Systeme in diesen Beispielen besonders bedeutsam fiir die
Leichtigkeit der Cycloaddition sein® (4],

Bei den meisten intramolekularen Photodimerisationen bildet
sich durch C4-Cycloaddition ein fiinf- oder sechsgliedriger
Ring[2l, Wir berichten iiber die Photocyclomerisation von
Dimaleinimiden (7), in denen die reagierenden Doppelbin-
dungen durch eine Alkylkette getrennt sind, zu den Tetra-
cyclen (2). Die Reaktion wird in CH3CN oder CH;Cl,
durchgefithrt. IR-, NMR- und besonders Massenspektren
dienten zum Strukturbeweis (Tabelle). Statt der charakte-
ristischen —CH=CH-Absorptionen von (/) treten in (2) Ab-
sorptionen auf, die dem Cyclobutanring zugeschrieben wer-
den kdnnen. In den UV-Spektren der Produkte (2) fehlte die
Absorption des —CH=CH—CO-Systems bei & 300 nm.

Derartige Cyclomerisationen zwischen weit entfernten Teilen
eines Molekiils scheinen auch bei der UV-Bestrahlung von
Dinucleotiden, die Pyrimidinbasen enthalten, einzutreten (7],
Wenn die beiden Maleinimidringe wie im m-Phenylendi-
maleinimid durch einen starren Phenylring verbunden -sind,
tritt wie erwartet keine intramolekulare Cyclisierung ein, son-
dern die Verbindung polymerisiert.

O o

E;N-R-N:;l LI
0

[6] P. O. Tawney, R. H. Snyder, E. P. Conger, K. A. Leibrand,
C. H. Stiteler u. 4. R. Williams, J. org. Chemistry 26, 15 (1961).

[7] J. G. Burr, Advances in Photochemistry 6, 193 (1968), und
dort zit. Lit.

Formale Diradikale mit Singulett-Grundzustand(i!
Von R. Gleiter und Roald Hoffmann(*1

Molekiile, fiir die sich als klassische Valenzstrukturen nur
diradikalische Strukturen formulieren lassen, treten im allge-
meinen in Theorie und Experiment im Triplett-Grundzustand
auf. Hier sollen zwei neue Méglichkeiten mitgeteilt werden,
wie man den Singulettzustand solcher formaler Diradikale
stabilisieren kann [2],

Wenn man fir Trimethylenmethan, ein typisches Kohlen-
stoff-Diradikal, eine Dj,-Geometrie annimmt, erhiit man
ein entartetes Paar nichtbindender w-Orbitale, die mit nur
zwei Elektronen besetzt werden. Wie Rechnungen (3] und
Experimente[4] zeigen, scheint der Grundzustand dieses Sy-
stems ein Triplett zu sein. Von den beiden nichtbindenden
Orbitalen A und B hat A einen groBen Koeffizienten an C-1,
B aus Symmetriegriinden dagegen nicht (s],

o O*NO N Ersetzt man im Trimethylenmethan C-1 und die beiden daran
R gebundenen H-Atome durch Sauerstoff, so wird die Entar-
(1) (2) tung der Orbitale aufgehoben, indem B konstant bleibt,
(1) (2)
R F NMR IR NMR W
o |RemmE (@ | A e ®  fMe [ M
m [P [CO | b1 fel
a | (CHs 174,5 3085, 680, 840 | 6,73 | 100 350 3040 - 234
b | (CHp. 206 3094, 690, 840 | 6,89 8s 350 3020 3,80 | 248
c (CH2)s 107 3080, 695, 835 6,75 98 349 3010 3,80 262 264
d | (CHys 144 [d] | 3090, 695, 835 | 6,74 95 291 3000 3,8 |276 | 280
e | (CHy), 8s,5 3080 690, 860 | 6,76 80 | 269 2980 3,80 | 290
f | CH,OCH, | 129,5[e] | 3100, 698, 840 | 6,81 [ 100 | 320 3040 - 236
(Zers.)
[a] In KBr. [b] Signale der vier Cyclobutanprotonen, alie Signale Singuletts. Alie Aufnah in CDCly

auBer (1b) und (2b), die in [Dg}-DMSO aufgenommen wurden; (2a) und (2f) sind nicht geniigend 16slich.
[c] Molekulargewicht mit ¢inem Mechrolab-301-A-Dampfdruck-Osmometer in CHCl3 gemessen. [d] 136—141 °C[5).

fe] 128—132°C (6].

