
86. Die Valenzisomerisierung des trans-15,16-Dimethyl-dihydropyrens - 
Ein Beitrag zur Frage nach der Aktivierungsenergie 

Symmetrie-verbotener Prozesse 
'i'orlaufigc Mitteilung') 

von W. Schmidt 
l'li~~sikalisch-chemisclies Institut clcr I-niversitat Bascl 

(18. 11. 71) 

Sunwzary. Concerted electrocyclic processcs which are forbiddcn according t o  the symmetry 
conservation rulzs of Woorlzoard & H o f f k m n ,  may ne\ ertheless take place at low activation 
energies. The necessary conditions are cxcniplifietl by  the unique case 01 the trans-l5,1h-dimcth\il- 
tlihydropyrene ;& 15,16-dinietliyl-[2.2]1iietacyclopliane-4,9-cliene systcm. 

tra~zs-l5,16-Diniethyl-dihydropyren (I) 111 lagert sich beim Belichten mit sicht- 
barem Liclit (2 3 365 nm) in 15,16-Dimethyl-I 2.2jnietacycloplian-4,9-dien (11) uiii 
#~2]  2 ) .  Durcli Einstrahlen von Licht der Wellenlange 313 n m  wird das therrnodynaniiscli 
stabilere Ausgangsprodukt vollstandig zuriickgebildet . 

trans-l.5,lh- I)irnetliyl-tlihytlropyren I5,16-l~1metliyl-[2.2]n~etacyclophan- 
4, Cl-dicn (11) (1) 

a, 
$2 

Diese reversible Photoisoinerisierung I 5 11, die wir bisher an 29 Derivaten 

von I lxobachteten [5] 161, kann aus rgumlichen Griinden nur konrotatorisch, d. 11. 
untcr Erhaltung der zweizaliligen Drel-iachse verlaufen. Nach den Woodward-Hojj- 
wzzann-Kegeln ! 71 ist dieser Prozess - man vergleiclie die analoge Reaktion Cyclo- 
hexadicn Hexatrien - iiii elektronisch angeregten Zustand Symmetrie-erlaubt. 
L)ic teilweise recht hohen und wellenlangen-unabhangigen Quantenausbeuten stehen 
liiermit iin Einklang: 6, betragt bei 22" 0,020 und erhoht sich bci Einfiihrung einer 
Nitrogruppe in Stellung 2 auf 0,37; y52 betragt 1,0 und wird durch Substitution nic-ht 
hcinflusst . 

Uiberrasclienderwcise liisst sich die Isomerisierung I1 + I auch thermiscli herbei- 
fiilircn ; sie fuhrt zum gleichen Produkt wie die pliotocliemische Reaktion. Die er- 
staunlich niedrige Aktivierungsenergie [S] ( A H F  = 22,4 kcal/Mol, AG" = 24,4 kcal/Mol) 
gibt zu der Frage Anlass, ob es sich liierbei uni eine Synchronreaktion handelt oder ob 

1) 

2)  

Ein ausfuhrlichcr Bericht sol1 in dieser Zeitschrift veroffentlicht wcrden. 
.A nwzwllung dev Redakt io i i :  Auf M'unsch dcs Verfassers wurtle die in fruheren Arbcitcn i3] uber 
l'crbindungcn I und I1 verwcndete Kumericrung beibehalten, obgleich sie den I.lT.P..-\.C.- 
Kcgeln nicht entspricht. 1)ie korrcktc Numericrung des Pyrcnderivates I ist in clcr .i\rbcit voii 
Hzirvi 6r , j ~ m y  ([4], Vcrbindung 111) wierlergegebcn. 
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eine definierte diradiltalische Zwischenstufe durclilaufen wird. Im ersteren Falle wurde 
eine Symmetrie-verbotene Reaktion vorliegen. 

Fur einen synchronen Verlauf spricht, dass die Gescliwindigkeitskonstanten und 
Quantenausbeuten weder durch Wechsel des Losungsmittels noch durch Zusatz von 
J od, Quecksilber oder Schwerinetallsalzen beeinflusst werden. 

Um nahere Kenntnis iiber das Schicksal der Orbitale im Verlauf der thermischen 
Isomerisierung zu el-halten, haben wir die Energieflache des Systems nacli dem 
erweiterten Hiickel-Verfahren [S] naher untersucht. Obwohl nur zwei Freiheitsgrade 
in Betracht gezogen wurden, liess sich zweifelsfrei zeigen, dass die Molekel entlang des 
ganzen Reaktionswegs C, ,-Symmetrie beibehalt. Die thermische Isomerisierung ist 
somit vom ((least-motion ))-Typ und stellt per definitionern cine Symnietrie-verbotene 
Reakt ion dar. 

