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DIRADIKALR l_-Lkonnen als Intermedidrprodukte der sigmatropen Um- 

lagerung korrespondierender Methylencyclopropanderivate betrachtet 

werden. Eindeutigkeit existiert fiir das intermediare Auftreten von 1 4 

in der thermiscnen Umlagerung einfacher Methylencyclopropane. Feist's 

Ester', Dimethylmethylencyclopropan2, Phenyl-3 und Diphenylmethylen- 

cyclopropan4 ergeben Resultate, die auf ,l_ hinweisen. Die Reaktion lauft 
. 

unter Inversion am wandernden kohlenstoffatom ab'. Evidenz fur Diradikal 

2 ist weniger sichergestellt, obwohl die Umlagerung von methylierten 

Vinylidencyclopropanen und 1,2-timethylencyclopropanen5, ~1s such die 

Selektivitat bei der thermischen Umlagerung von phenyl-substituierten 

Vinylidencyclopropanen6 daraul' hindeuten. Ztritt wahrend der Umlagerung 
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von Allylidencyclopropanen auf'. Hinweise fur& ergeben sich sowohl aus 

dem System Methylenspiropentan-Dimethylencyclobutan, als such aus der 

thermischen Dimerisierung von Allenen 899 . 

In dieser Mitteilung berichten wir uber SCF-Rechnungen zur elektro- 

nischen Struktur von L-3 Unter stufenweiser Verdrillung einer Methylen- 

(in2 und 1) beziehungsweise einer Allylgruppe (in &) aus der Fbene der 

restlichen Kohlenstoffatome wurden nach der MINDOh Methode lo Rerech- 

nungen fiir ;-4_l' angestellt. Dabei nahmen wir Bezug auf a) die geschlossene 

Schale (So), b) den Triplett- (T,) und c) den offenen Singulettzustand (S,). 

Fur die Elektronenkonfigurationen b) und c) verwendeten wir das Model1 

10 der t'geschlossenen Schale mit halben Elektronen" . Alle Punkte der 

Energiehyperflache warden optimiert. 

Abbildung 1 zeigt eine graphische Darstellung der Bildungswarme als 

Funktion des Verdrillungswinkels diesex Strukturen. 
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Abbildung 1: Relative Bildungswarme (25'C) der Strukturen 1-4 VW 

als Funktion des Verdrillungswinkels. Der energetisch 

niedrigste Triplettzustand wurde als Referenzpunkt 

gewdhlt. 
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Fi_irz erwogen rir 2 mogliche Konformationen. Bei 2 ist die Methylen- 

gruppe an C5 in die Ebene, in 2 orthogonal zur Ebene der iibrigen 

kohlenstoffatome gerichtet. 

In ubereinstimmung mit dem Experiment13 erweist sich das Triplett 

als die stabilste Struktur. Fiir l_, 22 und 2 hingegen wird der offene 

Singulettzustand (S,) bevorzugt. Im Gegensatz dazu ist das Gefalle der 

14 Energiehyperflache fur $ sehr gering . 

Im niedrigsten Singulettzustand (S,) zeigen die Strukturen 2 und 

2 dieselben higenschaften wie k. In der bevorzugten Konformation steht 

eine Methylengruppe orthogonal zu der Ebene, die von den restlichen kohlen- 

stoffatomen aufgespannt wird. Alle Prozesse, die zu dieser Singulettkon- 

figuration fiihren, sollten nach diesen Ijberlegungen eine orthogonale kon- 

formation fur l_, 2b una Lverursachen. uly 

Auf dieser Basis ist, in Analogie zu Feist's Ester zu erwarten, daR 

die Umlagerung von Vinyliden- und Allylidencyclopropanen uber "orthogonale 

Ubergangszustande" verlauft. Es ist anzunehmen, dati sich eine Produkt- 

bildung aus diesen Ubergangszustanden unter Inversion des wandernden 

Kohlenstoffzentrums ergibt, wie fur l_ bereits experimentell verifiziert. 
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