
sein. Fuhrt man namlich die Thermolyse von (3) oder 
(6), gelost in Hexachlorbutadien, im geheizten Probenkopf 
eines NMR-Gerates durch, dann beobachtet man intensive 
Emissionssignale an Positionen, die den Absorptionssigna- 
len der Dimeren entsprechen. Die gleichen kernpolarisier- 
ten Spektrenwurden auch bei der im NMR-Gerat durchge- 
fuhrten Photolyse von (6) (gelost in Hexachlorbutadien) 
registriert" 'J. 

Fur das Auftreten der CIDNP-Signale ist es erforderlich, 
daD zumindest ein Partner bei der Dimerenbildung sich 
in einem Triplett-Zustand befindet" ' I .  Im Hinblick auf 
die EPR-Versuche kann das Intermediarprodukt (2) diese 
Rolle ubernehmen. Der zweite Partner kann entweder ein 
gleichartiges Triplett-Molekul oder ein Molekul des Aus- 
gangsmaterials sein. Ein Hinweis, daI3 die Dimerisation 
bevorzugt zwischen zwei Triplett-Molekulen erfolgt, ergibt 
sich zum einen aus den nur in Emission auftretenden 
CIDNP-Signaled' 'I, zum anderen aus der Tatsache, daD 
bei der Thermolyse bnv. Photolyse von ( 3 )  bzw. (6) das 
Triplett-Diradikal mit 1,3-Cyclohexadien oder mit 1,2-Di- 
methylencyclohexan nicht abgefangen werden konnte. 

Die unterschiedlicheReaktionsweisevon (2) beider Erzeu- 
gung in der Gasphase und in Losung diirfte Ausdruck 
einer unterschiedlichen Spinmultiplizitat sein. In der Gas- 
phase erfolgt der Ubergang in den Triplett-Zustand nur 
langsam und kann nicht mit der Bildungsgeschwindigkeit 
von ( 4 )  und (5) konkurrieren. In Losung ist die Wahr- 
scheinlichkeit fur einen ,,Intersystem-crossing-ProzeB" 
sehr vie1 grGBer, und wir beobachten jetzt bevorzugt die 
Reaktionen des Tripletts. 

Eingegangen am 5. M a n  1973 [Z 818a] 
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Zum Mechanismus der Allendimerisierung 

Von Wolfgang R. Roth, Margerita Heiber und 
Gerhard Erkerrl 

Tetramethylenathan ( 1  ) ist wiederholt als Intermediarpro- 
dukt bei der Allendimerisierung postuliert worden[']. Eine 

[*] Prof. Dr. W. R .  Koth, DipLChem. M. Heiber und 
Dipl.-Chem. G. Erker 
Lehrstuhl fur Organische Cbemie der Universiliit 
4630 Bochum. UniversitatsstraBe 150 

Uberprufung dieser Hypothese haben wir fur 1,2,6,7-0cta- 
tetraen (2) versucht, das bei einem analogen Reaktionsver- 
lauf zur Bildung des Diradikals 2,3-Dimethylen- 1,4-cyclo- 
hexadiyl ( 3 )  AnlaB geben sollte. Das Verhalten von ( 3 )  
in der Gasphase sowie in Losung wurde bereits beschrie- 
hen[". 

CH=C=CH, 
i 3) + 

CH=C=CII, CTI, 

Nach Skattebsl lagert sich (2) bei 310°C in 2,3-Dimethy- 
len-1,5-hexadien (4) Wir haben jetzt beobachtet, 
daI3 die Thermolyse von (2) bei 120°C in der Gasphase 
neben (4) zu Bicyclo[4.2.0]octa-l,5-dien (5) und 1,2-Divi- 
nyl-1 -cyclobuten ( 6 )  fiuhrt[41. Die Umlagerung folgt streng 
einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung und ist cha- 
rakterisiert durch die Aktivierungsparameter : E, =24. 
8 k0.2 kcal/mol; A=0.9 x 10" s- '. 

