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Es werden Gasphasen-Abfangreaktionen des durch Thermolyse von 7 gebildeten 2,3-Dimethylen- 
1 ,4-cyclohexadiyls (2) mit 1,3-Butadien sowie mit Sauerstoff beschrieben. Diese Reaktionen kon- 
kurrieren jeweils mit der Bildung der intramolekularen Stabilisierungsprodukte 3 und 4. Aus der 
Temperaturabhangigkeit der konkurrierenden Prozesse wird die Differenz der Aktivierungsener- 
gien dieser Reaktionen abgeleitet. Unter der Annahme, daR die Reaktion des Diradikals mit 
Sauerstoff eine zu vernachlassigende Aktivierungsschwelle besitzt, resultiert fur das Diradikal 2 
eine Energiedelle von 16 kcal/mol. 

The Energy-Well of Diradicals, 111) 

The 2,3-Dimethylene-l,4-~yclohexadiyl 
The trapping of the 2,3-dimethylene-I ,4-cyclohexadiyl(2), generated by the thermolysis of 7, with 
1,3-butadiene as well as with oxygen in the gas phase is described. These reactions compete with 
the intramolecular stabilisation of the diradical, yielding 3 and 4. From the temperature depend- 
ence of the competing processes the difference in the activation energies of these reactions is 
derived. On the assumption, that the trapping reaction with oxygen does not have any significant 
energy barrier, the energy-well of the diradical 2 is calculated to be 16 kcal/mol. 

Wir haben unlangst iiber die Energiequelle des 2,3-Dimethylen-l,4-cyclohexadiyls (2) 
berichtet l ) .  Diese GroBe ist durch die Aktivierungsschwelle der intramolekularen 
Stabilisierung des Diradikals zu den Umlagerungsprodukten 3 und 4 gegeben und 
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wurde aus dem konzentrations- und temperaturabhangigen Verhaltnis der monomeren 
(3, 4) zu den dimeren Stabilisierungsprodukten (5, 6), der Zerfallsgeschwindigkeit des 
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Substrates 1 sowie der Dimerisationsgeschwindigkeit des Diradikals 2 abgeleitet. 
Letzterer Wert war durch Blitzlichtphotolyse der Diazaverbindung 1 bestimmt worden. 

Nach dieser Analyse sol1 sich 2 in einer Potentialmulde von 23.8 kcal/mol befinden. 
Dieser Wert ist nur schwer mit der hohen Reaktivitat zu vereinbaren, die Diradikale im 
allgemeinen zeigen und hat uns veranlaRt, die Energiedelle von 2 auf unabhangigem 
Weg erneut zu bestimmen. 

1. StoDrohr-Versuche 

Bei der Thermolyse der Diazaverbindung 1 bei 400°C und sehr niedrigen Konzentra- 
tionen ( = mol/l) sollte die intermediare Konzentration von 2 bei einer unterstell- 
ten Energiedelle von 23.8 kcal/mol bis zu ca. 5% der Substratkonzentration anwach- 
sen. Das ware ausreichend, um die zeitliche Konzentrationsanderung von 2 direkt im 
StoRrohr verfolgen zu konnen2). 

Noch wesentlich gunstiger sollte die Situation sein, wenn als Substrat 2,3-Dimethy- 
lenbicyclo[2.2.0]hexan (7) eingesetzt wird. Hier sollte die intermediare Diradikalkon- 
zentration bis auf 20% der Substratkonzentration ansteigen und damit die apparative 
Nachweisgrenze um einen Faktor von mehr als 100 ubersteigen. 

Alle Versuche, das Diradikal 2 in StoRrohr-Experimenten ausgehend von den Sub- 
straten 1 oder 7 zu registrieren, blieben jedoch erfolglos. Diese negativen Ergebnisse 
deuten an, daR die Energiedelle des Diradikals 2 wesentlich kleiner ist, als zuvor ange- 
nommen wurde. 

