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Durch Thermolyse der drei stereoisomeren 2,3-Diphenyl-l-cyclopropanperoxycarbonsaure-tert- 
butylester I bei 130°C in Losung wurden die isomeren 2,3-Diphenylcyclopropyl-Radikale 2 
erzeugt, deren Ringoffnung zu 1,3-Diphenylallyl-Radikalen 3 untersucht wurde. Die Produkt- 
analysen sowie die Ausbeuten der Produkte der Kafigrekombination als Funktion der Solvens- 
viskositat und kinetische Messungen zeigen, daO die Ringoffnung und die Rekombination im Sol- 
venskafig konkurrierende Reaktionen sind. Die Ergebnisse lassen sich durch eine Bevorzugung der 
disrotatorischen Ringoffnung interpretieren. Eine nicht stereospezifische Ringoffnung ist als 
Alternative zu diskutieren, solange nicht auszuschlieOen ist, daB die Geschwindigkeit der Rekom- 
bination der isomeren 2,3-Diphenylcyclopropyl-Radikale mit tert-Butoxy-Radikalen von sterischen 
Effekten wesentlich beeinfluBt wird. 

Ring Opening of Cyclopropyl Radicals, V') 
Rates and Stereochemistry of Ring Opening of the Stereoisomeric 
2,3-Diphenylcyclopropyl Radicals 

The stereoisomeric 2,3-diphenylcyclopropyl radicals 2 were generated in solution by thermolysis 
of the three stereoisomeric tert-butyl 2,3-diphenyl-l-cyclopropaneperoxycarboxylates 1 at 130°C. 
Their ring opening to 1,3-diphenylallyl radicals 3 was investigated. Product analyses and the 
dependence of the yields of the products of cage recombination on solvent viscosity as well as 
kinetic measurements demonstrate, that ring opening and cage recombination are competing 
reactions. The results can be interpreted in terms of a favoured disrotatory ring opening. As long 
as steric effects on the rates of cage recombination cannot be excluded rigorously, non-stereo- 
specific ring cleavage is an alternative interpretation. 

Elektrocyclische Reaktionen von Cyclopropyl-Radikalen zu Allyl-Radikalen wurden 
bislang nicht systematisch untersucht. Obwohl die Ringoffnung mit ca. 30 kcal/mol exo- 
therm sein sollte '), kann sie wegen einer relativ hohen Aktivierungsenergie in den meisten 
Fallen nicht mit intermolekularen Reaktionen der Cyclopropyl-Radikale konkurrieren. 
Die Aktivierungsenergie fur die Ringoffnung des unsubstituierten Cyclopropyl-Radikals 
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wurde in Gasphasenexperimenten zu < 18 - 22 kcal/mol - 5, abgeschltzt. Durch geeignete 
Substitution kann die Aktivierungsbarriere soweit erniedrigt werden, dal3 die Ringoffnung 
auch in Losung erfolgt. Die Stabilisierung des Allylsystems durch zwei Phenylgruppen 
scheint ein wesentlicher Faktor fur die beobachtete Ringoffnung von 2,2-Diphenylcyclo- 
propyl-Radikalen 6 3  '), 2,3-Diphenylcyclopropyl-Radikalen '- und 2,3-Diphenyl- l-aziri- 
dinyl-Radikalen zu sein. Es wurden allerdings auch bei der Reduktion von l-Brom-2,2- 
dimethyl-3-(3-butenyI)cyclopropan mit Tri-n-butylzinnhydrid bei 1 30 "C ringgeoffnete 
Produkte beschrieben "). Ringspannungseffekte durften fur die ESR-spektroskopisch 
beobachtete Ringoffnung des Bicyclobutyl-Radikals verantwortlich sein 13). 

Die Stereochemie der Ringoffnungsreaktion von Cyclopropyl-Radikalen wurde bislang 
nicht experimentell untersucht. An Versuchen, ihre Stereochemie theoretisch vorauszu- 
berechnen, hat es nicht gefehlt. Wahrend fur das Cyclopropyl-Kation und das Cyclopropyl- 
Anion Symmetriebetrachtungen nach Woodward und Hoffmnnn ' 4, Voraussagen uber die 
Art der Ringoffnung erlauben, die auch experimentelle Bestatigung fanden l5 - '), fuhren 
topologische Betrachtungen fur das Radikal zu keiner eindeutigen Aussage. 

Die Analyse von Zustandskorrelationsdiagrammen sowie EH-Rechnungen 19) 
lieBen eine Bevorzugung der konrotatorischen Bewegung vermuten. Semiempirische 'O- * ') 
und ab initio 26,  ")-Rechnungen, die seit 1971 veroffentlicht wurden (Tab. I), zeigen jedoch 
meist eine Begunstigung der Disrotation an. Die Differenz der berechneten Aktivierungs- 
energien von Kon- und Disrotation schwankt allerdings zwischen 28 und 0 kcal/mol. 

3, A .  S. Gordon, Pure Appl. Chem. 5,441 (1962). 
41 J .  A. Kerr, A.  Smith und A. F. Trotman-Dickenson, J. Chem. SOC. A 1969, 1400. 

G. Greig und J .  C .  J. Thynne, Trans. Faraday SOC. 62,3338 (1966); 63,1369 (1967). 
H .  M .  Walborsky und J .  C .  Chen, J. Amer. Chem. SOC. 92,7573 (1970). 

'' J .  W Wilt, R.  A.  Dabek und K .  C .  Welzel, J. Org. Chem. 37,425 (1972). 
*' J .  C. Chen, Tetrahedron Lett. 1971, 3669. 
'' S. Sustmann, Ch. Riichardt, A.  Bieberbach und G. Boche, Tetrahedron Lett. 1972,4759. 
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Tab. 1. Berechnete Aktivierungsenergien (kcal/mol) fur die Ringoffnung des Cyclopropyl-Radikals 
zum Allyl-Radikal 

Aktivierungsenergie der 

disrot. konrot. 
Methode Ringoffnung (kcal/mol) Literatur 

MIND0/2 30 44 20)  

CNDO/2 31.8 40.7 23) 

21.22) 

23) 
MINDO/2 24.7 52.3 
MIND0/2 30.1 31.5 

MIND0/3 29.1 29.3 25)  

2 6 )  

- 2 6 )  

ab initio 43 a) 55 
ab initio 35 b, 

ab initio 60 > 60 271 

a) Radikalisches Zentrum planar. 
b, Radikalisches Zentrum gewinkelt. 

Wegen der wenigen experimentellen Daten sowie der Widerspruche in den theoretischen 
Aussagen schien eine experimentelle 'Jntersuchung der Ringoffnung von Cyclopropyl- 
Radikalen an Modellsubstanzen wunschenswert. Hierzu bedienten wir uns der cis-trans- 
isomeren 2,3-Diphenylcyclopropyl-Radikale. 

A. Stereochemie der durch Ringofhung entstandenen Produkte 

Fur Cyclopropyl-Radikale, die durch Substituenten in 2,3-Stellung im Verhaltnis der 
cis-trans-Isomerie stehen, ergeben sich bei elektrocyclischen Umwandlungen, je nachdem 
ob diese dis- oder konrotatorisch erfolgen, verschiedene Moglichkeiten. Dies ist in Schema 1 
gezeigt. Bei einer disrotatorischen &hung wird aus dem Cyclopropyl-Radikal2ct das 
Allyl-Radikal 3ct gebildet. Aus dem isomeren Radikal 2tt entstehen auf diese Weise die 
Allyl-Radikale 3t t  und 3cc. Bei einer Konrotation sollten aus 2tt das Allyl-Radikal3ct, 
aus 2ct dagegen die Radikale 3t t  und 3cc hervorgehen. Da aus den stereoisomeren 1,3- 
Diphenylallyl-Radikalen 3 durch Dimerisierung drei stereoisomere Hexadiene (4 tt, ct, cc) 
jeweils als Diastereomerenpaar entstehen konnen, ist im Prinzip die Moglichkeit gegeben, 
aus der Zusammensetzung der Produkte 4 Ruckschlusse auf die Stereochemie der Ring- 
offnungsreaktion der 2,3-DiphenylcyclopropyI-Radikale 2 zu ziehen. Aus einem dieser 
Radikale miifiten bei stereospezifischer Ringoffnung die diastereomeren Hexadiene 4 t t  
und evtl. 4cc (vgl. D. 1) mit trans,trans- bzw. cis@-Stereochemie an den Doppelbindungen 
entstehen, aus dem anderen die Diastereomerenpaare aller drei Hexadiene. Es wurde eine 
Analyse der bei der elektrocyclischen Umwandlung der 2,3-Diphenylcyclopropyl-Radikale 
2 t t  und 2ct  entstehenden Hexadiene vorgenommen. Die Radikale wurden aus den stereo- 
isomeren 2,3-Diphenyl-l-cyclopropanperoxycarbonsa~e-tert-butylestern I c t  und 1 t t  
durch Thermolyse in Losung (hhylbenzol, Mesitylen, Cumol, Benzol) bei 130°C erzeugt. 

**) Die Indices c (cis) und t (trans) beziehen sich hier und im folgenden bei den Cyclopropylver- 
bindungen (und Radikalen) auf die Stellung der Substituenten in 2,3-Position relativ zum 
(ursprunglichen) Substituenten in 1-Stellung, bei den Allylverbindungen auf die Stereochemie 
an den Doppelbindungen (s. Schema 1). 

