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Rotational Barriers of Vinyl-Substituted Olefines 
For the vinyl-substituted olefines 1 - 14 activation parameters 
for the geometrical isomerisation have been determined in the 
gas-phase. By comparison of these barriers with the corres- 
ponding ones of the isolated double bonds, each corrected by 

the contribution of the steric energy to the ground and transition 
state, a value of 13.5 & 1.1 kcal mol- for the ally1 stabilisation 
energy (ASE), defined as replacement of alkyl by vinyl, has 
been derived. 

Die Allyl-Stabilsierungs-Energie (ASE) ist ein Datum von 
grol3er praktischer Bedeutung und wegen ihres Bezugs zur 
Allyl-Resonanz-Energie (ARE) auch von theoretischem In- 
teresse. Urspriinglich wurde sie anschaulich als die Differenz 
zwischen der C - H-Dissoziationsenergie des Propans und 
Propens definiert '). 

E CH,CH?CHZ-H 2 C H ~ C H ~ C H ~ O  + O H  (1) 

CH2=CHCH2-H A CH*=CHCHz* + * H  (2) 

Ihrer Natur nach ist die ASE demnach ein Substituenten- 
effekt, und ihre Bestimmung sollte daher nicht zwangslaufig 
an die Analyse von Dissoziationsenergien gebunden sein. 
Einen alternativen Weg haben Doering und Beasley') auf- 
gezeigt, dic durch Vergleich der Rotationsbarrieren olefini- 
scher Doppelbindungen mit denen der entsprechenden, 
Vinyl-substituierten Derivate die ASE abgeleitet haben. 

Bei der Auswertung der Doering-Beasley-Experimente er- 
gaben sich jedoch Schwierigkeiten in bezug auf die Behand- 
lung der Alkyl-Substituenten. Nachdem wir in einer vor- 
ausgehenden Arbeit ') gezeigt haben, daB die Rotationsbar- 
rieren isolierter Doppelbindungen sich mit einer vom 
Substitutionsgrad unabhangigen Torsionsbarriere (,,intrin- 
sische Rotationsbarriere") beschreiben lassen, wenn um die 
sterischen Energiebeitrage der Grund- und Ubergangszu- 
stande korrigiert wird, ist der Weg fur eine Reevaluierung 
frei, wobei wir die Untersuchung jetzt auf eine breite expe- 
rimentelle Basis gestellt haben. 

Nachdem die ASE inzwischen eine sehr gcnau bekanntc 
GroDe ist4), liegt das Interesse an der Analyse vorrangig in 
der Methode. Es sol1 gepriift werden, ob  diese experimentell 
sehr einfachen Messungen, die auch rnit anderen Substi- 
tuenten durchgefuhrt werden konnen, grundsatzlich zur Be- 
stimmung von Radikalstabilisierungsenergien geeignet sind. 

1. Substrate 

In  Schema 1 sind die Olefine zusammengestellt, die in 
dieser Arbeit analysiert werden. Von diesen waren 1,8-11, 
13 und 14 bekannt. Die ubrigen wurden durch Wittig-Re- 
aktion (2), Grignard-Kopplung (3 ,4 ,5  und 12), Barton-Kel- 
logg-Reaktion') (6) und McMurry-Reaktion (7)6) aufgebaut. 
Die Festlegung der (Z)- und (E)-Konfigurationen gelang bei 
den Olefinen 1 - 7 rnit Hilfe der NOE-Differenzspektren, bei 
den Hexatrienen 8 - 14 aufgrund der thermischen Cyclisie- 
rung der (Z)-lsomeren zu den entsprechenden 1,3-Cyclohe- 
xadienen. 

2. Rotationsbarrieren 

Die Rotationsbarrieren fur die geometrische Isomerisie- 
rung der Verbindungen 1 - 14 wurden durch kinetische 
Messungen in der Gasphase ermittelt, wobei die Apparatur 
sowie die Meljtechnik gleich der in Lit.') waren. Die Mes- 
sungen umspannten jeweils einen Temperaturbereich von 60 
bis 70°C, wobei bis zu 17 Geschwindigkeitskonstanten er- 
mittelt wurden, die im experimentellen Teil aufgelistet sind. 
Die Umlagerungen 8E 4 8 2 , 9 E  + 9Z sowie 10E + 1OZ 
wurden auch rnit der Single-Pulse-Stoljrohrtechnik verfolgt, 
wobei die Reaktion von 8 mit der absoluten Methode, die 
von 9 und 10 rnit 8 E  als Referenz gemessen wurde'). Die 
Apparatur sowie die MeBtechnik waren gleich wie in Lit.3). 
Die aus der Temperaturabhangigkeit dieser Geschwindig- 
keitskonstanten abgeleiteten Arrhenius-Parameter sind zu- 
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Schema 1. In dieser Arbcit analysierte geometrische Tsomerisierun- 
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sammen mit den hieraus resultierenden Aktivierungspara- 
metern in Tab. 1 zusammengestellt. 

Fur die Olefine 1-7, bei denen die Isomerisierung zu 
Gleichgewichtsgemischen fuhrt, wurden die Messungen je- 
weils ausgehend vom (2)- sowie (E)-Isomeren verfolgt. Da 
die Gleichgewichtskonstanten unbekannt waren, erfolgte die 
Auswertung durch Simulation, wobei mit Hilfe einer Mar- 
quardt-Routine') das Reaktionsschema einer reversiblen Re- 
aktion erster Ordnung an die experimentellen Daten ange- 
paBt wurde. Fur 7 wurde auch die Gleichgewichtszusam- 
mensetzung uber einen groRen Temperaturbereich (260 bis 
380°C) direkt bestimmt. 

Fur die geometrische Isomerisierung von 1,3-Dienen hatte 
Frey 14) auf die Moglichkeit eines elektrocyclischen Reak- 
tionsweges iiber ein intermediares Cyclobuten hingewiesen. 
Fur die Olefine 1 - 7 kommt ein solcher Mechanismus aus 
strukturellen Grunden nicht in Frage. Der Weg uber den 
Bruch einer n-Bindung wird hier erzwungen. Nicht so fur 
die Triene 8-14. A priori kann hier die intermediare Cy- 

clisierung zu einem Vinylcyclobuten (15) nicht ausgeschlos- 
sen werden. 

Tab. 1 .  Arrhenius- und Aktivierungs-Parameter der geometrischen 
Isomerisierung der Olefine 1 - 14 

1E -+1Z 
1Z 4 1 E  

2E 4 2 2  
2Z 4 2 E  

3E +3Z 
32  +3E 

4E 4 4 2  
42 4 4 E  

5E 4 5 Z  
5 2  +5E 

6E 4 6 Z  
6 2  4 6 E  

I E  + l Z  
12 + I E  

8E -82  

YE 49Z 

1 0 E 4  1OZ 

11E+ l l Z  

I 2 E 4  122 

1 3 E 4  132 

1 4 E 4  142 

15 4 8 E  

82 4 1 6  

YZ -17 

l I Z 4  19 

1 2 ~ 4  21 

21 4 I 2 E  

17 4 1 8  

18 411 

18 4 1 9  

I Y  4 1 8  

393 
393 

399 
399 

395 
395 

365 
365 

374 
374 

298 
298 

295 
295 

334 

614d) 

331 
6474 

333 
6Ud) 

290 

265 

331 

285 

103 

163 

125 

101 

265 

265 

330 

330 

330 

330 

13.82M.11 
13.79-10.09 

14.2039.23 
14.1 1M.21 

14.18M.14 
14.11M.12 

13.93M.03 
13.8439.04 

13.88fo.06 
13.8833.04 

13.61M.04 
13.72M.02 

13.15fo.08 
13.15!a.08 

13.43M.02 
12.9*) 
12.7'O) 
13.4" 
13.M.2 

13.62M.07 
13.54M.13 

13.6439.01 
13.38M.25 

13.46M.08 

13.22fo.03 

13.75M.13 
12.28") 

