
bestimmend sein, wird jedoch nicht beobachtet. Hingegen 
ist in beiden Konformationen die ,,through bond"-Wech- 
seIwirkung[''* ''I der beiden Radikalzentren uber die da- 
zwischenliegende o-Bindung (Hyperkonjugation) nicht zu 
vernachlassigen. Dominiert dieser Konjugationstyp, so 
wird die Fragmentierung zu ( # a )  bevorzugt. Dies ist hier 
der Fall. Die Tatsache, daS bei der Thermolyse von Bicy- 
clo[2.2.0]hexanen[' 2l uberwiegend cis, trans-Diene entste- 
hen, kann rnit der Sessel-Konformation des intermediaen 
Diradikals erklart werden. ( 2  a)-I1 jedoch ist nicht fahig, 
eine solche Konformation einzunehmen. 
Eine weitere Stutze fur Weg A bietet die Thermolyse des 
aus ( 5 b )  und Cyclobutadien erzeugten Tetracyclus (1 b )  
[NMR (CDCl,): r=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)]. 
(1 b )  ist erheblich thermostabiler als ( 1  a). Erst ab 150°C 
tritt eine Fragmentierung auf, die als Hauptprodukt 
Phthalsiiuredimethylester liefert, vermutlich durch Offnung 
des unsubstituierten Cyclobutenringes in (1 b )  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 (2 b )  erhoht die Aktivierungsenergie 
fur die Bildung dieses Radikals im Vergleich zur Reaktion 
(I  u) -+ (2 Q) ; die Ringoffnung zu ( 9) dominiert. 

h 
R1 c?\ 

R 

R = CO2CH3, R1 = CH, 

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=12.0, AS* = -5.8 cal grad-' 
mol-', AH* =23.8 kcal/mol, AG* =25.7 kcal/mol bei 
T, = 338 "K) stutzen ebenfalls einen unimolekularen Zerfall 
nach Weg A und nicht nach B, denn fur die Offnung 
eines Cyclobutenringes in (1 a) wiirde man envarten 
E, 2 27 kcal/mol und logA x 14[131. Die negative Akti- 
vierungsentropie ist hiermit unvereinbar, 1aDt sich je- 
doch mit der Bildung eines resonanzstabilisierten Diradi- 
kals ( 2 a )  befriedigend deuten. Die im Vergleich zu Bicy- 
clo[2.2.0]hexan (E, = 36 kcal/mol) reduzierte Aktivierungs- 
energie erkliirt sich zwanglos durch den EinfluD der Metho- 
xycarbonylgruppen. 
Die Kinetik der Thermolyse von ( 1  b )  ist aufgrund von 
Nebenreaktionen komplizierter. Die Abnahme von ( 1  b )  
(Z ki) liefert eine scheinbare Aktivierungsenergie (Zk,E,/ 
I: k,) E, = 34 kcal/mol und log A, = 14.4. Da die Bildung 
von Phthalsauredimethylester Hauptreaktion ist, kann 
mansetzenk(,,),,,,=kl >k,,k 3 . . .  Diedurchdie Abnahme 
von ( 1  b )  gemessenen Parameter sind also eine Naherung 
fur die Werte der Reaktion ( I  b)+(9); der Zerfall von 

(9 )  ist sicher nicht geschwindigkeitsbestimmend. Der Un- 
terschied zwischen den A-Faktoren 10l2.O und x l O I 4  fur 
( I  a )  bzw. ( I  b)  verdeutlicht ebenfalls drastisch die Ver- 
schiedenheit des Thermolysemechanismus. Der vorge- 
schlagene Weg fur (1 b )  steht rnit logAz14 im Ein- 
k la~~g[ '~I .  Die Spaltung des (9) zugrunde liegenden Sy- 
stems unter Aromatisierung ist nicht uner~artet[ '~l. 
Das 1,4-Diradikal (2a) verhalt sich also in Ubereinstim- 
mung rnit der Theorie["I anders als 1,3-Diradikale, bei 
denen die intramolekulare Cycloadditi~n[~] (durch K-Ho- 
mokonjugation kontrolliert) zum ausschlieRlichen Reak- 
tionsverlauf werden kann. 
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Eindeutiger Nachweis der Spiro-Konjugation 
bei [13]-Spirenen[**I 

Von Heinz Diirr, Bernd Ruge und Heribert Schmitz"' 