2. Abfangreaktionen mit 1,3-Butadien 

Ein Mindestwert fur die Energiedelle unseres Diradikals sollte mit Hilfe von Abfang- 
reaktionen abgeleitet werden konnen. Wenn es gelingt, einen Abfanger zu finden, der 
rnit der intramolekularen Stabilisierung des Diradikals zu konkurrieren vermag, dann 
sollte sich aus der Temperaturabhangigkeit des Verhaltnisses von Abfang- zu Umlage- 
rungsprodukten die Differenz der Aktivierungsenergien der konkurrierenden Prozesse 
ableiten lassen. 

Im Hinblick auf die sehr schnell verlaufende Dimerisierung von 2') sind solche Un- 
tersuchungen nur bei extrem kleinen Substratkonzentrationen, wie sie z. B. bei Gaspha- 
senreaktionen vorliegen, moglich. Um unter diesen Bedingungen arbeiten zu konnen, 
haben wir als Substrat den Bicyclus 7 verwendet, der sich bei Temperaturen >50°C 
quantitativ in ein Gemisch aus Bicyclo[4.2.0]octa-l J-dien (3) und 2,3-Divinyl-1,3- 
butadien (4) umlagert 3). 
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Diese Reaktion wurde im Temperaturbereich von 45 - 95 "C kinetisch verfolgt. Der 
Zerfall von 7 folgt streng einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung, und die Tem- 
peraturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten lafit sich durch die Arrhenius- 
Gleichung (1) ausdrucken, 

k,, = (8.8 * 2.1) . 10'2exp[-((25.8 +_ 0.2)kcal)/RT] s - l  (1 ) 

wobei die Fehlerangaben sich auf eine Vertrauensgrenze von 95 070 beziehen. Hieraus er- 
geben sich die Aktivierungsparameter zu: 

AHA (70°C) = 25.2 kcal/mol; AS4 (70°C) = - 1.6 cal/K . mol 

Diese Werte unterscheiden sich deutlich von den von Bauld4) in Losung ermittelten 
kinetischen Parametern ( A H *  = 17.46 kcal/mol; AS* = -22.66 cal/K . mol), die 
vermutlich aus der Uberlagerung der monornolekularen Zerfallsreaktion rnit bimoleku- 
laren Reaktionen (von 2 rnit 7 bzw. 3 oder 4) resultieren. 

Die Reaktionsprodukte 3 und 4 werden bei Drucken > 5 Torr uber den ganzen Tem- 
peraturbereich in einem konstanten Verhaltnis 21 : 29 gebildet. Erst rnit dem Ubergang 
zu sehr kleinen Drucken ( < lo- '  Torr) andert sich das Verhaltnis zugunsten von 4. Als 
ein weiteres Reaktionsprodukt tritt jetzt 1,2-Divinyl-l-cyclobuten (11) auf. Augen- 
scheinlich kommt es unter diesen Bedingungen zu einer durch chemische Aktivierung 
verursachten wechselseitigen Umlagerung von 3 und 4, fur die wahrscheinlich gemacht 
worden war, dafi sie iiber 11 erfolgt5). 

(=p - 3 - x  
3 11 4 

Tab. 1 .  Ternperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k,, 

T"C 45.43 55.45 55.72 60.38 69.28 69.40 

k,, . lo5 [s- l ]  1.63 5.81 5.95 10.1 29.0 27.8 

T"C 69.40 69.40 82.92 82.96 94.58 94.58 

k,, . lo5 [s- l ]  29.1 28.8 122 120 3 84 387 

Versuche, das intermediare Diradikal 2 rnit Kohlenmonoxid oder Ethylen abzufan- 
gen, blieben bis zu Abfangerkonzentrationen von = 500 Torr erfolglos. Anders verlief 
die Reaktion rnit 1,3-Butadien. Bei der Thermolyse von 7 werden jetzt neben den Umla- 
gerungsprodukten 3 und 4 drei neue Produkte im Verhaltnis 6: 1 : 1 beobachtet, die auf- 
grund ihrer spektroskopischen Eigenschaften (s. exp. Teil) als die gesuchten Abfang- 
produkte 8, 9 und 10 identifiziert wurden, wobei durch Blindversuche sichergestellt 
wurde, dafi diese nicht einer sekundaren Reaktion zwischen 3 bzw. 4 und 1,3-Butadien 
entstarnmen. 