13.46 

13.04M.07 

11.8ofo.04 
11.85'') 

12.32fo.13 

1 I .88M.13 

12.51M.20 

12.64M.20 

12.67m.30 

12.66M.30 

54.ofo.3 
53.633.3 

54.9m.7 
54.3H.6 

54.1w.4 
53.8M.4 

50.9m.1 
50.4fo.1 

51.7332 
51.833.1 

44.1M.1 
44.1m.i 

42.W.2 
41.8H.2 

4530.1  
43.32) 
43.3 10) 
45.57) 
u . im .7  

46.033.2 
45.8M.6 

45.9m.02 
45.ofo.6 

44.1fo.2 

39.9839.1 

46.2M.4 
42.4") 

45.2 

27.55). 1 

29.3fo.l 
29.912) 

35.9-10.3 

35.6-10.3 

38.9W.6 

41.449.6 

41.4fo.7 

40.7M.8 

1.1 52.7 
1.0 52.3 

2.5 53.5 
2.5 52.9 

2.5 52.8 
2.5 52.4 

1.7 49.6 
1.3 49.1 

1.4 50.4 
1.4 50.5 

1.0 43.0 
1.0 43.0 

-1.7 40.9 
- 1.7 40.7 

-0.5 44.3 

0.4 44.8 

0.5 44.7 

-0.2 43.0 

-1.3 38.9 

1.0 45.0 

- 1.4 44.12) 

- 1.3 26.8 

-7.3 29.0 

-4.9 28.913) 

-12.4 26.113) 

-5.3 34.9 

-7.3 34.6 

-4.7 37.7 

- 4.1 40.2 

-4.0 40.2 

-4.0 39.5 

,'' [C]. - b, [kcal mol-'1. - 
Wert. s. Text. 

[cal K- '  mol-'1. - dl StolJrohr- 

Eine eindeutige Aussage gibt jedoch das in Abb. 1 dar- 
gestellte Energieprofil der Thermolyse von 8 bzw. 15. Die 
Bildungsenthalpien der Grundzustande wurden fur 8E und 
8 Z  aus den bekannten Hydrier-Warmen15) und fur 15 aus 
Kraftfeld-Rechnungen'8c)', die der ubergangszustande aus 
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kinetischen Messungen (s. Tab. 1) abgeleitet. Bei der Ther- 
molyse von 1519) ist das trans-Hexatrien 8E das alleinige 
Reaktionsprodukt. Die hierbei beobachtete, nach aul3en ge- 
richtete Rotation des Substituenten bei der Cyclobuten- 
Ringoffnung steht, was Richtung und Selektivitgt angeht, in 
Einklang mit dem Verhalten anderer elektronenarmer 
Substituenten'"'. Bei einer analytischen Nachweisgrenze von 
0.1 YO ergibt sich damit fur den hypothetischen Reaktions- 
kana1 15 + 82 ein Ubergangszustand, dessen Gibbs-Akti- 
vierungsenergie um mindestens 6 kcal mol-' uber dem liegt, 
der zum beobachteten Produkt 8E fuhrt. Fur diese Reaktion 
wurde eine Aktivierungsenthalpie von 26.8 kcal mol-' (s. 
Tab. 1) gefunden, was bedeutet, daI3 fur die Isomerisierung 
8E + 8 2  bei Annahme vergleichbarer A-Faktoren der ein- 
und zweistufige Reaktionskanal sich in ihren Aktivierungs- 
schwellen um mindestens 6.4 kcal mol-' unterscheiden. 

A H  t 
90.0 - A- > 90.3 

- 7 j . 8 4 . 3  ...... 1 ...... 1- 83.9 
\ A  

der drei Isomeren ausgehend von 9,13 und 11 moglich. Die 
Gleichgewichtseinstellung kann hier ausgehend von jedem 
der Gleichgewichtspartner verfolgt werden. Durch Anpas- 
sung des vereinigten Datensatzes an das in Schema 2 for- 
mulierte Reaktionsschema wurden die das Gleichgewicht 
beschreibenden Geschwindigkeitskonstanten (s. Exp. Teil) 
erhalten, wobei die Optimierung mit Hilfe einer Marquardt- 
Routine9) erfolgte. Die aus den Geschwindigkeitskonstanten 
abgeleiteten Aktivierungsparameter sind in Tab. 1 aufgeli- 
stet. Wie Tab. 2 zeigt, stimmen die aus diesen Daten abge- 
leiteten Reaktionsenthalpien innerhalb der Fehlergrenze gut 
mit den entsprechenden Kraftfeld-Werten uberein. 

Tab. 2. Reaktionsenthalpien [kcal mol-'1 

AH: AH: 
(Produkt)a) - (Edukt)"' = AHR 

17 t 18 -2.5 18.59 16.22 -2.37 
17 t 19 -1.8 18.59 16.39 - 2.20 
18 + 19 +0.7 16.39 f0.17 

a) MM2ERW-Kraftfeld'8C). 

Bei 11 und 12 erfolgt konkurrierend zu der geometrischen 
Isomerisierung eine zu 20 bzw. 21 fuhrende 1,5-Wasserstoff- 
Verschiebung, die jedoch unter den Reaktionsbedingungen 
reversibel ist, so daB diese Produkte bei Reaktionsende wie- 
der vollstandig verschwunden sind. Der Auswertung lagen 
hier die in Schema 2 wiedergegebenen Reaktionsgleichungen 
zugrunde. Bei 11 E war die intermedigre Gleichgewichts- 
konzentration von 20 klein, und auf die Bestimmung der 
das Gleichgewicht beschreibenden Geschwindigkeitskon- 
stanten wurde verzichtet, fur 12E + 21 finden sich die zu- 

82 25.4 - gehorigen Geschwindigkeitskonstanten im experimentellen 
Teil, und die Aktivierungsparameter in Tab. 1. 

15 

40.6 

16 Schema 2 

Abb. 1. Energieprotil [kcal mol '1 der Thermolyse von 8 bzw. 15 

Das in Abb. 1 wiedergegebene Energieprofil macht ver- 
standlich, warum bei der Thermolyse von 8E 1,3-Cyclohe- 
xadien (16) als alleiniges Reaktionsprodukt beobachtet wird. 
Mit einer Aktivierungsenthalpie von 29.0 kcal mol-' (s. 
Tab. 1) fur 8 2  -+ 16 bleibt die Konzentration des bei der 
Thermolyse von 8 E intermediar gebildeten cis-Hexatriens 
82 unter 1%. Wegen der schnellen Folgereaktion 8Z + 16 
braucht daher bei der Auswertung der geometrischen Iso- 
merisierung 8E + 8 2  die Ruckreaktion nicht berucksichtigt 
zu werden. Wie die Aktivierungsparameter fur die Cyclisie- 
rung l l Z  + 19 bzw. 9Z +. 17 zeigen (s. Tab. l), gilt das 
auch fur die substituierten Derivate. 

