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Mit Hilfe der Stonrohr-Technik werden ausgehend vom Keton 3 Aktivierungsparameter fur die 
Bildung des o-Chinodimethans (2) (E, = 25.6 kcal/mol; A = 3.1 x 10”s- I )  und dessen Weiter- 
reaktion zum Benzocyclobuten (1) (E ,  = 26.9 kcal/mol; A = 2.1 x loT2 s - I )  bestimmt. Mit der 
gleichen Technik wird aus der Temperaturabhangigkeit des Gleichgewichtes 1 * 2 die Bildungs- 
enthalpie des o-Chinodimethans (2) zu AH;(@ = 60.8 kcal/mol abgeleitet. 

Energy Profile of the o-Quinodimethane * Benzocyclobutene Equilibrium, I1 1) 

The kinetics of the decomposition of keton 3 yielding o-quinodimethane (2) (E ,  = 25.6 kcal/mol; 
A = 3.1 x lOI3 s-’)  and its cyclisation to benzocyclobutene (1) (E, = 26.9 kcal/mol; A = 2.1 x 
lo’* s -  I )  is measured by shock tube technic. From the temperature dependence of the equilibrium 
1 * 2, which is studied by the same method, the enthalpy of formation of o-quinodimethane (2) is 
established to be A H ; ( g )  = 60.8 kcal/mol. 

Wir haben vor kurzem uber das Energieprofil des o-Chinodimethan(2) i=? Benzocyclobuten(l)- 
Gleichgewichtes berichtet 1). Die Geschwindigkeit fu r  die Bildung von 2 wurde durch dilatometri- 
sche Verfolgung der Umsetzung von 1 mit uberschussigem Maleinsaureanhydrid (MSA) ermittelt, 
bei der die Entstehung des o-Chinodimethans (2) der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. 
Die Riickreaktion ( k 2 , )  wurde aus der Geschwindigkeit der in Abwesenheit von MSA eintretenden 
Dimerisierung des Benzocyclobutens (1) berechnet. Auch diese Reaktion verlauft iiber das inter- 
mediar gebildete o-Chinodimethan (2), dessen Dimerisierungsgeschwindigkeit (kD,,,,) der kriti- 
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3742 W. R. Roth und P. Scholz 

sche Punkt der vorgelegten Analyse ist. Diese Crone wurde durch Flash-Photolyse des bicycli- 
schen Ketons 3 ermittelt, das bei der Bestrahlung quantitativ o-Chinodimethan (2) liefert und des- 
sen Dimerisierung dann spektroskopisch verfolgt wurde. Hierbei haben wir unterstellt, dal3 diese 
Reaktion aus dem elektronischen Grundzustand erfolgt. Im Hinblick auf die Unsicherheit dieser 
Annahme haben wir das Cleichgewicht 1 * 2 in bezug auf die Energiedelle des o-Chinodimethans 
(2) soivie seine Bildungsenthalpie auf unabhangigem Wege erneut bestimmt. 

0 

3 %  
Dimere 

1. Energiemulde des o-Chinodimethans (2) 

Das Gleichgewicht 1 * 2 liegt ganz auf der Seite von 1. Die fur die Energiernufde des 
o-Chinodirnethans (2) rnaflgebende Geschwindigkeitskonstante k,, lafit sich deswegen 
ausgehend vorn Benzocyclobuten (1) nicht direkt bestirnrnen. Gut rneflbar wird diese 
Grofle jedoch, wenn man als Ausgangssubstanz das Keton 3 verwendet, das bei Ternpe- 
raturen urn 100°C quantitativ in 2 zerfallt. 

