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86. Die Valenzisomerisierung des trans-15,16-Dimethyl-dihydropyrens -
Ein Beitrag zur Frage nach der Aktivierungsenergie
Symmetrie-verbotener Prozesse
Vorliufige Mitteilung?!)
von W. Schmidt

PPhysikalisch-chemisches Institut der Universitdt Bascl

(18. 11. 71)

Summary. Concerted electrocyclic processes which are forbidden according to the symmetry
conservation rules of Woodward & Hoffmann, may nevertheless take place at low activation
energics. The necessary conditions are cxemplified by the unique case of Lthe ftrans-15,16-dimethyl-
dihydropyrene 7= 15,16-dimethyl-[2.2]metacyclophane-4, 9-diene system.

trans-15,16-Dimethyl-dihydropyren (I) [1] lagert sich beim Belichten mit sicht-
barem Licht (4 = 365 nm) in 15,16-Dimethyl-|2.2]metacyclophan-4,9-dien (IT) um
1212). Durch Einstrahlen von Licht der Wellenldnge 313 nm wird das thermodynamisch
stabilere Ausgangsprodukt vollstindig zuriickgebildet.
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trans-13,16-Dimethyl-dihvdropyren 15,16-Dimethyl-[2.2Jmetacyclophan-
(1) 4,9-dien (1)
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Diese reversible Photoisomerisierung [ —= II, die wir bisher an 29 Derivaten

von I beobachteten [5] [6], kann aus rdumlichen Griinden nur konrotatorisch, d.h.
unter Erhaltung der zweizdhligen Drehachse verlaufen. Nach den Woodward-Hoff-
mann-Regeln 7] ist dieser Prozess — man vergleiche die analoge Reaktion Cyclo-
hexadicn = Hexatrien — iin elektronisch angeregten Zustand Symmetrie-erlaubt.
Dic teilweise recht hohen und wellenlingen-unabhingigen Quantenausbeuten stehen
hiermit im Einklang: ¢, betrigt bei 22° 0,020 und erhght sich bei Einfithrung einer
Nitrogruppe in Stellung 2 auf 0,37; ¢, betrigt 1,0 und wird durch Substitution nicht
beeinflusst.

Uberraschenderwcise Eisst sich die Isomerisierung I1 = I auch thermisch herbei-
fithren; sie fithrt zum gleichen Produkt wie die photochemische Reaktion. Die er-
staunlich niedrige Aktivierungsenergie [5] (AH¥ = 22,4 kcal/Mol, AG™ = 24,4 kcal/Mol)
gibt zu der Frage Anlass, ob es sich hierbei um eine Synchronreaktion handelt oder ob

1) Ein ausfihrlicher Bericht soll in dieser Zeitschrift verdffentlicht werden.

2y Anmerkung dev Redaktion: Auf Wunsch des Verfassers wurde die in friitheren Arbeiten {3] tiber
Verbindungen I und 1T verwendele Numericrung beibehalten, obgleich sie den LU.P.A.C.-
Regeln nicht entspricht. Die korrclkte Numerierung des Pyrenderivates I ist in der Arbeit von
Burri & Jenny ([4], Verbindung 111) wiedergegeben.
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eine definierte diradikalische Zwischenstufe durchlaufen wird. Im ersteren Falle wiirde
eine Symmetrie-verbotene Reaktion vorliegen.

Fiir einen synchronen Verlauf spricht, dass die Geschwindigkeitskonstanten und
Quantenausbeuten weder durch Wechsel des Lésungsmittels noch durch Zusatz von
Jod, Quecksilber oder Schwermetallsalzen beeinflusst werden.

Um nihere Kenntnis iber das Schicksal der Orbitale im Verlauf der thermischen
{somerisierung zu erhalten, haben wir die Energiefliche des Systems nach dem
erweiterten Hiickel-Verfahren (8] nidher untersucht. Obwohl nur zwei Freiheitsgrade
in Betracht gezogen wurden, liess sich zweifelsfrei zeigen, dass die Molekel entlang des
ganzen Reaktionswegs C,,-Symmetrie beibehilt. Die thermische Isomerisierung ist
somit vom «least-motion»-Typ und stellt per definitionem cine Symmetrie-verbotene
Reaktion dar.

Von welchen physikalischen Faktoren die Aktivierungsenergie eines Symmetrie-
verbotenen Prozesses vom Typ I === II abhingt, sollim Folgenden diskutiert werden.