Bei den substituierten Hexatrienen 9 - 14 schlieBt sich an 
die Cyclisierung der Triene eine Sequenz von 1J-Pentadi- 
enyl-Wasserstoff-Verschiebungen an, die jedoch fur die Fra- 
gestellung unbedeutend sind und reprgsentativ nur fur die 
Methylcyclohexadiene 17, 18 und 19 analysiert wurden. In 
diesem Fall ist ein Zugang zu dem Gleichgewichts-System 

13E 18 19 

f 

20 11E 1 I2 

21  12E 122 
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3. Intrinsische Rotationsbarrieren 

Die intrinsischen Rotationsbarrieren ergeben sich aus den 
experimentellen Rotationsenthalpien durch Korrektur um 
die sterischen Beitrage von Grund- und Ubergangszustan- 
den”. Wie Abb. 2 verdeutlicht, sind diese Werte nicht davon 
abhangig, von welcher Seite aus die Reaktion analysiert 
wird. 

AH 

bestimmt werden konnen3). In der gleichen Weise haben wir 
nun die Olefine 1 - 14 analysiert, wobei wir ein modifiziertes 
MMZKraftfeld benutzt haben, das auch die Berechnung 
konjugierter Olefine gestattet 18”. 

Die sterischen Energien der Grundzustande fallen unmit- 
telbar bei der Berechnung der jeweiligen Bildungsenthalpien 
an. Bei den Ubergangszustinden wurde von dem Modell 
eines orthogonalen Diradikals ausgegangen2”, wobei die 
Radikalzentren einen Abstand von 1.47 A und eine trigonal- 
planare Geomctrie rnit Bindungswinkeln von 120 anstre- 
ben22). Die Ergebnisse sind in Tab. 3 zusammengestellt. 

Ein unmittelbarer Test auf die Gute der Kraftfeld-Rech- 
nungen ergibt sich aus dem Vergleich der jeweils ausgehend 
vom (2)- bzw. (E)-Isomeren berechneten E,,,-Werte. Die sich 
hier ergebenden Differenzen reflektieren unmittelbar den 
Fehler bei der Berechnung der sterischen Energie der 
Grundzustande. Wie die Daten der Tab. 3 ausweisen, be- 
triigt die mittlere Abweichung hier 40.3 kcal mol-’. 

Abb. 2. lntrinsische Rotationsbarriere (El”‘ )  

Tab. 3. Intrinsische Rotationsbarrieren [kcal mol-’] der Olefine 
1-14 

12 8.36 5.4 52.3 1.8 55.9‘ 
1E 8.20 5.2 52.7 1.8 56.1 

2 2  3.39 6.3 52.9 2.4 56.8 
2E 3.22 6.1 53.5 2.4 57.2 

32 -3.84 7.0 52.4 3.9 55.5 
3E -3.90 6.9 52.8 3.9 55.8 

4 2  -8.47 9.9 49.1 4.0 55.0 
4E -8.45 9.9 49.6 4.0 55.5 

5Z -2.98 9.0 50.5 3.4 56.1 
5E -2.74 9.2 50.4 3.4 56.2 

6 2  -8.60 18.7 43.0 5.7 56.0 
6E -8.05 19.2 43.0 5.7 56.5 

7 2  
7E 

XE 
82 

9E 

1BE 

11E 

12E 

13E 

14E 

20.07 
20.21 

39.30”) 
4O.3Oi5) 

31.00 

22.80 

32.80 

28.48 

31.40 

23.40 

11.0 40.7 4.9 46.8 
11.1 40.9 4.9 47.1 

2.6 44.3 1.2 45.7 

3.4 .44.8 1.2 47.0 

4.2 44.7 1.2 47.7 

5.2 43.0 1.6 46.6 

9.9 38.9 2.2 46.6 

2.4 45.0 1.0 46.4 

2.2 44.1 0.7 45,6 

’) Kraftfeld-Werte, s. Tcxt. - b’ S. Tab. 1 .  

4. Allyl-Stabilisierungs-Energie (ASE) 

Die in Tab. 3 aufgelisteten intrinsischen Rotationsbarrie- 
ren lassen sich in zwei Gruppen aufleilen, die Barrieren der 
Diene 1-6  rnit einem Mittelwert von 56.1 0.6 kcal/mol 
und die der Triene 7 - 14 mit einem Mittelwert von 46.6 
0.6 kcal/mol. Vergleicht man diese Werte rnit der entspre- 
chenden Barriere isolierter Doppelbindungen von 65.9 f 
0.9 3), dann resultiert pro Vinyl-Substituent eine Absenkung 
der Torsionsbarriere um 9.8 1.1 kcal mol-I. Um aus 
dieser GroRe die Allyl-Stabilisierungs-Energie (ASE) abzu- 
leiten, muIJ urn die konjugative Stabilisierung des Grund- 
zustandes korrigiert werden. Dieser Effekt fuhrt zu einer 

Tab. 4. Therrnochemische Konjugationscnergie [kcal mol-’1 

Reaktion Hydriewhe konj.Energie*) 

-19.19b’ -1.72/2= 
-3.86 

/\/\/ - 26.91*’) 

M - 27.1723) 

* - 23.4523) 

d -26.3123) 

-30.162n 

-3.72 

1 
1 

-3.85 

-3.63 
& - 26.61”) 

-30.2@’ 

Bei einer analogen Analyse der intrinsischen Rotations- 
barriere nicht konjugierter Olefine hatten wir gezeigt, daR 
die sterischen Beitrage mit Hilfe von Kraftfeld-Rechnungen 

k k  Dcfiniert im thermodynarnischen Sinn mit: stabilisiercnd = 
destabilsierend = (+). - b, AHP(8E) = 39.30 kcal mol- , 
A@(l,5-Hexadien) = 20.11 kcal mol- ‘’1. 
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a a a a 
CH3 CH3CH2 CH3CHCH3 (CH,),C 

Erhohung der Rotationsbarriere und damit zu einer Ver- 
kleinerung des gemessenen Substituenteneffekts. 

Wie Tab. 4 ausweist, zeigen Diene und Triene die gleiche 
thermochemischc Konjugationsenergie von 3.7 0.1 kcal 
mol- ', die keine aurjerhalb der Fehlcrgrcnze liegende Ab- 
hangigkeit vom Substitutionsgrad erkennen laat. 

Fur die konjugative Stabilisierung eines Radikals durch 
eine Vinyl-Gruppe erhalten wir somit einen Wert von 9.8 
+ 3.7 = 13.5 f 1.1 kcal mol-', der ebenfalls keine au- 
Derhalb der Fehlergrenze liegendc Abhangigkeit vom Sub- 
stitutionsgrad zeigt, wobei als Fehler die Wurzel aus der 
Summe der Fehlerquadrate der beiden intrinsischen Rota- 
tionsbarrieren und der thermochemischen Konjugations- 
energie angcsetzt wurde. 

Tab. 5. Abhangigkeit der R - H-Dissoziationsenergie (DR-H) [kcdl 
mol- '1 vom Substitutionsgrad 

34.9fO.2*") 28.3M.42") 21 .3H0.7'") 11.6H.42") z: 1 104.9 100.6 98.2 96.1 

Diese Beobachtung scheint auf den ersten Blick uberra- 
schend, wenn man bedenkt, daR die Stabilitat von Radikalen 
mit steigendem Substitutionsgrad ansteigt (s. Tab. 5). Die 
ASE macht jedoch kcine Aussage uber die absolute Stabi- 
litlt von Radikalen, sondern nur uber eine Stabilitltsdiffe- 
renz. Sie gibt Auskunft, um wieviel sich die Stabilitat eines 
Radikals Bndert, wenn wir eincn Alkyl- durch einen Vinyl- 
Substituenten ersetzten, und augenscheinlich ist dicse Dif- 
ferenz bei einem sekundaren und tertiaren Radikal gleich 
groI3. 

Wie aber konnen wir verstehen, dal3 bei der unterschied- 
lichen Stabilitat von primiren (l'), sekundlren (2") und ter- 

Tab. 6. Abhangigkeit der Hydrier-Warme und Radikalstabilitat 
[kcal mol-'1 vom Suhstitutionsgrad (I": prim.; 2': sek.; 3": tert.) 