Chcmische Benchte Jahq. 108 196 
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4 t t  - 4 E  - 
IC 98/75. Schema11 

Schema 1. Stereochemie der 1,3-Diphenylallyl-Radikale bei kon- bzw. disrotatorischer Ringoffnung 
der 2,3-Diphenylcyclopropyl-Radikale 2ct und 2 tt 

Durch gaschromatographische Anal yse der Hexadiene 4 im Rohprodukt und NMR- 
Analyse nach DC-Trennung lieB sich zeigen, daD aus 1 ct  und 1 tt das gleiche Isomeren- 
gemisch zweier Hexadiene im Verhaltnis 1 : 1 entsteht. Kugelrohrdestillation im Hoch- 
vakuum, Diinnschichtchromatographie und fraktionierte Kristallisation aus Ather/ 
Petrolather lieferte die beiden Hexadiene mit Schmp. 140.5 - 141.5 "C (farblose Nadeln) 
bzw. 138 - 142°C (farblose Quader). Beim Mischschmelzpunkt zeigten sie eine Depression. 
Sie wurden durch Analyse, IR-, NMR- und Massenspektren charakterisiert. Es handelt 
sich um die beiden Diastereomeren 4 t t mit trans,trans-Konfiguration, die im IR-Spektrum 
starke Banden bei 950 bzw. 959 cm-' aufweisen. Die Lage dieser Banden ist fur trans- 
substituierte Doppelbindungen charakteristisch 29). Auch die UV-Spektren kennzeichnen 
die trans,trans-Konfiguration der beiden Diastereomeren. Wahrend die Bandenlagen 
(253.5, 285.7 und 293.5 nm) und deren Extinktionskoeffzienten (log E = 4.33, 3.87, 3.51) 
mit den Werten trans-substituierter Styrole annahernd identisch sind 3 0 -  32), unterscheiden 

") L. J. Eellamy, The Infrared Spectra of Complex Molecules, 2. Aufl., S. 34, Methuen Ltd., 

30) L. Skattebol und J .  D. Roberts, J. Amer. Chem. SOC. 80,4085 (1958). 
31) G. A .  Jeffrey, H .  P .  Koch und S. C .  Nyburg, J. Chem. SOC. 1948,1118; H. P .  Koch, ebenda 1948, 

32) C. G .  Ouerberger und D. Tanner, J. Amer. Chem. Soc. 77,369 (1955). 

London 1958. 

1123. 
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sie sich von denen der entsprechenden cis-Verbindungen 3 3 )  erheblich. Zu diesen Ergeb- 
nissen gelangten gleichzeitig Bieberbach und Boche 'I. Sie erzeugten die Diphenylcyclo- 
propyl-Radikale aus den Diacylperoxiden 5ct und 5 t t  durch Thermolyse in Benzol bei 
80"C, in Athylbenzol bei 130°C und in Benzonitril bei 150°C. 

0 
II c-0-I 2 

0 
II 
q - 0 - 1 2  

I I 

Stt  Sct 

Das Entstehen der beiden Isomeren im Verhaltnis 1 : 1 1aDt sichnur durch Dimerisierung 
eines Radikals zu einem Diastereomerenpaar zwanglos deuten 34). Wir nehmen an, 
daD die Stereoisomerisierung der Allyl-Radikale 3 zum stabilsten Isomeren 3 t t  unter den 
Versuchsbedingungen schneller ablauft als die Dimerisierung. 

9. Quantitative Produktanalysen 
1) Thermolyse der 2,3-Diphenyl-1 -cyclopropanperoxycarbonsaure-tert-butylester 1 ct und 

1 tt 
Zur Bestimmung der Ausbeuten samtlicher Zerfallsprodukte thermolysierten wir die 

stereoisomeren Perester 1 ct und 1 tt in einer Reihe von Losungsmitteln unterschiedlicher 
H-Donoraktivitat. Stets war die C02-Ausbeute hoch, bei 90% oder dariiber. Neben den 

ltt 
A / - C O *  

6ct.611 7ct.7tt 8 
[C 98/75.SchernaZ] 

Schema 2. Zerfallsprodukte bei der Therrnolyse von cis,trans-(lct) und trans,trans-(1 t t )  2,3-Di- 
phenyl-l-cyclopropanperoxycarbonsaure-terr-butylester in Losungsmitteln SH 

~ 

"' L. D. Bergelson, k! A. Vaver, L. I .  Barsukow und M .  M .  Shemyakin, BI. Acad. Sci. USSR Chem. 

34) W G. Brown und D. E.  McClure, J. Org. Chern. 35,2036 (1970). 
Div. 1963, 963. 
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Hexadienen 4 tt  isolierte man gekreuzte Dimere 8 (s. Schema 2) der 1,3-Diphenylallyl- 
Radikale 3 und der vom Solvens durch Angriff des tert-Butoxy-Radikals abgeleiteten 
Radikale S.. Auch bei diesen Kreuzprodukten wurde jeweils eine intensive IR-Absorption 
bei x 965 cm- beobachtet, die charakteristisch fur trans-substituierte Doppelbindungen 
ist 29). 1,3-Diphenylpropen wurde nicht gefunden. 

Dies ist in ubereinstimmung mit Ergebnissen aus der Literatur 6 v  35), wonach Allyl- 
Radikale unterhalb 450 "C nur durch Radikal-Radikal-Kombination reagieren und keine 
H-Abstraktion erfolgt 35). Die Produkte mit Cyclopropangerust (6, 7) zeigten jeweils die 
gleiche Stereochemie, wie sie im Radikalgenerator vorgegeben war. Infolge der guten 
H-Donoraktivitat der Losungsmittel sind die l-tert-Butoxy-2,3-diphenylcyclopropane 7 
als Produkte der Kafigrekombination zu betrachten. 

Daneben erhielt man in Ausbeuten von 0.12-0.2mol/mol Perester Dimere der vom 
Losungsmittel abgeleiteten Radikale. Samtliche Verbindungen wurden isoliert, meist 
durch DC, und durch Analyse, Gaschromatographie, Massen-, IR- und NMR-Spektro- 
skopie charakterisiert. Quantitative Analysen wurden gaschromatographisch in mehreren 
Parallelversuchen mit innerer Eichung durchgefuhrt. In Tab. 2 sind die quantitativen 
Bestimmungen zusammengefal3t. 

2) Stereochemie der durch Radikalrekombination entstandenen tert-Butyl(2,3-diphenyl- 
cyclopropy1)ather 7 

Thermolyse des cis,cis-2,3-Diphenyl-l -cyclopropanperoxycarbonsaure-tert-butylesters 1 cc 
Bei der Analyse der Zerfallsprodukte des trans,trans-substituierten Cyclopropanperoxy- 

carbonsaure- tert-butylesters 1 t t wurdenur tert-Butyl(trans, trans-2,3-diphenylcyclopropyl)- 
ather (7 tt) gefunden und kein cis,cisdther 7cc. Die Stereochemie der Ausgangsverbindung 
1 tt  blieb also im Rekombinationsprodukt 7 t t  erhalten. 

OC(CH3h OC(CH3)a CO-OOC(CH3)3 

H H H  ((, C ~ H A ~ H E  CciH&& 

C6H5 C6H5 H H  H H  H H  

7tt 7cc 2cc  lcc  

Experimentelle Ergebnisse 36-38), Berechnungen ") und spektroskopische Daten4') 
weisen auf eine pyramidale Struktur des Cyclopropyl-Radikals. 

Die Inversionsfrequenz der unsubstituierten Verbindung liegt in der Groknordnung 
von lo9 - 10'' s-' 40). Die Inversion konnte also erfolgreich mit einer Rekombination, 
deren Geschwindigkeitskonstante etwa lo9 mol- Is- betragen sollte41 -44), konkurrieren. 

") J. R. Nesby und A. S. Gordon, J. Amer. Chem. SOC. 79,825 (1957). 
") 'I Ando, H. Yamanaka, F. Namigata und W Funasaka, J. Org. Chem. 35,33 (1970). 
37) M. J. S. Dewar und J. M. Harris, J. Amer. Chem. SOC. 91,3652 (1969). 
") J. Jakobus und D. Pensak, J. C. S. Chem. Commun. 1969,400. 
") R. C. Bingham und M. J. S. Dewar, J. Amer. Chem. SOC. 95,7180,7182 (1973); L. J. AItman und 

40) R. W Fessenden und R. H. Schuler, J. Chem. Phys. 39,2147 (1963). 
41) R. A. Sheldon und J. K. Kochi, J. Amer. Chem. SOC. 92,5175 (1970). 

J. P. Engstrom und F. D. Greene, J. Org. Chem. 37,968 (1972). 
43) R. C. Neuman jr. und J. K Behar, J. Org. Chem. 36,657 (1971). 
44) J. A. Kerr und A. F. Trotman-Dickenson, Progr. React. Kinet. 1, 106 (1961). 

R. C. Baldwin, Tetrahedron Lett. 1971,2531. 
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Das experimentelle Ergebnis der ausschlierjlichen Bildung von 7 tt IieDe sich durch sterische 
Hinderung der Rekombination mit dem invertierten 2,3-Diphenylcyclopropyl-Radikal 
2cc deuten. Wir synthetisierten deshalb den all-cis-substituierten 2,3-Diphenyl-l-cyclo- 
propanperoxycarbonsaure-tfrr-butylester (1 cc). Dieser sollte, falls eine rasche Inversion 
der Rekombination vorgelagert ist und sterische Hinderung der Rekombination mit 
2cc auftritt, ebenfalls zum trans,trans-substituierten k h e r  7 tt fuhren. Die Ergebnisse der 
Produktanalyse in khylbenzol und Cumol finden sich in Tab. 3. Die Gesamtausbeute an 
7 ist geringer als bei der Thermolyse der Perester l c t  oder 1 tt. Dieses Ergebnis wurde 
unabhiingig auch aus kinetischen Daten erhalten (vgl. C). 

Tab. 3. Ausbeuten bei der Thermolyse von Ice in khylbenzol und Cumol bei 130°C 
(nicht auf C0,-Ausb. bezogen) 

8(%) 4(%)  8 + 4 ( % )  7(%)  6 ( % )  7+6(%)r,,”) 

khylbenzol 60.1 10.7 70.8 lb); 1.5’) 1-2 4 17.7 
Cumol 59.7 11.3 71.0 1-2b’;1.5c’ 1.5 4 17.7 

’’ r,, = (8 + 4)/(7 + 6). 
b’ 7tt. 

7cc, s. exp. Teil. 

Der k h e r  7tt  entsteht nur in einer Ausbeute von zl%, wie durch gaschromatogra- 
phischen Vergleich rnit authentischem Material gezeigt werden konnte. Die Rekombina- 
tion erfolgt somit bevorzugt von der Seite der austretenden Gruppe, bei der Thermolyse 
von 1 tt sogar ausschlie5lich. Dies entspricht auch der Reaktion, bei der die Radikale die 
kiirzeste Wegstrecke zurucklegen mussen (least motion reaction). 