0 

W 

3 2 1 

Fuhrt man diese Reaktion in einern Stoflrohr durch, so kann man in der einfallenden 
Welle die interrnediare Bildung des o-Chinodirnethans (2) sowie dessen Cyclisierung 
zurn Benzocyclobuten (1) direkt verfolgen (vgl. Abbild. 1). Unter diesen Reaktionsbe- 
dingungen kornrnt die Bildung der Dirneren nicht zurn Zuge. Die Analyse des Reak- 
tionsgernisches erfolgte UV-spektroskopisch bei 369 nrn, dern langwelligen Absorp- 
tionsmaxirnurn des o-Chinodirnethans2). Das Keton 3 sowie das Benzocyclobuten (1) 
sind hier praktisch optisch leer. Berucksichtigt man, dafl k,, P k,? ist, dann ist die Kon- 
zentration von 2 als Folgereaktion erster Ordnung gegeben durch GI. ( l )3 ' .  

GI. (1) 

Die Stoflrohrexperirnente lassen sich nicht unrnittelbar rnit dieser Beziehung auswer- 
ten. Die Konzentration von 2 wird hier durch eine Absorptionsrnessung errnittelt, und 
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neben die gesuchten Geschwindigkeitskonstanten k,,  und k,, tritt daher als weitere Un- 
bekannte der Extinktionskoeffizient von 2. Eine vierte Unbekannte ergibt sich aus der 
Apparatebedingten Unsicherheit uber die Anfangszeit to der Reaktion. Es empfiehlt 
sich daher, ein Afo zu definieren, das die Zeit bis zum ersten experimentell e r f d t e n  
Menpunkt angibt und alle weiteren Menpunkte auf diesen ersten Menpunkt zu bezie- 
hen. Damit geht GI. (1) uber in 

wobei E die gemessene Extinktion und d der Durchmesser des StoBrohres ist. Die Be- 
rechnung der vier in GI. (2) auftretenden Unbekannten haben wir durch eine Anpas- 
sung des nach GI. (2) simulierten Konzentrations-Zeit-Verlaufs an die experimentell be- 
stimmten MeBwerte vorgenommen, wobei fur die Optimierung ein Simplex-Verfah- 
ren4) benutzt wurde. Fur die Anpassung wurden im Durchschnitt 40 Wertepaare be- 
rucksichtigt. Zwei reprasentative Beispiele, die sich auf die Versuche der Abb. 1 bezie- 
hen, sind in Tab. 1 wiedergegeben. 

b> 
a! 

, 
* 

-\ I -  -- 
Abb. 1. Konzentrations-Zeit-Verlauf von 2 bei der Thermolyse von 3*' 

a) bei 314.5"C b) bei418.3"C 

*) Abszisse: 50 PsIRastereinheit. 

Die mittleren Abweichungen der MeBpunkte von der optimierten Kurve waren in al- 
len Fallen < 1%. Nach dieser Methode wurden fur 31 Temperaturen im Bereich von 
282 - 484°C die in Tab. 2 aufgelisteten Geschwindigkeitskonstanten k,,  und k,, sowie . 
der jeweilige Extinktionskoeffizient ermittelt, wobei die Auswertung sich auf eine 
Reaktionszeit von max. 1 rns erstreckte. Wie Abbild. 1 a und 1 b zeigen, wird bei tiefe- 
ren Temperaturen vorweigend der absteigende Ast der Konzentrations-Zeit-Kurve von 
2 e r f d t .  Entsprechend haben k,, und k,,  bei der Kurvenanpassung in den einzelnen 
Temperaturbereichen ein sehr unterschiedliches Gewicht. Dem haben wir in der Weise 
Rechnung getragen, daR wir fur die Bestimmung von k,,  nur die Messungen im Tempe- 
raturbereich zwischen 282 und 364 und fur k,, die Werte zwischen 321 und 484°C her- 
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angezogen haben. In allen Fallen wurden die Kurven nur bis zu einem Umsatz von ca. 
75% ausgewertet. Hierdurch wird einrnal eine Verfalschung durch die bei hohen Urn- 
satzen an Bedeutung gewinnende Riickreaktion verrnieden. Zurn andern besitzen diese 
Menpunkte einen grol3eren Fehler, bedingt durch das ungiinstiger werdende Signal- 
Rausch-Verhaltnis. 