Hydrier- R d i a l -  
w&lnc - ' statidis.- 
Differenz DR-Ha) Differed) 

32.6923) 
CHZ=CH~ -+ CH,-CH, 10 - 10 0.00 201.2 0.0 

29.7123) 

28 .3523) 

CH3CH=CH,--+ CH3CH2-CH3 lo  - 2O 2.98 198.8 2.4 

/-J - w za - za 4.34 196.4 4.8 

\ 2s23) \ 2" - 2" 5.34 196.4 4.8 

lo  - 3" 4.54 196.7 4.5 

2" - 3' 5.96 194.3 6.9 

==FY 
Y W V  

3" - 3" 6.50 192.2 9.0 

tiaren (3") Radikalen die intrinsischen Rotationsbarrieren 
von Doppelbindungen praktisch keine Abhangigkeit vom 
Substitutionsgrad zeigen (s. Tab. 3)? 1st der Substituenten- 
einfluR auf ein Radikal und eine Doppelbindung mogli- 
cherweise gerade gleich grofl? Wie aus den in Tab. 6 zusam- 
mengestellten Hydrier-Wlrmen ersichtlich, scheint das in 
der Tat der Fall zu scin. 

In Tab. 7 sind der hier abgeleiteten AlIyl-Stabilisierungs- 
Energie (ASE) Literatur-Werte gegeniibergestellt. Die von 
Frey aus Umlagerungsreaktionen des Vinylcyclopropan~~~) 
bzw. Vinylcycl~butans~~) abgeleitctcn Werte sind deutlich 
kleiner. Der Grund liegt in einem systematischen Fehler. 
Diese Werte sind unmittelbar durch Vergleich der Aktivie- 
rungsenergien fur die Ringoffnung von Alkyl- bzw. Vinyl- 
substituierten Drei- und Vierringen erhalten worden. Hier- 
bei wird ubersehen, dal3 die Bildung der intermediaren Di- 
radikale mit einer Aktivierungsschwelle verbunden ist, die 
fur die stabilisierten und nicht stabilisierten Diradikale un- 
terschiedlich ist '). Die hohere konformative Barriere der sta- 
bilisierten Diradikale tauscht dabei cinen kleineren ASE- 
Wert vor. 

Diese Schwierigkeit wird bei der Analyse von Rotations- 
barrieren vermieden. Als echt einstufige Reaktion ist die Bil- 
dungsenthalpie des ubergangszustands hier identisch mit 
der des Diradikals. Konzeptionell ist die geometrische Iso- 
merisierung von Doppelbindungen daher die ideale Reak- 
tion zur Bestimmung von Substituentencffekten von Radi- 
kalen. Die Fehlerbreite ergibt sich hier aus der Fehlersumme 
der intrinsischen Rotationsbarrieren der Olefine und sub- 
stituierten Olefine, wobei wir versucht haben durch einen 
hinreichend groljen Datensatz eine statistisch gesicherte 
Aussage zu erhalten. 

Tab. 7. Allyl-Stabilisierungs-Energien (ASE) [kcal mol-'1 

Methode bnv. Bezugsmolekiil ASE Referenz 

Rotationsbarrieren von Olefmen 

Vinylcyclopropan-Uml~e~ng 

Vinylcyclobutan-Umlagerung 

13.5fl.l d.Arbeit 

11.9 - 14 Frey et al., 1964=) 

10.3 - 11.2 Frey et al.. 1978 7~5) 

l3.4M.7 ') und dort in Tab.6 ang.Lit. 

4, und dort in Tab.7 ang.lit. 14.ofo.7 

14.5f1.2 Bauer. 1991") 
14.2 Sharon et al., 198728) 
16.5 Trenwith et al., 197G9) 
15.9 Tsang, 1969") 

14.4fl.l Bauer, 1991") 
15.6 Trenwith et al., 1977 31) 

Der unmittelbare Zugang zur Allyl-Stabilisierungs-Ener- 
gie ergibt sich uber die Bildungsenthalpie der Allyl-Radikale. 
Als zusatzliche GroDe wird hier die C - H-Dissoziations- 
energie des Referenzmolekuls benotigt. Die Unsicherheits- 
grenze ist also auch hier durch die Summe der Fehlcr zweier 
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klZ.lE 'lo5 [s-'] 

klE,1z.1o5 [S-'] 

T [ W  

k ~ z ~ i ~  .lOs [s-'] 

ki,,1, .lo5 [d'l 

MeBgrorjen gegeben. Die Dissoziationsenergien sind in den 
letzten Jahren mehrfach nach oben korrigiert ~ o r d e n ' ~ ~ ) .  In 
Tab. 7 wurden die neueren Werte von G ~ t m a n ~ ~ ~ )  benutzt, 
was teilweise Unterschiede zu den Originalarbeiten bedingt. 
Die Zuverlassigkeit der Bildungsenthalpie der einzelnen 
Allyl-Radikale ist sehr unterschiedlich. Fur den Grundkor- 
per wurde mit mehreren Methoden ein ubereinstimmender 
Wert gefunden, und dieser durfte daher als sicher gelten4). 
Abgeschwacht gilt das auch fur das Methall~l-Radikal~). Fur 
das Butenyl-Radikal liegen mehrere Untersuchungen vor, 
wobei die neueren Arbeiten gut ubereinstimmen. Die Bil- 
dungsenthalpie des Isopentenyl-Radikals wurde nur von 
zwei Arbeitsgruppen bestimmt, wobei der Trenwith-Wert 
insofern mit einem Vorbehalt behaftet ist, als rnit der glei- 
chen Methode auch beim Butenyl-Radikal ein deutlich zu 
hoher Wert gefunden wurde. 

Die aus Rotationsbarrieren abgeleiteten Werte sind alle 
vom Typ des Butenyl- bzw. Isopentenyl-Radikals. Mit 13.5 
kcal mol-' ist dieser Wert um ca. 1 kcal mo1-l kleiner als 
die direkt vom Butenyl- bzw. Isopentenyl-Radikal abgelei- 
teten Werte. Wenn diese Differenz auch innerhalb der Feh- 
lerbreite der beiden Methoden liegt, bleibt die Frage nach 
moglichen Fehlern bei der Analyse der Rotationsbarrieren. 

Bei dieser Analyse haben wir im Ubergangszustand die 
Grundzustands-Konformation beziiglich der Substituenten 
an der Doppelbindung beibehalten 'I. Die Berechtigung zu 
diesem Vorgehen ergibt sich bei den einfachen Olefinen aus 
der Beobachtung praktisch gleicher Aktivierungsentropien 
auch bei unterschiedlichen Substituenten und unterschied- 
lichem Substitutionsgrad (AS* z 2.5 cal K-' mol-')". Mit 
dem Ubergang zu Vinyl-substituierten Olefinen andert sich 
dieser Wert. Wie Tab. 1 zcigt, 611t die Aktivierungsentropie 
auf 1.65 bzw. -0.4 cal K-' mol-' beim Ubergang zu Di- 
enen bzw. Trienen. Qualitativ ist das verstiindlich, da die 
relativ lose Kopplung der Doppelbindungen sich rnit dem 
Ubergang in Allyl-Systeme verfestigt. Damit aber geht die 
Vergleichsmoglichkeit zu den einfachen Olefinen verloren 
und wir mussen fragen, ob tatsachlich die volle konjugative 
Wechselwirkung von Radikal und Vinyl-Gruppe im Uber- 
gangszustand gewahrleistet ist. Fur die analysierten Systeme 
ist die Antwort eindeutig: Die acyclischen und cyclischen 
Triene zeigen die gleiche intrinsische Rotationsbarriere, so 
daB hier augenscheinlich unsere Annahme bezuglich der 
Ubergangszustandsgeometrie berechtigt ist. Wie Untersu- 
chungen von Herbold zeigen3*) andert sich die Situation je- 
doch bei sterisch hoch belasteten Polyenen, wo entropische 
Effekte einen enthalpisch ungiinstigeren Reaktionspfad er- 
zwingen konnen. 