Es gibt verschiedene Moglichkeiten, um diese Stereoselektivitat der Rekombination zu deuten. 
Entweder erfolgt die Inversion tatsachlich langsamer als die Rekombination. Oder die Rekombina- 
tion kann nach erfolgter Inversion nicht mehr erfolgreich mit anderen Prozessen, wie der Ring- 
offnung oder der Trennung des Radikalpaares durch Diffusion konkurrieren, da vor der Rekom- 
bination zusatzlich eine Rotation des Cyclopropyl-Radikals um seine Achse erfolgen muB. Es ist 
jedoch wenig wahrscheinlich, daO die Rotation der limitierende Faktor ist, da Kafigrekombination 
stets mit starkem Verlust der optischen Aktivitat verbunden ist42,4s). SchlieBlich ist denkbar, 
da8 die Rekombination von 2 tt wegen fehlender sterischer Hinderung schneller erfolgt als die des 
durch Inversion entstehenden Radikals 2cc. Deshalb ist nur die Rekombination des letzteren 
nicht stereospezifisch. Hiermit lieBe sich auch die geringere Ausbeute an Athern 7 bei der Ther- 
molyse von Ice deuten. Es konnte allerdings auch sein, daB 2cc rascher Ringoffnung eingeht als 
2tt und die geringere kherausbeute aus lcc hierdurch verursacht ist. 

3) Ringoflnnung und Rekombination als Konkurrenireaktionen der 2,3-Diphenylcyclopropyl- 
Radikale 2 

Aus Tab. 2 erkennt man, daI3 in allen Fallen mehr ringgeoffnetes Produkt aus dem 
trans-substituierten Perester 1 ct als aus dem cis-substituierten 1 tt erhalten wird. Die 
wechselseitige Beziehung zwischen den Produkten der Kafigrekombination und ring- 
geoffnetem Produkt laI3t eine Konkurrenz zwischen Ringoffnung und Rekombination 
vermuten. In Tab.2 sind die Summen der Ausbeuten an Produkten mit Allyl-(8 + 4) 
bzw. Cyclopropangeriist (6 + 7) fur die Zersetzung der isomeren Perester l c t  und 1 tt 

45)  M. J. Tremelling und J. M. McBride, J. Org. Chem. 37, 1073 (1972). 
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gezeigt. Bildet man das Verhaltnis dieser Werte, so 1aOt sich eine Konkurrenzkonstante r 
definieren, die durch das Verhaltnis von Ringoffnungsgeschwindigkeit k,  zur Summe der 
Geschwindigkeitskonstanten der H-Abstraktion (kH) und der Rekombination (k,) gegeben 
ist: k Produkte mit Allylgeriist r = O =  

k ,  + k ,  Produkte mit Cyclopropangeriist 

Diese Definition der Konkurrenzkonstanten ist moglich, da die betrachteten Reaktionen gleicher 
Ordnung sind (ko = 1. Ordnung; k,,k, = pseudo 1. Ordnung). Fur die Geschwindigkeit der 
H-Abstraktion (k,) durch Cyclopropyl-Radikale ist wegen ihrer bekannt kleinen Selektivitat 6*46) 

kein nennenswerter Unterschied fur die Isomeren zu erwarten. KSigreaktionen erfolgen extrem 
rasch (k ,  = 10" - lo9 s- l ;  AH z 1 k ~ a l / m o l ) ~ ~ ) .  Untersuchungen haben gezeigt, daB ihr Anteil 
nur geringfugig von sterischen Effekten beeinfluBt ~ i r d ~ ' ~ ' .  Infolge der hohen Rekombinations- 
geschwindigkeit ist anzunehmen, daB k, < k,. 

Fur das Verhaltnis der Konkurrenzkonstanten rct/rlr ergibt sich experimentell ein Wert 
von 2.1 (Tab. 2) unabhangig vom Solvens 

'01 - kow)  k C ( I l )  - 2-1 
Tn kowj k c w  

rcc ko,,,, kE,ll) 
TI1 k0,Il) kc,m, 

In Analogie erhalt man fur rcc/rl,: 

3.5 -- _-.-= 

Obwohl der Reaktionsablauf komplexer ist als es dem Schema 2 entspricht (Schema 3), 
kann man in erster Naherung die einfache Definition der Konkurrenzkonstanten r bzw. 
rct/rll beibehalten, da in beiden durch fette Pfeile gekennzeichneten Konkurrenzsystemen 
von Schema 3 die n i t  der Ringoffnung konkurrierenden Reaktionen fur diastereoisomere 
Cyclopropyl-Radikale 2 mit vergleichbarer Geschwindigkeit ablaufen. 

R'= tert-ButyL 

1ct.tt - [ O R '  ] Diffusion- - 2ct,tt %6ct,tt m t t  p,,, 

k 98/75 S c p m r  fl 

Schema 3. Konkurrenneaktionen fur den Zerfall der isomeren 2,3-Diphenyl-l-cyclopropan- 
peroxycarbonsaure-terr-butylester 

C. Kinetische Untersuchungen zum Zerfall der isomeren 2,SDiphenyl- 
lcyclopropanperoxycarbonsaure-tert-butylester 1 

Die Zerfallskonstanten und Aktivierungsparameter der isomeren Perester 1 ct, 1 tt  
und lcc wurden durch IR-spektroskopische Verfolgung der zeitlichen Abnahme der 
Carbonylbande bestimmt. Aus den Daten in Tab.4 lassen sich Ruckschlusse uber den 
Zerfallsmechanismus ziehen. 

4b) T. Shono, M. Akashi und R. Oda, Tetrahedron Lett. 1968,1507. 
47) 47.]M J G' ' . . ibian und R. C. Corley, Chem. Rev. 73,441 (1973). - 47b) Ch. Riichardt und M. Grund- 

meier, Chem. Ber. 108,2448 (1975). 
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Tab. 4. Zerfallskonstanten k,, und Aktivierungsparameter des thermischen Zerfalls der 2,3-Di- 
phenylcyclopropanperoxycarbonsaureester 1 in Athylbenzol (IR-spektroskopisch verfolgt) 

