nenten in definierter Weise reversibel an die funktionellen
Gruppen der Kohlenhydrat-Matrix gebunden werden.
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Das Diradikal
2,3,5,6-Tetramethylen-1,4-cyclohexandiyl
(5»1,2,4,5-Tetramethylenbenzol‘)**

Von Wolfgang R. Roth*, Reinhard Langer,

Martin Bartmann, Birgitt Stevermann, Giinther Maier,
Hans Peter Reisenauer, Rainer Sustmann und
Wolfgang Miiller

In der Diskussion um die Grenzen der Hundschen Regel
hat die Titelverbindung 10 als ,,disjoint** Diradikal mit
konjugierter nicht-Kekulé-Struktur aktuelle Bedeutung!'.
Hochrangige ab-initio-SCF-MO-CI-Rechnungen lassen
fiir 10 einen Singulett-Grundzustand erwarten, der um 5-7
kcal/mol unter dem niedrigsten Triplettzustand liegt™®.
Wir haben nun diese Voraussage experimentell iiberpriift.

Die Darstellung von 10 gelang auf zwei Wegen (iiber die
Vorstufen 6 und 9). Aus dem Diels-Alder-Addukt 1 aus
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Dimethylfulven und Maleinsiureanhydrid wurde durch
Palladium-katalysierte Methoxycarbonylierung der Tetra-
carbonsidureester 2 erhalten, der unter basischen Bedin-
gungen zu 3 isomerisiert. Ozonolyse und anschlieende
Reduktion lieferten den Pentaalkohol 4. Selektive Substi-
tution der primiren Hydroxygruppen ergab das Tetrahalo-
genid, dessen Dehydrohalogenierung die Tetramethylen-
verbindung 5 zuginglich machte. AnschlieBende Swern-
Oxidation fiihrte in 25% Gesamtausbeute zur Carbonylver-

bindung 6" (Schema 1).

2
c d,e F&C f g.h i
OH 0
|
R — j . == —
90%
= 5 \ == 6 \

Schema 1. E=COOMe. a) CuCl, (wasserfrei), Pd/C (10%), CO (S atm),
60°C, 3 h, MeOH (wasserfrei) [4]: b) K,CO,, 20°C, MeOH (wasserfrei); c)
0, —78°C, CH,Cl,/MeOH (1:1); d) H,C-S—CHj;, —78 bis 0°C, CH,Cl,/
MeOH (1:1); e) LiAlH,4, —78 bis 60°C, Tetrahydrofuran (THF) (wasserfrei);
f) Ph;PCly/Imidazol (1:2), 50°C, 6 h, Pyridin/Acetonitril (1 : 1) [S]; g) Ethyl-
vinylether, TsOH, 20°C, 20 min, Ether (wasserfrei); h) KOH, {18]Krone-6,
20°C, 48 h, THF (wasserfrei); i) MeOH (wasserfrei), TsOH, 20°C, 20 min; j)
Oxallylchlorid, Dimethylsulfoxid (DMSQ), —78°C, CH;Cl; (wasserfrei),
NEt, [6].

Beim zweiten Zugang zu 10 wurde das Dibromid 7!
iiber das Diin 8 in das Bisallen 9 iberfiihrt (Schema 2).

B = S

= r a = b N

—_— > —_—>

P4 a5% V 90X 7

Br = _— =
7 8 9

Schema 2. a) CH=CMgBr, Nal, Cu;Cl;, 60°C, 4h, THF (wasserfrei); b)
KOrBu/HO¢Bu/THF (1:30), —60°C, 20 min.