Die Geschwindigkeit der Umlagerung von 7 wird durch die Zugabe von 3,3-Butadien 
nicht beeinflufit, was sich andert, ist nur die Produktpalette. Da die Abfangversuche 
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in Gegenwart eines sehr groBen Butadienuberschusses ([Butadien]/[7] > 100) durchge- 
fuhrt wurden, la& sich der Reaktionsverlauf nach einem Zeitgesetz pseudo-erster Ord- 
nung auswerten. Das Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten der konkurrierenden 
Prozesse ist damit durch G1. (2) gegeben. 

Mit dieser Beziehung wurden fur 9 Temperaturen zwischen 45 und 83°C die in 
Tab. 2 zusammengestellten Geschwindigkeitsverhaltnisse ermittelt, wobei jeder Wert 
sich auf mindestens 4 - 10 Messungen zwischen 10 und 90% Umsatz stutzt. Die Tempe- 
raturabhangigkeit von kMOn/kBu, la& sich durch die ,,Arrhenius-Gleichung" (3) aus- 
drucken, wobei die Fehlerangaben sich auf eine Vertrauensgrenze von 95% beziehen. 

(3) 

Damit ergibt sich der Unterschied in der Aktivierungsenergie der beiden konkurrie- 
renden Prozesse zu 11.5 kcal/mol. Diese Crone stellt einen Mindestwert fur die Tiefe 
der Energiedelle des Diradikals 2 dar. 

kMon/kBut = (7.4 * 8.9) . lo5 exp[ -((11.5 * 0.8) kcal)/RT] rnol/l 

Tab. 2. Ternperaturabhangigkeit des Quotienten kMon/kBut 

T"C 45.43 55 .55  55.72 60.38 60.43 69.28 69.40 69.40 82.96 

[Butadien] 1.30 1.38 0.40 2.59 1.02 2.55 1.95 1.15 2.54 

kMon/kBut 1.01 1.81 1.69 2.11 2.12 3.39 3.78 3.54 6.64 
[mol/~]  . 10' 

[rnol/l] . lo2 

NaturgemaB werden die mit Hilfe von Konkurrenzexperimenten ermittelten Differen- 
Zen von Aktivierungsenergien sich dem gesuchten Wert fur die Tiefe des Potential- 
topfes des Diradikals um so mehr nahern, j e  kleiner die Aktivierungsschwelle der Ver- 
gleichsreaktion wird. Mit zunehmend reaktiveren Abfangern sollten wir uns daher suk- 
zessiv dem eigentlichen Wert fur die Energiemulde nahern. 

Unter diesem Aspekt haben wir uns fur moglichst reaktive Abfanger fur unser Dira- 
dikal interessiert. In der Chemie der freien Radikale zahlt die Reaktion rnit Sauerstoff 
rnit zu den schnellsten Reaktionen, die wir kennen, und wir haben gepruft, ob dieses 
Reagenz auch fur die Abfangreaktion des Diradikals 2 geeignet ist. 

3. Abfangreaktionen mit Sauerstoff 
Beim Erhitzen von 1 in mit Sauerstoff gesattigten Losungen werden als die alleinigen 

Reaktionsprodukte die Peroxide 12 und 13 gebildetl). Es war daher nicht uberra- 
schend, daB auch bei der Gasphasenthermolyse von 7 in Gegenwart von Sauerstoff die 
gleichen Peroxide auftreten. Bedingt durch die hohe Reaktivitat des Sauerstoffs ist da- 
bei eine konkurrierende Bildung von Umlagerungsprodukten (3, 4) und Peroxiden (12, 
13) nur dann zu beobachten, wenn die Thermolyse bei Sauerstoffkonzentrationen 
durchgefuhrt wird, die in der Groaenordnung der Substratkonzentration liegen. Die 
Auswertung kann dann aber nicht mehr wie beim Butadien nach einem Zeitgesetz 
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pseudo-erster Ordnung erfolgen. Der Quotient aus den konkurrierenden Geschwindig- 
keitskonstanten ist jetzt gegeben durch G1. (4). 