104 . klR (s - AH# AS* (130°C) 
110.0"C 120.0"C 130.0"C kcal/mol (Clausius) Perester 

~~~~~ ~ ~ ~ ~ 

1 CC 0.783 2.69 7.88 34.3 12 
l c t  0.395 1.32 4.14 35.0 12 
1 tt 0.420 1.40 4.32 35.1 12 

Im Prinzip ist es vorstellbar, da5 synchron mit der homolytischen Fragmentierung der Perester 1 
Ringoffnung unter Bildung der Allyl-Radikale 3 erfolgt. So kennt man beispielsweise Cyclopropyl- 
ester, die bei der Solvolyse gleichzeitig mit der Abspaltung der Abgangsgruppe den Ring zum Allyl- 
Kation offnen, wobei die C2 - C3-Bindung des Cyclopropanringes nach einer Art SN2-Mechanis- 
mus am C1-Atom angreift"). Aus der Position der Substituenten in 2,3-Stellung und der Ring- 
offnungsgeschwindigkeit konnte dabei auf die Stereochemie der elektrocyclischen Ringoffnung 
geschlossen werden. Ein derartiger Mechanismus wiirde sich nur dann in den kinetischen Daten 
der Peresterthermolyse widerspiegeln, wenn die C1- CO-Bindung im ubergangszustand bereits 
betrachtlich gedehnt ist. Ein Vergleich rnit den bekannten Zerfallskonstanten des unsubstituier- 
ten4") ( k ,  = 0.420. und der l - P h e n ~ l - ~ ~ )  bzw. 1-Methyl- substituierten Cyclopropan- 
peroxycarbonsaure-tert-butylester (kl,o=c = 0.708. AHf = 35.2 kcal/mol, AS# = 14 CI 
bzw. kilo., = 0.780. AHf = 33.3 kcal/mol, ASf = 9 C1) zeigt aber, da5 keine wesentlichen 
TJnterschiede auftreten. Fur diese Perester wurde wegen des geringen Einflusses der Substitution in 
1-Stellung des Cyclopropanringes auf die Stabilitat und wegen der relativ hohen Aktivierungs- 
energien ein zweistufiger Zerfall iiber primar gebildete Acyloxy-Radikale und deren Decarboxy- 
lierung angenommen "0-Markierungsversuche4*~ belegen dies. Der geschwindigkeitsbe- 
stimmende Schritt des Zerfalls ist somit nur die Spaltung der Peroxidbindung, weshalb die kineti- 
schen Ergebnisse nichts iiber den Decarboxylierungsvorgang selbst aussagen konnen. 

Aus den Zerfallskonstanten der isomeren 2,3-Diphenylcyclopropanperoxycarbonsaure- 
tert-butylester 1 erkennt man, daB die cis,cis-substituierte Verbindung 1 cc urn den Faktor 
2 rascher zerfallt als die beiden anderen Isomeren l c t  und 1 tt, was sich in einer Differenz 
der Aktivierungsenergien von %0.7 kcal/mol PuBert. Dieser Faktor ist allerdings zu klein, 
um ein grundsatzlich anderes Verhalten dieses Peresters zu postulieren. Infolge der groRe- 
ren Pitzer-Spannung in 1 cc erscheint ein rascherer Zerfall plausibel 51-54). 

Um eine unabhangige Aussage uber das AusmaB des Kafigeffektes bei der Thermolyse 
der stereoisomeren Perester 1 zu erhalten, bedienten wir uns kinetischer Radikalabfang- 
versuche4' '). 

Zur Zerfallslosung der Perester wurden 6 Mol- % Jod als Radikalabfanger gegeben, deren 
zeitliche Konzentrationsabnahme bei 490 nm spektralphotometrisch verfolgt wurde. Aus der 
Geschwindigkeit des Jodverbrauchs la5t sich die Geschwindigkeit der Bildung freier Radikale 
k,,, bestimmen. Bei quantitativer Reaktion der freien Radikale rnit dem Abfanger und reinem 

48) P. Lorenr, Dissertation, Univ. Miinster 1970. 
49) J .  Bonnekessel und Ch. Riichardt, Chem. Ber. 106, 2890 (1973). 

P .  Lorenz, Ch. Ruchardt und E. Schacht, Chem. Ber. 104,3429 (1971). 

51J R .  C .  Neuman jr .  und G. D. Holmes, J. Amer. Chem. SOC. 93,4242 (1971). 
52) W Duismann und Ch. Riichardt, Chem. Ber. 106, 1083 (1973); Tetrahedron Lett. 1974,4517. 
53) R. C. Fort jr .  und R.  E. Franklin, J. Amer. Chem. SOC. 90, 5267 (1968). 
54) J .  A. Ernst, C .  Thankachan und I: I: Tidwell, J. Org. Chem. 39,3614 (1974). 

S. auch R. A. Wolfund W Rozich, Tetrahedron Lett. 1975, 1263, 
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Radikalzerfall von 1 sollte das Verhaltnis der Radikalbildungsgeschwindigkeit k,,, zu k,, den uber 
freie Radikale verlaufenden Anteil der Reaktion wiedergeben und 1 - k,,/k,, den Anteil der 
Kafigreaktion 47b! In Tab. 5 sind die Geschwindigkeitskonstanten k,,, und k,, sowie deren Ver- 
haltniswerte fur die isomeren Perester Ict, 1 tt und lcc zusammengestellt. Die Verhaltniswerte 
zeigen mit Sicherheit einen zu hohen Rekombinationsanteil an, da sie nicht mit den Produktaus- 
beuten in Tab. 2 und 3 vereinbar sind. 

Tab. 5. Vergleich der IR-spektroskopisch (klR) und durch Radikalabfangversuche (kRad) in Athyl- 
benzol bei 110°C ermittelten Zerfallskonstanten von Ict, 1 tt und lcc 

Perester lo5 k,, 
(s- l) 

l c t  3.950 
l t t  4.196 
1 cc 7.824 

1.240 0.314 
1.042 0.248 
2.95 1 0.351 

Es ist bekannt, daO Abfangversuche mit Jod bei der Peresterthermolyse in aromatischen Lo- 
sungsmitteln nicht quantitativ verlaufen 55). Innerhalb der Reihe substituierter Phenylperessig- 
saure-tert-butylester blieb der durch Jod nicht erfaDbare Anteil aber konstant '). In gleicher Weise 
kann man erwarten, dalj bei der Thermolyse der isomeren 2,3-Diphenyl-l-cyclopropanperoxy- 
carbonsaure-tert-butylester die relativen Beziehungen unbeeinfluDt bleiben. 

Vergleicht man die erhaltenen Verhiltniswerte k,,,Jk,, in Tab. 5, so stellt man fest, daR 
der Anteil der Kafigrekombination beim Zerfall der isomeren 2,3-Diphenylcyclopropan- 
peroxycarbonsaure-tert-butylester in der Reihe 1 cc < 1 ct < 1 t t  ansteigt. Dies entspricht 
der Abstufung, die auch bei der gaschromatographischen Ausbeutebestimmung der tert- 
Butyl(2,3-diphenylcyclopropyl)ather 7 festgestellt worden war. Es wird somit der geringe 
Rekombinationsanteil bei der Zersetzung der all-cis-substituierten Verbindung 1 cc 
bestatigt. 

Bei der Thermolyse von 1 ct und 1 tt ergibt sich nach den kinetischen Messungen eine 
Differenz an Klfigreaktion von 6.6 %. In Athylbenzol wurde eine Differenz von 6.9 in den 
Ausbeuten an 7 ermittelt. Die Differenz an Kafigreaktion zwischen lcc und 1 t t  betragt 
nach kinetischen Daten 8.3 %, nach der Ausbeutebestimmung der Cyclopropylather 
7 8 8 04. Diese gute Ubereinstimmung kann nur bestehen, wenn weitere Kafigreaktionen 
in Athylbenzol nicht in nennenswertem AusmaR stattfinden. 

D. Abhiingigkeit der Kiifigrekombination von der Viskositat 
des Liisungsmittels 

Der Zerfall eines Initiators in flussiger Phase fuhrt zu Radikalpaaren im Losungsmittelkafig 56*  5 7 ) .  

Diese konnen in sehr rascher Reaktion (k ,  = 1013 - lo9 s - ' ) ~ ' ~ )  rekombinieren oder nach 
Trennung durch Diffusion (k, = 10" Folgereaktionen der freien Radikale, wie z. B. 
Reaktion mit dem Losungsmittel, eingehen. Untersuchungen, bei denen die Primarrekombination 
interessiert, werden unter Zusatz eines Radikalabfangers vorgenommen, urn Sekundarrekombi- 
nation der freien Radikale zu verhindern. Das qualitative Konzept der Kafigreaktion wird in der 

5 5 )  P. D. Bartlett und Ch. Riichordt, J. Amer. Chem. SOC. 82, 1756 (1960). 
56) J. Frank und E. Rabinowitsch, Trans. Faraday SOC. 30, 120 (1934). 
5 7 )  E. Rabinowitsch und W Wood, Trans. Faraday SOC. 32,1381 (1936). 

S. K Benson, Foundation of Chemical Kinetics, McGraw Hill. New York. N. Y. 1960. 
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Literatur relativ einheitlich behandelt 59). Da als wesentliche Konkurrenzreaktion die Diffusion 
auftritf liegt es nahe, die Ausbeute an Kafigprodukten als Funktion der Fluiditat bzw. Viskositat 
des Losungsmittels zu betrachten. Lineare Beziehungen zwischen dem Anteil der Kafigreaktion 
und der reziproken Viskositat 6 0 - 6 3 )  bzw. deren Wurzel 64s65)  wurden bei hoheren Viskositaten 
beobachtet. Es fehlte nicht an Versuchen, quantitative Modelle hierfur zu ent~ickeln'~-"'? In 
dieser Arbeit werden die Ableitungen von Kiinig 64) und Noyes6" zur Interpretation der Ergebnisse 
herangezogen. 

a) Das Modef f  von Kiir~ig'~)  beriicksichtigt neben der Diffusion eine weitere mit der Rekombi- 

nation im Solvenskafig konkurrierende Reaktion. Der Anteil der KXigrekombination - - 
wird durch folgende Formel wiedergegeben: 

@ = Ausbeute an Rekombinationsprodukt 
k,  = Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion, die in Konkurrenz zur Rekombination steht 
k, = Rekombinationsgeschwindigkeit 
D = Fluiditat des Losungsmittels = l/Viskositat 
p = effektiver StODradius 
R ,  = anfangliche Entfernung des Radikalpaares 
/3 = komplizierte Funktion, die bei hoheren Viskositaten vernachlassigt wird. 

Die Funktion zeigt eine lineare Beziehung zwischen der Kafigrekombination l/@ und der Qua- 
dratwurzel der Fluiditat bzw. der reziproken Losungsmittelviskositat auf. Derartige 
Korrelationen wurden bei hoheren Viskositaten gefunden. Bei niedrigen Viskositaten beobachtete 
man jedoch allgemein eine Aufwartskriimmung der Kurven. Diese ist zum Teil auf die Vernach- 