Von welchen physikalischen Faktoren die Aktivierungsenergie eines Synimetrie- 
verbotenen Prozesses vom Typ I I1 abhangt, sol1 im Folgenden diskutiert werden. 

Figur 1 zeigt einen Ausschnitt aus den1 Orbital-Korrelationsdiagramni des obigen 
Systems fur den durch C,,-Symmetrie gekennzeichneten Reaktionsweg. Reaktions- 
ltoordinate ist cler Abstand dcr C-Atonie 15 und 16. Von den 106 Molekelorbitalen 
( T h i s  fur H : 1 s; fur C:  1 s, 2 s, 2 p x ,  2 pg, 2 $,) wurden nur die n-Orbitale wiederge- 
geben sowie dasjenige a-Orbital von I, welches die Bindung C(15)-C(16) reprasentiert ; 
bei der Offnung der Bindung geht es in ein n-Orbital von I1 iiber. Die Besetzungs- 
grenze wird durch die gestrichelten Linien niarkiert. 

Das oberste hesetzte Orbital von I1 gehort zur irreduziblen Darstellung b ,  und ist 
folglich antisymmetriscl-I beziiglich der zweizahligen Dreliachse. Da es an den Zentren 
15 und 16 hohe Koeffizienten aufweist3), muss seine Energie zunehmen, wenn sich 
diese beiden Zentren einander nahern, 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 ubergeht, gilt das uingekehrte. Nach der 
Keclinung kreuzen sich beide Orbitale bei K = 1,99 A.  

Das der Figur 1 entsprechende Konfigurations-Korrelationsdiagramrn (Fig. 2) 
zeigt eindrucklich, dass es eben diese Orbitalkreuzung ist, welclier die beiden Valenz- 
isomeren ihre Existenz und Beobaclitbarkeit verdanken. Eine Spannungsanalyse 
nach dem Westheii~zzer-Verfahren [ 91 ergab, dass der Isomerisierung keine sterischen 
Komplikationcn ini Wege stehen : Sowohl die Teilspannungen wie die Gesamtspan- 
nung sind praktisch lineare Funktionen der Koordinate K .  

I wird um 3,45 kcal/Mol stabiler4) vorausgesagt als 11. Die experimentellen 151 
Werte sind: OGj& = 2,5 kcal/Mol, OH&, = 5,6 kcal/Mol. 

Die Unstetigkeit im Verlauf der Gesamtmergie der Grundltonfiguration ist da- 
durcli bedingt, dass sic.h bci R = 1,99 A Konfigurxtionen dcr gleichen totalen Sym- 
inetrie kreuzen, deren Wechselwirkung ( C I )  im Rahmen der erweiterten Hiickel- 
Methodc unberucksichtigt bleibt. Eine unvoreingenommene Schatzung [lo] fur das 
CI-Matrixelement, welches diese Wechselwirkung beschreibt, ergibt im vorliegenden 
Fall einen Wert von 5 kcal/Mol. Um eben diesen Betrag wird somit die Energie des 
_____ 

3, 

4, 

I)as Orbital 19bU ist die bczuglich der zwcizahligen Achsc antisymmetrische Lincarltombination 
zweier E,~-Benzol-n-Orbitale und zweier Athylen-n-Orbitale. 
Ilic kleinen Minima im Verlauf der Potentialkurve des Grundzustands bci R L 1,59 und 
2,55 A sind ein wohlbekanntes hrtefakt der erweitertcn Hiickel-Methode. 
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Ubergangszustands erniedrigt (Koiifigurationsweclis-lwirkung 1. Ordnung). Die 
berechnete Aktivierungsenergie der therniischen Iieaktion I1 + I reduziert sich da- 
rnit von 28,8 auf ca. 24 kcal/Mol; sic stimrnt niit den experimentellen Grossen [S] 
bestens iiberein. Der niutniassliche Verlauf dzr  Gesamtenergie in der Region des 
i'bergangszustands wird in Figur 2 durch die punktierte Link angedeutet. 

Nach Figur 2 geht die Grundkonfiguration von I1 ? x i  adiabatisclier Reaktiom- 
fuhrung - d. 11. bei Verrneidung elektronisclier Relaxation ~ in einc doppelt angercgtc: 
Singulettkonfiguration von I iiber, und nice zwsa. Diese doppelt angeregten Icon- 
figurationen liegen in erster Xaherung urn den doppelten Retrag der jeweiligen 
20 aJ19 b,*-Orbitalenergiedifferenz iiber der 1)etreffenden Grundkonfiguration. Je  
kleiner diese Energiedifferenzcn ini Edukt und Produkt sind, d.  11. j e  langerwellig die 
Liclitabsorption, desto nieclriger muss die Al~tivierungsenergie der Syninietrie-ver- 
hotenen Isomerisierung sein. Im Lichte dieser iibcrlegungcn liegt die pliysikalisclie 
Ursaclie fur die schzelle Valenzisomcrisierung I1 -> I somit in dcr ungewohnlich tiefen 
Lage der IS,-Bande von I1 (0-0-Ubergang 1111 bei 641 nm e 1,93 eV). 

