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Die thermische Dimerisierung von Allenen 1)

scheint nach tibereinstimmender
Auffassung vieler Autoren 2-5) zwelstufig Uiber ein Singlett-Bisallyl-Biradikal
mit senkrecht aufeinander stehenden,radikalischen Molekiilhdlften zu verlaufen.
Sterisch anspruchvolle Reste mlssen in diesem Biradikal jewells nach innen
gerichtet se1n2) oder bevorzugen diese Stellung zumindestens hdufig. Die bei
anschliegender Drehung um die zentrale Bindung und conrotierender Bewegung
der Reste entstehenden 1l.2-Bismethylencyclobutane tragen die Reste in 3- und
4-Position in trans-Stellung und an den exocyclischen Doppelbindungen nach

6,7),

innen Es sind dies die in vielen Fillen experimentell als Hauptprodukt

beobachteten Isomeren.
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Optisch aktive Allene versprechen zusitzliche Auskiinfte ilber den Reaktions-

mechanismus. So konnte Moore zeigen 4)

» daj aktives Cyclononadien-(1.2) be-
vorzugt zu einem meso-Dimeren wird, das aus der {( + } - Verbindung nur zu

ca. 1/3 geblldet wird. Es erschien interessant zu priifen, ob bei der besseren
Stabilisierung des intermediiren Biradikals durch Phenylreste ahnliche Stereo-
selektivititen zu bdeobachten wiren.

Die Dimerisierung von Triphenylallen in der Schmelze bei 220°% im Vakuum lie-

ferte ein 84 : 16 - Gemisch der Dimeren la und 2a. Die Zuordnung der Struktu -

ren erfolgte auf Grund der Lage der benzylischen Protonen im NMR-Spektrum. Es

ist bekannt8), daB Protonen neben cis-stidndigen Phenylresten um 0,2 - 0,85ppm
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niedriger liegen als neben trans-stiéndigen. - Zu Vergleichszwecken wurde 1.3~
Bis-[diphenylmethylen]-trans-2.4-diphenylcyclobutan ( % ) 9) durch Umsetzung
von o-Truxillsdureester mit Lithiumphenyl und anschliefende Dehydratisierung
mit Pyridin/Thionylchlorid hergestellt. Das rohe Dimerisierungsgemisch ent-
hielt keine Spur des mdglichen Kopf-Schwanz-Dimeren i . Weder i noch ;g oder
gg lieB8en sich thermisch ineinander umlagern. .

Wirlo) und anderell) hatten urspringlich geglaubt, bel der Dimerisierung von
1.3-Diphenylallen entstiinde nur ein Dimeres ( 2b ) neben viel Polymeren. Die
exo-Stellung der Phenylgruppen dleser leicht kristallisierenden Substanz wur-
de als selbstverstindlich angenommen, muBte aber nach den Ergebnissen von
Jacobs 2) iiberprift werden. Es stellte sich nun heraus, daB8 die Polymerenbil-
dung durch Arbeiten in verdiinnter L&sung zuriickgedringt werden kann. Sorg-
filtige mehrfache sdulen- und diinnschichtchromatographische Reinigung liefert
neben dem schon bekannten thermischen Dimeren (Schmp.197°) etwa gleiche Mengen
zweler weiterer Dimeren vom Schmp.81,5° und 164°. Die Stellung der Phenylgrup-
pen am Ring der Verbindung Schmp.197° ist durch Abbau als cis bewiesen. Ver-
gleich der Lagen der benzylischen H-Signale mit denen von la und 1lb zelgt,

