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Die thermische Dimerisierung von Allenen 1) scheint nach Uberelnstimmender 

Auffassung vleler Autoren 2-5) zweistufig Uber ein Singlett-Bisallyl-Biradlkal 

mit senkrecht aufeinander stehenden,radikalischen Molektilhllften zu verlaufen. 

Sterisch anspruchvolle Reste mUssen in diesem Biradikal jeweils nach lnnen 

gerichtet seln 2) oder bevorzugen dlese Stellung zumindestens hgufig. Die bei 

anschliefiender Drehung urn die zentrale Bindung und conrotierender Bewegung 

der Reste entstehenden 1.2-Bismethylencyclobutane tragen die Reste in 3- und 

4-Position in trans-Stellung und an den exocycllschen Doppelblndungen nach 

innen6'7) : Es sind dies die in vielen Fiillen experlmentell als Hauptprodukt 

beobachteten Isomeren. 
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Optlsch aktlve Allene versprechen zusLtzliche Ausktinfte Uber den Reaktions- 

mechanismus. So konnte Moore zeigen 4) , daU aktives Cyclononadlen-(1.2) be- 

vorzugt zu elnem meso-Dimeren wird, das aus der ( f ) - Verbindung nur zu 

ca. l/3 gebildet wird. Es erschlen interessant zu priifen, ob bei der besseren 

Stablllsierung des IntermediPren Blradlkals durch Phenylreste iihnliche Stereo- 

SelektivltLten zu beobachten w;iren. 

Die Dlmerisierung von Triphenylallen In der Schmelze bei 220' im Vakuum lle- 

ferte ein 84 : 16 - Gemlsch der Dimeren 22 und _2,8. Die Zuordnung der Struktu - 

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

1st bekannt'), daB Protonen neben cls-st&ndlgen Phenylresten urn 0,2 - 0,85ppm 
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nledriger llegen als neben trans-standigen. - Zu Verglelchszwecken wurde 1.3- 

Bls-[diphenylmethylen]-trans-2.4-dlphenylcyclobut~ (4 )g) durch Umsetzung 

von a-Truxlllslureester mlt Llthiumphenyl und anschlle5ende Dehydratislerung 

mlt Pyrldln/Thlonylchlorld hergestellt. Das rohe Dlmerlslerungsgemisch ent- 

hlelt keine Spur des mggllchen Kopf-Schwanz-Dlmeren 2 . Weder 2 noch hg oder 

20 lIeDen slch thermlsch inelnander umlagern. 