Konjugierte Polyensegmente (,,Bander"[']) sollten bei Ver- 
knupfung uber ein formal 'spj-hybridisiertes C-Atom zu 
einem Spiren eine Wechselwirkung aufweisen, die als Spiro- 
Konjugation bezeichnet wirdf2]. Nach HMO -1'1 und 
CND0/2-Rechnungent3I ist fur [ 1.2]-SpirenP*] infolge der 
Wechselwirkung der n-Bander eine Stabilisierung des HO- 
MOS zu erwarten, wahrend die Energie des LUMOs weit- 
gehend unverandert bleibtf'. '1. Dies sollte zu einer h y p  
sochromen Verschiebung der langstwelligen UV-Bande - 
verglichen mit der des partiell hydrierten Systems ( 7 )  
- fuhren. 
Elektronische sowie sterische Effekte von Substituenten 
konnen jedoch eine Storung des Systems bewirken, so 
daD die Spiro-Konjugation verdeckt wird. So laBt das 
Spiren (5 c) keine eindeutigen Schlusse auf eine Spiro-Kon- 
jugation zu['], wiihrend bei ( 5  d) und ( 5  e) eine deutliche 
hypsochrome Verschiebung im UV-Spektrum beobachtet 

p] Prof. Dr. H. Diirr, DipLChem. B. Ruge und 
cand. chem. H. Schmitz 
Institut fur organische Chemie der Universitat 
66 Saarbriicken 

["*I Stammverbindung der [ I  .2]-Spirene 1st Spiro[ZA]hepta-I ,4,6-trien. 
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w ~ r d e [ ~ ] .  Diese unterschiedlichen Resultate veranlaRten 
uns, die alkylsubstituierten [1.2]-Spirene ( 3 a )  und ( 3 b )  
zu synthetisieren, um Substituenteneffekte weitgehend aus- 
zuschliel3en. 

clq: (a), R = CH, (d), R' = H, 
(b). R = C2H5 R2 = C02CH, 

c1 R2 = C02CH, 
c1 fc), R' = R2 = C2Hb (e ) ,  R1 = 

( 5 )  

Zur Darstellung von ( 3 a )  und (3 b )  wurde Diazo-cyclo- 
pentadien ( I )  in 2-Butin ( 2 a )  bzw. 3-Hexin ( 2 b )  rnit 
langwelligem UV-Licht (h>360 nm) bis zum Ende der 
Stickstoffentwicklung bestrahlt (vglJsl). ( 3  a )  und ( 3  b )  sind 
schwachgelbe Ole (Ausb. 47 bzw. 35%), die sich beim 
Versuch der gaschromatographischen Abtrennung zersetz- 
ten, jedoch durch Chromatographie und Mikrodestillation 
im Vakuum bei Raumtemperatur gereinigt werden konn- 
ten. 
Die Konstitution ergab sich aus den Spektren. IR: ( 3 a ) :  
1938, ( 3 b ) :  1925 m-' (Cyclopropenschwingung); NMR: 
(3a) : z=3.84.0 (m) und 3.3-3.5 (m) (Cyclopentadien-H), 
7.86 ppm (s) (CH,) (2: 2 :6); (3 b)  ; z = 3.3-3.5 (m) und 3.7-3.9 
(m) (Cyclopentadien-H), 7.53 (9) (3J = 7.5Hz) (CH,) und 
8.95 ppm (t) (CH,) (2:2:4:6); Massenspektrum: ( 3 b ) :  
m/e=146 (M+);  UV siehe Tabelle 1. Einen weiteren Kon- 
stitutionsbeweis liefern die Diels-Alder-Addukte von ( 3  a )  
und ( 3  b )  mit Tetracyanathylen und mit 2,3-Dichlor-5,6-di- 
cyan- 1,4-benzochinon (Cyclopropenbande bei 1860-1 880 
cm- I ) .  

Tabelle 1. UV-Datender[1.2]-Spirene(3a) und(3b) sowieder 5,5-disub- 
stituierten Cyclopentadiene (6)48) .  

