Tetrahedron Letters No. 8, pp 553 - 556, 1973. Pergamon Press. Printed in Great Britain,
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Molekiile der allgemeinen Formel (CH)n zeichnen sich durch ihre vielfdltigen
Valenzisomerisierungsmdglichkeiten aus. In der Reihe der (CH)1O~Kohlenwasser-
stoffe sind heute mindestens 18 Isomere und 34 thermisch, photochemisch oder ka-
talytisch ausgeldste Umlagerungen eines Isomeren in, ein anderes bekanntz). Das
Diademan (1)3), ebenfalls ein (CH)lo-Isomeres, stellt gleichzeitig ein {iber-~

4 dar. Seine bei relativ niedrigen Temperaturen

bricktes cis-o-Trishomobenzol
verlaufende thermische Umlagerung zu Triquinacen (3)3) verdient daher besonde~-

res Interesse.
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Kinetische Daten vergleichbarer Isomerisierungen waren bisher nur fiir die hete-
roanalogen, substituierten cis-o-Trishomobenzol~Derivate (3) und (4) bekannt>’,

Da in (2) und (4) der Effekt der Carbomethoxysubstituenten und der Heteroatome

auf die kinetische Stabilitdt schwer abzuschdtzen iste), haben wir die Ge=~

schwindigkeit der Thermolyse von (1) im Temperaturbereich 80 - 100° ¢ genauer

7)

untersucht’ ‘. Die Isomerisierung verlief nach einem Zeitgesetz erster Ordnung,

aus der Temperaturabhdngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten ergeben sich die
folgenden Arrhenius-Aktivierungsparameter: Ea = 28.3 £ 1.0 kcal/Mol und

log A = 13.3 X 0.6 .
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Die gefundene Aktivierungsenergie von 28.3 kcal/Mol ist erstaunlich niedrig
fiir einen ProzeB, bei dem drei o-Bindungen gedffnet und drei mw-Bindungen ge-
schlossen werden. Innerhalb der Fehlergrenze ist dieser Wert nahezu gleich den
Aktivierungsenergien fiir die analoge Umlagerung der Oxa- bzw. Aza-cis-tris-g-
homobenzole (3) und (4) (vgl. Tab. 1). Das deutet darauf hin, daB die Substi-
tuenten und Heteroatome in (3) und (4) ebenso wie die Uberbriickung in (1) nur
einen geringen EinfluB auf die kinetische Stabilitdt dieser Verbindungen haben.
MaBgebend filir die HOhe der Aktivierungsschwelle scheint vielmehr der Mechanis-
mus dieser Isomerisierungen an sich zu sein. Die gemessenen sehr niedrigen Ak-
tivierungsenergien sind plausibel fir eine konzertiert verlaufende [025+025+02§}

8)

Cycloreversion °, nicht jedoch fiir einen Mechanismus lber dipolare oder dira-

dikalische Zwischenstufen.

Tab. 1: Kinetische Daten der Thermolyse von cis-~g-Trishomobenzol-Derivaten

Verpindung | T [°c] k ° 105 [sec—lj t1/2 [Min] B, [kcal/Mol Lit.
80 6.2 186 . diese
(L 20 : 17.9 64.5 28.3 - 1.0 Arbeit
100 53.8 21.5
(3) 90-120 27.4 [5]
(4) 80-100 . 26.5 [5]

Fiihrte man die Thermolyse von (1) in Acetylendicarbons&ureester oder Dicyanace-
tylen als Lésungsmittel durch, so entstand ebenfalls ausschlieflich (2). Addi-
tionsprodukte der Struktur (5) oder (§), wie sie durch Abfangreaktionen dira-~

dikalischer oder dipolarer Zwischenstufen entstehen kdnnten, waren nicht nach-

C e b @

R=CO,CH;, CN (5)
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weisbar. Auch dieser Befund ist gut vereinbar mit einer konzentierten 5ffnun99)

aller drei Cyclopropanringe, die nach den Regeln von der Erhaltung der Orbital-

symmetriea) als thermische Reaktion erlaubt, als photochemische Reaktion jedoch

verboten ist.

Die geringe Ausbeute (3 - 5%) bei der photochemischen Darstellung von (1)

3,7 46,8

aus Pentacyclo[3.3.2.02’4.0 Jdecen-9 (Snouten) (7) legte die Vermutung

10)

nahe, daB die Bildungsreaktion unter den angewandten Bedingungen reversibel

sein kdnnte. Daher wurde eine gereinigte Probe von (1) in Pentan~L&sung unter

R = R = R

R R R
(7)) R=H {8a) R=H (1) R=H
99 R=D 8) R=D (10) R=D

den gleichen Bedingungen bestrahlt wie (7). Nach 9 Stdn. waren ca. 60% des ein-~
gesetzten (1) verschwunden, die Hauptmenge hatte sich zu einem polymeren Mate-
rial umgesetzt. Der verbliebene niedermolekulare Anteil enthielt 86% (1) und
14% (7). Somit ist eine photochemische Isomerisierung von (1) mdglich, sie
filhrt jedoch nicht wie die Thermolyse zu (2), sondern zuriick zum Snouten (7);
dabei tritt wahrscheinlich wie auch bei der Bildung von (1) das 1.3-Diradikal

11)

(8a) als 2Zwischenstufe auf. Es war noch zu priifen, ob die Riickreaktion von

(1) zu (7) unter den Darstellungsbedingungen fiir (1), d.h. in Gegenwart eines
sténdigen Uberschusses an (7), wirklich eine Rolle spielt. Dazu wurde eine Pro-

be des Dideuteriosnoutens (2)12)

solange bestrahlt, bis das Verhdltnis (9) zu
Produkt 1 : 8 betrug (50 Stdn.). Das isolierte Produkt war einheitlich das Di-
deuteriodiademan (10), auch das zuriickgewonnene Ausgangsmaterial hatte die glei-
che Deuteriumverteilung wie das eingesetzte (2)13), d.h. unter diesen Bedingun-
gen konnte die Riickreaktion nicht zum Tragen kommen. Bei schneller reversibler
Bildung von (10) wire eine weitgehende Verschmierung der Deuteriummarkierung
iiber alle Positionen des Produktes und des Ausgangsmaterials zu erwarten gewe-
sen. Dieses Ergebnis ist verstdndlich, da (9) wegen seines hfheren Extinktions-

10)

koeffizienten und seines stédndigen Uberschusses mindestens 98% les nutzbaren
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Lichtes absorbiert.
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