Die Cyclodimerisation von N,N’-Hexamethylendimalein-
imid (Ild) zu 5,12-Diazatetracyclo[10.2.1.12:5,03,14]hexa-
decan-4,13-15,16-tetraon (2d) wurde eingehender unter-
sucht. Eine Steigerung der (/d)-Konzentration von 5 - 1073
mol/l auf das Zehnfache filthrte zu einer Verminderung der
Ausbeute von 95 auf 85 %; der Rest war polymeres Material.
Die Zugabe von Benzophenon als Sensibilisator verringerte
die Ausbeute auf 809, wihrend die Anwesenheit von Sauer-
stoff die Reaktion nicht hemmte. Besonders iiberraschend sind
die Leichtigkeit und die Geschwindigkeit der Reaktion. N-
Butylmaleinimid dimerisiert unter den gleichen Bedingungen
ohne Sensibilisator nur in 159 Ausbeute.

Eingegangen am 29. Januar 1969 {Z 936]

[*] Dr. F. C. De Schryver, Dr. 1. Bhardwaj und Lic. Sc. J. Put
Laboratorium voor Macromoleculaire Scheikunde
Universiteit te Leuven
Naamse straat 96, Leuven (Belgien)

[**] Diese Arbeit wurde vom Center of High Polymer Research,
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wihrend A stabilisiert wird. Durch diese Substitution erhdlt
man Oxallyl (1), das sich als gedffnetes Cyclopropan auffas-
sen ldBt. Frithere Berechnungen zeigten[2bl, daB zwar sein
niedrigster Singulettzustand im Vergleich zu dem des Tri-
methylenmethans betrichtlich stabilisiert ist, der niedrigste
Triplett-Zustand aber trotzdem um 0,1 eV stabiler ist und
somit den Grundzustand darstellt.

Um zu Diradikalen mit Singulett-Grundzustand zu gelangen,

priiften wir die Molekiilorbitale sehr vieler Kohlenstoff-
Diradikale. Dabei achteten wir besonders auf Molekiile, bei

'\‘|'> )I\ (I)e

3 2
o e @ *e Ao
A B (1)

denen in einem der beiden nichtbindenden Orbitale die Ko-
effizienten an einem oder mehreren Kohlenstoffatomen we-
sentlich gréBer als im andern sind. Diese Kohlenstoffatome
ersetzten wir dann durch Sauerstoff und fiihrten Pariser-
Parr-Pople-Rechnungen mit Konfigurationswechselwirkung
aus [6),

Auf diese Weise fanden wir die Molekiile (2)—(4) mit Singu-
lett-Grundzustinden sowie andere Molekiile, bei denen der
niedrigste Singulett- und Triplettzustand sehr eng beiein-
ander liegen. Unter den Formeln sind die ersten beiden ange-
regten Zustdnde relativ zum Grundzustand (in eV) angegeben:
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0O

,_ O
S L o<
O
(2)

(3) (4)
1By, 2,03 1By, 1,71 1By 2,15
3By, 0,99 3By, 0,34 3By, 0,88
1Ag  (0) 1Ag  (0) 1Ag  (0)

Die Rechnung zeigt fiir (2)—(4) keine Diradikal-Struktur,
sondern eine Ladungsverteilung, die fiir polare Resonanz-
strukturen wie (2a) und (2b) charakteristisch ist. Jedes
dieser Molekiile sollte intensiv farbig sein; substituierte
Derivate von (2) sind starke Chromophore!7.8],

o o° (03] o)
o) o) o° o)
(2) (2a) (2b) (2c)