lassigung des Faktors /3 in obiger Gleichung zuriickzufuhren. Die Ableitung von KBnig ist fur die 
Fragestellung dieser Arbeit insofern interessant, als ein positiver Ordinatenabschnitt, bei einer 
Extrapolation auf unendlich hohe Viskositat, auf eine konkurrierende Reaktion hinweist, deren 
Geschwindigkeitskonstante k ,  in der GroBenordnung der Rekombination liegt. Diese Interpre- 
tation eines positiven Ordinatenabschnittes als das Verhaltnis zweier kinetischer G r o k n  k,/k, 
wurde mehrfach gestiitzt. Insbesondere wurde jiingst das Verhaltnis von Disproportionierung und 
Rekombination des 1sopropyl:tert-Butoxy-Radikalpaares, das durch Bestimmung des tert- 
Butylisopropylathers in Losungsmitteln verschiedener Viskositat gemessen wurde, in korrekter 
Weise wiedergegeben6')'. Vergleicht man die Kafigrekombination bei der Thermolyse zweier 
Perester mit unterschiedlicher Rekombinationsgeschwindigkeit k,, so sollte man bei Fehlen von 
Konkurrenzreaktionen k ,  Geraden mit unterschiedlicher Steigung erhalten, die durch den Koordi- 
natenursprung verlaufen. Die Verhaltnisse werden durch die allgemeine Beziehung6s) zwischen 

") Ubersichtsartikel: 'I: Konig und H .  Fischer in Free Radicals, Vol. 1, S .  157, Editor: J .  K. 
Kochi, J. Wiley & Sons, New York 1973. - 59b) E. M. Kosower, Physical Organic Chemistry, 
J. Wiley & Sons, New York 1968. 

60)  0. Dohis, J .  M. Pearson und M. Szwarc, J. Amer. Chem. SOC. 90,278 (1968). '" F. E .  Herkcs, J .  Friedmann und P .  D. Burifett, Int. J. Chem. Kinet.1, 193 (1969). 
S. Kodama, Bull. Chem. SOC. Japan 35,658,824, 827 (1962). 

"I H .  Kiefer und 'I: G .  Paylor, J. Amer. Chem. SOC. 89, 6667 (1967). 
64) 'I: KBnig, J. Amer. Chem. SOC. 91,2558 (1969). 

7: Kiinig und M. Deinzer, J. Amer. Chem. SOC. 90,7014 (1968). 
") R.  M .  Noyes, Prog. React. Kinet. 1,129 (1961). 
"I A .  P. Stefani, G.  F. Thrower und C.  F. Jordan, J. Phys. Chem. 13,1257 (1969). 
") 'I: KBnig, J .  G.  Huntington und LT R .  Mabey, Tetrahedron Lett. 1973,4417. 
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der Kafigrekombination und den Geschwindigkeitskonstanten der Diffusion (kd) und Kombination 
(k,) verdeutlicht. 

-- I I = k,/k, + k2/k, 
@ 

da fur q + ic folgt, daD k, + 0. 

b) Das am weitesten angewendete Modell wurde von Noyes66' entwickelt. Die Radikale werden 
hier als Kugeln mit dem Radius b beschrieben. Ihre Entfernung zum Zeitpunkt des Entstehens 
betragt R,. Die Diffusion erfolgt statistisch in einem Losungsmittelkontinuum der Viskositat q, 
wobei die Wahrscheinlichkeit der Kombination bei einer Kollision mit a bezeichnet wird. AT und 
A, bedeuten in folgender Formel die Translations- bzw. Dissoziationsenergie der Fragmente: 

Die Extrapolation dieser Funktion zu unendlicher Viskositat fuhrt zu einem Ordinatenabschnitt 
R0/2b - 1, dessen zahlenmaaige GroDe nur von der anfanglichen Separation des Radikalpaares R ,  
und den Diffusionsradien b der Teilchen abhangig ist. Bei der Zersetzung der cis,trans- und trans, 
trans-substituierten Verbindungen 1 ct und 1 tt ist der anfangliche Abstand R, des Radikalpaares 
durch das C0,-Fragment gegeben und somit gleich. Die effektiven Radien b der isomeren Cyclo- 
propyl-Radikale sollten sich kaum unterscheiden, allenfalls sollte der Radius der cis-substituierten 
Verbindung infolge kompakterer Struktur etwas geringer sein. Unterscheiden sich die beiden 
Reaktionen n u  in den a-Werten, die k, im Modell von Konig entsprechen, so sollten die Funk- 
tionen l/@ = f( 1/q) bei gleichem Ordinatenabschnitt unterschiedliche Steigungen zeigen. Bei 
Vorliegen einer Konkurrenzreaktion k ,  muD fur den Ordinatenabschnitt gelten: 

Eine Abschatzung von C fur die untersuchten Verbindungen unter Verwendung von Standard- 
bindungslangen fuhrt zu einem Wert von ~ 0 . 1 .  

Tab. 6. Ausbeutebestimmung von cis,trans-(a,,) und trans,trans-(@,,) l-tert-Butoxy-2,3-diphenyl- 
cyclopropan 7ct und 7tt bei der Thermolyse von l e t  und 1 tt in n-Paraffinen bei 130°C 

Q*t Qc, 
69) 

C P  mol/mol 1 tt mol/mol l c t  a,,/@,, .. _. 
(1 30°C) x 1 0 0  x 100 

"-C10H,2 0.2899 10.57 6.07 1.74 
n-c 12H26 0.3932 12.89 8.41 1.53 
n-Ci4H30 0.5150 16.15 10.31 1.57 
n-C16H34 0.6499 17.04 11.07 1.54 
n-C20H42 0.9710 20.22 12.16 1.66 
n - C d  5 8 2.153 b, 23.46 15.23 1.54 
n-C,,H,,') 3.150 b, - 15.45 - 

a) 100°C. 
b, Eigene Messungen. 

69) F .  D. Rossini, K. S. Pitzer, R. L. Arnett, R. M. Braun und G. C. Pimentel, Selected Values of 
Physical and Thermodynamic Properties of Hydrocarbons and Related Compounds, Carnegie 
Press, Pittsburgh 1953. 



S. Sustmann und Ch. Riichardt Jahrg. 108 

Urn zu priifen, ob eine lineare Beziehung zwischen den Ausbeuten an cis,trans- (act) 
und trans,trans-tert-Butyl(2,3-diphenylcyclopropyl)athe~ (att) 7ct bzw. 7 tt und der rezi- 
proken Viskositat bzw. deren Wurzel besteht, wurden 0.004- 0.007 M Losungen der Per- 
ester 1 ct und 1 tt in einer Reihe von n-Paraffinen bei 130 "C thermolysiert. Den Thermolyse- 
proben wurden aquimolare Mengen 2,6-Di-tert-butylphenol beigemischt, um sicherzu- 
stellen, daB es sich bei den gefundenen Athern um Kafigrekombinationsprodukte handelt 
und um induzierten Zerfall a u s z ~ s c h l i e B e n ~ ~ ~ ~ .  In Tab. 6 finden sich die Ausbeuten der 
Ather 7 in Abhangigkeit von der Losungsmittelviskositiit. Bei der Thermolyse des Peresters 
1 tt wurden in allen Fallen hohere Ausbeuten als bei der Therrnolyse von Ict beobachtet. 
Das Verhaltnis ist iiber den gesamten untersuchten Viskositatsbereich relativ konstant 
und betragt im Mittel: Q,t/@ct = 1.6 (Tab. 6). 

Aus Abb. 1 wird deutlich, daD der kheranteil sowohl als Funktion von l/q als auch von 
t A 4  zu linearen Korrelationen fuhrt. Die Abweichungen bei niedrigen Viskositaten 
wurden bereits als allgemein bekanntes Phanomen erwahnt. Da  in beiden Fallen lineare 
Beziehungen festgestellt werden, sol1 keines der vorangehend diskutierten Modelle bevor- 
zugt werden; sie seien gleichberechtigt nebeneinander gestellt. 
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Abb. 1. Abhangigkeit der Bildung der tert-Butyl(2,3-diphenylcyclopropyl)ather 7ct ( 0)  und 
7 t t  (0) von der Viskositat des Losungsmittels: 

a) - 1 = f(lMi) b) = f(l/q) 1 1 

Nach Konig ergibt die Auftragung der kheranteile (1/act - 1) bzw. (l& - 1) als 
Funktion der reziproken Quadratwurzel der Viskositat in Abb. la) zwei Geraden mit unter- 
schiedlichern Ordinatenabschnitt. Die Interpretation nach der Koniyschen Ableitung 64* 6 5 )  

fuhrt zur Aufstellung der folgenden Beziehungen 

kz(,,, = 1.2 und k20 = 2.6 
kC,tt) k,l,t) 

Die Verkniipfung der beiden Gleichungen fuhrt zu: 
- k2ICt) , k w  - 2.2 
k2(t*) kccct, 

Daraus ergeben sich folgende Grenzfalle: 
a) Die Geschwindigkeitskonstanten k2 sind fur die beiden stereoisomeren Cyclopropyl- 

Radikale 2ct und 2tt gleich, dann folgt 
k,(tt) = 2.2 k c , m  
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b) Die Geschwindigkeitskonstanten der Kombination k, sind fur 2ct und 2tt gleich, 
dann ergibt sich 

k21ri) = 2.2 kaul  

kdttl = Y k E ( L t ,  

Allgemein formuliert gilt 

wobei Grenzwerte fur y angegeben werden konnen. Da @&DC1 = 1.6 experimentell ermittelt 
wurde, kann y maximal diesen Wert annehmen. Da y auf jeden Fall 2 1 sein sollte, ergibt 
sich fur 1.6 2 y 2 1: 

1.4 < k20 < 2.2 
k21111 

Auch bei Auftragung nach Noyes6@ in Abb. lb) ergeben sich fur die Viskositatsabhan- 
gigkeit der kherbildung bei der Zersetzung der isomeren Perester l c t  und 1 tt zwei Gera- 
den mit unterschiedlichen Achsenabschnitten 5.6 und 3.2. Man erhalt hieraus folgende 
Zusammenhange 

C +k,,,,, = 4.6 und C +kzcrt) = 2.2 
k C , < l )  kE(lll 

kW1 
k2(11) k,(,tl kZ,", 

Die Verknupfung der beiden Gleichungen fuhrt zu: 

k2WI = 1.1 c .  kC,1,1 ; 2.1 

Die Vernachlassigung des Produktes, in dem C auftritt, fuhrt wiederum zu der Aussage, 
daR das Verhaltnis der Konkurrenzkonstanten k2,ct)/k2,tt) zwischen 1.4 und 2 liegt, je 
nachdem, o b  die Geschwindigkeitskonstanten der Rekombination kcIct, und kc(,,) als 
gleich oder unterschiedlich angenommen werden. Die Vernachlassigung dieses Produktes 
ist sicher gerechtfertigt, da einerseits kJk, < 1 und andererseits C = 0.1 ist (s. 0.). 
Die Analyse der Viskositatseinfliisse sowohl nach Noyes als auch nach Konig fuhrt 

daher zu der Aussage, dalj eine sehr rasche mit der Rekombination konkurrierende Reak- 
tion ablauft. Andernfalls sollten nach der Konigschen Auftragung die Geraden durch den 
