ZUSCHRIFTEN

Thermolyse des Tetracyclo[4.4.0.0*°.0"'%]-
deca-3,8-dien-Systems. n-Homokonjugation oder
o-Hyperkonjugation?1*]

Von Hans-Dieter Martin und Mirko Hekman™

Wir berichten iiber das unterschiedliche Thermolyseverhal-
ten zweier Vertreter des (CH),o-Systems (7)1}, und zwar
(la) und (1b). Dabei interessierte besonders, ob sich
ein intermedidires 1,4-Diradikal (2)!¥ durch intramoleku-
lare Cycloaddition an eine Doppelbindung zu (3) analog
einigen 1,3-Diradikalen stabilisiert, oder ob (2) unter
Spaltung einer o-Bindung zu (4) fragmentiert.
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(1 a) ist nicht durch die photochemische Butadien-Cyclo-
buten-Isomerisierung aus (6) zugénglich!*l. Wir syntheti-
sierten (I a) aus dem Dewar-Benzol (5a) und Cyclobuta-
dien. (1 a) bildet farblose Kristalle vom Fp=61-63°C (aus
Pentan) [NMR (60 MHz, CCl,): 3.72 (4H, m), 6.40 (6H,
8), 6.72 1 (4H, m); Massenspektrum: m/e =246 (M*)].
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(a), R = H; (b), R = CHj

Endprodukt der Thermolyse (50-80°C in CCl,) von (1a)
ist 9,10-Dihydronaphthalin (7} [NMR(CDCl,): 1=2.90
(2H,m), 3.45(2H, d, J,5 =9.5 Hz), 3.85 (2H, d, J,p =9.5Hz),
6.20 (6H, s), 6.93 (2H, m); UV in CH;CN: A,,,{(€)=285nm
(226001))]. Aufgrund des UV-Spektrums miissen die bei-
den Sechsringe in (7) trans-verkniipft sein [die unsubsti-
tuierten 9,10-Dihydronaphthaline unterscheiden sich dra-
stisch in ihren Elektronenspektren; An,.(€): cis 248 nm
(4072)%, trans 276 nm (3850)!™].

(7),das einzige definierte Produkt der Thermolyse, aroma-
tisiert leicht zu 2,6-Bis(methoxycarbonyl)naphthalin (8§),
identisch mit einer authentischen Probe. Fiir die Bildung
von (7) bieten sich die Wege A und B an. Es erscheint
unwahrscheinlich, daB (7) nach B entsteht [zumal man
dann cis-verkniipftes (7) erwarten wiirde], da bei der Ther-
molyse von ( 6 )8 ein Gemisch mehrerer Dihydronaphtha-
line gebildet wird. Ferner begiinstigen die radikalstabilisie-
renden Methoxycarbonylgruppen eine Spaltung gemiB A.
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Die Geometrie von (1a) ist unbekannt. Aufgrund des
NMR-Spektrums konnen wir mit einiger Wahrscheinlich-
keit (I a)-I1und (1 a)-111 ausschlieBen. Doppelresonanzex-
perimente zeigen, daB Einstrahlung bei 1=6.72 das Multi-
plett bei t==3.72 zum Singulett (Wy=0.7 Hz) zusammenfal-
len 146t. Dies kann als Argument gegen (I a)-1 angesehen
werden. Die olefinischen Protonen von (1a)-III wiirde
man bei wesentlich hoherem Feld erwarten (t~4.5-4.81).
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Eine intramolekulare Cycloaddition von (2a) zu (3a)
wird nicht beobachtet. Vielmehr lassen sich die Befunde
folgendermaBen deuten: Das Diradikal (2a) existiert in
zwei Konformeren (2a)-1 und (2a)-11.
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FEine Wechselwirkung vom ,through space“-Typ!'? zwi-
schen den radikalischen Zentren und den Doppelbindun-
gen in (2a)-1 ist aufgrund der Geometrie moglich (r-Ho-
mokonjugation) und konnte fir die Bildung von (3a)
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bestimmend sein, wird jedoch nicht beobachtet. Hingegen
ist in beiden Konformationen die ,through bond“-Wech-
selwirkung!!%- 11! der beiden Radikalzentren iiber die da-
zwischenliegende o-Bindung (Hyperkonjugation) nicht zu
vernachlidssigen. Dominiert dieser Konjugationstyp, so
wird die Fragmentierung zu (4a) bevorzugt. Dies ist hier
der Fall. Die Tatsache, daB bei der Thermolyse von Bicy-
clo[2.2.0]hexanen!!? iiberwiegend cis, trans-Diene entste-
hen, kann mit der Sessel-K onformation des intermedidren
Diradikals erkldrt werden. (2a)-1I jedoch ist nicht fihig,
eine solche Konformation einzunehmen.