(4) 
d [ 3  + 41 

3 + 4  P 

12 13 

Um d [3 + 4]/d [12 + 131 zu ermitteln, wurde der Konzentrations-Zeit-Verlauf der 
Thermolyse von 7 in Gegenwart unterschiedlicher Sauerstoffkonzentrationen gemes- 
sen. Dabei zeigte sich, da8 das Verhaltnis von Umlagerungs- und Abfangprodukten 
aber nicht nur durch die Substrat- und die Sauerstoffkonzentration bestimmt wird, 
sondern auch vom jeweils herrschenden Gesamtdruck. Abb. 1 a zeigt zwei reprasentati- 
ve Beispiele, in denen bei sonst gleichen Bedingungen die Reaktion einmal in Gegen- 
wart von 6.1, das andere Ma1 von 91.7 Torr Argon durchgefuhrt wurde. 

Diese Druckabhangigkeit steht nicht im Einklang mit dem durch G1. (4) beschriebe- 
nen kinetischen Schema. Dabei kann es sich nicht um das Resultat eines durch chemi- 
sche Aktivierung hoch angeregten Diradikals handeln, dessen Lebensdauer zu kurz ist, 
um durch den Sauerstoff abgefangen zu werden. Wie oben erwahnt, werden bei der 
Thermolyse von 7 bei Drucken > 5 Torr die Umlagerungsprodukte 3 und 4 in einem 
vom Druck unabhangigen Verhaltnis gebildet, womit der chemischen Aktivierung des 
Diradikals 2 sehr enge Grenzen gesetzt sind. Dariiber hinaus hatte man dann bei den 
Abfangreaktionen mit Butadien analoge Effekte beobachten mussen. Eine naheliegen- 
de Erklarung fur die beobachtete Druckabhangigkeit ist die Annahme, daD die konkur- 
rierenden Prozesse keine gemeinsame Vorstufe haben, daD vielmehr die Umlagerungs- 
produkte sich vom Singulett-Diradikal 2a  ableiten, wahrend die Bildung der Peroxide 
eine Reaktion mit dem Triplett-Diradikal 2b ist. Berucksichtigt man, daD die Singulett 
@ Triplett-Umwandlung nur in Gegenwart eines effektiven StODpartners (Q) schnell ist 
und daher als bimolekulare Reaktion behandelt werden kann, dann ergibt sich das Ver- 
haltnis von d[3  + 4]/d[12 + 131 bei einem ,,steady state" Ansatz zu 

Nur wenn k,, . [Q] hinreichend gro8 gegen kMon wird, geht G1. ( 5 )  in G1. (4) uber. 
Anscheinend ist das bei 90 Torr Argon noch nicht gegeben. Unter diesen Bedingungen 
kommt es augenscheinlich nicht zur Ausbildung eines Singulett * Triplett- 
Gleichgewichtes. 
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93.7 Torr: 0 = C(3 + 4) U = C(12 + 13) + = 7 

Abb. 1. Konzentrations-Zeit-Verlauf der Therrnolyse von 7 in Gegenwart von Sauerstoff ([O,] = 
9.5 x mol/l) bei 92.8"C und unterschiedlichen StoRpartnern und Drucken 
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kMon 
7- - 3 + 4  

L J 

2a 

kab 11 kba 

13 

2b 
Die beobachtete Druckabhangigkeit von Umlagerungs- zu Abfangprodukten nimmt 

mit steigenden Temperaturen deutlich zu. Im Sinne von G1. (5 )  ist das unmittelbar ver- 
standlich, wenn man bedenkt, daB kMon wegen der groBeren Aktivierungsschwelle eine 
sehr vie1 starkere Temperaturabhangigkeit besitzt als kabr womit die Gleichgewichtsein- 
stellung 2a * 2b zunehmend mehr gestort wird. 

Zu einem druckunabhangigen Verhaltnis von Umlagerungs- zu Abfangprodukten 
kommt man, wenn die Thermolysen in Gegenwart grol3erer Konzentrationen (> 100 
Torr) von Schwefelhexafluorid (s. Abb. 1 b) oder Tetrafluormethan durchgefuhrt wer- 
den, die beide wiederholt zur Einstellung von Singulett e Triplett-Gleichgewichten ver- 
wendet wurden,). Aufgrund unserer Untersuchungen konnte kein signifikanter Effekti- 
vitatsunterschied zwischen den beiden StoBpartnern beobachtet werden. 

