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STEREOCHEMIE UND GESCHWINDIGKEIT ELEKTROCYCLISCHER
RINGUFFNUNGSREAKTIONEN VON CYCLOPROPYLRADIKALEN II

Scarlett Sustmann.und Christoph Riichardt
Organisch-Chemisches Institut der Universitdt Milnster

(Beceived in Germany 4 October 1972; received in UK for publication 16 October 1972)

Im Gegensatz zum unsubstituierten Cyclopropylradikal erleiden die stereoisome-
ren 2.3-Diphenyl-cyclopropylradikale ] relativ leicht Ringdffnung zu l.3-Diphe-

nylallylradikalen 2, deren Folgeprodukte meso-und D,L-1.3.4.6-Tetraphenyl-hexa-

dien (1.5) 3 isoliert werden konnten 1.2, Y H
1 |
(CgHe)H H(C¢Hy) (CgHyIH * THI(CHY I I 1
H GH; CHg H
1 2 3
Da die stereoisomeren l.3-Diphenylallylradikale 2 unter den Bedingungen der Er-

zeugung von 1 nicht konfigurationsstabil sind 1

, war es nicht mdglich, aus der
Stereochemie von 3, Riickschliisse auf den conrotatorischen oder disrotatorischen
Verlauf der Ringdffnung stereoisomerer 2.3-Diphenyl-cyclopropylradikale 1l z2u

ziehen 1

. Es wurde daher versucht, mit Hilfe des Konkurrenzprinzips Aussagen
zu dieser Fragestellung zu erhalten.

Verlduft die Ringdffnung stereospezifisch disrotatorisch oder conrotatorisch,
80 sollte die Geschwindigkeit der Ringdffnung des cis-(}a) und des trans-2.3-
Diphenyl-cyclopropylradikals (1h) mit unterschiedlicher Geschwindigkeit erfol-
gen, da aus einem der Radikale das trans, cis-l1l.3-Diphenylallylradikal 2@ dabei
primdr gebildet wird, aus dem anderen das trans, trans- (2D) und/oder das cis-
1.3-Diphenylallylradikal (2g) . FlUr den von semiempirischen Mo-Rechnungen nach

dem Mindo/2 und dem CNDO-Verfahren vorausgesagten 3.,4) disrotatorischen Verlauf

ist dies im Schema 1 gezeigt.
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Schema 1 (R = CgHs)
I_r'—k—s-- Cycliopropanderivate

'alf) R R M
H H
E
H
AR} H R )
-— —_——
R H
1b
— k ——
S Cyclopropanderivate

Die Aktivierungsenergie der Ring8ffnung zu 2¢c ist mit Sicherheit wesentlich

grdsser als die der Bildung von 2b oder 23, so dass man diesen Weg, wie es bei

5) 6)

entsprechenden Ringdffnungen von Aziridinen und Cyclopropylkationen gefun-

den wurde, ausschliessen kann.
Gelingt es, einen Teil der primir gebildeten Cyclopropylradikale 1a und Lb in
einer fiir beide Radikale mit gleicher Geschwindigkeit ks ablaufenden Konkur-

renzreaktion abzufangen, so lassen sich aus den Konkurrenzkonstanten

kl Produkte mit Allylgeriist

r =
ks Produkte mit Cyclopropylgeriist

k1b

Rickschliisse auf die relative Geschwindigkeit der Ring&ffnung, EI: der Radikale
g und lp ziehen.

Wir haben daher die zwei stereoisomeren 2.3-Diphenylcyclopropanpercarbonsiure-
tert.-butylester 4a und 4b in einer Reihe von Ldsungsmitteln SH unterschiedli-
cher H-Donoraktivit#t thermolysiert und eine vollst#indige Produktanalyse durch-

gefiihrt.
€00 -0C(CH,),

2 Ai \ ZOEC(CH’% H,
R C00-DC(CH), + HS 3+ RH HR« RHA HRoGHCH=CH-CH-5+CO,
40 RA, > 5a,b

R

CH,

~3
o

a, 6
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In allen L3sungsmitteln (s.Tab.l) war die COa-Ausbeute unverindert hoch bei 90%