Wlr") und andere") hatten urspriinglich geglaubt, be1 der Dlmerlslerung von 

1.3-Dlphenylallen entstllnde nur eln Dlmeres ( 22 ) neben vie1 Polymeren. Die 

exo-Stellung der Phenylgruppen dleser leicht krlstalllslerenden Substanz wur- 

de als selbstversttidllch angenommen, mu5te aber nach den Ergebnlssen von 

Jacobs 2, tlberprtift werden. Es stellte sich nun heraus, da5 die Polymerenbll- 

dung durch Arbelten In verdtinnter L&sung zuriickgedrafigt werden kann. Sorg- 

flltlge mehrfache siiulen- und diinnschlchtchromatographische Relnlgung llefert 

neben dem schon bekannten thermlschen Dimeren (Schmp.197') etwa gleiche Mengen 

zweier welterer Dlmeren vom Schmp.81,5' und 164'. Die Stellung der Phenylgrup- 

pen am Ring der Verbindung S~hmp.197~ 1st durch Abbau als cls bewlesen. Ver- 

glelch der Lagen der benzyllschen H-Slgnale mlt denen von le und A& zelgt, 

da13 die Phenylgruppen der Verblndungen Schmp.81,5' und 164' trans-St&dig 

slnd. Darliberhlnaus erkennt man, da5 die Verblndung Schmp. 164' asymmetrisch 

gebaut lst, be1 lhr mu5 eln Phenyl an den exocycllschen Doppelblndungen nach 

lnnen stehen. Da dleses gegen die Ebene der Doppelblndungen angekantet sein 

mu5, werden belde olefinlschen Protonen zu hijheren Feldern verschoben und kom- 

men aus dem Aromatenmultlplett heraus. (vgl. dle Tabelle). Da dies be1 den 

anderen belden Verbindungen nicht der Fall lst, kann man fiir sle exo-Stellung 

der Phenyle an den Doppelbindungen annehmen. Streng bewlesen wlrd dlese Zu- 

ordnung jedoch erst durch die Herstellung der noch fehlenden restllchen Iso- 

meren: Photochemlsche Bestrahlung des Korpers Schmp. 197' In Ather ( 4-6 Stun- 

den, Quecksllber-Hochdruckbrenner Philips HPK 125 W, Jenaer Glasfllter ) er- 

glbt nach glelchfalls aufwendlger Trennung die erwtinschten Substanzen. Die 

NMR-Spektren aller sechs Isomeren ( vgl. Tabelle) machen nun die Zuordnung 

ganz slcher : Bei der thermischen Reaktion entstehen _l=b, 2; und 22. Im Roh- 
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produkt sind 22 

eine thermlsche 

bachtet werden. 

bls Ib.NMR-spektroskopisch nicht nachweisbar. Auch hler konnte -= 

Umlagerung der thermlschen Dlmeren unterelnander nlcht beo- 

Vlelmehr trat helm langen ErwPrmen Verharzung eln. 

Verbindung Schmp. 

ig 177O 

g 250~ 

2; 81,5’ 

g=b 10) 197O 

II? 164’ -- 

4 

;_b 

231-32' 

158’ -- 

@ 148’ 

D 111° -= 

NMR ( r-Werte in CC14) 

benzy1.H o1efin.H W (mf.I [ f .lOOO,in Ether) 

5987 -- 356[18,21,26~[30~71 

5,05 __ 356[17*71,245[25,51~233r27~61 

5,66 

4997 

+I 

+) 

6,Oldd 5,65dd 3,8od 3,15d 328[11,4],250[32,3],sh216[25,6] 

4955 __ _ __ - 

5,34 3374 328[10,5], 247 [33,91 

4,71 
+++) 

347[6,73,295[9,71,214[69,51 

5,33m(2H) 3,95m(lH) +) 340[18,1],236/ 244[25,0,breit] 

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

Optlsch aktives 1.3-Diphenylallen ( [ CX? ] = + 360°,c = 7,82 mg/lOO mlHexan ) 

wurde nach W.M.Jones iiber das entsprechende Nitrosocarbaminat hergestellt 12) . 

Die maximale beschriebene Drehung 1st 1020'. Elne prlparativ einfachere Dar- 

stellung des optisch aktiven Materials durch stereoselektive Umsetzung mit 
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Pinylboran13) erbrachte in unseren Handen nur [ aD ]-Werte von wenigen Grad. 

Die Dimerisierung dieses S-(+)-Diphenylallens verllef genauso schnell wie die 

Abnahme der optlschen Drehung. Innerhalb der MeBgenauigkeit war bei der NMR- 

spektroskoplsch verfolgten Reaktion kein Unterschied In der Dimerisierungs- 

geschwlndigkeit von racem. und aktivem Allen feststellbar. Die Zusammenset- 

zung des Isomerengemisches war ebenfalls in beiden Fallen identisch. Die 

Dimeren aus optisch aktivem Produkt waren samtlich racemisch, wlihrend das 

nachdrei Halbwertszeiten zuriickgewonnene Allen die unveranderte Anfangsdre- 

hung aufwies. Die polarimetrisch verfolgte Dimerisierung in Ccl,+ bei 60’ 

verlief iiber 5 Halbwertszeiten nach der 2. Ordnung. Die Lijsungsmittelabhan- 

gigkeit der Geschwindlgkeltskonstanten erwies sich als sehr gering: 

k2 (68') cc14 0,99'10 
-4 

, Hexan 1,02*10 -4, Acetonitril 1,32*10-4. 

Dagegen verllef die Reaktlon in n-Butanol weder nach der zwelten noch nach 

der pseudo-ersten Ordnung. Kinetische Messungen in Ccl4 bei verschiedenen 

Temperaturen zwischen 60 und 68' lieferten fCir die Arrheniussche Aktlvierungs- 

energle 16,8 Kcal/Mol und fiir die Aktivlerungsentrople -2,8 Cal/Grad-M01 . 