daB die Phenylgruppen der Verbindungen Schmp.81,5° und 164° trans-stiandig
sind. Dariiberhinaus erkennt man, daB die Verbindung Schmp. 164° asymmetrisch
gebaut ist, bel ihr muB ein Phenyl an den exocyclischen Doppelbindungen nach
innen stehen. Da dieses gegen die Ebene der Doppelbindungen angekantet sein
muB, werden beide olefinischen Protonen zu htheren Feldern verschoben und kom-
men asus dem Aromatenmultiplett heraus. (vgl. die Tabelle)., Da dies bei den
anderen beiden Verbindungen nicht der Fall ist, kann man fiir sie exo-Stellung
der Phenyle an den Doppelbindungen annehmen. Streng bewiesen wird diese Zu-
ordnung Jedoch erst durch die Herstellung der noch fehlenden restlichen Iso-
meren: Photochemische Bestrahlung des Kdrpers Schmp. 197° in Kther ( 4-6 Stun-
den, Quecksilber-Hochdruckbrenner Philips HPK 125 W, Jenaer Glasfilter ) er-
gibt nach gleichfalls aufwendiger Trennung die erwlinschten Substanzen. Die
NMR-Spektren aller sechs Isomeren ( vgl. Tabelle) machen nun die Zuordnung

ganz sicher : Bel der thermischen Reaktion entstehen ;g, 2b und 23. Im Roh-
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produkt sind gg bis ZQ.NMR-spektroskopisch nicht nachweisbar. Auch hier konnte
eine thermische Umlagerung der thermischen Dimeren untereinander nicht beo-

bachtet werden. Vielmehr trat beim langen Erwdrmen Verharzung ein,

NMR ( t-Werte in CCla)

Verbindung Schmp. uv (mp [ € +1000,in Kther)

benzyl.H olefin.H
la 177° 5,87 -- 356(18,2],261[30,7]
2a 250° 5,05 -- 356[17,7],245[25,5],233[27,6]
1b 81,5° 5,66 +) sh363,5[14,7],345,5[21,4],330
~10) o 0 18,6],246(20,
2b 197 4,97 365,5(33,51,346,5(45,14],332[35]
Jb 164° 6,01dd 5,65dd 3,80d 3,154 328[11,4],250[32,3],sh216[25,6]
4 231-32° 4,55 - - em o
5b 158° 5,34 3,74 328(10,5), 247 [33,9]
6b 148° 4,71 ) 347(6,71,295(9,71,214(69,5]
b 111° 5,33m(2H)  3,95m(1H)*) 340{18,1],236/244[25,0,breit]

Dieses H geht im Aromatenmultiplett unter.+++)Aromatenmultiplett bis 3,4,

Ph Ph R Ph
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Optisch aktives 1.3-Diphenylallen ( [ agl ] = + 360%¢ = 7,82 mg/100 mlHexan )
wurde nach W.M.Jones Uber das entsprechende Nitrosocarbaminat hergestellt 12).
Die maximale beschriebene Drehung ist 1020°. Eine priparativ einfachere Dar-

stellung des optisch aktiven Materials durch stereoselektive Umsetzung mit
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Pinylboranlj)

erbrachte in unseren Hiénden nur [ op ]-Werte von wenigen Grad.
Die Dimerisierung dieses S-(+)-Diphenylallens verlief genauso schnell wie die
Abnahme der optischen Drehung. Innerhalb der MeGgenauigkeit war bei der NMR~
spektroskopisch verfolgten Reaktion kein Unterschied in der Dimerisierungs-
geschwindigkelt von racem. und aktivem Allen feststellbar. Die Zusammenset-
zung des Isomerengemisches war ebenfalls in beiden Fdllen identisch. Die
Dimeren aus optisch aktivem Produkt waren sédmtlich racemisch, wihrend das
nach drei Halbwertszeiten zurlickgewonnene Allen die unverinderte Anfangsdre-
hung aufwies. Die polarimetrisch verfolgte Dimerisierung in CClu bei 60°
verlief iiber 5 Halbwertszelten nach der 2. Ordnung. Die Ldsungsmittelabhén-
gigkeit der Geschwindigkeitskonstanten erwies sich als sehr gering:

ky (68%) cey, 0,99°10~", Hexan 1,02-107%, Acetonitril 1,32-10° Y.

Dagegen verlief die Reaktion in n-Butanol weder nach der zweiten noch nach
der pseudo-ersten Ordnung. Kinetische Messungen in 0014 bel verschiedenen
Temperaturen zwischen 60 und 68° lieferten fiir die Arrheniussche Aktivierungs-

energle 16,8 Kcal/Mol und fir die Aktivierungsentropie -2,8 cal/Grad-Mol .