Die ASE ist ein Substituenten-Effekt, der es erlaubt, den 
EinfluD eines Substituenten auf eine gegebene Reaktion an- 
zugeben. DefinitionsgemaB beschreibt die ASE dabei die An- 
derung, die bei der Substitution einer Radikal-gebundenen 
Alkyl-Gruppe durch eine Vinyl-Gruppe zu erwarten ist. Die 
obige Diskussion macht deutlich, daB diese Situation jedoch 
nur in ganz wenigen Fallen auftritt, wie z.B. bei der Dis- 
soziation des 1,5-Hexadiens. Die Bedeutung der ASE liegt 
auf einem anderen Gebiet; sie ermoglicht uns, Referenzzu- 
stande potentieller Radikale oder Diradikale zu konstruie- 

1.797 1.747 3.368 3.405 6.874 7.023 6.801 12.05 

1.305 1.208 2.412 2.424 4.919 4.998 4.949 8.785 

398.3 399.4 408.8 408.9 419.5 419.6 428.7 430.7 

22.96 23.51 38.51 41.21 78.49 77.97 129.3 145.9 

16.60 17.17 28.25 30.15 58.03 57.00 94.75 107.9 

ren, um z. B. ein- oder mehrstufige Reaktionen zu erkennen3', 
die Lebensdauer von Intermediaten abzuschatzen oder die 
Stabilitat von Produkten zu beurteilen. 

Die ASE ist zu unterscheiden von der Allyl-Resonanz- 
Energie (ARE), die eine rein konzeptionelle GroBe ist und 
den Unterschied zwischen dem lokalisierten und delokali- 
sierten Bindungszustand des Allyl-Radikals beschreibt. Als 
Model1 fur das lokalisierte Allyl-Radikal hat Sustmann 33) 

den Ubergangszustand der geomet rischen Isomerisierung 
des Allyl-Radikals vorgeschlagen, womit die ARE dann di- 
rekt mit der entsprechenden Rotationsenthalpie identisch 
wird. Im Hinblick auf den konzeptionellen Charakter der 
Resonanzenergie"") haben andere Autoren 34J auf die Iden- 
tifizierung des Modells rnit physikalisch verifizierbaren Mo- 
lekiilen verzichtet, womit die ARE eine reine RechengroBe 
wurde. Eindeutig definiert ist also nur die ASE, wobei es 
nicht an Versuchen gefehlt hat, eine energetische Beziehung 
zwischen ASE und ARE her~ustellen~). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Zndustrie danken wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit 
durch Sachmittel. 

T ["CI 

kZzB.16 [s-l] 

~ ~ E . Z Z  .lo5 [S-ll 

Experimenteller Teil 
1. Geschwindigkeitskonstanten 

369.2 369.2 379.2 379.6 389.6 389.7 399.9 399.9 

4.634 4.649 8.844 9.226 16.89 16.87 31.24 31.58 

3.469 3.470 6.642 6.925 12.72 12.83 23.85 23.99 

T rci I 358.2 358.2 367.7 368.6 379.2 379.2 379.3 388.4 

k,Z,E.105[S-1] 

k3~.3z [s-ll 

2.623 2.664 5.208 5.202 10.06 10.09 18.89 18.70 

2.855 2.772 5.588 5.507 10.75 10.71 20.12 19.81 

k,Z,E.lOS [S-'] 

k3asz.105[s-1] 

T ["Cl I 339.6 339.7 349.5 349.5 359.5 359.5 369.2 369.3 

35.92 36.00 64.37 65.25 115.8 116.5 197.9 199.2 

38.10 38.28 68.20 69.20 122.6 123.3 209.7 211.2 

T Wl 
k4z.4~ [S-ll 

k4K4z.105 [ d l  

I 379.8 379.8 389.5 389.6 399.5 399.5 408.9 408.9 T WI 

329.3 329.3 339.5 339.6 349.2 359.4 359.4 369.5 

3.604 3.642 7.285 7.362 13.98 26.76 26.85 50.46 

2.838 2.835 5.767 5.775 11.07 21.32 21.41 40.52 

Chem. Ber. 124 (1991) 1461 - 1470 



Kotationsbarrieren Vinyl-substituierter Olcfinc 

T "V 
k21,1,~ .lo5 [S-'1 

1467 

231.0 239.8 250.8 259.9 270.3 279.4 289.0 298.1 

26.74 49.27 102.4 183.8 349.2 602.1 1049. 1745. 

T W I  369.5 379.8 379.9 389.9 389.9 400.0 400.1 

k4Z,4E 'lo' [s711 50.60 94.28 94.65 170.2 170.4 302.4 299.6 t ~,E,,z.~O' [P'] 40.62 75.97 76.11 137.9 138.1 250.5 246.8 

k5Z5E.105 ['-'I 

k s ~ 3 z . 1 6  b ' 1  

T loci 1231.0 239.8 250.8 259.9 270.3 279.4 289.0 298.1 

2.623 2.664 5.208 5.202 10.06 10.09 18.89 18.70 

2.855 2.772 5.588 5.507 10.75 10.71 20.12 19.81 

k12~,21 '10' [s-'] 153.44 98.98 207.0 373.6 713.7 1237. 2165. 3617. 

T ["Cl 

k5Z.5E'105 [S-l] 

k5E,5Z 'lo5 Is-'] 

379.8 379.8 389.5 389.6 399.5 399.5 408.9 408.9 

35.92 36.00 64.37 65.25 115.8 116.5 197.9 192.1 

38.10 38.28 68.20 69.20 122.6 123.4 209.7 211.2 

T W l  I 339.6 339.7 349.5 349.5 359.5 359.5 369.2 369.3 

&z,~. ld  IS-'] 
k6E.6Z 'lo' b.'] 

3.785 3.678 7.332 7.749 16.41 16.33 33.83 33.35 

4.680 4.639 9.367 9.613 20.46 20.36 42.18 41.74 

T roc1 1298.3 310.4 320.4 330.1 342.6 352.6 359.5 

& Z ~ E . ~ O ~ [ S ~ I  

k,,,, .lo' [ d ]  

k 1 3 ~ ~ 3 Z  .16 IS-'] 112.21 28.21 55.19 105.8 226.8 418.2 616.5 

T Wl 1298.3 310.4 320.4 330.1 342.7 352.6 359.5 

65.08 122.4 120.6 256.0 260.9 432.5 429.8 726.8 

81.32 153.5 151.0 320.8 327.4 543.3 539.7 910.9 
T ["Cl 

k19,18 .lo5 [s-'] 

k17,18 .lo' [S-'] 141.50 84.47 145.8 258.8 478.2 810.1 1149. 

