) Methoden (CNDO, MINDO, NDDO) besagten, 
daB hierbei Strukturen mit kleinen Ringen zu stark 
begunstigt werden[2]; fur allgemein anwendbar hielt man 
diese Methoden daher nicht. Poples ab-initio-Verfahren 
(unter Einbeziehung aller Elektronen) erfaDt die gesamte 
Geometrie rnit einem minimalen Satz von Basisfunktionen 
(STO-3G) ; verbesserte Energiewerte lassen sich rnit einem 
erweiterten Ansatz (4-31 G) erhalten. Die Ergebnisse 
werden zwar noch immer nicht allen Anspruchen ge- 
recht, stimmen aber mit den vorliegenden experimentellen 
Daten uberein. Eine Auswahl der wichtigsten Ergebnisse 
ist im folgenden wiedergegeben : 
1. Eine Verzerrung der Methylspezies (H,),CH, hat beim 
Kation eine andere Wirkung als beim Anion oder beim 
Radikal[l."l. Die Verkleinerung des H,CH,-Winkels von 
120 auf 90" erhoht die Inversionsbarriere im Methyl- 
Anion und begunstigt eine nicht-ebene Struktur des 
Methyl-Radikals ; hingegen erhoht eine solche 90"-Defor- 
mation beim Methyl-Kation die Kraftkonstante der CH,- 
Knickschwingung (out-of-plane C-H, bending). 

2. ,,Klassische"Strukturen sind gegeniiber solchen rnit Pro- 
tonenbrucken bei Athyl- und vor allem Vinyl-Kationen 
bevorzugtl*.'! Die Vinyl-Kationen sind in h e a r e r  An- 

[*] Prof. Dr. P. v. R. Schleyer 
Department of Chemistry, Princeton University. 
Princeton. New Jersey 08540 (USA) 
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