Die Beeinflussung der Aktivierungsenergie durch Substituenten folgt eineni 
cliarakteristischen Muster, das sich mit Hilfe von Synimetrie- und Storungsbetrach- 
tungen miihelos entschliisseln liess 1121. Zwci Beispiele niogen dies verdeutiichen : 

Einfiihrung einer Forniylgruppc in Stellung 2 hat eine Abnahnie von A H  * und 
d G  -t uin 2,s kcal/Mol zur Folgc, entsprecliend einer Erniedrigung der Halbwertszeit 
t I j z  (30") von 693 auf 13,3 min. Die Orbital- und Konfigurations-Korrelationsdia- 
gramnie des 2--formyl-substituierten Systems I11 + IV (Figuren 3 und 4) unter- 
scheiden sich deutlicli von denen unseres Kefercnzsystems. Verantwortlich hierfiir 
ist das tiefliegecde unbesetzte Carbonyl-n*-Orbital, das sich infolge seines holien 
Koeffizientcn am Carbonylkohlenstoff stark niit den untersten unbesetzten ag- und 
b,-Orbitalen von I und I1 niischt. In der Nalic von R = 1,533 und 2,TiO A werden 
diese Orbitale infolge einer Storung 1. Ordnung selir stark stabilisiert, bei R = 1,99 '4 
entsprechend schwacher (Storung 2. Ordnung) . Dic obersten besetzten ag- und bzt- 
Orbitale werden nur geringfiigig abgesenkt, da das besetzte Carbonyl-n-Orbital den 
Einfluss seines unbesetztcn Partners weitgeliend kompensiert. Die verringerte 
20 aJ19 b,-Energiediffercnz aussert sic11 in einer klcineren Aktivierungsbarricre, die 
durch Konfigurationswechselwirkung noch zusatxlich - jedocli in geringerern Masse 
als ini Referemsystem - erniedrigt wird. In  gleichein Sinne cvirkt sich die Aufhebung 
der zweizaliligen Aclise aus ; die obersten besetzten und untersten unbesetzten 
Orbitale von Eldukt und Produkt gehoren nun zur gleiclien irrcduziblen Darstellung 
(Pseudosymmetrie C, : a') und stosscn sicli folglicli in1 Ubergangszustand ab. 

Wenn diese Uberlcgungen richtig sind, so muss AH* urn so kleiner sein, j c  tiefer 
das unbesetzte n*-Orbital des Substituenten liegt. Eine niaxiniale Beschleunigung 
der tlierniischen Keaktion ist dann zu erwartcn, wenn sich dieses Orbital auf gleicher 
Hohe befindet wie der Kreuzungspunkt dcr ungestortcn 20 ax- und 19 b,-Orbitale 
(ca. -- 10,2 eV, vgl. Fig. 1.). Einige orientierende Kectinungen an verschiedcnen Sub- 
stituenten fiihrten xu den1 Scliluss, dass dic prutuniertc Foriiiylgruppe der ideale 
Kandidat ist. (Die mit der Protonicrung verkniipfte Aufweitung des C-0-Abstands 
um ca. 0,15 .& hat eine Absenkung des Carbony-n*-Orbitals urn 0,86 eV zu Folge.) 

\Vir liaben das durch diese Rechnungcn angeregte Experiment kiirzlicli ausge- 
fiihrt : 2-Formyl-I, durch Bclicliten bci 546 nni in sein Valenzisomeres iibergefiilirt, 
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reagiert bci Zugabe von verd. Schwefelsiiure unmessbar schnell in das Edukt zuruck. 
Die Halbwertszeit tl,2 (20') fur die protonierte Spezies diirfte im Millisekundenbcreicli 
liegen. Eine Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten und des pK-Werts niit 
Hilfe der Blitzlicht-Spektroskopie ist im Gange. 

Das Konfigurations-Korrelationsdiagranim des protonierten Systems zeigt, dass 
die Aktivierungsenergie auf wenige kcal/Mol gesunken ist. Hingegen bleibt die 
Energiedifferenz zwischen Edukt und Produkt unverandert. Die Orbitale niit lokaler 
ug- bzw. b,-Symmetrie5) stossen sich bereits im Fruhstadium der Isomerisierung ab. 