T ["Cl 1298.3 310.4 320.4 330.1 342.7 352.6 359.5 

297.6 309.5 320.5 329.6 346.6 352.6 363.1 

12.20 24.74 46.70 77.61 173.9 275.6 492.5 

T roci I 260.8 260.9 270.4 270.4 280.7 280.8 290.8 290.9 

T ["CI 

k9E,gz [S-'] 

k18,17 .lo5 [B'] (6.440 13.79 24.58 45.17 86.76 152.2 220.2 

1297.6 309.5 320.5 329.6 343.6 352.6 363.1 T reci 

580.6 589.6 593.9 608.7 610.6 616.4 617.5 

69.43 90.25 103.3 155.8 166.2 192.6 201.2 

T ["CI 

K7Z+7E 

339.5 349.2 359.3 369.2 379.2 

1.146 1.143 1.141 1.139 1.136 

k7Z.,E .l@ [s-'] 

k7E,7Z .lo5 [s-'] 

T ["Cl I 258.9 268.8 278.9 288.9 298.7 309.0 319.1 329.4 

1.895 3.932 7.673 14.52 28.09 51.85 

1.632 3.384 6.619 12.55 24.33 45.06 

T roc1 

kllE,llz.105 IS-'] 

261.4 270.3 279.8 288.8 298.9 311.0 321.6 

2.654 5.153 10.56 19.73 40.02 89.40 176.2 

T roci 1618.0 625.9 630.1 631.7 643.8 647.4 650.3 

T 

~BE.SZ [g'] 

E , ~ Z  [s-'I 1203.2 254.2 285.6 299.0 414.6 460.3 493.6 

635. 636. 642. 643. 650. 651. 653. 

377. 378. 436. 445. 496. 480. 513. 

T ["CI 1653.2 654.5 668.1 668.4 672.6 680.3 682.1 

T ["Cl 

k,,E,lz~105 [S'] 

T roc1 I 268.8 278.9 288.9 298.7 309.0 319.1 

231.0 239.8 250.8 259.9 270.3 279.4 289.0 298.1 

7.505 14.90 33.87 65.32 134.2 247.4 461.4 816.8 

kg~,gz [S-I] 

T ["Cl 1682.9 685.3 685.5 688.1 688.2 688.7 

1531.4 548.2 787.3 799.7 888.6 1111. 1179. 

~ S E , ~ Z  [s-'] 11178. 1285. 1307. 1394. 1446. 1441. 

T [°C]ss) 1539. 541. 543. 543. 544. 544. 557. 

T Wl I 299.5 309.5 319.7 328.7 339.8 349.3 361.3 371.1 

kgE,,,.1O5 [s-l] 1 1.120 2.225 4.363 7.779 15.57 27.52 55.26 95.68 

T roci I 297.6 309.5 320.5 329.6 343.6 352.6 363.1 
k8E,8Z rS-'1 124.7 21.9 22.2 24.4 20.9 17.8 27.2 

T ['TI"') 1558. 562. 567. 575. 583. 588. 590. 4E9z.105 Is-'] I 9.901 22.39 46.82 84.22 202.4 348.8 645.1 I 

T ["Cl 1288.3 298.8 308.1 319.0 329.5 338.8 351.0 358.2 

T f°Cl's' 1592. 600. 601. 603. 604. 608. 609. k,o&l, .105[S-'ll 5.619 11.96 23.08 47.74 94.04 169.4 353.1 541.7 
~- 

kge.8~ [S1] (935- 146. 147. 162. 159. 162. 171. 

T [°C]35) 1615. 620. 621. 623. 624. 628. 634. 

k8a,sz [s-'] 1621. 694. 705. 892. 828. 
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T t"C1 

k,,,, [s11 

565.5 580.7 588.6 588.7 591.5 593.1 617.4 

44.38 73.55 93.04 90.44 95.68 97.68 218.6 

T roc] 1629.5 631.5 636.7 637.6 637.8 643.6 649.1 
~ ~~ 

klOE,lOZ [s-'] 1289.7 305.3 365.4 369.1 375.7 434.3 498.0 

(651.3 653.1 658.5 659.6 671.3 671.4 T W I  
~~ 

kioe,ioz [s-l17534.7557.9 651.1 668.9 921.7 927.4 

2. Synthesen 

Allyemeines: GC: IGC 120 FB (Intersmat) mit Integrator SP-410 
(Spectra-Physics). - Schmp. und Sdp. unkorrigiert. - IR: Infrarot- 
Gitter-Spektrometer 681 (Perkin-Elmer). - U V  Caryl7 (Var- 
ian). - 'H- und I3C-NMR: Am-400 (Bruker). - MS: CH5 (Varian- 
MAT). 

3-Propylidencyclohcxen (2): 7.7 g (0.02 mol) Triphenyl(propy1)- 
phosphonium-bromid werden in 20 ml Toluol gelost und unter 
Riihrcn mit 12.6 ml einer 1.6 M Losung von n-Butyllithium in To- 
luol (0.02 ml) vcrsetzt (Schutzgas). Nach 30 rnin wird 1.0 g 
(0.01 mol) Cyclohexanon, gelost in 10 ml THF, zugetropft und die 
Mischung 2 h unter RiickfluIj erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird 
die Losung auf 200 g Eis gegossen und konventionell aufgearbeitet. 
Nach dem Entferncn des Losungsmittels i.Vak. wird der Ruckstand 
gaschromatographisch (SE 30,2 m, 1OO"'C) aufgearbeitet. Die Trcn- 
nung der lsomeren gelang in einer 5-in-TCEP-Saule bei 130"C, 
wobei die Retentionszeiten 6.5 [ (E) ]  und 7.5 rnin [(Z)] betrugen. 

2Z: IR (Film): 5 = 3040 cm-', 2970, 2940. 2880, 730. - 'H- 
NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 0.96 (t, 3H), 1.68 (m, 2H), 2.1 (m, 
4H), 2.26 (m, 2H), 5.11 (t, lH),  5.8 (m, lH),  6.38 (m, IH). - MS 
(70 eV): m/z (%) = 122 (40) [M '1, 107 (59), 93 (33), 91 (35), 79 
(loo), 77 (29), 41 (21). 

= 3020 cm-', 2960, 2930, 2870, 2830, 740. - 
'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 0.97 (t, 3H), 1.67 (q, 2H), 2.07 (m, 
4H), 2.31 (m, 2H), 5.22 (t, 1 H), 5.66 (dt, 1 H), 6.02 (dt, 1 H). - M S  
Wie bei 2Z. 

3-(2-Methylpropyliden)cyclohexen (3): Aus 4.8 g (0.20 mol) Ma- 
gnesium-Spanen und 27.4 g (0.20 mol) Isobutylbromid wird kon- 
ventionell in Ethcr eine Grignard-Losung hcrgestellt, zu der eine 
Ethcr-Losung von 6.0 g (0.06 mol) Cyclohexanon zugetropft wird. 
Es wird ca. 12 h geriihrt und dann unter Eiskiihlung mit gcs. 
Na2S04-Losung hydrolysiert. Der nach konvcntioneller Aufarbei- 
tung vcrbleibende Ruckstand wird gaschromatographisch (2 m, 
SE 30, 100°C) aufgearbeitet und liefert ein Isomerengemisch, das 
in einer 5-m-TCPE-Saule bei 130°C in die Komponenten aufge- 
trennt wird. 

3 2 :  IR (Film): P = 3030 cm-', 2960, 2930, 2870, 2830. - 'H- 
NMR (80 MHz, CDCIJ: 6 = 0.90 (d, 6H), 1.68 (m, 2H), 2.09 (m, 
2H), 2.26 (m, 2H), 2.66 (m, 1 H), 4.92 (d, 1 H), 5.78 (m, IH), 6.38 (d, 
1 H). - MS (70 eV): m/z (YO) = 136 (34) [M 9, 107 (95), 94 (22), 
91 (35), 79 (loo), 41 (25). 

