Tetrahedron Letters No. 9, pp 787 -790. 0040-4039/79/0222~0787%02.00/0
©Pergamon Press Ltd. 1979. Printed in Great Britain.

KINETIK DER THERMISCHEN UMLAGERUNG CYCLOPROPYL-
UND METHYLSUBSTITUIERTER BICYCLO[2. 2. 0. [HEXANE UND 1, 5-HEXADIENE [++]
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Das Sesselkonformere oder auch andere Konformationen des 1, 4-Cyclohexadiyls
spielen mit Sicherheit eine tragende Rolle bei der Automerisierung des Bicyclo{2. 2. 0. -
hexans, seiner Isomerisierung zum 1, 5-Hexadien und bei Cope-Umlagerungen von

(

Diradikal durch geeignete Substituenten stabilisieren 148t.

1, 5-Hexadienen L 2]. Kinetische Messungen haben gezeigt, dag sich dieses intermediire

Auch eine Wechselwirkung von Radikalzentren mit a-st4ndigen Cyclopropylgruppen ist

[3]

sollte besonders grofl sein in einem starren System, in dem die Dreiringebene und die

theoretisch mdglich und experimentell nachgewiesen worden "~ °. Diese Stabilisierung

Achse des Radikal-p-Orbitals parallel oder nahezu parallel sind. Die Spiroanellierung

von zwei Cyclopropylgruppen an das Bicyclo[2. 2. 0. Jhexan flthrt zu dem Modellsystem 1[4],
in dem diese Bedingung und eine weitere wichtige Voraussetzung erftllt gind: Die Spiro-
cyclopropylgruppen erhshen die Ringspannung des Gesamtsystems nicht mafigeblich tiber

(s

keine schwer abschitzbare Zusatzspannungsenergie (el frei werden und die aus kinetischen

die Spannungsenergiesumme der Einzelringe hinaus "~ °, so daB bei der Umlagerung von 1
Messungen zu gewinnende Stabilisierungsenergie des 1, 4-Cyclohexadiyls verf4lschen kann.

Da geeignete Substituenten auch Cope-Umlagerungen von 1, 5-Hexadienen dber Di-
radikal-Zwischenstufen verlaufen lassen , sollten kinetische Untersuchungen an den Modell-
verbindungen 2 und 3 (4] ebenfalls Aussagen tber die Radikalstabilisierung durch Cyclo-
propylgruppen zulassen.

Zum Vergleich wurden die entsprechend methylsubstituierten Bicyclo[2. 2. 0, ]hexane
4, 2 [4] bzw. 1, 5-Hexadiene 5,7 und8 [4] herangezogen, da die geminalen Dimethyl-
gruppierungen etwa die gleichen aterischen Verh#ltnisse schaffen wie die Spirocyclo-
propylgruppen.

S4mtliche kinetischenMessungen (s. Tab. 1) wurden in der Gasphase in einem laminaren

Strdmungssystemn mit Reaktor aus silyliertem Pyrex-Glas (7 durchgeftihrt. Unter den

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

Edukt Produkt T-Bereich[°C] logA  E, [kcal/mol]  Lit.

1 2 200 - 247 10.90 35,2+ 0.6 diese Arbeit
m Z 130 - 210 10. 40 36.0+ 1.0 [8]

NS

4 5 254 - 299 11.05  39.4+ 1.1 diese Arbeit

[ 1 282 -~ 340 10. 89 40.9+ 0.8 diese Arbeit
@ @ 258 - 315 10.96  39.5+ 0.6 [9]

3 2 210 - 259 9.57  26.2+0.7 diese Arbeit
[i’z x 80 - 150 9.95  24.8+0.2 [10]

g X

8 7 205 - 253 12.62  33,3+1,2 diese Arbeit
f)[_ (—< 217 - 282 11.13  34.6+0.2 [11]
[ —

0 D

f:to ’:—<D 11.10  35.5 [12]
N D D
<D
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erster Ordnung. ;
Beim Vergleich der kinetischen Daten der verschiedenen Bicyclo[2. 2. 0. Jhexan-
Derivate (s. Tab. 1) ist zu bemerken, daf die priexponentiellen Faktoren aller dieser
Umlagerungen weitgehend ﬂbereinstimmeni e;n Zeichen daftir, daB die Mechanismen
13

nicht grundlegend verschieden sein kénnen . Die Daten der neuen Verbindungen 1,4, 6

und des 9-Nortwistbrendans[9] sind zwangloser mit dem auch von anderen Autoren (1]
favorisierten zweistufigen Verlauf tiber ein 1, 4-Cyclohexadiyl als mit einer synchronen
[14]