Tab. 1. Konzentrations-Zeit-Verlauf von 2 bei der Thermolyse von 3 

a) bei 314.5"C 

Zeit 
!PSI 

19.7 
44.5 
69.3 
94.1 

118.9 
143.7 
168.5 
193.3 
218.1 
242.9 
267.7 
292.5 
317.3 
342.1 
366.9 
391.7 
416.5 
441.3 
466.1 
490.9 
515.7 
540.5 
565.3 
590.1 
614.9 
639.7 
664.5 
669.3 
714.1 
738.9 
763.7 
788.5 
813.3 
838.1 
862.9 

gef. 

1.05 
2.18 
2.91 
3.58 
4.13 
4.59 
4.92 
5.19 
5.43 
5.62 
5.77 
5.84 
5.89 
5.93 
5.95 
5.96 
5.98 
5.98 
5.91 
5.97 
5.97 
5.97 
5.96 
5.95 
5.94 
5.94 
5.93 
5.90 
5.89 
5.89 
5.87 
5.84 
5.83 
5.81 
5.79 

~ 

b) bei 418.3 "C 

E/d  x lo3 Zeit 
ber. 

E / d  x lo3 
gef. ber. 

1.04 
2.11 
2.96 
3.64 
4.17 
4.60 
4.93 
5.20 
5.41 
5.57 
5.69 
5.79 
5.86 
5.92 
5.95 
5.98 
6.00 
6.01 
6.01 
6.01 
6.01 
6.00 
5.99 
5.97 
5.96 
5.95 
5.93 
5.91 
5.89 
5.88 
5.86 
5.84 
5.82 
5.80 
5.78 

17.9 
26.3 
34.6 
43.0 
51.4 
59.8 
68.1 
76.4 
84.9 
93.2 

101.6 
109.9 
118.3 
126.7 
135.1 
143.5 
151.8 
160.2 
168.6 
176.9 
185.3 
193.7 
202.0 
210.4 
218.8 
227.2 
235.5 
243.9 
252.3 
260.6 
269.0 

4.87 
5.06 
4.87 
4.69 
4.48 
4.28 
4.04 
3.79 
3.60 
3.42 
3.24 
3.05 
2.89 
2.73 
2.60 
2.48 
2.36 
2.24 
2.13 
2.00 
1.88 
1.78 
1.68 
1.60 
1.51 
1.43 
1.35 
1.30 
1.23 
1.17 
1.10 

4.88 
5.03 
4.91 
4.70 
4.47 
4.24 
4.02 
3.81 
3.61 
3.42 
3.24 
3.07 
2.90 
2.75 
2.61 
2.41 
2.34 
2.22 
2.10 
1.99 
1.88 
1.78 
1.69 
1.60 
1.52 
1.44 
1.36 
1.29 
1.22 
1.16 
1.10 

Die in Tab. 2 aufgelisteten Geschwindigkeitskonstanten zeigen eine Temperaturab- 
hangigkeit, die sich befriedigend durch die Arrhenius-Gleichungen 

k,, = (3.1 & 2.9) x l O I 3  exp[-((25.6 f 1.1) kcal)/RT] s-I  GI. (3) 

k,, = (2.1 f 1.1) x lO'*exp[-((26.9 f 0.7) kcal)/RTj s - '  GI. (4) 

Chem. Ber. 114(1981) 



Das Energieprofil des o-Chinodimethan * Benzocyclobuten-Gleichgewichtes, 11 3745 

bexhreiben l a w n .  Die Fehlerangaben beziehen sich dabei a u t  eine Vertrauensgrenze 
von 95%. Die aus GI. (3) bzw. (4) resultierenden Aktivierungsparameter ergeben sich 
zu : 

