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KINETIK DER THERMISCHEN UMLAGERUNG CYCLOPROPYL- 

UND METHYLSUBSTITUIERTER BI~Y c~o[z. 2.0. ]HEKANE UND 1, 5-HEXADIENE [++I 

Dieter Kaufmann und Armin de Meijere [+I 

Organiech-Chemischee Institut der Universitilt, Tammannetr. 2, D-3400 Gettingen 

Das Seeeelkonformere oder such andere Konformationen des 1,4-Cyclohexadiyla 

epielen mit Sicherheit eine tragende Rolle bei der Automerisierung dee Bicyclo[Z. 2. 0. ]- 

hexane, eeiner Ieomerieierung zum 1.5 -Hexadien und bei Cope-Umlagerungen von 

1,5 -Hexadienen [l, 21. Kinetieche Meeeungen haben gezeigt, daO eich dieeee intermedillre 

Diradikal durch geeignete Subrtituenten etabilieieren 1Bgt. 

Auch eine Wechselwirkung von Radikalzentren mit a-stgndigen Cyclopropylgruppen ist 

theoretisch moglich und experimentell nachgewieeen worden 131. Dieee Stabilisierung 

eollte beeonders groS rein in einem etarren System, in dem die Dreiringebene und die 

Achse dea Radikal-p-Orbitale parallel oder nahezu parallel eind. Die Spiroanellierung 

von zwei Cyclopropylgruppen an das Bicyclo[Z. 2.0. ]hexan ftlhrt zu dem Modellsyetem 1 [41, 
= 

in dem diese Bedingung und eine weitere wichtige Voraueretzung erfullt sind: Die Spiro- 

cyclopropylgruppen erhohen die Ringepannung dee Gesamtsystems nicht maflgeblich Uber 

die Spannungeenergieaumme der Einzelringe hinaus [51, so dag bei der Umlagerung von 1 

[61 
= 

keine schwer abschiltzbare Zueatzepannungeenergie frei werden und die aua kinetiechen 

Meeeungen zu gewinnende Stabilieierungeenergie des 1,4-Cyclohexadiyls verfilachen kann. 

Da geeignete Subetituenten such Cs-Umlagerungen von 1,5-Hexadienen tlber Di- 

radikal-Zwischenetufen verlaufen laesen , eollten kinetische Untereuchungen an den Modell- 

verbindungen 2 und 2 I41 ebenfalls Aueragen Uber die Radikaletabilieierung durch Cyclo- 

propylgruppen zulaesen. 

Zum Vergleich wurden die entsprechend methyleubatituierten Bicyclo[Z. 2. 0. ]hexane 

$, 4 K41 bzw. 1,5-Hexadiene 2, 2 und i [41 herangezogen, da die geminalen Dimethyl- 

gruppierungen etwa die gleichen sterischen VerhMtnisse schaffen wie die Spirocyclo- 

propylgruppen. 

Samtliche LinetiechenMeseungen (s. Tab. 1) wurden in der Garphase in einem laminaren 

Strbmungssyetem mit Reaktor aus silyliertem Pyrex-Glae 171 durchgeftlhrt. Unter den 

angegebenen Bedingungen verliefen alle untersuchten Reaktionen nach einem Zeitgeretz 
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Tab. 1. Kinetische Daten der Umlagerungsreaktionen einiger Bicyclo[Z. 2. 0. ]hexan- und 
1, 5 -Hexadien-Derivate 

Sdukt P rodukt T-Bereich [‘Cl log A Ea [kcal/mol] Lit. 

2 200 - 247 10.90 35.2 +_ 0. 6 diese Arbeit 

3 0 130 - 210 10.40 36. 0 +_ 1. 0 [81 
\ 

1 5 
= 

254 - 299 11.05 39.4 + 1. 1 diese Arbeit 

6 7 282 - 340 10.89 40. 9 2 0. 8 diese Arbeit 

Q 0” 258 - 315 10.96 39.5iO.6 [9] , 

3 = 

c = 

--c 

2 = 210 - 259 9. 57 26. 2 + 0. 7 diese Arbeit 

80 - 150 9. 95 24. 8 + 0.2 [lOI 

205 - 253 12. 62 diese Arbeit 
= 

33.3f1.2 

217 - 282 11.13 34. 6 t 0.2 1111 
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ereter Ordnung. 

