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DIRADIKALE l;é'konnen als Intermedidrprodukte der sigmatropen Uﬁ-
lagerung korrespondierender Methylencyclopropanderivate betrachtet

werden. Eindeutigkeit existiert fiir das intermediare Auftreten von l;

4

in der thermiscnen Umlagerung einfacher Methylencyclopropane. Feist's

1

Ester1, Dimethylmethylencyclopropan2, Phenyl—3 und Diphenylmethylen-

cyclopropan4

ergeben Resultate, die auf ] hinweisen. Die Reaktion lauft
unter Inversion am wandernden kohlenstoffatom ab1. Evidenz fur Diradikal
j; ist weniger sichergestellt, obwohl die Umlagerung von methylierten

Vinylidencyclopropanen und 1,2-_Dimethylencyclopropanen5

, als auch die
Selektivitat bei der thermischen Umlagerung von phenyl-substituierten

Vinylidencyclopropanen6 daraut’ hindeuten. 2'tritt wahrend der Umlagerung
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von Allylidencyclopropanen auf7. Hinweise fur 4 ergeben sich sowohl aus
dem System Methylenspiropentan-Dimethylencyclobutan, als auch aus der

thermischen Dimerisierung von Allenen8’9.

In dieser Mitteilung berichten wir uber SCF-Rechnungen zur elektro-~
nischen Struktur von’liﬁ. Unter stufenweiser Verdrillung einer Methylen-
(in 2 undlz) beziehungsweise einer Allylgruppe (in 4) aus der Fbene der

10

restlichen Kohlenstoffatome wurden nach der MINDC/2 Methode Berech-

nungen fiir 2—411 angestellt., Dabei nahmen wir Bezug auf a) die geschlossene
N A

Schale (So), b) den Triplett- (T1) und c¢) den offenen Singulettzustand (51).

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

10

der "geschlossenen Schale mit halben Elektronen"'“. Alle Punkte der

Energiehyperflache wurden optimiert.
Abbildung 1 zeigt eine graphische Darstellung der Bildungswarme als

Funktion des Verdrillungswinkels dieser Strukturen.
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Abbildung 1: Relative Bildungswarme (25°C) der Strukturen lfi
als Punktion des Verdrillungswinkels. Der energetisch
niedrigste Triplettzustand wurde als Referenzpunkt

gewdhlt.
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Fﬁr'g erwogen wir 2 mogliche konformationen. Bei 2a ist die Methylen-
gruppe an 05 in die Ebene, in EE orthogonal gur Ebene der iibrigen
hohlenstoffatome gerichtet.

In Ubereinstimmung mit dem Experiment13

erweist sich das Triplett
als die stabilste Struxtur. Pir l, 23 und zrhingegen wird der offene
Singuletizustand (S1) bevorzugt. Im Gegensatz dazu ist das Gefalle der
Fnergiehyperflache fur i_sehr gering14.

Im niedrigsten Singulettzustand (S1) zeigen die Strukturen EB und
2 dieselben Rkigenschaften wie l; 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 filhren, sollten nach diesen Uberlegungen eine orthogonale kon-—
formation fur l, EB und zfverursachen.

Auf dieser Basis ist, in Analogie zu Feist's Ester zu erwarten, daf
die Umlagerung von Vinyliden- und Allylidencyclopropanen uber "orthogonale
Ubergangszustande” verldauft. Es ist anzunehmen, day sich eine Produkt-

bildung aus diesen Ubergangszustanden unter Inversion des wandernden

Kohlenstoffzentrums ergibt, wie fur l bereits experimentell verifiziert.
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