Ordinatenursprung fuhren bzw. die Funktionen f( l/q) von Noyes den gleichen Achsen- 
abschnitt fur die isomeren Verbindungen zeigen. Die Zahlenwerte fur  die Zusammen- 
hange zwischen der Konkurrenzreaktion (k,)  und der Rekombinationsgeschwindigkeit im 
Soluenskiifig sind die gleichen, wie sie aus dern in Abschnitt B geschilderten Konkurrenz- 
system durch uollstandige Produktanalyse erhalten wurden. Es ist deshalb anzunehmen, daJ 
die Ringoflnungsgeschwindigkeit k,  rnit k ,  gleichzusetzen ist. Diese Konkurrenz wird auch 
durch das konstante kkrhiiltnis der Atherausbeuten nahegelegt. 

Als weitere rasche Reaktionen kamen Disproportionierungsreaktionen in Frage. In vorliegendem 
Fall konnte sich nur das unter den Reaktionsbedingungen vermutlich instabile 1,3-Diphenyl- 
cyclopropen bilden. Eine solche Disproportionierung sollte allerdings fur das cis-substituierte 
Cyclopropyl-Radikal2 tt giinstiger als fur das trans-substituierte 2ct sein, da die Wechselwirkung 
der beiden cis-standigen Phenylgruppen aufgehoben wird und beide Wasserstoffatome des 

'O) 'Om) M. P. Kozina, M. Yu. Lukina, N .  D. Zubareva, I. L. Safona, S. M. Skuratov und B. A. Kazan- 
skii, Dokl. Akad. Nauk SSR 138,843 (1961), Engl. Ed. 537 [C. A. 55,20596 (1961)l. - 70b1 R. T 
La Londe, P. B. Ferrara und A. D. Debboli jr., J. Org. Chem. 37,1094 (1972). 
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Cyclopropanringes in 2 tt im primar entstehenden Radikalpaar fur die Disproportionierung 
stereochemisch giinstig orientiert sind. Da die Thermolyse der Cyclopropanperoxycarbonsaure- 
tert-butylester zweistufig iiber Acyloxy-Radikale erfolgt (s. Kap. C), konnten evtl. auch unter- 
schiedliche Geschwindigkeiten der Decarboxylierung ’’) der Acyloxy-Radikale die kherausbeuten 
teilweise bestimrnen. Wie bei den Vinylperestern ist jedoch anzunehmen, daI3 ein zur Acyloxy- 
gruppe cis-standiger Substituent beschleunigend auf den Decarboxylierpgsvorgang wirkt ’). 

Eine relativ geringere Lebensdauer des cis,truns-substituierten Cyclopropylcarboxy-Radikals 
gegenuber dem trans,tmns-substituierten wiirde jedoch bedeuten, daO der Rekombinationsanteil 
der cis,trans-Verbindung groDer als der der trans,trans-Verbindung sein sollte, da bei grokrer 
Lebensdauer eines Acyloxy-Radikals die Diffusion mit der Rekombination erfolgreicher konkur- 
rieren muI3te. 

E. Diskussion der relativen Geschwindigkeiten der Ringoffnung 
und der Rekombination 

Aus der Produktanalyse und der Abhangigkeit der Ausbeuten an Rekombinationspro- 
dukt von der Solvensviskosidt lieben sich zahlenmabige Zusammenhange zwischen den. 
Geschwindigkeitskonstanten der Ringoffnung und der Rekombination erhalten. Unter 
Hinzunahme der all-cis-substituierten Verbindung 1 cc (Tab. 3) erhalt man die folgenden 
Beziehungen : 

Unter der Voraussetzung gleicher Rekombinationsgeschwindigkeiten k, fuhrt Glei- 
chung (1) zu: 

k o w  = 2.2 kocto 

Die Ringoffnung des aus dem Perester 1 c t  gebildeten trans-2,3-Diphenylcyclopropyl- 
Radikals 2ct erfolgt hiernach urn den Faktor 2 rascher als die des aus 1 tt erzeugten Cyclo- 
propyl-Radikals 2tt. 1st ein Faktor dieser GroBenordnung zu erwarten? In Schema 1 
ist die kon- und die disrotatorische Offnung fur die isomeren Cyclopropyl-Radikale gezeigt. 
Die Aktivierungsenergie der Ringoffnung zu dem cis@-substituierten Allyl-Radikal 3cc 
ist mit Sicherheit wesentlich hoher als die der Bildung der cis,trans- (3ct) bzw. trans,trans- 
(3 tt) substituierten Allyl-Radikale, so daB man diesen Weg, wie es bei den entsprechenden 
Ringoffnungsreaktionen von Aziridin ’ ’) und Cyclopropyl-Kationen ’* 1 2 ,  73) gefunden 
wurde, ausschliekn kann. Damit ergeben sich zwischen den Geschwindigkeitskonstanten 
der Ringoffnung k, und deren Aktivierungsenergie folgende Zusammenhange : 

”) W. Braun, L. Rajbenbach und F. R. Eirich, J. Phys. Chem. 66,1591 (1962); K. U. Ingold in J .  K. 
Kochi, Free Radicals, Bd. I, S. 102, J. Wiley, New York 1973. 
U. Schdllkopf, Angew. Chem. 80, 603 (1968); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 7, 588 (1968). 

73) C. H. DePuy, Accounts Chem. Res. 1,33 (1968). 
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Disrotation: ln ko(rt) = in 2 - EA(Zcl - 3ct) - EA(Z1l - 311) 

kO(f I ,  RT 

Fur gleiche oder sehr ahnliche Aktivierungsenergien der Ringoffnung sollte bei einer 
Disrotation das Verhaltnis von koc,f)lko(tt) = 2, bei einer Konrotation = 0.5 sein. Umge- 
kehrt konnen aus einem experimentell bestimmten Wert fur koccf)/ko(tr) die fur eine dis- 
oder konrotatorische Ringoffnung geforderten Energieunterschiede der Cyclopropyl- 
Allyl-Radikalumlagerung abgeschatzt werden. 

Das experimentelle Ergebnis von 2 spricht somit unter der Annahme gleicher Rekom- 
binationsgeschwindigkeiten der isomeren Cyclopropyl-Radikale fur die Disrotation. 
Mit einer Konrotation ware das experimentelle Ergebnis nur vereinbar, wenn die Differenz 
der Aktivierungsencrgie der Ringoffnung der beiden Radikale 2ct und 2tt 1.1 kcal/mol 
betragen wiirde. I )IC\ crscheint in Anbetracht der insgesamt niedrigen Aktivierungsenergie 
der Ringoffnung - sie konkurriert mit der Rekombination - unwahrscheinlich. 

Setzt man gleiche Rekombinationsgeschwindigkeiten voraus, so muI3 man aufgrund der 
Beziehungen (2) und (3) schliekn, daD ausgehend vom all-cis-substituierten Perester 1 cc 
die Ringoffnung iiber 2cc rascher erfolgt als die Ringoffnung des aus 1 tt erzeugten Cyclo- 
propyl-Radikals 2 tt. Denkbar ware dies aufgrund der hohen sterischen Beanspruchung 
der Verbindung 1 cc, die eine Aufweitung der 2,3-Bindung des Cyclopropanringes bereits 
wahrend der Decarboxylierung beinhalten konnte (s. auch C. 1). Die energetischen Ver- 
haltnisse, die sich aus dieser Betrachtung ergeben, sind schematisch in Abb. 2a) zusammen- 
gefaI3t. 

al bl  

Oisro tation Konrotation 2 + ' O C  ICHjI3 7 
m 

Abb. 2. a) Zusammenhang zwischen den Aktivierungsenergien E ,  der Ringoffnung der Radikale 
2ct, 2 tt und 2cc unter der Voraussetzung gleicher Rekombinationsgeschwindigkeiten k,. 

b) Zusammenhang zwischen den Aktivierungsenergien E,  der Rekombination f i r  Zct, 2 tt und 
2cc unter der Voraussetzung gleicher Ringoffnungsgeschwindigkeiten k, 

Fiihrt man das unterschiedliche Verhalten der cis-trans-isomeren Perester 1 tt, 1 ct und 
1 cc allein auf unterschiedliche Rekombinationsgeschwindigkeiten zuriick, d. h. nimmt man 
gleiche Ringoffnungsgeschwindigkeiten ko  an, so erhalt man fur die Geschwindigkeits- 
konstanten k,: 

k C ( C d  < kc(,*, < k,,fI, 

In der Abb.2b) sind die Differenzen in den Aktivierungsenergien fur die Isomeren 
gezeigt. Der Unterschied in der Rekombinationsenergie (AE,) der Cyclopropyl-Radikale 
2cc und 2 tt miiI3te 0.8 kcal/mol betragen, wenn die erhaltenen Konkurrenzkonstanten nur 
auf sterische Effekte bei der Rekombination zuriickzufuhren waren. Wenn sterische Effekte 
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dieser GroBenordnung wirken, nahert sich das Verhaltnis der Ringoffnungsgeschwindig- 
keiten korCt)/korrt, dem Wert 1. Die Abnahme der Rekombinationsgeschwindigkeit in der 
oben angegebenen Reihe ist durch sterische Effekte qualitativ durchaus zu deuten, da die 
Zahl der zur Abgangsgruppe cis-standigen Phenylreste in gleicher Richtung zunimmt. 
Die bekannt kleine Wirkung sterischer Effekte auf Radikalrekombinationen la& allerdings 
Zweifel aufkommen, ob hierdurch auch eine quantitative Erklarung moglich ist 47). Die 
Vntersuchung der Thermolyse der isomeren 2J-Dimethyl-1-cyclopropanperoxycar- 
bonsaure-tert-butylester, die ohne Ringoffnung erfolgt, ist zur Klarung dieser Frage in 
Bearbeitung. 

F. SchluBfolgerungen 

Als Konsequenz der Untersuchung ergibt sich: 
I. Die Ringoffnung der 2,3-Diphenylcyclopropyl-Radikale 2 muD sehr rasch erfolgen, 

damit sie mit der Rekombination konkurrieren kann (k, x 10’ s- I ) .  Die Aktivierungsener- 
gie der Ringoffnung muD vergleichbar der der Rekombination sein. 

2. Die Aktivierungsparameter des Zerfalls der cis-trans-isomeren 2,3-Diphenyl-l- 
cyclopropanperoxycarbonslure-tert-butylester 1 zeigen nur geringe Unterschiede und 
weisen auf einen zweistufigen Zerfall iiber Acyloxy-Radikale hin. Aus dem Vergleich mit 
kinetischen Daten fur die Thermolyse anderer, ohne Ringoffnung reagierender Cyclopro- 
panperoxycarbonsaure-tert-butylester folgt, da8 die Ringoffnung nicht gleichzeitig im 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt des Peresterzerfalls eintritt. 