Es ist noch nicht bekannt, ob diese planaren Molekiile stabi-
ler als die nichtebenen bicyclischen Isomeren [z.B. (2)—>
(2c)] sind. Einige Rechnungen nach der erweiterten Hiickel-
Methode deuten an, daBB (2) etwas stabiler ist als (2c); wir
messen diesem Ergebnis aber nicht allzu groBe Bedeutung
bei. Sehr interessant wire die Stabilisierung von (3) als erstes
Beispiel einer Cope-Umlagerung mit negativer Aktivierungs-
energie.

o o
O O
(3a) (3b) (3c)

Mit (2)—(4} verwandt sind Molekiile wie (5). Die klassische
Valenzstruktur (5a) ergibt ein Diradikal. Die Resonanz-
struktur (54) jedoch 148t einen Singulett-Grundzustand ver-
muten; einfache Hiickelrechnungen ergeben eine Differenz
von 0,704 8 zwischen hdchstem besetztem und niedrigstem
unbesetztem Niveau (91,

-
2
1< ™ o

(5a) (5b) (6)

Fiir die Stabilisierung des Singulett-Grundzustandes reicht
diese Differenz nicht aus, denn nach unseren SCF-Rechnun-
gen ist der Grundzustand von (5) ein Triplett, das etwa 1,1
eV unter dem niedrigsten Singulett liegt.

Wir bemerkten jedoch, daB das hochste besetzte Orbital von
(5) ein nichtbindendes Allylorbital mit groBen Koeffizienten
an C-1 und C-3 ist, wihrend das niedrigste unbesetzte Orbital
im dreigliedrigen Ring lokalisiert ist. Der Ersatz von C-1
und C-3 durch Sauerstoff fiihrte zur gewiinschten selektiven
Stabilisation des htchsten besetzten Molekiilorbitals.

Der Grundzustand des Cyclopropenyliumcarboxylats (6) ist
ein Singulett mit einem 3B,-Zustand 0,97 eV dariiber. Analog
ergibt sich ein Singulett-Grundzustand fiir das Cyclohepta-
trienyliumcarboxylat (7) mit einem 3B,-Zustand 0,97 eV

dariiber.
Eingegangen am 27. Januar 1969 [Z 937]
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Konformationsabhingige Thermooxidation
N-vicinaler Methylengruppen in Polyamiden

Von H. Kriimann, G. Valk, G. Heidemann und S. Dugal*!

Bei der Thermooxidation von Polycaprolactam (1) wird wie
bei niedermolekularen Alkylamiden bevorzugt die N-vicinale
Methylengruppe (Pfeil) angegriffen (1.2},

1] )
'C'IIV'CHg'(CHz)4‘ (1)
H

Diese Gruppe ist durch eine Wechselwirkung (Hyperkonjuga-
tion) zwischen ihren Protonen und dem 4r-Elektronensystem
der Carbonsdureamidgruppe ausgezeichnet (3], die besonders
intensiv sein sollte, wenn die N-vicinale Methylengruppe in
trans-Konformation zur Amidgruppe steht (Abb. 1).

H
Valr= 517,
Loed d'.H c';cfozi"\g
/ H/ II

_______

Abb. 1. trans- (a) und gauche-Konformation (b) der N-vicinalen CH,-
Gruppe. Das gestrichelte Parallelogramm kennzeichnet die Ebene der
Amidgruppe.

Zur Priifung dieser Hypothese wurden (/) und 1,8-Diaza-
cyclotetradecan-2,9-dion  [Cyclo-bis(e-aminocaproyl)] (2)
bei 200—220 °C thermisch oxidiert. (1) und (2) bestehen aus
den gleichen Grundbausteinen; im Gegensatz zu (/) enthilt
(2) aber nur gauche-stindige a-Methylengruppen (4:5], Unter
den Reaktionsbedingungen ist die Rotation der x-Methylen-
gruppen von (/) nicht mehr eingefroren, so da sowohl in
den geordneten als auch in den ungeordneten Bereichen eine

Angew. Chem. [ 81. Jahrg. 1969 [ Nr. 6