Dlese Ergebnisse zeigen, daB die Dimerisierung such in diesem Falle als Zwel- 

stufenprozeQ ablauft. W&-e nun dasjenige Biradlkal Zwischenprodukt, in dem 

alle Phenylreste nach innen gerichtet sind, so sollte man 5b und 52 als Haupt- _= 

produkte finden. Das stattdessen beobachtete Auftreten von 12, 2; und zk 

zeigt, dati im Zwischenstoff jewells in jeder Molekiilhalfte ein Phenylring 

nach innen und einer nach aulsen gerichtet ist. Weiterhin zelgt hier das Neben- 

einander von 22 und ;=a bzw. _l,b und z_b, da13 im Gegensatz zu den Chlorallenen 

6,7,2) hier conrotierender und disrotierender RingschluD nebeneinander miig- 

lich sind: 
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Betrachtungen an Stuart-Brlegleb-Kalottenmodellen zelgen, daB der lelcht 

angekantete, nach auSen gerlchtete Phenylrlng trotz der Behinderung durch 

den 3-stanindigen Wasserstoff mlt dem Allylradlkal noch recht gut Uberlappen 

kann. Die Verhaltnlsse slnd be1 der entsprechenden Form des Zwlschenprodukts 

etwa der Mesltyl-chlorallen-Dlmerlslerung 2b) sehr vie1 krltlscher; dort mu13 

das Blradlkal mlt allen Resten nach lnnen vie1 stabller seln. Ahnllch sleht 

die Situation be1 der Dlmerlslerung des Tetrachlorallens aus, jedoch miissen 

hler zwangslauflg zwel Chloratome an jeder Molekiilhllfte In der ungfinstlgsten 

Stellung verharren. Roedlg hat ftir dlese Reaktlon elne Aktlvlerungsenergle 

von 11 Kcal/Mol und die erstaunllche Aktlvlerungsentrople von -45 Cal/Mole 

Grad gemessen 14) . 

Warum erfolgt belm optlsch aktiven Cyclononadien-(1.2) stereoselektive Bevor- 

zugung des elnen Dlmeren gegenfiber dem Versuch mlt lnaktlvem Material 4) 9 . 

Wlr vermuten, da13 der entscheldende Unterschled zu unseren Versuchen In der 

Stabllltat der intermedlaren Blradlkale zu suchen 1st. Eine Umlagerung der 

von Moore 4, und Baldwin 2, dlskutlerten unterschledllchen Zwischenstufen 

lnelnander verlliuft offenbar langsamer als der RlngschluIj zu den Dimeren. In 

unserem Falle jedoch werden die mUgllcherwelse urspriingllch unterschledllchen 

Blradlkale ( mlt zwel P'henyl nach lnnen, wle dlskutiert, oder mit allen Resten 

nach lnnen ) sich ohne Schwierigkelt in elnander umwandeln kijnnen, da auf al- 

lem Selten Stablllslerung mogllch 1st. Im Model1 kann das Blradikal mit 4 Phe- 

nyl nach lnnen vijlllg eben in jeder der beiden aufeinander senkrecht stehen- 

den H;ilften hergestellt werden.Dles 1st zwelfelsfrel elne energetlsch gtlnstl- 

ge Form, jedoch muI3 die Aktlvlerungsenergle der RlngschluBreaktlon sehr hoch 

sein, da zur Drehung urn die zentrale Verbindungsllnle der MolekiilhBlften elne 

fast senkrechte Stellung aller 4 Phenyle auf den Allylsystemen notwendlg ist. 

Bei dem als Zwlschenprodukt angenommenen Blradikal ist die Drehung urn diese 

Achse problemloser, klnetlsch sollte die Reaktlon also aus dleser,energetisch 

vlellelcht wenlger gtinstigen Form bevorzugt sein. Die hohe Stabllltlt des Bl- 

radlkals -verglichen zu nicht phenylsubstltulerten - verwlscht somlt die En- 

antlomerenunterschlede. 
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Diese Arbelt wurde durch die Deutsche Forschungsgemelnschaft gefordert, der 

such an dieser Stelle gedankt sei. Fiir geschickte experlmentelle Mitarbeit 

danken wlr Frau S. Diedrich und Frl. H. Korff. Den Chem ischen Werken Hula, Ma% 

danke ich fur die QuadratsPure. 
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