Das Konzentrationsverhaltnis der Umlagerungsprodukte 
ist unabhangig von der Reaktionstemperatur (80-1 50 "C), 
nicht dagegen von Druck. Wahrend unterhalb lo-* Torr 
praktisch nur ( 4 )  gebildet wird, beobachtet man bei ca. 
1 Torr fur die Isomeren (4), ( 5 )  und (6) ein Konzentra- 
tionsverhaltnis von ca. 60:25: 15, das sich mit steigenden 
Drucken zunehmend zugunsten von ( 5 )  verschiebt und 
in Losung (unendlich hoher Druck) einen Wert von 40: 60:O 
erreicht. 

Diese Druckzbhangigkeit laBt sich verstehen, wenn die 
Umlagerung von (2) uber ein schwingungsmaBig angereg- 
tes Intermediarprodukt formuliert wird, dem wir die Struk- 
tur (3) zuschreiben'']. Gelingt es dem Intermediarprodukt, 
seine UberschuBenergie hinreichend schnell durch StoD 
abzugeben (hoher Druck), dann beobachten wir ein Pro- 
duktverhaltnis,dasdem fur ( 3 )  erwarteten Wert von 33:67 
fur ( 4 ) : ( 5 )  sehr nahe kommt[21. Mit sinkendem Druck 
wird (3) seine UberschuDenergie in zunehmendem MaBe 
auf seine Umlagerungsprodukte ( 4 )  und ( 5 )  ubertragen. 
Falls diese keine Desaktivierung durch StoB erfahren, kon- 
nen sie entweder zu ( 3 )  zuruckreagieren oder das Divinyl- 
cyclobuten (6) bilden. 
Wie unabhangige Versuche gezeigt haben, lagert sich (6) 
bei 170°C in ein Gemisch aus ( 4 )  und (5) um, und (5) 
geht bei 250°C irreversibel in (4) iiber. Die Bildung von 
(6) aus ( 4 )  und/oder (5) scheint damit der Thermodyna- 
mik zu widersprechen, wird aber verstandlich, wenn wir 
berucksichtigen, dab in diesem mittleren Druckbereich 
keine Gleichgewichtsbedingungen bestehen. Bei sehr nied- 
rigen Drucken, bei denen eine hinreichende Lebensdauer 
des angeregten Molekuls gewahrleistet ist und sich ein 
Gleichgewicht einstellt, beobachten wir erwartungsgemao 
die praktisch ausschlieI3liche Bildung des thermodyna- 
misch stabilsten Produktes (4). 
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Die Thermolyse von (2) in Losung (Cyclohexan, 120°C) 
ergibt neben ( 4 )  und ( 5 )  in ca. 30-proz. Ausbeute die 
Dimerisationsprodukte des Triplett-Diradikals (3)r2]. 
Wird dieseReaktion im NMR-Gerat durchgefuhrt, konnen 
in Emission erscheinende CIDNP-Signale der Dimeren 
registriert werden. Der im Vergleich zum 2,3-Dimethylen- 
bicyclo[2.2.0]hexan sowie 5,6-Dimethylen-2,3-diaza-bicy- 
clo[2.2.2]oct-2-en deutlich geringere Anteil der Triplett- 
gegenuber der Singulett-Reaktion[21 konnte durch den 
schwingungsm%&g angeregten Zustand von (3) bedingt 
sein, durch den die Lebensdauer des Diradikals verkurzt 
wird und die Chance fur den ubergang zurn Triplett ab- 
nimmt. 
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Thermische Umlagerung 
von 2-Methylentricyclo[4.1.0.01 ,3]heptan 

Von Wolfgang R .  Roth und Gerhard Erker"] 

Aufder Suche nach Wegen zur Darstellung des Diradikals 
2,3-Dimethylen-l,4-~yclohexadiyl (5)'" haben wir uns fur 
die Thermolyse des 2-Methylentricycl0[4.1 .O.O' s3]heptans 
(I)[*] interessiert. 

Erhitzt man ( I )  in der Gasphase (1 Torr) auf 120"C, set& 
sich die Verbindung uber eine Methylencyclopropan-Um- 
lagerungC3l ins Gleichgewicht mit einer isomeren Substanz 
(2),  die aufgrund ihrer spektroskopischen Eigenschaften 
als Tricyclo[5.1.0.01~3]oct-3-en angesprochen wird. Bei 
150°C tritt ein dritter Gleichgewichtspartner auf, der als 
1-Allyl-2-vinyl- 1 -cyclopropen (3) identifiziert wurde und 
durch eine intramolekulare Diels-Alder-Reaktion mit (2) 
verbunden ist. 