Beim Vergleich der kinetiechen Daten der verechiedenen Bicyclo[X. 2. 0. ]hexan- 

Derivate (s. Tab. 1) ist zu bemerken, dag die prgexponentiellen Faktoren aller dieeer 

Umlagerungen weitgehend Ubereinetimmen, ein Zeichen dafiir, da13 die Mechanismen 

nicht gnmdlegend. verschieden eein konnen [131* 

und des 9-Nortwietbrendane [91 

Die Daten der neuen Verbindungen A, 4, $ 

eind zwangloeer mit dem such von anderen Autoren [ll 

favorieierten zweietufigen Verlauf fiber ein 1,4 -Cyclohexadiyl ale mit einer synchronen 

[ 62, t 62, ]-Cycloreversion [141 zu erklaren. Wahrend die Aktivierungeenergie von 1 = 

nur 0.8 kcal/mol niedriger ist ale die der Stammverbindung, liegt diejenige des 2,2, 3,3- 

Tetramethyl-Derivatee 0 um 4.9 kcal/mol hoher. Offenbar wird durch die Alkyl- 

substituenten in 2,3- (bzw. 5, 6)-Position [151 das Erreichen des ereten ubergange- 

zuetandee eterisch erschwert; denn nach Spaltung der C1 -C4-Bindung bewegen eich dieee 

Substituenten in ekliptiecher Anordnung aufeinander zu. Dieeer rein sterische EinfluB 

eollte ftir die Spirocyclopropylgruppen in 1 und 4 sehr ahnlich sein. Deshalb ist die = = 

Differene der Ea -Werte von 5. 7 kcal/mol zwischen A und 4 ein direktee Ma8 fur die 

Stabilisierung dee intermediaren 1,4-Cyclohexadiyle 2 durch a-stilndige Cyclopropyl- 

gruppen. dabei mUssen allerdinge eventuelle Konformationeunterechiede zwischen & und 

& berucksichtigt werden. W&hrend & mit Sicherheit in der Sesselkonformation vorliegt, 

konnte &t eine verdrillte Seseelkonformation bevorzugen, wobei die Erhohung der 

Konformationeenergie durch den Energiegewinn wegen beseerer tfberlappung zwiechen 

den Radikal-p-Orbitalen und den Cyclopropyl-Walsh-Orbitalen Uberkompensiert wird. 

Die Halfte von 5. 7 kcal/mol ( = 2.85 kcal/mol ) ist eomit ein unterer Grenewert fUr die 

Stabilisierung eines Radikalaentrums durch eine a-st%ndige Cyclopropylgruppe bei 

optimaler Anordnung. Dieser Wert wird in g mit 1.5 kcal/mol fur eine Cyclopropyl- 

gruppe nicht einmal erreicht, weil 2 wie & die unverdrillte Sesselform bevorzugen 

dUrfte. 

Die Aktivierungeenergie dee 9-Nortwietbrendane [91, die mit 39. 5 kcal/mol urn 

3.5 kcal/mol hoher iet ale die dee Stammsyetems, liefert ein weiteree Argument fur die 

1,4-Diradikal-Hypothese. Wegen der RingbrUcke kann dae in diesem Syetem entstehende 

1,4-Cyclohexadiyl nicht die energetisch gtlnstigere Seeselkonformation einnehmen, die 

Energie des ereten ubergangezustandee wird dadurch erhoht, 

Die kinetischen Daten der Cope-Umlagerungen des 1.5-Diens 2 und des 1,2,6,7- 

Octatetraens [loI (6. Tab. 1) eind eehr ahnlich, Mr beide liegen die Aktivierungeenergien 

deutlich unter derjenigen dee Stammsyetems. Da fur letzteres ein 1.4-Gyclohexadiyl 

ala Zwiechenetufe experimentell nachgewieeen werden konnte [lOI , dilrfte such die 

Ieomerieierung von 2 zu 5 wie die von f Uber das Diradikal 12 verlaufen. Jedoch ist 

der beobachtete kinetische Effekt bei 2 nicht nur auf eine Stabilieierung dieser Zwischen- 

stufe, eondern z. T. such auf die erhebliche Abnahme der Spannunqsenergie bei Erreichen 

des ersten tfbergangezustandes zurUckzufUhren. Daher ist die Differenz der Ea-Werte 
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van 2 und $3 groler als die von 1 und 6 . 
= = Allerdings ditrfte die Umlagerung des 3,3,4,4- 

Tetramethylhexa-1,5-diens @) wie diejenige des 3, 3-Dimethylhexa-1. 5-diens [ill und des 

Stammsystems nach dem bekannten Synchronmechanismus [II verlaufen. Dabei stabilieie- 

ren die Methylgruppen den sesselformigen Ubergangszustand jeweils urn rd 1 kcal/mol, 

sofern sia Bquatorial angeordnet sind WI* 
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