Unter diesen Bedingungen (150 Torr SF,) haben wir fur 9 Temperaturen zwischen 58 
und 97 "C den Konzentrations-Zeit-Verlauf der Thermolyse von Gemischen aus 7 und 
Sauerstoff bestimmt. Unter der Annahme eines eingestellten Singulett 8 Triplett- 
Gleichgewichtes ergibt sich dann fur die Bildung der Umlagerungsprodukte: 

- k72 [71 - - k72 171 - 
d [3 + 41 

dt 
N 

Tab. 3. Konzentrations-Zeit-Verlauf von C (3 + 4) bei der Thermolyse von 7 bei 82.06"C 

t is1 140 640 1140 1640 2140 2640 3140 3640 

C(3  + 4) (I/mol) . 108exp. 1.17 5.31 9.07 12.9 15.9 19.1 20.3 21.3 
C(3  + 4) (l/mol) . 108ber.a) 1.17 5.05 9.03 13.1 16.5 18.9 20.4 21.3 

a) [710 = 1.17 . lo-, mol/l; [O,] = 9.57 . mol/l; SF, = 140 Torr; N = 5.36 . l o - *  mol/l. 

Tab. 4. Temperaturabhangigkeit von N 

T"C 58.66 66.42 70.37 77.37 80.89 82.06 86.30 96.93 96.96 

N .  lo8 1.27 2.22 2.53 4.17 5.75 5.36 8.36 13.9 13.9 
[mol/l] 
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Die Berechnung von N erfolgte durch Anpassung des nach G1. (6)  simulierten 
Konzentrations-Zeit-Verlaufs an die experimentell bestimmten MeBwerte, wobei fur 
die Optimierung ein Simplex-Verfahren benutzt wurde7). Da die exakte Bestimmung 
der Sauerstoff-Anfangskonzentration sich als schwierig erwies (Leckrate der Appara- 
tur, Restsauerstoff im SF,), wurde diese GroBe in die Simplex-Optimierung rnit einbe- 
zogen. Ein reprasentatives Beispiel einer solchen Anpassung ist in Tab. 3 wiedergege- 
ben. Tab. 4 zeigt die fur die einzelnen Temperaturen nach diesem Verfahren ermittelten 
Werte fur N .  

Die Temperaturabhangigkeit von N laBt sich durch die Gleichung (7) beschreiben, 
wobei die Fehlerangaben sich auf eine Vertrauensgrenze von 95% beziehen. Da 2a und 
2b im Gleichgewicht vorliegen, gilt Gleichung (8) '): 

N = (1.9 k 3.0).  102exp[-((15.5 * 1.0) kcal)/RT] mol/l (7) 

womit die aus G1. (7) resultierende ,,Aktivierungsenergie" von 15.5 kcal/mol als Sum- 
me aus der Differenz der Aktivierungsenergien der konkurrierenden Prozesse (EaMon, 
Ea,,J und der Enthalpiedifferenz zwischen dem Singulett- und Triplettzustand des Di- 
radikals 2 ausgewiesen ist. Macht man nun die begrundete Annahme, daB die Aktivie- 
rungsenergie der Peroxidbildung des Triplett-Diradikals vernachlassigbar klein ist ( < 1 
k ~ a l / m o l ) ~ ) ,  dann entspricht die ermittelte Energiedifferenz von 15.5 kcal/mol direkt 
der Tiefe des Energietopfes, in der sich das Triplett-Diradikal 2b befindet lo). 

Die Reaktion von Triplett-Diradikalen rnit Sauerstoff ist wiederholt in Losung unter- 
sucht worden l l ) .  Die hier beobachteten Geschwindigkeitskonstanten bleiben um einen 
Faktor von 0.25 bis 0.5 hinter dem diffusionskontrollierten Grenzwert zuruck, was rnit 
Spin-statistischen Argumenten erklart wird. 

