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Von Wolfqang R. Roth*, Udo Kowalczik, Giinther Maier. 
Hans Peter Reisenauer. Reiner Sustmann und 
Wolfgang Miiller 
Professor Emanuel Vogel zum 60. Geburtstag gewidmet 

Theoretische Berechnungen lassen fur Tetramethylen- 
ethan in seiner planaren sowie energetisch gunstigeren 
nichtplanaren Geometrie einen Singulett-Grundzustand 
erwarten['I. Entgegen dieser Voraussage haben Dowd et 
al.[*l kurzlich fur den Grundkorper einen Triplett-Grund- 
zustand wahrscheinlich gemacht. Unterstellt man fur die- 
ses Molekul die aufgrund der Rechnungen zu erwartende 
orthogonale Geometriel'], dann bleibt die Frage nach der 
Multiplizitit des planaren Systems. Die Prufung dieser 
Frage am Diradikal 2,2-Dimethyl-4,5-dimethylen- I ,3-cy- 
clopentandiyl 17 ist Gegenstand dieser Arbeit. 

Drei Vorlaufer von 17 wurden hergestellt: 1. Aus dem 
Ketoester 1 wurde durch a-Bromierung und Favorskii- 
Ringverengung das Cyclopenten-Derivat 2 gewonnen, das 
nach Bromierung mit N-Bromsuccinimid (NBS) und HBr- 
Abspaltung mit 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) 
3 ergab. Reduktion zum Diol, Mesylierung und Umset- 
zung mit Methyltriazolindion (MTAD) ergab 4, das nach 
1,4-Eliminierung mit NaVAceton 5 lieferte, das in kon- 
ventioneller Weise in einer Gesamtausbeute von ca. 15% in 
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Schema I .  E=COOMe;  a) Br2, Ether, 0°C:: b) Na, CH,OH, Raumtemp.; c) 
NBS, CCI,; d) DBU. Benzol, 0°C; e) LiAIHs, Ether; f) MeS02CI, CH2C12, 
Et,N, 0°C; g) MTAD, CHICIZ, Raumtemp.; h) Nal, Aceton, Raumtemp.; i) 
KOH, CH30H,  60°C; j) CuCI,; k) NH,. 
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die Diazoverbindung 613' - ein Edukt fur 17 - uberfiihrt 
wurde (Schema 1). 

2. Ausgehend von 3J-DimethyI-l,4pentadien 7 wurde 
uber das Diin 8, dessen Kettenverlangerung zu 9 und an- 
schlieBende Wasserstoffverschiebung in einer Gesamtaus- 
beute von ca. 27% der 17-Vorlaufer lof4] erhalten (Schema 
2). 
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Schema 2. a) Br2. CCI,; b) KOH, I8OoC: c) BuLi, Hexan. CH1l: d)  rBuLi, 
Ether, N,N.N'.N'-Tetramethylethylendiamin (TMDA), Me,SiCl 151: e) 
CF3COOH, CHlC12 161. 

3. Aus dem Ketoester 11 wurde uber das Diketon 12 das 
Diethinylcyclopropan-Derivat 13 gewonnen. Dessen Ther- 
molyse bei 500°C fiihrte zu dem extrem labilen Trien 14, 
das durch selektive Hydrierung 1517] - die dritte Quelle fur 
17 - in einer Gesamtausbeute von ca. 10% lieferte (Schema 
3). 
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Schema 3. E=COOMe: a) KOH; b) SOCI>: c) Collmunb Reagens [XI, THF. 
CH,I. Hexamethylphosphorsiuretriamid (HMPT): d)  Lithiumdiisopropyl- 
amid (LDA), CIPO(OEt), [Y], THF: e) LDA. THF: t) 500°C: g) PhrRhCI. 
Benzol, H2. 

Aus allen drei Vorstufen, 6, 10 und 15 kann das Diradi- 
kal 17 thermisch und aus 6 auch photochemisch erzeugt 
werden, wobei als Produkte nur die Dimere 19 und 20 ge- 
bildet werden. Wahrend die Diazoverbindung 6 bereits bei 
40°C zerfallt, erfordert das Bisallen 10 ca. 150°C 
(E,=26.3+0.1 kcal mol-I; A=(1.2+0.1)x 10'' s- ' )  und 
der Bicyclus 15 ca. 220°C (E,,-40.1+0.8 kcal mol- ' ;  
A =(1.2f0.9) x l O I 4  s-I). Werden diese Reaktionen in Ge- 
genwart von Sauerstoff durchgeftlhrt, dann wird neben 19 
und 20 auch das Peroxid 18 gebildet. Wird 17 in Losung 
in Gegenwart von N-Phenylmaleimid (NMP) oder von SOz 
generiert, so entstehen die Abfangprodukte 21 und 22 
bzw. 23. 