Figur 1 zeigt einen Ausschnitt aus dem Orbital-Korrelationsdiagramm des obigen
Systems fiir den durch C,,-Symmetrie gekennzeichneten Reaktionsweg. Reaktions-
koordinate ist der Abstand der C-Atome 15 und 16. Von den 106 Molekelorbitalen
(Basis fur H: 1s; fir C: 15, 25, 2 p,, 2 p,, 2 p,) wurden nur die z-Orbitale wiederge-
geben sowie dasjenige o-Orbital von I, welches die Bindung C(15)-C(16) reprasentiert ;
bei der Offnung der Bindung geht es in ein 7-Orbital von II iiber. Die Besetzungs-
grenze wird durch die gestrichelten Linien markiert.

Das oberste besetzte Orbital von II gehért zur irreduziblen Darstellung b, und ist
folglich antisymmetrisch beziiglich der zweizdhligen Drehachse. Da es an den Zentren
15 und 16 hohe Koeffizienten aufweist?), muss seinc Energie zunehmen, wenn sich
diese beiden Zentren einander nihern, und abnehmen, wenn sie sich voneinander ent-
fernen. Hinsichtlich des untersten unbesetzten z-Orbitals von 11, welches unter dem
Einfluss der C,-Operation in sich selbst iibergeht, gilt das umgekehrte. Nach der
Rechnung kreuzen sich beide Orbitale bei R = 1,99 A.

Das der Figur 1 entsprechende Konfigurations-Korrelationsdiagramm (Fig. 2)
zeigt eindriicklich, dass es eben diese Orbitalkreuzung ist, welcher die beiden Valenz-
isomeren ihre Existenz und Beobachtbarkeit verdanken. Iine Spannungsanalyse
nach dem Westheimer-Verfahren (9] ergab, dass der Isomerisierung keine sterischen
Komplikationen im Wege stehen: Sowohl die Teilspannungen wie die Gesamtspan-
nung sind praktisch lineare Funktionen der Xoordinate R.

I wird um 3,45 kcal/Mol stabiler?) vorausgesagt als II. Die experimentellen [5]
Werte sind: AGfg,s = 2,5 kcal/Mol, AHfg,, = 5,6 kcal/Mol.

Die Unstetigkeit im Verlauf der Gesamtenergie der Grundkonfiguration ist da-
durch bedingt, dass sich bei R = 1,99 A Konfigurationen der gleichen totalen Sym-
metrie kreuzen, deren Wechselwirkung (CI) im Rahmen der erweiterten Hiickel-
Methode unberiicksichtigt bleibt. Eine unvoreingenommene Schitzung [10] fur das
CI-Matrixelement, welches diese Wechselwirkung beschreibt, ergibt im vorlicgenden
Fall einen Wert von 5 kcal/Mol. Um eben diesen Betrag wird somit die Energie des

3)  DasOrbital 194, ist die beztiglich der zweizahligen Achsc antisymmetrische Linearkombination
zweicer E; -Benzol-n-Orbitale und zweier Athylen-z-Orbitale.
4} Die kleinen Minima im Verlauf der Potentialkurve des Grundzustands bei R = 1,59 und

2,55 A sind ein wohlbekanntes Artefakt der erweiterten Hiickel-Methode.
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Ubergangszustands erniedrigt (Konfigurationswechselwirkung 1. Ordnung). Die
berechnete Aktivierungsenergie der thermischen Reaktion IT = I reduziert sich da-
mit von 28,8 auf ca. 24 kcal/Mol; sic stimmt mit den experimentellen Gréssen [3]
bestens iiberein. Der mutmassliche Verlauf der Gesamtenergie in der Region des
Ubergangszustands wird in Figur 2 durch die punktierte Linie angedeutet.

Nach Figur 2 geht die Grundkonfiguration von II bei adiabatischer Reaktions-
fiihrung — d.h. bei Vermeidung elektronischer Relaxation — in eine doppelt angeregte
Singulettkonfiguration von I tiber, und vice versa. Diese doppelt angeregten Kon-
figurationen liegen in erster Niherung um den doppelten Betrag der jeweiligen
20 a,19 b,-Orbitalenergiedifferenz iiber der betreffenden Grundkonfiguration. Je
kleiner diese Energiedifferenzen im Edukt und Produkt sind, d.h. je lingerwellig dic
Lichtabsorption, desto niedriger muss die Aktivierungsencrgie der Symmetrie-ver-
botenen Isomerisierung sein. Im Lichte dieser Ubcrlegungen liegt die physikalische
Ursache fiir die schnelle Valenzisomerisierung IT = I somit in der ungewdhnlich tiefen
Lage der 'S;-Bande von II (0-0-Ubergang [11] bei 641 nm = 1,93 eV).