Uber Abfangreaktionen von Diradikalen mit Sauerstoff in der Gasphase finden sich 
in der Literatur keine Angaben. Hier ist der Grenzwert fur die bimolekulare Geschwin- 
digkeitskonstante durch die StoBzahl gegeben. Fur die Reaktion von Sauerstoff rnit 
dem Diradikal 2 errechnet sich fur 75°C eine Lennard-Jones-StoBzahl von 3.5 . lot1 
I/mol . s12). Da nur 1/9 aller StoBe produktiv sindl4), ergibt sich als maximale Ge- 
schwindigkeitskonstante fur die Peroxidbildung kPer = 3.9 * 10'' I/mol * s. Unterstellt 
man wieder, daB die Sauerstoffreaktion eine zu vernachlassigend kleine Aktivierungs- 
energie besitzt, dann ist dieser Wert identisch mit dem A-Faktor der Reaktion, und man 
erhalt aus den G1. (7) und (8) fur den A-Faktor der Umlagerungsreaktion 2a ---t 3 + 4: 
AMon = 2.2 . 1013 Dieser Wert entspricht den Erwartungen, die man fur eine in- 
tramolekulare Reaktion dieses Typs stellt, und bestatigt, daB die Annahme einer durch 
die StoOzahl kontrollierten Reaktion fur die Peroxidbildung nicht unvernunftig ist, was 
impliziert, daB die Aktivierungsenergie dieses Prozesses in der Tat sehr klein sein muB. 

Einen Hinweis auf die Energiedifferenz zwischen Singulett- ( 2 4  und Triplett- 
Diradikal (2b) erhalt man durch den Vergleich der Abfangreaktion des Sauerstoffs rnit 
der des 1,3-Butadiens. Beim Butadien muR man davon ausgehen, daR im Gegensatz 
zum Sauerstoff die Adduktbildung rnit dem Singulett-Diradikal 2a erfolgt 16). Dann 
aber entspricht die Differenz der aus den beiden Konkurrenzexperimenten abgeleiteten 
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,,Aktivierungsenergien" von 15.5 bzw. 11.5 kcal/mol dem Energieunterschied zwischen 
den ubergangszustanden der Sauerstoff- bzw. der Butadien-Abfangreaktion. Macht 
man wieder die Annahme, daR die Peroxidbildung eine vernachlassigbar kleine Aktivie- 
rungsschwelle hat, dann bleibt fur die Summe aus der Aktivierungsenergie der 
Butadien-Reaktion und dem Energieunterschied zwischen 2a und 2b ein Betrag von 4 
kcal/mol. Das ist der obere Grenzwert fur die Energiedifferenz ~ zwischen dem 
Singulett- und Triplettzustand des Diradikals 2. Berucksichtigt man, daR die Butadien- 
Abfangreaktion eine endliche Aktivierungsenergie besitzen durfte 16), dann wird deut- 
lich, da13 2a und 2b vergleichbare Bildungsenergien haben mussen. In Ubereinstim- 
mung hiermit stehen quantenmechanische Rechnungen, denen zufolge die Energie- 
differenz zwischen 2a und 2b zu 2.5 kcal/m01'~) angegeben wurde. 

Eine qualitative Uberprufung der ermittelten Energiedelle des Diradikals 2 haben wir 
mit Hilfe von Matrix-Versuchen vorgenommen 18).  Hierzu wurde die Diazaverbindung 
1 mit einem hundertfachen AdamantanuberschuR in Methylenchlorid gelost, und nach 
Abziehen des Losungsmittels wurden aus dem Ruckstand rnit Hilfe einer IR-Presse 
dunne, transparente Pillen gefertigt 19). Diese Pillen wurden dann 20 min bei Raumtem- 
peratur bzw. bei - 10°C rnit 350-nm-Licht (Rayonet-Reaktor) bestrahlt. Nach dem an- 
schlienenden Losen in n-Hexan zeigte die HPLC-Analyse im wesentlichen nur die Bil- 
dung der Umlagerungsprodukte 3 und 4 an. Wird die Bestrahlung und das anschlieRen- 
de Aufldsen der Adamantan-Matrix jedoch bei - 70°C durchgefuhrt, dann werden als 
Hauptprodukte die Dimeren des Diradikals (5, 6) beobachtet. 