oder darilber. Neben den Hexadienen 3 isolierte man zusltzlich gekreuzte Dimere
[ D der 1.3-Diphenyl-allylradikale 2 und der vom Solvens (durch Angriff der
tert.-Butyloxiradikale) abgeleiteten Radikale °S 7). Die Produkte mit Cyclopro-
pangeriist 3 und ] hatten jeweils die gleiche Stereochemie wie sie im Radikalge-
nerator 4a bzw. 4b vorgegeben war. Si#mtliche Verbindungen wurden prédparativ
diinnschichtchromatographisch isoliert und durch Analyse, Gaschromatographie,
Massenspektroskopie, IR- und NMR-Spektroskopie charakterisiert. Quantitative
Analysen wurden durch Gaschromatographie in mehreren Parallelvessuchen unter
Verwendung von internen Standardsubstanzen durchgefilhrt.

Die Konstanz von ks fir die beiden Radikale da und lb darf angenommen werden.
Die zu 3ab fihrende Kéfigrekombination erfolgt extrem schnell (k~10% -10° Sek:T';

8)

A H*s 1 Kcal/Mol) und ihr Anteil wird beim Persterzerfall nur geringfiigig

von sterischen Effektfn beeinflusst 9).

Auch fiir die zu den Cyclopropanen fiihrende Wasserstoffilbertragung ist wegen der
bekannt kleinen Selektivitdt der Cyclopropylradikale 10,11) kein nennenswerter
Geschwindigkeitsunterschied fiir la und 1lb zu erwarten.

Obwohl der Reaktionsablauf komplexer ist als es dem einfachen Schema 1 ent~
spricht (s. Schema 2) kann man in erster Niherung die einfache Definition der
Konkurrenzkonstanten r bzw. k,b/k.abeibehalten, da in beiden Konkurrenzsystemen

von Schema 2 (=) die mit der Ringdffnung konkurrierenden Reaktionen mit ver-

gleichbarer Geschwindigkeit ablaufen.

Schema 2 (R' = tert.-Butyl)

[ <OR' Diffusion + HS
iééh —_— ———— lgég B lgég
. la,b . - S

S=4= Paar

&f¢¢ [ ] Diffusion

*OR'

22.b —— 28, ———

| 22,k } Paar

w
+
on

Diese Untersuchung hat zwei wichtige neue Ergebnisse geliefert:
1. Die Ringdffnung der 2.3-Diphenyl-cyclopropylradikale erfolgt mit der Ge-

schwindigkeit k,-10% - 10° Sek:?
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2. Die Ringdffnung erfolgt stereoselktiv da aus lh weniger {2 + 1) erhalten wer-
den als aus la.
Eine eindeutige Interpretation der Konkurrenzkonstante rb/ra = k‘b/k‘a = 2 ist
nicht mdglich. Nimmt man disrotatorische RingSffnung von )3 und lp an, dann
missen die Ringbffnungsreaktionenla —— 2b und lbh —— ga gleiche Aktivierungs-
energie besitzen. Bei conrotatorischer Ring&ffnung miisste die Aktivierdhgsener-
gie fir die Reaktion ;3 ——+ 23 um 1.1 Kcal/Mol grdsser sein als fir lh —— 2b.
Da nach der oben gefiihrten Diskussion der Absolutwert der Aktivierungsenergie
der Ringdffnung von der Grissenordnung 1 Kcal/Mol ist, halten wir den disrota-
torischen Verlauf fiir wahrscheinlicher.
Die hohe Geschwindigkeit der Ring8ffnung lisst es hoffnungsvoll erscheinen, das

1)

in der vorhergehenden Mitteilung skizzierte Reaktionssystem zum Abfangen der

stereoisomeren 1l.3-Diphenylallylradikale vor ihrer Stereoisomerisierung durch

bessere H-Donatoren (z.B. RaSnH) oder rasche Ligandenﬂbertragung 13)

zu verwirk-
lichen.
Dem Landesamt filr Forschung, Diisseldorf und dem Fonds der Chemischen Industrie

danken wir fiir die Fdrderung dieser Arbeit.
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