[ 624 + &2s ]-Cycloreversion zu erkldren. Wihrend die Aktivierungsenergie von __1—
nur 0.8 kcal/mol niedriger ist als die der Stammverbindung, liegt diejenige des 2,2, 3, 3-
Tetramethyl-Derivates 6 um 4. 9 kcal/mol hsher. Offenbar wird durch die Alkyl-
substituenten in 2,3- (bzw. 5, 6)-Pos1t1on[ 5] das Erreichen des ersten Ubergangs-
zustandes sterisch erschwert; denn nach §pa1tung der cl-ct -Bindung bewegen sich diese
Substituenten in ekliptischer Anordnung aufeinander zu. Dieser rein sterische Einflufl
sollte fir die Spirocyclopropylgruppen in ; und 4=l sehr 4hnlich sein. Deshalb ist die
Differenz der Ea-Werte von 5, 7 kcal/mol zwischen é und S’ ein direktes Mag fiir die
Stabilisierung des intermedi4ren 1, 4-Cyclohexadiyls é_g. durch o-stindige Cyclopropyl-
gruppen, dabei milssen allerdings eventuelle Konformationsunterschiede zwischen __1__3 und
é__s_x berticksichtigt werden. W4hrend Q_a_; mit Sicherheit in der Sesselkonformation vorliegt,
kdnnte 1=a eine verdrillte Sesselkonformation bevorzugen, wobei die Erhshung der
Konformationsenergie durch den Energiegewinn wegen besserer Uberlappung zwischen
den Radikal-p-~-Orbitalen und den Cyclopropyl-Walsh-Orbitalen #berkompensiert wird.
Die Hilfte von 5. 7 kcal/mol ( = 2,85 kcal/mol ) ist somit ein unterer Grenzwert fiir die
Stabilisierung eines Radikalzentrums durch eine a-stindige Cyclopropylgruppe bei
optimaler Anordnung. Dieser Wert wird in g mit 1.5 kcal/mol fdr eine Cyclopropyl-
gruppe nicht einmal erreicht, weil 4=a wie _6__a die unverdrillte Sesselform bevorzugen
durfte.

Die Aktivierungsenergie des 9-Nortwistbrendans [9], die mit 39. 5 kcal/mol um
3.5 kcal/mol hoher ist als die des Stammsystems, liefert ein weiteres Argument fur die
1,4-Diradikal-Hypothese. Wegen der Ringbriicke kann das in diesem System entstehende
1,4-Cyclohexadiyl nicht die energetisch glinstigere Sesselkonformation einnehmen, die
Energie des ersten Ubergangszustandes wird dadurch erhsht.

Die kinetischen Daten der Cope-Umlagerungen des 1, 5-Diens 3 und des 1,2, 6,7~

(1

deutlich unter derjenigen des Stammsystems. Da fir letzteres ein 1, 4-Cyclohexadiyl

Octatetraens 0] (s. Tab. 1) sind sehr shnlich, fur beide liegen die Aktivierungsenergien
als Zwischenstufe experimentell nachgewiesen werden konnte [101, durfte auch die
Isomerisierung von 3 zu 2 wie die von 1 tber das Diradikal la verlaufen. Jedoch ist
der beobachtete kinetische Effekt bei 3 nicht nur auf eine Stabilisierung dieser Zwischen-
stufe, sondern z. T. auch auf die erhebliche Abnahme der Spannungsenergie bei Erreichen

des ersten Ubergangszustandes zurtckzuftthren. Daher ist die Differenz der E,-Werte
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von 3 und 2 gréBer als die von ; und g . Allerdings ditrfte die Umlagerung des 3, 3,4, 4-
Tetramethylhexa-1, 5-diens (g) wie diejenige des 3, 3-Dimethylhexa-1, 5-diens [11] und des
Stammsgystems nach dem bekannten Synchronmechanismus (1] verlaufen. Dabei stabilisie-
ren die Methylgruppen den sesselfrmigen Ubergangszustand jeweils um rd 1 kcal/mol,

]

sofern sie #quatorial angeordnet sind [11 .
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