Die Beeinflussung der Aktivierungsenergie durch Substituenten folgt einem
charakteristischen Muster, das sich mit Hilfe von Symmetrie- und Stérungsbetrach-
tungen miihelos entschliisseln liess [12]. Zwei Beispiele mdgen dies verdeutlichen:

Einfithrung einer Formylgruppe in Stellung 2 hat eine Abnahme von AH* und
AG* um 2,5 keal/Mol zur Folge, entsprechend einer Erniedrigung der Halbwertszeit
tyg (30°) von 693 auf 13,3 min. Die Orbital- und Konfigurations-Korrelationsdia-
gramme des 2-formyl-substituierten Systems III —=1V (Figuren 3 und 4) unter-
scheiden sich deutlich von denen unseres Referenzsystems. Verantwortlich hierfiir
ist das tiefliegende unbesetzte Carbonyl-*-Orbital, das sich infolge seines hohen
Koeffizienten am Carbonylkohlenstoff stark mit den untersten unbesetzten a,- und
b,-Orbitalen von I und II mischt. In der Nihe von R = 1,533 und 2,70 A werden
diese Orbitale infolge einer Stérung 1. Ordnung selir stark stabilisiert, bei R = 1,99 A
entsprechend schwicher (Stérung 2. Ordnung). Dic obersten besetzten a,- und &,-
Orbitale werden nur geringfiigig abgesenkt, da das besetzte Carbonyl-n-Orbital den
Einfluss seines unbesetzten Partners weitgehend kompensiert. Die verringerte
20 a,/19 b,-Energiedifferenz dussert sich in einer kleineren Aktivierungsbarriere, die
durch Konfigurationswechselwirkung noch zusitzlich — jedoch in geringerermn Masse
als im Referenzsystem — erniedrigt wird. In gleichem Sinne wirkt sich die Aufhebung
der zweizdhligen Achse aus; die obersten besetzten und untersten unbesetzten
Orbitale von Edukt und Produkt gehoren nun zur gleichen irreduziblen Darstellung
(Pseudosymmetrie C,: a’) und stossen sich folglich im Ubergangszustand ab.

Wenn diese Uberlegungen richtig sind, so muss AH* um so kleiner sein, jc tiefer
das unbesetzte 7r*-Orbital des Substituenten liegt. Eine maximale Beschleunigung
der thermischen Reaktion ist dann zu erwarten, wenn sich diescs Orbital auf gleicher
Héhe befindet wie der Kreuzungspunkt der ungestérten 20 a,- und 19 §,-Orbitale
(ca. — 10,2 eV, vgl. Tig. 1). Einige orientierende Rechnungen an verschiedenen Sub-
stituenten fithrten zu dem Schluss, dass die protonierte Formylgruppe der ideale
Kandidat ist. {Die mit der Protonierung verkniipfte Aufweitung des C-O-Abstands
um ca. 0,15 A hat eine Absenkung des Carbonyl-z*-Orbitals um 0,86 ¢V zu Folge.)

Wir haben das durch diese Rechnungen angeregte Experiment kiirzlich ausge-
fihrt: 2-Formyl-I, durch Belichten bei 546 nm in sein Valenzisomeres iibergefiihrt,
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reagiert bei Zugabe von verd. Schwefelsiure unmessbar schnell in das Edukt zuriick.
Die Halbwertszeit ¢,, (20°) fiir die protonierte Spezies diirfte im Millisekundenbereich
liegen. Eine Bestimmung der Geschiwindigkeitskonstanten und des pK-Werts mit
Hilfe der Blitzlicht-Spektroskopie ist im Gange.

Das Konfigurations-Korrelationsdiagramm des protonierten Systems zeigt, dass
die Aktivierungsenergie auf wenige kcal/Mol gesunken ist. Hingegen bleibt die
Energiedifferenz zwischen Edukt und Produkt unverdndert. Die Orbitale mit lokaler
a,- bzw. b,-Symmetrie9) stossen sich bereits im Friihstadium der Isomerisierung ab.