3E: IR (Film): P = 3020 cm-', 2960, 2930, 2860, 2830. - 'H- 
NMR (80 MHz, CDCIJ: 6 = 0.94 (d, 6H), 1.66 (m, 2H), 2.08 (m, 
2H), 2.32 (m, 2H), 2.56 (m, 1 H), 5.05 (d, IH),  5.66 (dt, lH),  5.98 
(d, 1 H). - MS: Wic bei 32. 

3-(2,2-Dimethy/pvopylin)cyclohexen (4): 1.30 g (0.19 mol) Li- 
thium werden in 50 ml mit LiA1H4 getrocknetes THF gegebcn 
(Schutzgas), und bei -10°C wird wahrend 1 h eine Mischung aus 
6.50 g (75.6 mmol) Ncopentylaldehyd und 15.4 g (95.7 mmol) 3- 
Bromcyclohexen zugetropft. Nach Erwarmen auf Raumtemp. wird 
noch 1 h gcruhrt, iiberschiissiges Lithium abfiltriert, T H F  i.Vak. 

2 E  IR (Film): 

entfcrnt, nach Versetzen rnit Pentan rnit ges. NH4C1-Losung hy- 
drolysicrt, rnit MgS04 getrocknet und das Liisungsmittcl i. Vak. 
entfernt. Nach dem Umkondensieren werden 6.10 g cines Ge- 
misches der beiden diastereomeren Al kohole (Retentionweiten 20.8 
bzw. 21.6 rnin., OV101/K70, 120°C) crhalten. 1.10 g diescs Roh- 
produktes werden in 7 ml HMPT gelost, und die Mischung wird 
1 h unter RiickfluD (Schutzgas) erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird 
mit 50 ml Pentan verset& funfmal mit 70 ml ges. NaC1-Losung 
gewaschen, mit MgS04 getrocknet und das Losungsmittel i.Vak. 
entfernt. Nach dem Umkondensieren wird der Ruckstand gaschro- 
matographisch aufgearbeitet, wobei aus einem Gemisch von 6 Sub- 
stanzen mit den Retentionszeiten 10.1, 10.4, 10.8, 12.1, 12.3 und 12.6 
min (OV101/K70,120rC) die Peaks 4 und 6 abzutrennen sind. Nach 
Abtrennung der Peaks 1,2 und 3 (2 m, DC200,20%, 13O'C) werden 
die Pcaks 3, 4 und 5 in einer TCEP-Saule (3 m, 20%, 135°C) ge- 
trennt, wobei 0.19 g (28%) 42 (Peak 4) und 0.12 g (18%) 4E (Peak 
6) anfallen. 
42: IR (Film): 5 = 3030 cm I ,  2960,2860,2830, 1390,1360,730. 

- 'H-NMR (80 MHz, CDCI3): 6 = 1.15 ( s ,  YH), 1.70 (4. 2H), 2.10 
(m, 2H), 2.20 (m, 2H), 5.10 (s, 1 H), 5.75 (dt, 1 H), 6.60 (dt, IH).  - 
MS (70 eV): m/z (%I) = 150 (35) [M '1, 135 (loo), 107 (42), 93 (30), 
79 (34), 69 (25), 41 (34). 

4 E  TR (Film): P = 3010 cm-', 2960,2860,2830,1390, 1360,740. 

(m, 2H), 2.45 (m, 2H), 5.25 (s, lH),  5.65 (dt, lH),  5.95 (dt, 1H). - 
MS: Wie bei 42. 

- 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 1.10 (s, 9H), 1.65 (q, 2H), 2.05 

3- (l-Merhylpropylirlenjcyclohexen (5): Zu eincr Grignard-Lo- 
sung aus 4.80 g (0.20 mol) Magnesium, 27.4 g (0.20 mol) Isobutyl- 
bromid und 75 ml Ether wird einc Losung von 6.00 g (0.06 mol) 2- 
Cyclohexenon in 75 ml Ether getropft und die Mischung ca. 12 h 
geriihrt. Nach konventioneller Aufarbeitung und Entfernung des 
Losungsmittels i. Vak. wird der Ruckstand umkondensiert und gas- 
chromatographisch (2 m, DC200, 20Y0, 140"C, Retentionszeit 
17 min) aufgearbeitet. Hierbei werden 0.96 g (7.3%) eines Isome- 
rengemisches aus 5Z und 5E (51 :49) erhalten, die in einer TCEP- 
Saule (3 m, 20%, 120°C) in die reinen Isomeren (Retentionszeiten: 
5 2 :  22.5 min; 5E: 25 min) aufgetrennt werden konnen. 

52: IR (Film): C = 3030 cm-', 2960,2930,2870,2830,1630,1600, 
730. - 'H-NMR (80 MHz, CDCI?): 6 = 0.95 (t, 3H), 1.65 (s, 3H), 
1.65 (quint, 2H), 2.10 (m, 2H), 2.15 (q. 2H), 2.25 (m, 2H), 5.70 (dt, 
1 H), 6.45 (dt, 1 H). - MS (70 eV): m/z (?A) = 136 (87) [M'], 121 
(88) 107 (92), 93 (72), 79 (100). 
5E: IR (Film): V = 3030 cm-', 2960,2930,2870,2830,1635,1600, 

730. - 'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 0.95 (t, 3H), 1.65 (quint, 
2H), 1.75 (s, 3H), 2.10 (dt, 2H), 2.10 (q, 2H), 2.30 (m, 2H), 5.70 (dt, 
1 H), 6.40 (dt, 1 H). - MS: Wie bei 5Z. 

3-( 1,2,2- Trimelhylpropyliden) cyclohexen (6): 0.39 g einer 60proz. 
Natriumhydrid-Dispersion in 0 1  [entsprechend 0.22 g (9.30 mmol) 
reines Natriumhydrid] werden unter Argon in cinem 50-ml-Zwei- 
halskolben dreimal rnit je 5 ml Pentan gewaschen und in 20 ml 
trocknes N.N-Dimethylacetamid gegeben. Man versetzt die Lasung 
rnit 2.54 g (9.08 mmol) 2-Cy~lohexenon-tosylhydrazon~~) sowie 
3.25 g(12.4mmol) Triphenylphosphan und riihrt 20 min bei 120 'C. 
AnschlieBend wird eine Losung von 1.25 g (10.8 mmol) 3,3-Dime- 
thyl-2-butanthion3') in 20 ml N,N-Dimethylacetamid zugegeben 
und bei einer Olbadtemp. von 180°C 40 rnin unter RuckfluR erhitzt. 
Ndch dem Abkiihlen auf Raumtemp. wird rnit 60 m16 N HCI und 
60 ml Pentan versetzt und vom ausgefallenen Triphenylphosphan- 
sulfid abfiltriert. Die waRrige Phase wird mit 50 ml Pentan extra- 
hiert, und die vereinigten organischen Phasen werdcn nacheinander 
zweimal rnit ges. NaHC03- einmal mit ges. Na2C02-Losung (je 
30 ml) sowie zweimal rnit 50 ml Wasser gewaschen. Nach dem 
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Trocknen rnit MgS04 und Entrernen des Losungsmittels i. Vak. 
wird der Ruckstand (gelbes 61) bei 140°C und 0.7 Torr umkon- 
densiert und durch GC (3 m, DC200, lo%, 120 'C,  Retentionszeit 
21.7 min) gereinigt, wobei 0.75 g (40%) eines (Z)/(E)-Isomerengc- 
mischcs (1.3: 1) anfallen. Dieses Gcmisch kann durch G C  (5 m, 
TCEP, 10Y0, 130°C) in die reinen Isomeren getrennt werden; Re- 
tentionszcitcn: 6 2 :  13.5 min; 6 E  16.4 min. 