3. Falls eine der beiden Ringoffnungsarten bevorzugt ist, mu6 es die Disrotation sein, 
die als moglicher Reaktionsweg unabhlngig nachgewiesen wurde ‘ I ) .  Jedoch meinen wir, 
daD sterische Effekte in diesem System nicht vollig auszuschliekn sind. In diesem Fall 
konnten Kon- und Disrotation energetisch etwa gleich giinstig sein. Auch aufgrund der 
sehr niedrigen Aktivierungsenergie der Ringoffnung ist ein bedeutender Unterschied 
zwischen den beiden Ringoffnungsarten nicht zu erwarten. Wenn beide Ringoffnungsarten 
nebeneinander ablaufen, erhebt sich die Frage, inwieweit man die Beschreibung als konzer- 
tierte Reaktion, die zur Trennung der Begriffe von Dis- und Konrotation fuhrt. festhalten 
soll. Man sollte bedenken, daD die Ringoffnung des Cyclopropyl-Radikals generell 
symmetrieverboten ist. Die Ringoffnung als asynchrone Bewegung, wie sie zuletzt von 
Drwar vorgeschlagen wurde 74), scheint eine plausible Alternative. Die Berechnung nach 
Mindo/3 (Tab. 1) fuhrt fur diese Betrachtungsweise zur Energiegleichheit von Kon- und 
Disrotation ”). Weitere Versuche zur Klarung dieser Fragen sind in Bearbeitung. 

Der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur 
die Forderung dieser Arbeit, Herrn Dr. F. Saber und den Chemischen Werken Hiils f i r  die Aus- 
fiihrung von Analysen. Herrn Dr. R. Sustmann danken wir fur anregende Diskussionen. 

74’ M .  J .  S .  Dewar und S .  Kirschner, J. Amer. Chem. SOC. 96, 5244 (1974). 
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Experimenteller Teil 
A. Synthetische Arbeiten 

cis,cis-, cis,trans- und trans,trans-2,3-Diphenyl-l-cyclopropanperoxycarbonsiiure-tert-butylester 
(1 cc. 1 ct und 1 tt): cis,trans- und trans,trans-2,3-Diphenyl-l -cyclopropancarbonsiure wurden 
nach Elarchford und O r ~ h i n ~ ~ '  gewonnen, Ausb. 76 bzw. 79% (Lit. 81 bzw. 76%), Schmp. 155 bis 
157 und 152- 154°C aus hhanol/Wasser (Lit. 157- 158 und 154.4-155, 152- 154.5"C). 

cis,cis-2,3-Diphenyl-I-cyclopropancarbonsfiure wurde durch Hydrierung der 2,3-Diphenyl-2- 
cyclopropw-1-carbonsaure 7b) erhalten. Mit Pd/CaCO, war die berechnete Menge H, im Gegen- 
satz zur Lit. (18 h) nach 45 min aufgenommen. Nach iiblicher Aufarbeitung und Umlosen aus 
Methanol erhielt man 72.5 % der Saure (Lit. 25 %) mit Schmp. 173.5 - 1745°C (Lit. 174.5 bis 
175 "C). 

Zur Darstellung der cispans- und trans,trans-2,3-Diphenyl-l-cyclopropancarbonylchloride 
loste man die entsprechenden Sauren in einem 5 - lOfach molaren UberschuD an Thionylchlorid 
und versetzte mit einer katalytischen Menge Dimethylformamid. Nach 12- 15stdg. Riihren bei 
Raumtemp. entfernte man das iiberschiiss. Thionylchlorid i. Vak. und destillierte: 

cis,trans-2,3-Diphenyl-I-cyclopropancarbonylchlorid: Sdp. 132 - 133.4"C/0.005 Torr ; Ausb. 96 %. 
Beim Erkalten des Destillats erfolgte spontane Kristallisation : Schmp. 60.5 - 62.5 "C. 

Anilid: Farblose Nadeln, Schmp. 196- 197 "C. 
C,,H,,NO (313.4) Ber. C 84.31 H 6.11 N 4.47 Gef. C 84.54 H 6.16 N 4.26 

Amid: Farblose Nadeln, Schmp. 127.5 - 128.0"C. 
C,,H,,NO (237.3) Ber. C 80.98 H 6.37 N 5.90 Gef. C 81.08 H 6.53 N 5.87 

trans,trans-2,3-Diphenyl-l -cyclopropancarbonylchlorid: Sdp. 140 "C/0.005 Torr (Kugelrohrdest.), 
Ausb. 89 %. 

Anilid: Schmp. 166.5 - 168.0"C. 
C,,H,,NO (313.4) Ber. C 84.31 H 6.11 N 4.47 Gef. C 84.62 H 6.32 N 4.29 

Die Darstellung der Perester l e t  und 1 t t  erfolgte aus den Saurechloriden durch Umsetzung mit 
tert-Butylhydroperoxid und Pyridin4'. ',). 

l e t :  Ausb. 75%. Schmp. 69.0-71.5"C. - IR (KBr): vC=O 1770cm-'. - NMR (CCI,, TMS 
intern): ABC-System 1 H q T = 6.8 (J = 7, J x 5 Hz), 1 H q 7.2 (J x 10, J = 7 Hz), 1 H q 7.74 
( J  Z 10, J = 5 HZ); C(CH,), S 8.91, C6H5 m 2.7-3.0. 

C,,H,,O, (310.4) Ber. C 77.39 H 7.14 0 15.46 Gef. C 77.15 H 7.13 0 15.38 

l t t :  Ausb. 69%. Schmp. 106-107°C. - IR (KBr): vC=O 1747cm-'. - NMR (CDCI,, TMS 
intern): 2H d T = 6.87 (J = 5.3 Hz); 1 H t 7.44 (J = 5.3 Hz); C(CH,), s 8.71; C6H, m 2.67- 3.12. 

CZOH2,O3 (310.4) Ber. C 77.39 H 7.14 0 15.46 Gef. C 76.81 H 7.14 0 15.26 

cis,cis-2,3-Diphenyl-I -cyclopropanperoxycarbonsiiure-tert-butylester (1 cc) konnte nicht iiber das 
Saurechlorid erhalten werden. Man isolierte unter den Synthesebedingungen zu uber 90 % 1 tt. 
lcc lieD sich jedoch iiber das Carbonsa~re-imidazolid~~) mit 24% Ausb., Schmp. 91.5 -94.OoC, 
gewinnen. 

IR (KBr): vC=O 1762cm-'. - NMR (CDCI,, TMS intern): AB,-System 2H 3 Signale r = 

6.9-7.1, 1 H 4 Signale 7.42-8.56; C(CH,), s 8.87; C,H, s 2.86. 
C,,H,,O, (310.4) Ber. C 77.39 H 7.14 0 15.46 Gef. C 76.97 H 7.10 0 15.76 

7 5 )  J .  K. Blatchford und M. Orchin, J. Org. Chem. 29, 839 (1964). 
'@ R. Breslow, R. Winter und M. Battiste, J. Org. Chem. 24,415 (1959). 
77) R. Hecht und Ch. Riichardt, Chem. Ber. 96,1281 (1963). 
Chemische Benchtc Jahrg. 108 197 
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B. Isolierung der Zerfallsprodukte 

Zwischen 3 und 5 mmol des Peresters wurden in 30-50 ml Losungsmittel 12-15 h auf 130°C 
erhitzt, wobei man einen schwachen Stickstoffstrom durch die Losung leitete. Nach Entfernen des 
Losungsmittels trennte man den Riickstand bei 0.1 - 0.005 Torr durch Kugelrohrdestillation in 
3 - 4 Fraktionen. Die Reingewinnung der Zerfallsprodukte erfolgte meist durch praparative Diinn- 
schichtchromatographie der einzelnen Destillationsfraktionen (Tragermaterial Silicagel HF,,, 
nach Stahl, Fa. Merck, Schichtdicke 1.7 mm, aufgetragene Substanzmenge/Platte (20.20 crn) 80 bis 
100 mg, Entwicklung mit Petrolather bzw. Petrolather/Ather-Gemischen, 98 : 2-95 : 5). Fur eine 
gute Auftrennung erwies sich eine Mehrfachentwicklung oft als unerlaBlich. Nach Extraktion der 
isolierten Schicht (Sichtbarmachung im UV-Licht) mit Ather oder Methylenchlorid destillierte 
man den Riickstand in einer Mikrodestillationsapparatur. Folgeprodukte der Perester, die unab- 
hangig vom Losungsmittel entstanden, wurden jeweils einmal rein isoliert und dienten im weiteren 
a l s  Vergleichsmaterial zum GC-Nachweis auf mehreren Kolonnen. 

tert-Butyl(cis,trans-2,3-diphenylcycloprup~l~iither (7ct) gewann man durch Thermolyse von 
868.8 mg 1 ct  in 50 ml Decalin. Das Destillat vom Sdp. 100- 138"C/0.005 Torr wurde diinnschicht- 
chromatographisch aufgearbeitet. Man entwickelte 4mal in Petrolather und erhielt 80 mg ( FZ 10 %) 
leicht gelbliches 01. Mach erneuter Destillation lag der Ather in analysenreiner Form vor. - 
NMR (CCl,, TMS intern), Spektrum hoherer Ordnung: 10 aromat. H m t = 2.8-3.3; 1H m 
6.3 -6.5; 2H m 7.6-1.9; 9 H  s 8.95. 

C,,H,,O (266.4) Ber. C 85.67 H 8.33 
Gef. C 85.72 H 8.49 MoLMasse 266 (MS) 

tert-Butyl(trans,trans-2,3-diphenylcyclupropyl)ather (7 tt) wurde durch Thermolyse von 1 t t  
in Decalin erhalten. Nach Destillation (Fraktion 100- 14OoC/0.005 Torr), DC und erneuter 
Destillation erhielt man den Ather als farbloses 01. - NMR (CCI,, TMS intern): 10 aromat. H m 
T = 2.6 - 3.3; 1 H t 6.23 (J = 4 Hz); 2H d 7.46 (J = 4 Hz); 9 H s 8.76. 

C,,H,,O (266.4) Ber. C 85.67 H 8.33 
Gef. C 85.58 H 8.47 MoL-Masse 266 (MS) 

tert-Butyl~cis,cis-2,3-diphenyIcyclopropyl)ather (7cc) konnte nicht isoliert werden. Die in Tab. 3 
genannte Ausb. (= 1.5 %) bezieht sich auf einen im GC des Rohproduktes eines Thermolysean- 
satzes von 1 cc neu auftretenden Peak mit einer Retentionszeit, die ahnlich der der isomeren Ver- 
bindungen war. Da die Ausbeute dieser Verbindung, wie sich aus Messungen der Radikalabfang- 
kinetik ergab, < 2.6 % sein mu& erschien eine nahere Charakterisierung nicht notwendig. 

2,3,4,6-Tetraphenyl-IJ-hexadien (4 tt): Das Thermolyseprodukt von let oder 1 t t  in khylbenzol 
ergab bei der Kugelrohrdestillation neben niedriger siedenden Fraktionen, die getrennt aufgear- 
beitet wurden, ein hochsiedendes Produkt, das bei einer Ofentemperatur von 185 "C/0.005 Torr 
iiberging. Mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie isolierte man nach 5 maligem Entwickeln in 
Petrolather ein hochviskoses 01, das beim Anreiben rnit Petrolather farblose Kristalle vom Schmp. 
116-138°C erbrachte. - NMR (CDCI,, TMS intern): 20 aromat. H m t = 2.5-3.1; 2 H  3.55 
(verbreitertes s); 2H 3.77 (verbreitertes s); 2H 6.15 (breites Signal, Halbwertsbreite ca. 8 Hz). - 
MoLMasse 386 (MS). Basispeak des Massenspektrums: m/e = 193 (1,3-Diphenylallyl-Kation). 

Fraktionierte Kristallisation aus bitherlPetrolather ergab zwei Diastereomere als farblose 
Nadeln vom Schmp. 140.5- 141.5"C einerseits und als farblose Quader, Schmp. 138- 142"C, 
andererseits. 