Aus den beiden Vorstufen 6 sowie 9 kann das Diradikal
10 thermisch, aus 6 auch photochemisch erzeugt werden.
Beim Arbeiten in der Gasphase lagern sich 6 und 9 quan-
titativ zum Tetrahydrodicyclobuta[a,d]benzol 14 um; in
Lo6sung findet ausschlieBlich Polymerisation statt. Wird 10
in Losung in Gegenwart von Fumarsiureester bzw. Sauer-
stoff erzeugt, bilden sich die Diels-Alder-Addukte 11 und
12 bzw. die Peroxide 15 und 16. Es muB} sich hierbei um
Abfangprodukte von 10 handeln, da die Dihydrocyclobu-
tabenzol-Derivate, die sich von 13 ableiten, unter den Re-
aktionsbedingungen (90°C) stabil sind™®.
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Bestrahlen!® von 6 (313 nm) in einer Argon-Matrix fiihrt
quantitativ in 45 min zu einer roten Substanz mit charakte-
ristischen IR-Banden bei 854 und 810 cm~', die wir in
Analogie zu den entsprechenden Banden des Allylradi-
kals"” den ,,out of plane*“-CH-Schwingungen des Diradi-
kals 10 zuordnen. Der Reaktionsverlauf kann am
Verschwinden der Carbonylabsorption von 6 bei 1795
cm~' und am simultanen Auftreten der Kohlenmonoxid-
Bande bei 2132 ¢cm ' verfolgt werden. 10 erweist sich bei
Bestrahlung mit Licht > 300 nm als stabil, nicht jedoch ge-
gen kurzwelligere Strahlen (254 nm), die iiber ein Interme-
diat 13 eine Umlagerung in 14"'" bewirken. Die o-Chino-
dimethan-Struktur von 13 wird neben der analogen Reak-
tion der Stammverbindung'™ auch durch den Vergleich der
charakteristischen IR- und UV-Banden von 13 mit denen
von o-Chinodimethan"'? nahegelegt.

AufschluBreich fiir die Frage der Multiplizitit des Dira-
dikals 10 ist das ESR-Spektrum. Bestrahlen!'* von 6
(310 nm) in einer Adamantan-Matrix liefert das in Abbil-
dung 1 gezeigte Triplett-Spektrum (Am=1 um 3404 G,
Am=2 um 1693 G), aus dem sich die Nullfeld-Parameter
zu |D|/(hc¢)=10.0042 und |E|/(hc)=0.0009 cm~"' ergeben.

Abb. 1. ESR-Spek-
trum von 10 (Ada-
mantan-Matrix,

15 K).
Hz,=3351G,
Hx,=3380 G,
Hy,=3387 G,
Hy,=3419 G,
Hx,=3430 G,
Hz,=3441 G.
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Fiir die Signalintensitit wurde zwischen 15-80 K strenge
Linearitit (r=0.998) gegen 1/T beobachtet.

Eine Stitze fiir diese Zuordnung ergibt sich aus dem
UV/VIS-Spektrum (Abb. 2) mit seinen langwelligen Ban-
den zwischen 550 und 600 nm (A,..=530 (£=600), 560
(=600), 600 nm (=400)). Die Lage dieser Banden stimmt
gut mit dem fiir das Triplett berechneten langwelligen, ver-
botenen Ubergang bei 570 nm dberein; fiir das Singulett
lassen diese Rechnungen hier keine Banden erwarten'.
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Abb. 2. UV/VIS-Spektren (Argon-Matrix, 15 K): a) von 10 (—), durch 45
min Bestrahiung [9] von 6 bei 313 nm erzeugt; b) von 13 (---), durch 15h
Bestrahlung [9] von 10 bei 254 nm erzeugt.

Entgegen den theoretischen Erwartungen kann der Sin-
gulett-Grundzustand demnach héchstens 0.02 kcal/mol
unter dem des niedrigsten Triplettzustands liegen, d.h., die
Zustinde sind entartet, oder - was wahrscheinlicher sein
diirfte - das Diradikal hat einen Triplett-Grundzu-
stand"'¥,

Eingegangen am 24. November,
veridnderte Fassung am 19. Dezember 1986 [Z 1994]
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