62:  IR (Film): C = 3030 cm-', 2930, 1390, 1375, 1360. - 'H- 
NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 1.20 (s, 9H), 1.70 (m, 5H), 2.05 (m, 
2H), 2.19 (ni, 2H), 5.64 (dt, lH) ,  6.72 (dt, IH). - MS (70 eV): 
nz/i (Yo) = 164 (38) [M '1, 149 (loo), 107 (42), 41 (54). 

6E: IR (Film): P = 3035 cm-', 2930, 1390, 1372, 1360, 725. - 
'H-NMR (80 MHz, CDCI;): 6 = 1.17 (s, 9H), 1.68 (m, 5H),  1.75 (s, 
3H), 2.10 (in, 2H). 2.50 (m, 2H), 5.69 (dt, IH), 6.45 (dt, 1 H). - MS 
(70 eV): m / z  (YO) = 164 (14) [M+], 149 (42) 107 (30), 41 (100). 

3.4-Dimethy/-1,3.5-hexa~rien (12): 4.86 g (0.20 mol) Magnesium- 
Spanc werden in 20 ml absol. Ether analog zu Lit.") rnit 18.1 g 
(0.20 mol) 3-Chlor-1-butcn in 25 ml absol. Ether umgesetzt und 
anschlicbend rnit 12.5 ml (0.15 mol) Methylvinylketon, gelost in 
20 ml Ethcr, vcrsetzt. Es wird 15 min. unter RiickfluB erhitzt und 
anschliebend auf Eis gegeben. Die waDrige Phase wird dreimal mit 
Ether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wcrdcn mit 
MgS04 gctrocknet, und das Lijsungsmittel wird i.Vak. entfernt; 
Ausb. 8.84 g (54.6%) 3,4-Dimethyl-l ,S-hcxadicn-3-01. 5.75 g (53.0 
mmol) dieses Alkohols in 25 ml Ethcr werden bei 0°C mil 7.00 g 
(25.8 mmol) PHrl versetzt. Nach langsamem Erwarmen auf Raum- 
temp. wird noch 0.5 h geriihrt und dann auf Eis gcgeben, mit 
Na2C03 neutralisicrt und dann mil Ether extrahiert. Ohne weitere 
Reinigung wird dicse Ether-Losung des l-Brom-3,4-dimcthyl-2,5- 
hexadiens analog Lit. "I in das entsprechende Ammonium-Salz 
iibergefiihrt. Hierzu wird die obige Ether-Losung wahrend 40 min 
zu einer auf 5O'C erwirmten Suspension von 3.52 g (26.0 mmol) 
Benzyldimethylamin in 20 ml Wasser getropft, wobei der Ether 
langsam abdestilliert. Nach der Zugabe wird noch 10 min gcriihrt 
und bei 50 Torr der restliche Ether und die Verunreinigungen ent- 
fernt. Die wl5rige Losung des quartiiren Ammonium-Salzes wird 
dann langsam zu einer schwach siedenden Losung von 3.70 g (92.5 
mmol) NaOH in 18.7 ml Wasser getropft. Hicrbci destillieren die 
Produkte der Eliminierung im Wasserdampfstrom ah. Die Vorlage 
wird anschliebend mit Ether extrahiert, die vereinigten organischen 
Phasen werden rnit l0proz. HCl gewaschen, mit MgSO, getrocknet 
und mit l-lydrochinon stabilisiert. Nach Entfcrncn des Losungs- 
mittels i. Vak. werdcn gaschromatographisch (DC200, 20%, 2 m, 
105 C) aus dem Ruckstand 1.80 g (72%) eines (Z)/(E)-Gemischcs 
(16: 84) von 12 isoliert, das ohne Trennung dcr Isomeren direkt fur 
die kinetische Analyse eingesetzt wurdc. 

5.30 (dd, 2H), 6.95 (dd, 2H). - MS (70 cV): m/z (YO) = 108 (16) 
[M ' 1, 93 (IOO), 91 (90), 79 (25), 77 (85), 65 (20), 53 (25), 51 (30), 41 
(25), 39 (60), 27 (60). 

5.22 (dd, 2H), 7.06 (dd, 2H). - MS: Wie bei 12E. 

4-Methy/-3-nz~~t/zy/~n-~,4-hexadien (21): Eine 10proz. Losung el- 
nes (Z)/(E)-Gemisches (10:90) von 12 in Pentan wird in ein 50 cm 
langes, auf 300 -C erhitztes, mit Quarz-Splittern gefiilltes Quarz- 
Rohr injiziert. Durch einen Argon-Strom wird eine Verweildauer 
von ca. 1 min eingestellt. Das Thcrmolysat besteht aus gleichen 
Teilen eines Gemisches von 12, 21 und 2,3-Dimethyl-l,3-~yclohe- 
xadien, aus dern 21 gaschromatographisch (DC200, 2 m, 20%, 
90'C) abgctrcnnt wird. 

4.88(d, lH),S.O5(m, IH),5.10(m, IH),5.15(d, l H ) , 5 . 4 5 ( q q ,  IH), 
6.30 (dd, 1 H). ~ MS (70 eV): rn/z (YO) = 108 (20) [M'], 93 (95), 

12E: 'H-NMR (80 MHz, CDCI.3): 6 = 2.93 (s, 6H), 5.13 (dd, 2H),  

122:  'H-NMR (80 MHz, CDC19): 6 = 1.90 (s, 6H), 5.09 (dd, 2H), 

21: 'H-NMR (400 MHz, CDCIrj): 6 = 1.45 (dq, I H), 1.79 (p, 3H), 

91 (90), 79 (30), 77 (loo), 65 (29, 53 (30), 51 (35), 41 (35), 39 (65), 27 
(75). 

CAS-Registry-Nunimern 

1 E: 15094-06-1 / 1 Z:  15094-05-0 1 2 E: 13291 1-25-2 / 2 2: 13291 1 - 
26-3 / 3E: 132911-27-4 1 37,: 51284-24-3 ,f 4E: 132911-28-5 / 4 2 :  
132911-29-6 / 5E: 132911-30-9 / 57,: 132911-31-0 / 6E: 132921- 
32-1 / 6 2 :  132911-33-2 / 7E: 13291 1-34-3 / 7 2 :  132911-35-4 / 8E: 
821-07-8 1 8 2 :  2612-46-6 f9E:41233-72-1 I IOE: 41233-74-3 I l l  E: 
24587-26:6 / 12E: 132958-83-9 / 122: 132911-36-5 / (E,E)13E: 
17679-93-5 1 (E,E,E)-14E: 15192-80-0 / 15: 6555-52-8 I 17: 19656- 
98-5 / 18: 1489-56-1 / 19 1489-57-2 / (Z)-21: 132911-37-6 /' CHL= 
CHMeCHC(0H)MeCH = CH2: 30884-86-7 / tBuCHO: 630-19-3 / 
CH,=CHMeCHCIMc)=CHCH,Br: 132911-40-1 / PhTP+ . Rr-. 
622g-47-3 / iBuB;: 7i-77-3 / tBUC(S)Mc: 17380-91-3 / CH2= 
CHCHClMe: 563-52-0 / MeC(O)CH =CH,: 78-94-4 / Cvclohexa- 
non: 108-94-1 / 3-Bromcyclohexen: 1521-51-3 / 2-Cycldhexenon: 
930-68-7 / 3-(2,2-Dimethyl-l -hydroxypropyl)cyclohexen (Isomer 1): 
13291 1-38-7 / 3-(2,2-Dimethyl-l-hydroxypropyl)cyclohexen (Isomer 
2): 13291 1-39-8 / 2-Cyclohexenon-tosylhydrazon: 18086-95-8 
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