Uber schnelle thermische Valenzisomerisierungen, die formal dem Prinzip von der 
Erhaltung der Orbitalsymnietrie zuwiderlaufen, wurde in der Literatur mehrfacli 
berichtet. Nachstehend einige Beispiele fur Prozesse, deren Stereochemie bekannt ist 
und die sehr wahrscheinlich synchron verlaufen : Hexamethylprisman + Hexamethyl- 
benzol L13] ; cis-Ricyclo[2.2.0]hexadien 3 Benzol j13] ; Dibenzol 3 Benzol [14] ; 
4,5,15,16-Tetrahydropyren + [2.2]Metacyclophan-l-en [15] ; 4a, 4b-Dihydrophenan- 
t h e n  -+ cis-Stilben [16]. In  den beiden zuletzt genannten Fallen gelangten wir unter 
Verwendung der Topographieparaineter des Systems I I1 zu Ergebnissen, die 
mit den experimentellen Befunden in erstaunlicher Ubereinstiminung stehen [17]. 

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

1. Die Energicdifferenz zwischen den Orbitalen, die sicli entlang der Reaktions- 
koordinate kreuzen, inuss im Edukt und Produkt moglichst klein sein. 

2. Der Grundzustand des Edukts sol1 energetisch moglichst hoch iiber demjenigen 
des Produkts liegen. Diese Forderung folgt aus Figur 2. 

3.  Die sterischen Verhaltnisse mussen so beschaffen scin, dass andere Symmetrie- 
erlaubte Prozesse verunmoglicht 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 
Isonierisierung unter Energiegewinn offnen) odcr ausgedehnten z-Systemen (d. 11. 
tiefliegenden angeregten Singulettzustanden) waren somit geeignete Objekte, an 
denen sich Symmetrie-verbotene Umlagerungen beobachten lassen. Die Syntliese von 
Molekeln, die den obengenannten Bedingungen noch besser geniigen, konnte lohnend 
sein . 

Die vorliegende Arbeit wurde vom Schweizerzschen Nationalfonds unterstiitzt (Projebt 
SR.2.120.69). Dcn Herren Prof. Dr. E .  Heilbronner, Prof. Dr. V .  Boekelheide (University of Oregon, 
Eugene, USA) und Dr. H.-R. Blattmann ( C I B A - G E I G Y  A G )  sei fur anregende Diskussionen herz- 
lich gedankt. 
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87. Photochemical Reactions 
Part  63 [l] 

The Photodecarbonylation of a-Aryl Aldehydes 
by H. Kuntzel l ) ,  H.  Wolf, and K. Schaffner 

(~rganisch-chemisches Laboratoriuni der Eidg. Technischen Hochschulc, 8006 Zurich 

(16. 11. 71) 

Summary. Ultraviolet irradiation of the aldehydes 6-11 in degassed solutions results exclusively 
in dccarbonylation to the major products 34, 35 and 37-40, and to small amounts of 2.3-diphenyl- 
2,3-dimethyl-butancs 36 from the phenpl aldehydes 6 and 7. In the presence of tri-wbutyl- 
stannane, incorporation of stannane hydrogen competes, to substrate-specific limits, with the 
intramolecular deuterium transfer in 7 + 35 and 11 --t 40. The quantum yiclds for decarbonylation 
are @!?: - 0.4-1.0 for the phenyl aldehydes 6 and 9, and 0.02 for 8.  Hammett correlations of @!:: 
with resonancc constants ( R )  for 6 ( X  = H ,  p-CH,, -OCH, and -CP,) and with om+ values for the 
meta-substituted isomers are in agreement with the proposed cr-cleavage to  an associated radical 
pair with only moderate free radical character as the primary photochcrnical step. 

@-co for 10 (X = H) is 0.11, and for 10 (X = OCH,) 0.065. It is noteworthy that  decarbonyla- 
tion of 10 (X = OCH,) occurs also at 3340 A (@-co = 0.11) i.e., upon excitation in an absorption 
band which is presumably lower in energy than the n --f 7c* transition and corresponds to the 
aromatic L ,  transition of 2-methoxynaphthalenc. 

Singlet inultiplicity of the reactive cxcited states is pruhahlc on the basis of the fdct that  the 
decarbonylation uf 6 (X  = H) and 10 (X = H and OCH,) could he sensitised neither by acetone 
nor acetophenone, and could bc quenched neither by naphthalene nor by czs-l,3-pentadiene and 
nor by 1,3-cyclohexadiene 

9150 

p, punsaturated homoconjugated aldehydes have been shown to undergo a 
predominantly unimolecular decarbonylation in deaerated solution 131 [4]. The 
preceding paper on this subject [3]  dealt with the mechanistic investigation of alde- 
hydes such as K-laurolenal (1 ; Chart I). 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 par t  from thc Doctoral Dissertation of H .  Kuntzel [Z]. 