AH; (323°C) = 24.4 kcal/mol; AS; (323°C) = -0.2 cal/K x mol 

AH; (402°C) = 25.6 kcal/mol; AS; (402°C) = - 5.8 cal/K x mol 

Tab.  2. Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion 3 -+ 2 -+ 1 

Temp. [ "C] k,,[s-'i x 1 0 - ~  k , , [ s - ' l  x 10-2 E 

282.6 
292.7 
301.4 
314.4 
321.4 
326.9 
330.1 
341.5 
347.1 
348.5 
353.0 
359.5 
359.5 
364.5 
368.7 
374.7 
383.4 
383.4 
383.5 
388.7 
390.0 
400.2 
401.2 
418.3 
424.6 
438.8 
443.1 
451.5 
463.2 
465.3 
484.4 

2.41 
4.07 
6.14 
8.98 

11.3 
14.2 
17.3 
24.0 
30.9 
30.5 
39.0 
42.9 

46.6 

2.60 
3.02 
4.11 
5.85 
7.53 
5.70 
8.36 
9.52 

11.2 
12.5 
14.2 
21.1 
23.9 
23.6 
24.0 
22.1 
27.3 
37.0 
39.2 
64.7 
74.2 

111 
122 
161 
213 
226 
376 

1930 
1870 
1950 
1970 
1770 
1820 
1970 
201 0 
1890 
1780 
1940 
2090 
2000 
1900 
1950 
2050 
1970 
2140 
1870 
1810 
2050 
1790 
1790 
2100 
1990 
1990 
1930 
1960 
1840 
1810 
1830 

2. Bildungsenthalpie des o-Chinodimethans (2) 

Benzocyclobuten (1) und o-Chinodimethan (2) stehen bei Temperaturen > 200°C in 
einem schnellen Gleichgewicht. Aus der Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtsla- 
ge sollte die Enthalpiedifferenz der Reaktionspartner zuganglich sein, die ihrerseits 
dann mit Hilfe der bekannten Bildungsenthalpie des Benzocyclobutens ' )  den entspre- 
chenden Wert fur 2 liefert. 

Ausgehend vom Benzocyclobuten (1) haben wir im Temperaturbereich von 509 bis 
581 "C die sich jeweils einstellende Gleichgewichtskonzentration an o-Chinodimethan 
(2) rnit Hilfe von StoRrohrexperimenten bestimmt. Die Wahl des Temperaturbereiches 
ergibt sich einmal aus dem Bestreben, eine gut menbare Gleichgewichtskonzentration 
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an 2 zu erreichen, die nur bei relativ hohen Temperaturen gewahrleistet ist. Zum ande- 
ren sollte das Mehterva l l  sich moglichst an das der kinetischen Messungen anschlie- 
Ben, um den fur diesen Bereich ermittelten Extinktionskoeffizienten des o-Chino- 
dimethans (2) direkt ubernehmen zu konnen. 

+ I  . , . . . . , , . . - . , . . . . . . . : 

2 e 1 t  

Abb. 2. Gleichgewichtsbestimmung 1 * 2 bei 509.3"Ct) 

* )  Abszisse: 50 ps/Rastereinheit. 

Die Gleichgewichtskonzentration des o-Chinodimethans wurde wieder aus der Ande- 
rung der Transmission bei 369 nm abgeleitet. Ein reprasentatives MeBergebnis ist in 
Abbild. 2 wiedergegeben. Die Auswertung dieser Messungen erfolgte mit Hilfe des aus 
den kinetischen Messungen gewonnenen Extinktionskoeffizienten des o-Chinodi- 
methans. Wie Tab. 2 zeigt, streuen diese Werte relativ stark, ohne d d  jedoch eine 
signifikante Temperaturabhangigkeit zu erkennen ist 5 ) .  Mit dem resultierenden Mittel- 
wert von E = (1.9 f 0.1) x lo3 (Standardabweichung) wurden die in Tab. 3 aufgefuhr- 
ten Gleichgewichtskonstanten berechnet6). 