Nadelfdrmige Kristalle: NMR (CDCI,, TMS intern): 20aromat. H m t = 2.5-3.1; 4H 3.77 
(verbreitertes s); 2H 6.15 (Halbwertsbreite ca. 8 Hz). - IR (KBr): 1488 (m), 1453 (m); 950.3 (s); 
756 (m); 739 (s); 696,689 (s, Doppelbande); 3078,3036 (w. Doppelbande), 3028 (m) crn-'. 

C30HZB (386.5) Ber. C 93.22 H 6.78 Gef. C 93.02 H 6.78 
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Quaderformige Kristaller NMR (CDCl,, TMS intern); 20 aromat. H m T = 2.5 - 3.0; 4 H  3.54 
(verbreitertes s); 2H 6.15 (breites Signal). - IR (KBr): 1600(m), 1493 (s), 1453 (s); 1068 (w), 1029 (w), 
959.3 (s), 768 (m), 743 (s), 700,693 (s, Doppelbande); 3085 (w), 3052 (m), 3020 (s) cm-'. 

C,,HZ6 (386.5) Ber. C 93.22 H 6.78 Gef. C 93.43 H 7.05 

trans- und cis-l,2-Diphenylcyclopropan (6): Authent. Material '') und die Reaktionslosungen 
aus der Zersetzung der Perester Ic t  und 1 tt in verschiedenen Losungsmitteln bei 130°C wurden 
auf einer SE 30/15% 2 m-Stahlsaule bei 155, 170 und 130°C sowie auf einer Apiezonharz L-Saule 
bei 210 "C durch ihre Retentionszeiten verglichen. Ferner wurden Gemische der Reaktionslosungen 
mit den unabhangig synthetisierten 1,2-Diphenylcyclopropanen derart hergestellt, daD 50 "/, der 
Signalintensitat vom beigemengten Cyclopropan stammte. Es zeigte sich, daD bei einer Zer- 
setzung von l c t  nur trans-1,2-Diphenylcyclopropan, bei einer Zersetzung von 1 tt nur cis-1,2- 
Diphenylcyclopropan entsteht. 

1,3,4-Tripheny&l-penten (8) wurde durch Zersetzung von 8.0 mmol l c t  in 150 ml khylbenzol 
erhalten. Aus dem Destillat, das zwischen 140 und 16O0C/O.005 Torr iiberging, isolierte man diinn- 
schichtchromatographisch durch funfmaliges Entwickeln in Petrolather das Produkt mit 67 "/, 
Ausbeute. Man redestillierte das farblose 0 1  bei l6O0C/O.005 Torr. Die Verbindung besitzt zwei 
asymmetrische Kohlenstoffatome und liegt als Diastereomerenpaar im Verhaltnis 1 : 1 vor, wie 
aus dem NMR-Spektrum und dem Gaschromatogramm (zwei teilweise iiberlagernde Signale 
im Verhaltnis 1 : 1, SE 30 15 % 2 m-Stahlsaule, 200°C) folgt. - Basispeak im Massenspektrum: 
m/e = 193 (1,3-Diphenylallyl-Kation). - IR (Film): vC=C (trans) 962.7cm-' (m). - NMR 
(CCl,, TMS intern): 15 aromat. H ms T = 2.5-3.0; 2 olef. H ms 3,4-3.5, 3.68-3.77; 2H ms 
6.27 - 7.10; CH, d 8.84 (J = 6.9 Hz), d 8.65 (J = 7.0 Hz) (Verhaltnis 1 : 1). 

CZ3Hz2 (298.4) Ber. C 92.57 H 7.43 
Gef. C 92.22 H 7.58 Mol.-Masse 298 (MS) 

4-(3,5-Dimethylphen)~~)-l,3-diphenyl-l-buten (8) entstand als Kombinationsprodukt eines 
Mesityl- und eines 1,3-Diphenylallyl-Radikals. Das Thermolyseprodukt von 2.8 mmol 1 ct in 
50 ml Mesitylen fuhrte zu 420 mg (48 %) Destillat, das bei 140- 160°C Badtemp./O.OOS Torr 
iiberging. Eine weitere Reinigung erwies sich nicht als notwendig. - Basispeak im Massenspek- 
trum: m/e = 193 (1,3-Diphenylallyl-Kation). - IR (Film): vC=C (trans) 963 (s) cm-I. - NMR 
(CCI,, TMS intern): 10 aromat. H s z = 2.69; 3 aromat. H 3.17, 3.24; 2olef. H m 3.5-3.6; 1H m 
6.1 -6.5; 2H d 6.99 (J = 7.5 Hz); 2CH3 s 7.78. 

C,,H,, (312.4) Ber. C 92.26 H 7.74 
Gef. C 92.67 H 7.95 MoL-Masse 312 (MS) 

4-Methyl-f  ,3,4-triphenyl-Z-penten (8): Aus der Zersetzung von 3.0 mmol l e t  in 50 ml Cumol 
erhielt man durch Destillation 600 mg (64 %) farbloses hochviskoses d l  (Ofentemp. 140 - 160"C/ 
0.005 Torr). Das Produkt wurde redestilliert und lag in analysenreiner Form vor. - Basispeak im 
Massenspektrum: m/e = 193 (1,3-Diphenylallyl-Kation). - NMR (CCI,, TMS intern): 15 aromat. 
H m T = 2.4-3.3; 2 olefinische H (mit fast gleicher chemischer Verschiebung, wobei eines eine 
Kopplung von 7 Hz zeigt) 3.35-3.6; 1H C6H,CH 6.44 (J = 7, J = 1.8 Hz); 6H CH, s 8.62. - 
IR (Film): vC=C (trans) 964.3 (m) cm-'. 

C,,H,, (312.4) Ber. C 92.26 H 7.74 
Gef. C 92.06 H 8.03 Mo1.-Masse 312 (MS) 

3-Decalinyl-Z,3-diphenyl-l-propen (8): 2.86 mmol 1 ct lieferten nach der Zersetzung in 50 ml 
Decalin 444mg Destillat vom Sdp. 140-18O0C/0.005Torr. Durch prap. DC, wobei 3mal in 
Petrolather/kher (98 : 2) entwickelt wurde, isolierte man 250 mg (26 %) 01, das bei 170"C/ 

'*) S. G. Beech. J. H. 7hrnbull und W. Wilson, J. Chem. SOC. 1952,4686. 
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0.005 Torr redestilliert wurde. Das Produkt war nicht einheitlich. Die Gaschromatographie 
(SE 30 1 %, 1-m-Stahlsaule, 170°C) zeigte, daI3 drei Substanzen unterschiedlicher Menge vorlagen. 
Aufgrund der spektroskopischen und analytischen Daten muI3 es sich um 1 : I-Produkte aus 
isomeren Decalyl-Radikalen und dem 1,3-Diphenylallyl-Radikal handeln. 

C,,H,, (330.5) Ber. C90.85 H 9.15 
Get C 91.05,90.91 H 9.18,9.13 Mo1.-Masse 330 (MS) 

NMR (CDCI,, TMS intern): 10aromat. H mz  = 2.3-3.1; 2H m 3.15-4.0; 16- 17H m 8.0-9.4 
(nicht aufgelostes breites Signal, Decalinylprotonen); 1 - 2 H  m 5.6 - 7.6. - IR (Film): VC = C 
(trans) 964.3 cm-’. 

Vom Soluens abgeleitete Dimere wurden durch Kristallisation aus den Destillaten (bis 120°C 
Badtemp./O.OOS Tom) oder durch Dunnschichtchromatographie gewonnen. Ihre Identifizierung 
erfolgte durch IR-spektroskopischen und gaschromatographischen Vergleich mit authent. Mate- 
rial. 

C. Quantitative Bestimmung der Zerfallsprodukte 

CO, wurde, wie fruher beschrieben 79), durch Adsorption an Natronasbest bestimmt. 
Gaschromatographische Bestirnmungen der weiteren Produkte wurden in einem Perkin-Elmer- 

Fraktometer F 20 mit Flammenionisationsdetektor ausgefuhrt. Zur Auswertung der Peakflachen 
diente entweder ein Digital-Integrator (6300 Fa. VIDAR-autolab.) oder ein Planimeter der Fa. 
Haff, Nr. 317. Die Flachen wurden planimetriert, wenn es sich um Doppelsignale isomerer Ver- 
bindungen handelte, die durch den Integrator nicht quantitativ erfaDt wurden. Zur Berechnung 
der Ausbeute wurde jeweils der Mittelwert aus mindestens funf Flachenbestimmungen verwendet. 
Die Stromungsgeschwindigkeit (N,) betrug 27 - 28 ml/min. Die quantitative Bestimmung der 
Zersetzungsprodukte wurde durch Zuwaage einer Fremdsubstanz zur thermolysierten Probe 
ermoglicht. Die Thermolyse von 0.01 - 0.02 M Losungen von 1 ct, 1 tt und 1 cc wurde in zugeschmol- 
zenen Ampullen uber 10 Halbwertszeiten unter N, durchgefiihrt. Unmittelbar nach Zuwaage der 
Standardsubstanzen zu den Thermolyseproben wurde die gaschromatographische Analyse vorge- 
nommen. tert-Butyl(2,3-diphenylcyclopropyl)lther (7), 1,2-Diphenylcyclopropan (6) und Losungs- 
mitteldimere wurden auf einer SE 30 15% 2 m-Stahlsaule, Saulentemp. 165”C, 1nj.-Temp. 180°C 
rnit Bibenzyl als Standard bestimmt. 

Zur quantitativen Analyse der Kreuzprodukte und Tetraphenylhexadiene verwendete man eine 
SE 30 1 % 1 m-Stahlsaule bei der Saulentemp. von 155-200°C (1nj.-Temp. 180°C). 

Zur Bestimmung der Zither 7 in n-Parafinen wurden 0.04-0.07 M Losungen von l e t  und 1 tt 
hergestellt und rnit einer aquimolaren Menge 2,6-Di-tert-butylphenol als Radikalabfangsubstanz 
versetzt. Octacosan wurde als Festsubstanz zur abgewogenen Perestermenge gegeben. Die in 
Ampullen eingeschmolzenen Substanzgemische wurden mehr als 10 Halbwertszeiten auf 130°C 
erhitzt. Die gaschromatograph. Bestimmung erfolgte auf einer SE 30 15 % 2 m-Stahlsaule, Saulen- 
temp. 170 - 200°C (1nj.-Temp. 230- 240°C). Als Standardsubstanz verwendete man Triphenyl- 
athylen, auDer in Eicosan, 2,3-Diphenylbutan und trans-Stilben. Um gleiche relative Verhaltnisse 
zu gewahrleisten, wurden die Faktoren von Diphenylbutan und trans-Stilben gegen Triphenylathy- 
len ermittelt. Sie betrugen fur ersteres 1.1 1, fur letzteres 0.98. Samtliche gaschromatographischen 
Bestimmungen wurden dupliziert. Die Viskositat von Octacosan bestimmte man mit einem 
Haake-Kugelfallviskosimeter (Prazisionsmodell) zu 2.153 CP (13OoC), 3.150 CP (100°C). 

’’) Ch. Ritchardt und H. Bock, Chem. Ber. 104,577 (1971). 
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D. Kinetishe Messungen 

Die Messungen wurden, wie fruher beschrieben 79,80), durchgefuhrt. Fur die Radikalabfang- 
versuche"' diente doppelt sublimiertes Jod. Das Molverhaltnis von Perester zu Jod betrug z 15. 
Die sorgfialtig entgasten 0.02 -0.03 M Perester-Losungen wurden i. Vak. in Ampullen eingeschmol- 
Zen. Die Thermolyse erfolgte in einem Thermostaten (kO.1 "C). Zu definierten Zeiten wurde die 
Reaktion durch Abschrecken mit fliissigem Stickstoff unterbrochen. Die Messung erfolgte bei 
490 nm mit einem Einstrahl-Spektralphotometer PMQ I1 der Fa. Zeiss. Die Ergebnisse sind der 
Tab. 5 zu entnehmen. 

'O) Ch. Riichardt und H . 4 .  Quadbeck-Seeger, Chem. Ber. 102,3525 (1969). 


