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Wihrend die Regeln von der Erhaltung der Orbitalsymmetrie 1.2) und andere theo-
retische Ans#tze %’4) filr die Ringdffnung von Cyclopropylkationen 3) und Cyclo-

6)

propylanionen {bzw. isoelektronische Verbindungen 7)) eindeutig einen disro-

tatorischen bzw. konrotatorischen Verlauf voraussagen, der experimentell bestd-

tigt wurde, fehlte fiir die Ringoffnung von Cyclopropylradikalen die Ubereinstim-

mung in der theoretischen Voraussage 1_4). SCF-Rechnungen zufolge weist die Dis-

rotation des unsubstituierten Cyclopropylradikals eine Aktivierungsenergie von

4a,c,d)

~25 - 30 kcal/Mol auf , wdhrend die Konrotation =10 kcal/Mol teurer ist42

Experimentelle Ergebnisse zur Stereochemie der Ring8ffnung liegen nicht vor.

Ringdffnungsreaktionen von Cyclopropylradikalen wurden dagegen beobachtet 4’8).

Greig und Thynne %) bestimmten die Aktivierungsenergie fur die Isomerisierung
des Cyclopropylradikals in der Gasphase mit 20 bis 22 kcal/Mol. Substituierte
Radikale, wie z.B. das 2.2-Diphenylcyclopropylradikal gehen diese Reaktion wesent-

8b)

lich leichter ein . Bei der Thermolyse des Diacylperoxids 1 in Benzol entstand

2 in guter Ausbeute 8b)

1.1.6.6~-Tetraphenylhexadien (1.5)
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2.2,.3-Triphenylcyclopropancarbonyl-peroxid gibt nach Thermolyse in Benzol bei
80° 25% 1.1.3.4.6.6-Hexaphenylhexadien (1.5) O,

Zur Untersuchung der Stereochemie der Ringoffnung von Cyclopropylradikalen un-
tersuchten wir die Thermolyse der stereocisomeren 2.3-Diphenylcyclopropan-percar-
bonsdureester 3a und 3b (130° in Athylbenzol, Mesitylen, Cumol, Dekalin und Ben-

11) und

zol) (Versuche in Miinster) sowie der entsprechenden Diacylperoxide 4a
4b (in Benzol bei 80°, in Athylbenzol bei 130° und in Benzonitril bei 150°) (Ver-

suche in Miinchen)
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Da aus den stereoisomeren l.3-Diphenylallylradikalen Sa-¢ durch Dimerisation

drei stereoisomere Hexadiene (fa g), jeweils als Diastereomerenpaar entstehen,

kdnnen, ist im Prinzip die MSglichkeit gegeben, aus der Zusammensetzung der Pro-
dukte 6a-¢ Ruckschlusse auf die Stereochemie der Ringoffnungsreaktion der 2.3~
Diphenyl-cyclopropylradikale 7a,b zu ziehen (s. Schema 1).

Das cis-2.3-Diphenyl-cyclopropylradikal 7b sollte bei disrotatorischer Ring&ff-

nung Radikal 5a und evtl. 3¢ geben 12), bei konrotatorischem Reaktionsverlauf

das Radikal 3b. Fiir das trans 2.3-Diphenylcyclopropylradikal 7a ist die Voraus-

sage gerade umgekehrt. Aus einem der Cyclopropylradikale 7 miissten die diastereo-

12) 6¢c mit trans, trans- bzw. cis, cis-Stereochemie

meren Hexadiene fa und evtl.

entstehen, aus dem anderen die Diastereomerenpaare aller drei Hexadiene 6a

baze-
13)

Durch gaschromatographische Analyse der Hexadiene § im Rohprodukt und NMR-

Analyse nach DC—Trennung liess sich zeigen, dass aus 3a und 3b sowie 4a und 4

o

das gleiche Isomerengemisch zweier Hexadiene £ im Verh&dltnis 1:1 entsteht. Ku-
gelrohrdestillation im Hochvakuum, Diinnschichtchromatographie und fraktionierte

Kristallisation aus Ather-Petroldther lieferte die beiden Hexadiene § mit Schmp.
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Schema 1 (R=CgHs)

H H
disr. m "A‘ konr.
' R R

fu N e
NIV

/ \
\/\c—/\r\/\H/\r»/\H/\r

R
s s 6

trans,trans trans, cis cis,cis



4762 No. 47

140.5 - 141.5° (farblose Nadeln} bzw. 138 - 142° (farblose Quader) rein. Beim
Misch-Schmelzpunkt zeigten sie eine Depression. Sie wurden durch Analyse, IR-,
NMR- und Massenspektren charakterisiert. Es handelt sich um die beiden Diaste-
reomeren von 6a mit trans-trans Konfiguration, die im IR-Spektrum starke Banden

bei 964 bzw. 973 cm—l‘aufweisen. Die Lage dieser Banden ist fur trans-substitu-

14)

ierte Doppelbindungen charakterisitsch . Auch die UV-Spektren kennzeichnen

die trans-trans Konfiquration der beiden Diastereomeren. Wihrend die Bandenla-
gen (253.5 mu; 285.7 mp; 293.5 mu) und deren Extinktionskoeffizienten (log e=

4.33; 3.87; 3.51) mit den Daten trans-substitulerter Styrole annahernd identisch

sina 13 16)

, weichen die Werte der entsprechenden cis-Verbindung erheblich ab
Das Entstehen der beiden Isomeren im Verhdiltnis 1:1 ldsst sich auch nur durch Di-

merisation eines Radikals zu einem Diastereomerenpaar zwanglos deuten 17).

18)

Wir nehmen an, dass die Stereoisomerisierung der Allylradikale Sb-¢ zum sta-

bilsten Isomeren 5a unter den Versuchsbedingungen schneller ablauft als die Di-
merisation. Aus den Reaktionsprodukten konnte daher keine Information {iber den
stereochemischen Verlauf der Ring&ffnungsreaktion gewonnen werden. Versuche in
gleicher Richtung haben nur dann Aussicht-auf Erfolg, wenn gewdhrleistet ist,
dass 1. die Ring6ffnung der Cyclopropylradikale wesentlich schneller verl&uft
als die Stereoisomerisierung der entstehenden Allylradikale; und 2. eine Abfang-
reaktion fiir die Allylradikale moglich ist, die ebenfalls schneller verl&uft als
die Steroisomerisierung, andererseits aber nicht oder nur unvollkommen mit der
Ringdffnungsreaktion der Cyclopropylradikale konkurriert. Versuche, ein derarti-
ges Reaktionssystem zu finden sind in Bearbeitung.

S.S. und C.R. danken dem Landesamt fiir Forschung Dusseldorf und dem Fonds der
Chemischen Industrie, A.B. und G.B. der Deutschen Forschungsgemeinschaft flir

die Forderung dieser Arbeit.
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