Tab. 3. Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten des Systems 1 * 2 

T [ " C I  509.3 515.9 516.8 531.2 533.3 539.9 543.4 545.0 

K,, x 10, 2.20 2.40 2.54 2.94 3.05 3.24 3.36 3.46 

T I"C1 549.9 563.6 566.4 569.8 575.9 581.3 581.4 

K,,  x 10, 3.58 3.94 4.10 4.33 4.77 4.85 4.81 

Hieraus ergibt sich aufgrund der Beziehung ( 5 ) %  

AH AS I n K =  - - + -  
R T  R 

GI. (5) 

fur AH,, = 14.0 k 0.7 kcal/mol und AS2, = 10.3 f 1 .O cal/K x mol, wobei die Feh- 
lerangaben sich wieder auf eine Vertrauensgrenze von 95To beziehen. Die oben erwahn- 
te Unsicherheit bezuglich der GroRe des Extinktionskoeffizienten von 2 ist ohne nen- 
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nenswerten EinfluR auf die berechnete Enthalpiedifferenz. Selbst ein Fehler von 30% 
wiirde den AH-Wert um weniger als 0.1 kcal/mol verandernsl. 

Fur die Berechnung der Bildungsenthalpie des o-Chinodimethans (2) ist es erforder- 
lich, die bei ca. 500°C ermittelte Enthalpiedifferenz von 2 und 1 auf 25 "C umzurech- 
nen. Da die hierzu erforderlichen C,-Werte der Gleichgewichtspartner jedoch nicht be- 
kannt sind, konnte man an eine Abschatzung mit Hilfe von Inkrementen denken". Lei- 
der aber stehen auch diese nicht fur alle benotigten Gruppen zur Verfiigung. Wir bevor- 
zugen deswegen eine Korrektur in Anlehnung an das strukturell verwandte Cyclobuten- 
Butadien-System, dessen Reaktionsenthalpie sich zwischen 300 und 800 K um 0.93 
kcal/mol andert'"'. Diese Korrektur stellt sicher einen Maximalwert dar, da im o- 
Chinodimethan die Dienstruktur im Gegensatz zum Vergleichs-System in der cis-Konfi- 
guration fixiert ist. 

Durch Verbrennungskalorimetrie wurde die Bildungsenthalpie des Benzocyclobutens 
(1) zu AH,"@ = 47.7 kcal/mol bestimmt". Dieser Wert liegt um fast vier kcal/mol ho- 
her als die Bildungsenthalpie, die rnit Hilfe der von Turner ' I )  ermittelten Hydrierwar- 
me abgeleitet wurde". Diese Diskrepanz hat uns veranlaRt, die Hydrierwarmebestim- 
mung zu wiederholen. Das fur die Bestimmung der Hydrierwarme benutzte Kalorime- 
ter, die MeRmethode sowie ihre Genauigkeit sind in Lit. beschrieben, die Daten der 
Messung in Tab. 4 zusammengestellt. Die Hydrierung wurde bei 25°C an einem Pd/C- 
Katalysator in Cyclohexan durchgefuhrt, als Losungsmittelkorrektur wurde der 
Benzolwert 1 3 )  ubernommen. Aus der ermittelten Hydrierwarme des Benzocyclobutens 
(1) von A H  = - 54.0 * 0.2 kcal/mol, seiner Verdampfungsenthalpie von AH: = 

10.44 i 0.03 kcal/molt4) und der Bildungsenthalpie des bei der Hydrierung entstehen- 
den Bicyclo[4.2.O]octans von AH;(l) = - 16.3 k 0.7 k ~ a l / m o l ' ~ '  resultiert fur die Bil- 
dungsenthalpie des Benzocyclobutens (1) ein Wert von AH;(& = 48.1 k 0.9 kcal/mol, 
der gut rnit dem durch Verbrennungskalorimetrie bestimmten Wert iibereinstimmt. 

Dewar hatte die Bildungsenthalpie des Benzocyclobutens aufgrund einer MIND0/3- 
Rechnung zu 59 kcal/mol angegeben 1 6 ) .  Bei vollstandiger Geometrieoptimierung er- 
hielten wir rnit der gleichen Methode einen Wert von AH; = 48.5 kcal/mol, der dem 
experimentellen sehr nahe kommt . 