Das Gleichgewichtsgemisch aus ( I ) ,  (2) und (3) lagert 
sich bei 180°C in einer irreversiblen Reaktion in ein Ge- 

p] Prof. Dr. W. R. Roth und DipLChem. G. Erker 
Lehrstuhl fur  Organische Chemie der Universitat 
4630 Bochum, UniversitatsstraDe 150 

misch aus Bicyclo[4.2.0]octa-1,5-dien ( 4 )  und 3,4-Dime- 
thylen-1,5-hexadien ( 6 )  um. Wahrend das Produktverhdt- 
nis von ( 4 )  und (6) von der Reaktionstemperatur unab- 
hangig ist und damit konkurrierende parallele Reaktionen 
fur die Entstehung von ( 4 )  und (6) unwahrscheinlich 
werden, beobachtet man eine ausgepragte Abhangigkeit 
vom Druck. Unterhalb 10- Torr wird praktisch aus- 
schlieI3lich das Tetraen (6) gebildet. Mit steigenden Druk- 
ken nimmt die Konzentration von ( 6 )  zugunsten von 
( 4 )  laufend ab; bei ca. 100Torr betragt das Verhaltnis 
ca. 1 : l .  

Die Bildung von ( 4 )  und ( 6 )  llBt sich uber die Zwischen- 
stufe des Diradikals 2,3-Dimethylen- 1,4-cyclohexadiyl ( 5 )  
verstehen, das im Hinblick auf die Druckabhangigkeit des 
Produktverhaltnisses augenscheinlich in einem schwin- 
gungsmaI3ig angeregten Zustand gebildet wird. Dank dieser 
UberschuBenergie konnen sich die Umlagerungsprodukte 
( 4 )  und (6) ,  falls sie nicht durch Stolj desaktiviert werden, 
wechselseitig ineinander umlagern, und es kommt zur be- 
vorzugten Bildung des thermodynamisch stabilsten Pro- 
duktes (6). Im mittleren Druckbereich sollte durch sekun- 
dare Umlagerung der angeregten Umlagerungsprodukte 
auch 1,2-Divinyl-l-cyclobuten entstehen. Dieses Produkt 
ist bei 180°C jedoch nicht stabil und entzieht sich durch 
Umlagerung in ( 4 )  und (6) seinem Nachweisr4]. 

Eine weitere Stiitze fur das intermediare Auftreten des 
Diradikals (5) ergibt sich aus der Thermolyse von (1)  
in Cyclohexan. Neben Polymeren erhalt man die Dimerisa- 
tionsprodukte des Triplett-Diradikals. Wird die Reaktion 
im NMR-Gerat durchgefiuhrt, konnen auch hier in Emis- 
sion erscheinende CIDNP-Signale der Dimeren beobachtet 
werden[']. 

Eingegangen am 5. Marz 1973 [Z 8 1 8 ~ 1  
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Das Diradikal 2,3-Dimethylen-l,4-cyclohexadiyl 
als Zwischenstufe thermischer Umlagerungen 
in der Gasphase[**] 

Von Wolfram Grimme und Heinz-Joachim Rother"] 

Der Mechanismus der Allen-Dimerisierung zum 1,2-Dime- 
thylencyclobutan erscheint zur Zeit dualistisch. Der an 
einem Beispiel demonstrierten Stereospezifitat" der Reak- 
tion wird am besten ein durch die Orbitalphasen gesteuer- 
ter SynchronprozelY2I gerecht, wahrend ein sich nicht auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit, aber auf die Produktvertei- 
lung auswirkender lsotopeneffekt[31 fur das Auftreten des 
2,3-Dimethylentetramethylen-Diradikals als Zwischenstu- 
fe spricht. Im letzteren Fall ware der stereospezifische Ab- 
lauf nur gegeben, wenn Bildung und Cyclisierung des Dira- 

[*] Dr. W. Grimme und Dipl.-Chem. H.-J. Rother 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
5 Koln 1, Zulpicher StraDe 47 

[**I Wir danken Herrn Prof. Dr. W R. Rofh,  Universitat Bochum, 
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Angew. Chem. internat. Edit. 12, Nr. 6 (1973). 
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