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RINGbFFNUNGSREAKTIONEN VON CYCLOPROPYLRADIKALEN III. 

DISROTATORISCHE RINGbFFNUNG. 

A. Barmetler, C. Riichardt*, R. Sustmann, S. Sustmann, R. VerhUlsdonk, 

Chemlsches Laboratorium der UniversitZit Freiburg und 

Organisch-Chemisches Institut der Universitst Monster 

(~~eired in Gemany 14 Ootokr i974; recolved in UK for pblioation 31 Ootober 1974) 

Quantenchemische Arbeiten zum stereochemischen Verlauf der Ringoffnung von 

Cyclopropyl- zu Allylradikalen sagen iibereinstimmend eine stereoselektive, 

1) teilweise sogar eine stereospezifische Bevorzugung der Disrotatian voraus . 

In vorhergehenden Arbeiten 2) hatten wir bei der Thermolyse der cis- und trans- 

2.3-Diphenyl-cyclopropan-percarbons~ure-tert.-butylester3' 1 und 0 unterschied- 

llche Ausbeuten an Produkten mit Cyclopropyl- und Allylstruktur isoliert und 

die in verschiedenen Losungsmitteln erhaltenen Ergebnisse durch eine Bevor- 

zugung der disrotatorischen Ringoffnung interpretiert. 
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Urn experimentell zu priifen , ob disrotatorische Ringoffnung von Cyclopropyl- 

radikalen moglich ist4) , bearbeiteten wir die Thermolyse der Perester 3 his 5 

in Xthylbenzol bei 13O'C. 
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Erstaunlich ist, da% aus der Thennolyse 

Radikals 4+ 6a entstandenen Produkte, -=: 

von 2” keine durch Ringaffnung des 

sondern vielmehr 62% 2.3.4.5-Dibenzo- 

2.4-norcaradien isoliert wurden (s.Abb.1. In dem komplexen Produktgemisch der 

Thermolyse des Peresters 2 6) konnten 7a,7b-Dihydro-cycloprop[a]acenaphthylen 

und vom Solvens abgeleltetes 2.3~Diphenylbutan als einsige Kohlenwasserstoffe 

in nur geringer Ausbeute bestinunt werden. Wlhrend der Photolyse von 2 in 

CF2C1-CC12F wurde ein intensives hoch aufgelostes Spektrum des Phenalenylradi- 

kals 2~~) __ bei -35OC registriert, in CFCl3 konnte das Phenalenylradikal bis 

-9OOC nachgewiesen werden. Dies zelgt, daB 2 sehr rasch disrotatorisch zu & 

isomerisiert8). Es ist bekannt, daB 23 zu einem komplexen Produktgemisch ab- __ 

reagiertl). Als stabiles Radikal fangt es auBerdem die a-Phenylzthylradikale 

ab, weshalb nur wenig 2:3-Diphenylbutan entsteht. Auch bei der Thennolyse des 

Peresters 2" findet die nur dlsrotatorisch mt)gliche RingBffnung des Radikals 

i su 8~ statt. Die Ausbeute an nicht lsomerisiertem 1.5-Diphenyl-bicyclo[3.1.0]- 

hexan 1st jedoch vie1 htjher als die von Diphenylcyclopropan be1 der Thermolyse 

Die Ergebnisse gestatten folgende Aussagen: 

1) Die RingBffnung von Cyclopropylradikalen kann disrotatorisch erfolgen. 

2) Der zur Thermolyse von 1 und 2 vergleichsweise geringe Anteil an Ringoffnung 

bei der Thermolyse von 2 legt die Annahme nahe, da6 die Ringoffnung der 

2.3-Diphenyl-cyclopropylradikale disrotatorisch und konrotatorisch erfolgen - 

kann. Die nicht miSgliche konrotatorische Isomerisierung von i konnte dessen 
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langsamere Ringeffnung erkllren. 

3) Die unterschiedliche Ringeffnungstendenz von 5 und 2 ist vermutlich durch 

eine unterschiedliche Stabilitlt von 6~ und 2~ hervorgerufen. 22 ist ein 
-. 

nicht alternierender, zp ein alternierender Kohlenwasserstoff. Weitere 

Versuche zur Prlifung dieser Annahme und zur Ringbffnung von Cyclopropyl- 

radikalen im allgemeinen sind im Gange. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 

danken wir fiir die FBrderung dieser Arbeit. 
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