Die Bildungsenthalpie des o-Chinodimethans ergibt sich nunmehr zu 47.7 + 13.1 = 
60.8 kcaVmol. 

3. Diskussion 

Die a m  den Gleichgewichtsmessungen gewonnene Bildungsenthalpie des o-Chinodi- 
methans (2) von AH," = 60.8 kcal/mol stimmt gut rnit dem aus kinetischen Messungen 
ableitbaren Wert iiberein. Fur die Bildung des o-Chinodimethans (2) aus dem Benzo- 
cyclobuten (1) war die Aktivierungsschwelle zu A H *  = 38.9 kcal/mol bestimmt 
worden'). Fur die Ruckreaktion haben wir jetzt A H *  = 25.6 kcal/mol gefunden, wo- 
ram eine Enthalpiedifferenz von 13.3 kcal/mol bzw. eine Bildungsenthalpie fur das o- 
Chinodimethan (2) von AH = 61.0 kcal/mol resultiert. 

Die innere Konsistenz dieser Werte lant vermuten, dan der aus Blitzlicht-Photolyse- 
Daten abgeleitete Wert fur die Cyclisierung des o-Chinodimethans von 28.6 kcal/mol 
in der Tat, wie eingangs erwahnt, fehlerhaft war. 
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Das Interesse an der Bildungsenthalpie des o-Chinodirnethans leitet sich ab von der 
Frage nach der Resonanzenergie dieses Systems. Eine mogliche Erklarung fur die unge- 
wohnliche Reaktivitat dieses Molekuls ist narnlich die Annahrne einer negativen Reso- 
nanzenergie, durch die der Grundzustand des Molekuls angehoben wiirde. Herkomrnli- 
cherweise definieren wir als Resonanzenergie jene Differenz, die sich ergibt, wenn wir 
die tatsachliche Energie eines Molekuls rnit der eines Modells vergleichen, dessen Ener- 
gie additiv aus Inkrernenten aufgebaut wurde, wobei sich eingeburgert hat, die Nor- 
mierung auf 1,3-Butadien zu beziehen ”). 

o-Chinodimethan IaRt sich durch die isodesmische Reaktion (6) direkt aus zwei Buta- 
dieneinheiten aufbauen. 

Der hieraus resultierende Erwartungswert fur die Bildungsenthalpie von 2 ware 2 x 
26.11 + 2 x 1.21 + 2.5 = 57.14 kcal/mol’*’, wobei im Hinblick auf die sich ergeben- 
de cis-Butadieneinheit der zusatzliche Betrag von 2.5 kcal/rnol notwendig wird (Ener- 
gieunterschied zwischen cis- und trans-Butadien 19)). Vergleicht man diesen Erwartungs- 
wert rnit der tatsachlichen beobachteten Bildungsenthalpie von 60.8 kcal/rnol, dann 
wird deutlich, daR das o-Chinodimethan in der Tat eine geringe negative Resonanz- 
energie von E, = - 3.7 kcal/rnol besitzt. 

Diesern Ergebnis stehen Rechnungen von Kollmar gegenuber, der fur dasp-  bzw. o- 
Chinodirnethan Resonanzenergien von + 1.2”) und + 1 .720) kcal/mol angegeben hat. 
Die Differenz diirfte die Genauigkeit der Methode jedoch kaurn uberschreiten. 

Der Deurschen Forschungsgerneinschaf/ und dem Fonds der Chemischen lndusirie danken wir 
fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. Unser besonderer Dank gilt Herrn Prof. Dr. H .  Richieriny, 
Bochum, der uns in die StoRrohrtechnik eingefiihrt und die benotigte Apparatur zur Verfiigung 
gestellt hat. 