Das Diradikal 17 steht oberhalb von 160°C mit 15 im 
Gleichgewicht. Die Gasphasen-Thermolyse von 10 fuhrt 
bei 160°C zu den Dimeren 19 und 20 und zu dem Bicyclus 
15, der seinerseits bei Temperaturen >200"C zu 19 und 
20 weiterreagiert. Wird 6 (direkt oder sensibilisiert) unter- 
halb von - 20°C photolysiert, so erhalt man neben 19 und 
20 den Bicyclus 16"01, der oberhalb von -20°C wieder in 
das Diradikal 17 ubergeht. 

Bestrahlen von 6["] in einer Argon-Matrix (A=350 nm, 
T= 10 K) lafit UV- und 1R-spektroskopisch die Bildung 
des Diradikals 17 erkennen. Im UV-Spektrum taucht eine 
Absorptionsbande bei 463 nm (E FS 400) mit Schultern bei 
497 und 520 nm auf, deren Lage der des 2,3-Dimethylen- 
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1,4-cyclohexandiyls (An,.!% =427 nm (c= 2400),480 (sh))["l 
ahnelt. In  Einklang mit der Struktur von 17 ist auch das 
IR-Spektrum mit einer intensiven ,,out-of-plane"-CH- 
Schwingung bei 767 cm-'['21. Die Banden von 17 

23 0 18 19 21 

+ + 

verschwinden bei langerem Bestrahlen der Matrix (lang- 
sam bei 350 nm, schnell bei 450 nm), wobei eine neue Sub- 
stanz gebildet wird, die im UV-Spektrum oberhalb von 300 
nm keine Absorption zeigt. Im IR-Spektrum dieser neuen 
Substanz deuten zwei intensive Banden bei 868 und 886 
cm- I auf das Vorliegen von exo-Methylengruppen, womit 
eine Cyclisierung von 17 zu 16 nahegelegt wird. 

r , ,  = 3 2 1 6 . 7 ~  
r12 = 3246.7 G 
YI3 = 3263.3 G 
XI1 - 3320 G 
Xi2 = 3332 G 
XI, = 3353.3 G 
X ~ I  = 3426.7 G 
Xz: = 3470 G 
r? = 3 5 3 3 . 3 ~  
2 2  -3656.7G 

Abb. I. ESR-Spektrum von 17 in einer Argon-Matrix bei 22 K. 

AufschluDreich fur die Multiplizitat des Diradikals 17 
ist sein ESR-Spektrum. Bestrahlenl"] von 6 in einer Ar- 
gon-Matrix (A. = 330 nm, T= 22 K) liefert ein Triplett-Spek- 
trum (Abb. 1, Am= 1 urn 3387 G, Am=2 um 1690 G), aus 
dem sich die Nullfeld-Parameter zu ID I/(hc) = 0.0259 und 
I El/(hc) < 0.001 cm- ' ergeben. Fur die Signalintensitat 
wird zwischen 15 und 115 K ([D,,]Adamantan-Matrix) 
eine lineare Abhangigkeit ( r=  0.988) von I/T beobachtet. 
Entgegen den theoretischen Erwartungen sind also Singu- 
lett- und Triplett-Zustand entweder praktisch entartet, 
oder, was wahrscheinlicher sein durfte, das Diradikal hat 
einen Triplett-Grundzustand. 

In Einklang mit dieser Interpretation ist die Beobach- 
tung polarlsierter 'H-NMR-Spektren bei der Thermolyse 
von 6 (bei 40°C) und 16 (bei OT),  wobei die polarisierten 
Signale ausschlieBlich in Emission erscheinen. Die Po- 
larisationsrichtung zusammen mit der starken Feldab- 
hangigkeit der Intensitst (keine Polarisation bei Feldstar- 
ken iiber 80 MHz), 1aBt auf T,-S-Uberglnge schlie- 

was thermisch erreichbare Triplett-Zustande 
voraussetzt. 

Der Triplett-Grundzustand von 17 wird auch durch die 
Ergebnisse der Abfangversuche nahegelegt. In Konkurrenz 
zur Dimerisierung des Triplett-Diradikal~~'~~ sind nur sehr 
reaktive Dienophile erfolgreich. Thermische sowie photo- 
chemische Zersetzung von 6 in 1,2-Dichlorethylen, Styrol 
oder Fumarsaureester (als Losungmittel) fiihrt ausschlieB- 
lich zu den Dimeren 19 und 20, und auch mit N-Phenyl- 
maleimid kann die Dimerisierung nur bei UberschuB des 
Reagens unterdriickt werden. Da auch bei sensibilisierter 
Photolyse von 6 das Verhaltnis von Abfangprodukten zu 
Dimeren nicht verandert wird, durften die Abfangpro- 
dukte aus der mit der Triplett-Spezies im Gleichgewicht 
vorliegenden Singulett-Spezies entstanden sein. Unterstellt 
man, daB Dimerisierung und Abfangreaktion diffusions- 
kontrolliert erfolgen, dann muate der Singulett-Zustand 
mindestens 4-5 kcal mol - I uber dem Triplett-Zustand lie- 
gen, sollte die Abfangreaktion langsamer sein, ware die 
Energiedifferenz noch gro0er. 
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