Uber schnelle thermische Valenzisomerisierungen, die formal dem Prinzip von der
Erhaltung der Orbitalsymmetrie zuwiderlaufen, wurde in der Literatur mehrfach
berichtet. Nachstehend einige Beispiele fiir Prozesse, deren Stereochemie bekannt ist
und die sehr wahrscheinlich synchron verlaufen : Hexamethylprisman - Hexamethyl-
benzol [13]; css-Bicyclo[2.2.0]hexadien — Benzol {13]; Dibenzol — Benzol [14];
4,5,15,16-Tetrahydropyren — [2.2]Metacyclophan-1-en [15]; 4a,4b-Dihydrophenan-
thren - cis-Stilben [16]. In den beiden zuletzt genannten Fillen gelangten wir unter
Verwendung der Topographieparameter des Systems I == II zu Ergebnissen, die
mit den experimentellen Befunden in erstaunlicher Ubereinstimmung stehen [17].

Die Bedingungen, unter denen mit Symmetrie-verbotenen thermischen Reaktionen
zu rechnen ist, lassen sich nun wie folgt spezifizieren:

1. Dic Energiedifferenz zwischen den Orbitalen, die sich entlang der Reaktions-
koordinate kreuzen, muss im Edukt und Produkt méglichst klein sein.

2. Der Grundzustand des Edukts soll energetisch moglichst hoch iiber demjenigen
des Produkts liegen. Diese Forderung folgt aus Figur 2.

3. Die sterischen Verhiltnisse milssen so beschaifen sein, dass andere Symmetrie-
erlaubte Prozesse verunmdglicht werden.

Die Bedingungen 1 und 2 miissen nicht gleichzeitig erfiillt sein; Bedingung 3 ist
hingegen obligatorisch. Molekeln mit gespannten Ringen (die sich im Verlauf der
Isomerisierung unter Energiegewinn 6ffnen) oder ausgedehnten s-Systemen (d.h.
tiefliegenden angeregten Singulettzustinden) wiren somit geeignete Objekte, an
denen sich Symmetrie-verbotene Umlagerungen beobachten lassen. Die Synthese von
Molekeln, die den obengenannten Bedingungen noch besser geniigen, kénnte lohnend
sein.

Die vorliegende Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds unterstiitzt (Projekt
SR.2.120.69). Den Herren Prof. Dr. E. Heilbronner, Prof. Dr. V. Boekelheide (University of Oregon,

Eugene, USA) und Dr. H.-R. Blattmann (CIBA-GEIGY AG) sei fiir anregende Diskussionen herz-
lich gedankt.
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87. Photochemical Reactions
Part 63 (1}

The Photodecarbonylation of a-Aryl Aldehydes

by H. Kiintzel!), H. Wolf, and K. Schaffner
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, 8006 Zurich

(16. IL. 71)

Summary. Ultraviolet irradiation of the aldehydes 611 in degassed solutions results exclusively
in decarbonylation to the major products 34, 35 and 37-40, and to small amounts of 2, 3-diphenyl-
2, 3-dimethyl-butanes 36 from the phenyl aldechydes 6 and 7. In the presence of tri-n-butyl-
stannane, incorporation of stannane hydrogen compctes, to substrate-specific limits, with the
intramolecular deuterium transfer in 7 — 35 and 11 — 40. The quantum yiclds for decarbonylation
are @fé‘g) ~ 0.4-1.0 for the phenyl aldehydes 6 and 9, and 0.02 for 8. Hammett correlations of GD:iléJOO
with resonance constants (R) for 6 (X = H, p-CH,, -OCH, and -CF,) and with ¢,*+ values for the
meta-substituted isomers are in agreement with the proposed a-cleavage to an associated radical
pair with only moderate frce radical character as the primary photochemical step.

(155(1:38 for 10 (X = H) is 0.11, and for 10 (X = OCHj;) 0.065. It is noteworthy that decarbonyla-
tion of 10 (X = OCH,) occurs also at 3340 A (D_co = 0.11) d.e., upon excitation in an absorption
band which is presumably lower in energy than the » — z* transition and corresponds to the
aromatic L, transition of 2-methoxynaphthalene.

Singlet multiplicity of the reactive cxeited states is probable on the basis of the fact that the
decarbonylation of 6 (X = H) and 10 (X = H and OCHj,) could be sensitised neither by acetone
nor acetophenone, and could be quenched neither by naphthalene nor by cis-1, 3-pentadiene and
nor by 1, 3-cyclohexadiene.

B,y-Unsaturated homoconjugated aldehydes have been shown to undergo a
predominantly unimolecular decarbonylation in deaerated solution [3] [4]. The
preceding paper on this subject [3] dealt with the mechanistic investigation of alde-
hydes such as R-laurclenal (1; Chart 1). It presented evidence that the reaction occurs
from the singlet-excited state and that in fact two products, in this specific case the

1)  Taken in part from the Doctoral Disscrtation of H. Kiintzel [2].