Experimenteller Teil 

7,7-Dieihoxy-cis-2,3-bis{rosy/methyl)bicyc/o[2.2. IJhep/-S-en 21): 30 g (0.12 mol) 7.7-Diethoxy- 
bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2,3-dicarbonsaureanhydrid22) wurden in 800 ml absol. Ether gelost und 
zu einer geriihrten Suspension aus 19 g (0.5 mol) Lithiurnalanat und 500 ml absol. Ether getropft. 
Es wurde iiber Nacht unter RiickfluR erhitzt, dann mit ca. 200 ml gesattigter waRr. Natriumsul- 
fatlosung unter Eiskiihlung hydrolysiert. Nach dem Ahsaugen des Niederschlags und Waschen 
mit insgesamt 2 I Ether wurde die iiber Natriumsulfat gexocknete Etherlosung i. Vak. zur Trock- 
ne eingedampft. Die zuriickbleibenden 24.5 g eines leichr gelblichen Oles wurden in 100 ml absol. 
Pyridin gelost und unter Eiskiihlung zu einer geriihrten Losung aus 190 g (1 mol) Tosylchlorid in 
600 ml absol. Pyridin getropft. Es wurde iiber Nacht bei Raumtemp. geriihrt, dann unter krafti- 
gem Riihren auf 5 I Wasser gegeben. Der ausfallende Niederschlag wurde abgesaugt und mit kal- 
tern Methanol (100 ml) gewaschen. Ausb. 33.7 g (61%). Schmp. 94-97°C (aus 
Cyclohexan/Ether). - ‘H-NMR: 6 = 7.3-7.9 (m,  8H),  5.96 (t, 2H), 3.65-3.85 (m,  4H),  
3.15-3.60(m, 4H),  2.6-3.0(m, 4H),  2.5 (s, 6H) ,  0.95-1.3 (2t ineinanderliegend, 6H).  

7,7-Dieihoxy-2.3-dimethylenbicyclo[2.2. IJhepr-S-en 21): 15 g (0.03 mol) des vorstehend be- 
schriebenen Ditosylats wurden im Laufe von 15 min unter Riihren zu einer Losung von 17 g (0.15 
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mol) Kalium-tert-butylat in 170 ml absol. Dimethylsulfoxid gegeben, die sich hierbei auf 40°C er- 
warmt. Nach weiteren 40 min wurde die braune Reaktionsmischung auf 1 I mit Kochsalz gesattig- 
tes Eiswasser und 500 ml Pentan gegeben. Die Pentanphase wurde abgetrennt und die wanrige 
Phase wiederholt mit Pentan (insgesamt 1.2 I) ausgeschuttelt. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden dreimal mit 500 ml Wasser gewaschen und uber Natriumsulfat getrocknet. Das Losungs- 
mittel wurde abgezogen und der Ruckstand i. Vak. destilliert. Ausb. 3.7 g (66%). Siedebereich 
45-62°C/0.02 Torr. - 'H-NMR: 6 = 6.23 (t. 2H),  5.26 (5, 2H),  5.00(s, 2H),  3.3-3.8 (m, 
6H) ,  1.16 (21 ineinanderliegend. 6H) .  - MS (70 eV): m/e = 206 ( M i  ). - IR (in Substanz): 875 
cm - '  ( = C -  H). 

2,3-Dimethylenbicyc/o/2.2.1jhept-5-en-7-on (3)2'): 3.0 g (0.014 mol) des vorstehend beschrie- 
benen Ketals wurden unter Argon in 300 ml einer 65 "C warmen Eisessig/Wasser-Mischung (2: 1) 
gelost. Nach 1 h wurde auf Raumtemp. abgekuhlt und auf eine Mischung aus 500 ml Wasser und 
100 ml Methylenchlorid gegossen. Die organische Phase wurde abgetrennt und die wanrige Phase 
viermal mir 100 ml Methylenchlorid ausgeschuttelt. Die vereinigten Methylenchloridextrakte wur- 
den mit gesattigter NaHC03-Losung neutralisiert und dann dreimal mit 100 ml Wasser gewa- 
schen. Nach dem Trocknen uber Natriumsulfat wurde das Losungmittel abgezogen und der 
Ruckstand i. Vak. destilliert. Ausb. 0.9 g (47%) 3: Siedebereich 25 - 3O0C/O.02 Torr. - 'H- 

cm-  ' ( =  C - H). - U V  (Cyclohexan): A,,, ( E )  = 241 nm (7070). 247 (6481) sh, 297 (1890). - MS 
(70 eV): m/e = 104 (M' - CO). 