Verb. Losungsmittel Lux [nml E 

( 3 0 )  Methanol 239 I300 
( 3 h )  Methanol 241 2450 

Isooctan 242 2900 
(6) Athanol 250 2880 
( 7 )  Athanol 257 2690 
( 8 )  Athanol 254 2750 

Die Moglichkeit der Spiro-Konjugation wurde durch Ver- 
gleich der UV-Spektren von (3a )  und ( 3 b )  rnit denen 
von (6)-(8), die nicht spiro-konjugiert sein konnen, iiber- 
pruft. Die durch die Theorie vorausgesagte hypsochrome 
Verschiebung'z,3J der Iangstwelligen Absorptionsbande 
wird beim Vergleich von ( 3 a )  und ( 3  h )  mit ( 8 )  tatsiichlich 
beobachtet. Sie betragt 12- 15 nm, d. h. 5-6 kcal/mol. 
WHhrend die UV-Spektren bei Spiro-tetraenenjedoch ohne 
weiteres rnit denen der entsprechenden gesiittigten Kohlen- 
wasserstoffe verglichen werden konne+" '1, ist diese Me- 
thode bei ( 3  u), (3 b )  und (7)  problematisch. Die p-Orbita- 
le (Walsh-Modell) der Cyclopropen-Einfachbindungen 
konnen uber das sp'-hybridisierte Spiro-C-Atom mit den 
n-Elektronen des fhfgliedrigen Ringes eine Pseudokonju- 

gation eingehenl81. In ( 3 u )  und ( 3 b )  ist 1. eine durch 
Spiro-Konjugation bedingte hypsochrome Verschiebung 
wirksam, 2. tritt durch die Pseudokonjugation eine ba- 
thochrome Verschiebung auf. Dieser Effekt durfte - wie 
ein Vergleich von (7) rnit ( 8 )  zeigt - eine bathochrome 
Verschiebung in der GroDenordnung von 3 nm ergeben. 
Die wirkliche - durch Spiro-Konjugation hervorgerufene 
- Stabilisierung von ( 3 a )  und ( 3 b )  sollte daher groDer 
als 556 kcal/mol sein. Die Spiro-Konjugation bei [ 1.21-Spi- 
renen kann damit als gesichert gelten. Photoelektronen- 
spektroskopische Untersuchungen sind im Gange. 

1,2-Diathyl-spiroC2.4]hepta-f ,4,6-trien ( 3  b )  

4.0 g (43.5 mmol) ( I )  wurden in 150 ml ( 2 b )  nach 15 
min N,-Spulung rnit einer Philips-HPK-125-W-Lamp 
(GW,-Filter) 4 h bei 0°C belichtet. (Dabei wurden 60-70% 
der berechneten N,-Menge frei.) Dann wurde restliches 
( 2  b )  im Vakuum abgezogen und der schwarzbraune Ruck- 
stand an 150 g Kieselgel rnit CH2CI, schnell chromatogra- 
phiert. Eine zweite Chromatographie rnit CCI4 unter den 
gleichen Bedingungen ergab ( 3 h )  als schwach gelbliches 
01. Fur die Spektroskopie wurde ( 3 b )  bei Raumtempera- 
tur in einer Mikroapparatur destilliert. 
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1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan(phenylmethoxy)- 
methy len-pentacarbony 1-chrom(o), 
ein neuartiger Stickstoffylid-ubergangsmetall- 
Kornplex''] 

Von Fritz R.  KreiJ1, Ernst Otto Fischer, 
Cornelius G. Kreiter und Karin We$[*] 

Primare und sekundiire Amine substituieren in Alkoxycar- 
ben-Komplexen die Alkoxygruppe unter Bildung von Ami- 
nocarben-Komplexen. Kinetische Untersuchungen haben 
gezeigt, daB diese Reaktion nach einem Geschwindigkeits- 
gesetz vierter Ordnung ablauft[*]. Als Zwischenstufe der 
Aminolyse wurde ein Stickstoffylid-Komplex angenom- 
men. 
Die Reaktion von sekundaren und tertiaren Alkyl- 
phosphanen rnit Alkoxy-, Thio- und Selenocarben-Kom- 
plexen des Chroms und Wolframs bei tiefen Temperaturen 
zu Phosph~rylid-Komplexen[~- lieD es mijglich er- 
scheinen, dalj geeignete tertiare Amine unter ahnlichen 
Bedingungen isolierbare Stickstoffylid-Komplexe bilden. 
Diese konnen nach einer nucleophilen Addition am Car- 
benkohlenstoff nicht wie sekundare und primare Amine 
rnit der Alkoxygruppe aminolytisch weiterreagieren. Die 
postulierte Ylid-Zwischenstufe sollte also faljbar sein. 

[*] Prof, Dr. E. 0. Fischer, Dr. F. R. KreiD1, 
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