Eine weitere Stiitze fiir Weg A bietet die Thermolyse des
aus (5b) und Cyclobutadien erzeugten Tetracyclus (1b)
[NMR (CDCly): t=3.70 (2H, m), 6.36 (6H, s), 6.59 (2H,
m), 8.50 (6H, s), 8.89 (6H, s); Massenspektrum: m/e= 302
{(M™*); Fp=91-92°C (aus Pentan)].

(1b) ist erheblich thermostabiler als (1a). Erst ab 150°C
tritt eine Fragmentierung auf, die als Hauptprodukt
Phthalsiuredimethylester liefert, vermutlich durch Offnung
des unsubstituierten Cyclobutenringes in (1b) zu (9) und
anschlieBende Alder-Rickert-Spaltung. (9) konnte unter
den notwendigerweise drastischen Bedingungen nicht
nachgewiesen werden. Die sterische Behinderung der bei-
den Methylgruppen in (25 ) erh6ht die Aktivierungsenergie
fiir die Bildung dieses Radikals im Vergleich zur Reaktion
(la)-(2a); die Ringdffnung zu (9) dominiert.
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Die Kinetik der Thermolyse von (1 a) in Perchlorbutadien
wurde zwischen 50 und 80°C gemessen. Die nach der
Methode der kleinsten Quadrate ermittelten Parameter
(E,=24.5 kcal/mol, logA =120, AS* = ~—5.8 cal grad™!'
mol~!, AH*=23.8 kcal/mol, AG*=25.7 kcal/mol bei
T,,=338°K)stiitzen ebenfalls einen unimolekularen Zerfall
nach Weg A und nicht nach B, denn fiir die Offnung
eines Cyclobutenringes in (la) wiirde man erwarten
E, = 27 kcal/mol und log A ~14!*3 Die negative Akti-
vierungsentropie ist hiermit unvereinbar, 148t sich je-
doch mit der Bildung eines resonanzstabilisierten Diradi-
kals (2a) befriedigend deuten. Die im Vergleich zu Bicy-
clo[2.2.0]hexan (E, = 36 kcal/mol) reduzierte Aktivierungs-
energie erklért sich zwanglos durch den Einflufl der Metho-
xycarbonylgruppen.

Die Kinetik der Thermolyse von (1b) ist aufgrund von
Nebenreaktionen komplizierter. Die Abnahme von (1b)
(Zk,) liefert eine scheinbare Aktivierungsenergie (Zk;E;/
2k;) E,=34kcal/mol und logA ,=14.4. Da die Bildung
von Phthalsduredimethylester Hauptreaktion ist, kann
man setzen k¢p)-9y =k >ky,k;... Die durch die Abnahme
von ( 1b) gemessenen Parameter sind also eine Naherung
fur die Werte der Reaktion (1b)—(9); der Zerfall von
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(9) ist sicher nicht geschwindigkeitsbestimmend. Der Un-
terschied zwischen den A-Faktoren 101%° und & 10'* fiir
(la) bzw. (1b) verdeutlicht ebenfalls drastisch die Ver-
schiedenheit des Thermolysemechanismus. Der vorge-
schlagene Weg fiir (1b) steht mit logAx14 im Ein-
klang!3). Die Spaltung des (9) zugrunde liegenden Sy-
stems unter Aromatisierung ist nicht unerwartet{!#,

Das 1,4-Diradikal (2a) verhilt sich also in Ubereinstim-
mung mit der Theorie!!! anders als 1,3-Diradikale, bei
denen die intramolekulare Cycloaddition!® (durch n-Ho-
mokonjugation kontrolliert) zum ausschlieBlichen Reak-
tionsverlauf werden kann.

Eingegangen am 19. Mérz 1973,
erginzt am 19. April 1973 [Z 832]
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Eindeutiger Nachweis der Spiro-Konjugation
bei [1.2]-Spirenenl""]

Von Heinz Diirr, Bernd Ruge und Heribert Schmitz'"!

Konjugierte Polyensegmente (,,Bander*!") sollten bei Ver-
kniipfung iiber ein formal sp*-hybridisiertes C-Atom zu
einem Spiren eine Wechselwirkung aufweisen, die als Spiro-
Konjugation bezeichnet wird!?, Nach HMO-2l und
CNDO/2-Rechnungen!® ist fiir [1.2]-Spiren!""T infolge der
Wechselwirkung der n-Bénder eine Stabilisierung des HO-
MOs zu erwarten, wihrend die Energie des LUMOs weit-
gehend unverdndert bleibt!?-31, Dies sollte zu einer hyp-
sochromen Verschiebung der lingstwelligen UV-Bande —
verglichen mit der des partiell hydrierten Systems (7)
— fiihren.

Elektronische sowie sterische Effekte von Substituenten
konnen jedoch eine Storung des Systems bewirken, so
daB die Spiro-Konjugation verdeckt wird. So 46t das
Spiren (5 ¢) keine eindeutigen Schliisse auf eine Spiro-Kon-
jugation zu!?!, wihrend bei (5d) und (5e) eine deutliche
hypsochrome Verschiebung im UV-Spektrum beobachtet
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