NMR: 6 6 . 5 8 ( t , 2 H ) , 5 . 3 4 ( ~ , 2 H ) , 5 . 0 0 ( ~ ,  2H) ,3 ,46( t ,ZH) .  - IR(CCI4): 1800(C=O),885 

C,H,O (132.2) Ber. C 81.79 H 6.10 Gef. C 81.51 H 6.31 

StoJrohr: Das in dieser Arbeit benutzte StoOrohr war aus Aluminium gefertigt, hatte einen In- 
nendurchmesser von 8 cm, einen Niederdruckteil von 390 und einen Hochdruckteil von 360 cm 
Lange. Der Niederdruckteil konnte auf 5 x der Hochdruckteil auf l o - '  Torr evakuiert 
werden. Die Leckrate der Apparatur war < Torrlmin. Der Berstdruck wurde mit einem Fe- 
dermanometer (Wika) mit Schleppzeiger registriert. Das Treibgas (Stickstoff oder Helium) wurde 
uber ein Magnetventil eingelassen. Als Membrane dicnte Aluminiumblech von 0.2 - 0.3 mm Star- 
ke. 

Die Geschwindigkeit der einfallenden Welle wurde mit Hilfe von Pt-Widerstandsstreifen ermit- 
telt, die im Abstand von 50 cm am unteren Ende des Niederdruckteils angebracht waren, und de- 
ren verstarktes Signal zum Schalten von drei Zeitmengeraten (Hewlett Packard 5304 A) dienten. 
Das Signal des letzten Menstreifens diente gleichzeitig zur  Triggerung des Oszillographen. 

Die Analyse des Reaktionsgemisches erfolgte UV-spektroskopisch. Als Lichtquelle diente eine 
200-Watt-Xenon-Quecksilberhochdrucklampe (Hanovia 901 B OOOll), als Analysator ein Mo- 
nochromator (Heath Eu 700), dessen Signal uber einen Photomultiplier (EM1 6256 B) auf einem 
Oszillographen (Tektronix 761 3, 100 MHz) registriert wurde. 

Die Substratkonzentrationen wurden in einer Mischapparatur durch Verdunnen mit Argon ein- 
gestellt, wobei der Dampfdruck des Substrates mit einem Baratron (MKS 221 A), der Argondruck 
mit einem Quecksilbermanometer gemessen wurde. 

Die Temperatur der einfallenden Welle wurde aus ihrer Geschwindigkeit berechnet. Bei den 
Versuchen mit dem Keton 3 wurden Substratkonzentrationen von 0.05% benutzt, und die Gas- 
mischung wurde bei der Temperaturberechnung als ideales Gas behandelt. Fur die Gleichge- 
wichtsmessungen wurden Substratkonzentrationen von 0.2% eingesetzt. Hier wurden die 
Stoflrohr-Parameter fur die Fremdgasbeimischung korrigiert ?'). Da fur das Benzocyclobuten die 
benotigten thermodynamischen Daten nicht zur Verfugung standen, wurden die entsprechenden 
Daten des 0-Xylols verwendet lo). Die Korrektur beeinflunt die Enthalpie-Differenz zwischen 1 
und 2 urn nur weniger als 0.1 kcal/mol. 
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Tab. 4. Daten der Hydrierwarmebestimmung von 1 

Titr.- 

ImoIis x 10’1 

Geschwindigkeit Katalysator H,-Verbrauch Energie - AH 
lgl [molis x 10‘1 [ mcal/s] [kcal/mol] 

0.965 15 0.34942 0.2903 5.3260 55.04 
0.91915 0.34998 0.2729 4.9849 54.80 
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