Diese Ergebnisse zeigen, daB die Dimerisierung auch in diesem Falle als Zwei-
stufenprozell ablduft. Wire nun dasjenige Biradikal Zwischenprodukt, in dem
alle Phenylreste nach innen gerichtet sind, so sollte man 5b und ég als Haupt-
produkte finden. Das stattdessen beobachtete Auftreten von 1lb, 2b und 3b
zeigt, dal im Zwischenstoff jeweils in Jjeder MolekiilhZlfte ein Phenylring
nach innen und einer nach aufien gerichtet ist, Weiterhin zeigt hier das Neben-
einander von la und 2a bzw. 1b und 2b, daB im Gegensatz zu den Chlorallenen
6,7,2) hier conrotierender und disroetierender Ringschluf nebeneinander még-

lich sind:

_jﬁZDLEEL—v 1b

%.

conrot.
P SRS,

¢

Iz |
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Betrachtungen an Stuart-Briegleb-Kalottenmodellen zeigen, da3 der leicht
angekantete, nach auBen gerichtete Phenylring trotz der Behinderung durch
den 3-stdndigen Wasserstoff mit dem Allylradikal noch recht gut iiberlappen
kanh. Die Verhdltnisse sind bel der entsprechenden Form des Zwischenprodukts

etwa der Mesltyl-chlorallen-Dimerislerung 2b)

sehr viel kritischer; dort mug
das Biradikal mit allen Resten nach innen viel stabiler sein. Xhnlich sienht
die Situation bei der Dimerisierung des Tetrachlorallens aus, Jedoch miissen
hier zwangsldufig zwel Chloratome an jeder Molekiilhélfte in der unglinstigsten
Stellung verharren. Roedig hat fiir diese Reaktion eine Aktivierungsenergie
von 11 Keal/Mol und die erstaunliche Aktivierungsentropie von -45 cal/Mol.

Grad gemessenlk ) .

Warum erfolgt beim optisch aktiven Cyclononadien-(1.2) stereoselektive Bevor-
zugung des einen Dimeren gegeniiber dem Versuch mit inaktivem Material 4) ?
Wir vermuten, daB der entscheidende Unterschied zu unseren Versuchen in der
Stabilitdt der intermediiren Biradikale zu suchen ist. Eine Umlagerung der

¥) 2) diskutierten unterschiedlichen Zwischenstufen

von Moore und Baldwin
ineinander verlduft offenbar langsamer als der Ringschluf zu den Dimeren. In
unserem Falle jedoch werden die mdglicherweise urspriinglich unterschiedlichen
Biradikale ( mit zwei Phenyl nach innen, wie diskutliert, oder mit allen Resten
nach innen ) sich ohne Schwierigkeit in einander umwandeln kdnnen, da auf al-
lem Seiten Stabilisierung mdglich ist. Im Modell kann das Biradikal mit 4 Phe-
nyl nach innen vdllig eben in Jjeder der beiden aufeinander senkrecht stehen-
den Hdlften hergestellt werden.Dies 1st zweifelsfrel eine energetisch glinsti-
ge Form, jedoch muB die Aktivierungsenergie der RingschluBreaktion sehr hoch
sein, da zur Drehung um die zentrale Verbindungslinie der Molekiilhdlften eine
fast senkrechte Stellung aller 4 Phenyle auf den Allylsystemen notwendig ist.
Bel dem als Zwischenprodukt angenommenen Biradikal ist die Drehung um diese
Achse problemloser, kinetisch sollte die Reaktion also aus dieser,energetisch
viellelcht weniger glinstigen Form bevorzugt sein. Die hohe Stabilit&t des Bi-
radikals -verglichen zu nicht phenylsubstitulerten - verwischt somit die En-

antlomerenunterschiede.
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Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft gefdrdert, der
auch an dieser Stelle gedankt sei. Fiir geschickte experimentelle Mitarbeit

danken wir Frau S. Diedrich und Frl. H. Korff. Den Chem ischen Werken Huls, Marl,

danke ich fur die QuadratsHure.
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