2 Matr ix  1 

3 + 4  

5 + 6  

Augenscheinlich ist das Diradikal bei -70°C in der Matrix iiber langere Zeit exi- 
stenzfahig, nicht jedoch bei - 10°C. Hier erfolgt die intramolekulare Stabilisierung un- 
ter Bildung von 3 und 4. Diese Beobachtungen stehen im Einklang rnit der ermittelten 
Energiedelle des Diradikals von 16 kcal/mol. 

Um zu erhirten, daR die Reaktion von Sauerstoff rnit Singulett-Diradikalen in der 
Tat ein relativ langsamer ProzeR ist (s. auch Lit.")), haben wir die Geschwindigkeit der 
Reaktion von Sauerstoff rnit o-Chinodimethan (15) gemessen, das, wie die Resonanz- 
struktur 15b andeutet, einen gewissen Diradikalcharakter besitzen sollte. Wird 15 
durch thermische Anregung von Benzocyclobuten (14) erzeugt, dann liegt es im 
Singulett-Zustand vor 22). Wird diese Thermolyse in Gegenwart von Sauerstoff durch- 
gefuhrt, dann kann das im Gleichgewicht rnit 14 vorliegende o-Chinodimethan (15) als 
Peroxid 1623) abgefangen werden. Wir haben die Geschwindigkeit dieser Reaktion im 
Temperaturbereich von 188 - 248 "C untersucht , wobei die Abnahme der Benzocyclo- 
buten-Konzentration in Gegenwart eines groRen Sauerstoffuberschusses verfolgt wur- 
de. Mit Hilfe der bekannten kinetischen Daten fur das Gleichgewicht 14 * 1!j2) wurden 
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die in Tab. 5 aufgefuhrten Geschwindigkeitskonstanten k,, der Reaktion von 15 mit 
Sauerstoff ermittelt, wobei die Auswertung nach einem Geschwindigkeitsgesetz 
pseudo-erster Ordnung erfolgte. Die Temperaturabhangigkeit der ermittelten Ge- 
schwindigkeitskonstanten laDt sich befriedigend durch die Arrhenius-Gleichung (9) be- 
schreiben, 

(9) 

wobei die Fehlerangaben sich auf eine Vertrauensgrenze von 95% beziehen. Aus GI. (9) 
ergeben sich die Aktivierungsparameter zu: 

k,, = (1.9 i 1.2) . lo7 exp[-((11.3 i 0.6) kcal)/RT] l/mol . s 

AH& (220°C) = 9.3 kcal/mol; AS& (220'C) = - 30.2 cal/K . mol 

Die Bildung des Peroxids 16 ist in der Tat ein relativ langsamer ProzeD. 

@ -a - - Q f " ' " K g  GHz kCh 

14 15 a 15b 16 

Tab. 5 .  Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k,, der Reaktion 15 --* 16 

T"C 188.44 199.45 212.95 224.13 237.36 237.36 247.98 

k [I/mol . s] 88.4 111 154 20 1 280 273 357 
[o,] [mo1/11 . lo3 4.3 4.26 4.11 4.03 0.52 3.98 3.88 

Der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dem Fonds der Chernischen Industrie danken wir 
fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Kinetik: Die in Lit. 24) beschriebene Apparatur wurde um eine Mischapparatur zur Einstellung 

der benotigten Substratgemische erganzt. Diese bestand wahlweise aus einem 4- bzw. 50-l-Kolben, 
der uber eine Glasleitung direkt rnit dem EinlaRsystem des Kinetikofens verbunden war, und der 
mit den jeweils benotigten Gasen bzw. dem Substrat beschickt werden konnte. Die Druckmessung 
erfolgte mit einem Baratron (MKS 221 AHS-D-10 bzw. 220 AHS-D-1000). Die verwendeten Fal- 
tenbalgventile (Witeg, Wertheim) hatten eine Leckrate < lo-' Torr/s. 

Substanzen: Das verwendete Butadien wurde durch mehrfaches Umkondensieren, Schwefel- 
hexafluorid (Linde) durch langsames Durchstromen einer Oxisorb-Pratone (Messer-Griesheim) 
von Sauerstoffresten befreit. 

Butudien-Abfanguersuche: Die Produktanalyse erfolgte auf einer Carbowax 20 M Glaskapil- 
larsaule (40 m) rnit Retentionszeiten (RZ) fur 7, 3,4,  8, 9 und 10 von 220, 340, 170, 610, 630 und 
820 s (Saulentemperatur: 7 min isotherm 6OoC, dann aufgeheizt (35"Imin) auf 120'C). Wie 
Blindversuche gezeigt hatten, konnten die Umlagerungs- und Abfangprodukte, bedingt durch die 
niedrige Temperatur des Abnahmesystems (60"C), nicht fehlerfrei nebeneinander bestimmt wer- 
den. Die Analyse erfolgte daher in der Weise, daR gegen einen Standard (p-Xylol) einerseits die 
Abnahme von 7 (und damit k,,), andererseits die Bildung der Umlagerungsprodukte 3 und 4 (mit 
der Geschwindigkeitskonstante kMon) verfolgt wurde. Aus der Differenz von k,, und kMon wurde 
kBut ermittelt. 
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Sauerstoff-Abfangversuche 
a) Von 2: Die Produktanalyse erfolgte auf einer Squalan K20 Glaskapillarsaule mit RZ fur 7, 

3 ,4 ,  12 und 13 von 220,480, 125,840, 940 s (Saulentemperatur: 8 min isotherm 60°C, dann auf- 
geheizt (35"/min) auf 100°C). Die Messungen wurden mit einer Anfangskonzentration an 7 von 
ca. 1 . mol/l durch- 
gefuhrt, wobei die Konzentrationsermittlung durch Druckmessung (ideales Gasgesetz) erfolgte. 
Die Sauerstoffkonzentration wurde mit Hilfe synthetischer Luft eingestellt, deren genauer Sauer- 
stoffgehalt gaschromatographisch gegen normale Luft als Standard bestimmt wurde. Im Hinblick 
auf die sehr unterschiedlichen Retentionszeiten von 7, 3 und 4 einerseits und den Peroxiden 12 
und 13 andererseits, erfolgte die analytische Auswertung der Messungen in der Weise, daR die Ab- 
nahme von 7 und die Bildung von 3 und 4 gegen Standard ermittelt und die Differenz als Peroxid 
betrachtet wurde. 

an Sauerstoff von ca. 8 . lO-'und an Standard (p-Xylol) von 1 . 

b) Von 15: Die Produktanalyse erfolgte auf einer Squalan K20 Glaskapillarsaule mit RZ fur 14 
und 16 von 700 bzw. 900 s (Saulentemperatur: 12 min isotherm 40"C, dann aufgeheizt (35"/min) 
auf 100OC). 

Butadienabfangprodukte: Die Losung von 1 .OO g (7.46 mmol) 5,6-Dimethylen-2,3- 
diazabicyclo[2.2.2]oct-2-en (1)') und 27 g (0.50 mol) 1,3-Butadien in 200 ml n-Hexan wurde nach 
Entgasen 2 h in einer Glasampulle auf 110°C erhitzt. Nach Abziehen des Ldsungsmittels wurde 
der Ruckstand gaschromatographisch (20% QF1 auf Chromosorp P ,  3 m, 1/4", 100 mi 
Heliumlmin, 12OOC) aufgearbeitet, RZ 12, 14 und 20 min fur 9, 10 und 8. Bei der gaschromato- 
graphischen Isolierung erwies sich 8 als extrem empfindlich und wurde zur eindeutigen Charakte- 
risierung partiell aromatisiert. Das aus dem obigen Ansatz gewonnene Reaktionsgemisch aus 9, 
10 und 8 wurde nach Abziehen des Lasungsmittels in 150 ml Benzol gelost, mit 2.0 gp-Chloranil 
(8.0 mmol) versetzt und 2 h unter Argon bestrahlt (Pyrex-Apparatur, Philips HPK 125 W). Nach 
Abziehen des Ldsungsmittels wurde der Ruckstand mehrfach mit n-Hexan gewaschen, wobei das 
uberschussige Chloranil weitgehend zuruckblieb. Die Hexanlosung wurde dann gaschromatogra- 
phisch (Bedingungen wie oben) aufgearbeitet. Neben 9,lO und Spuren von 8 wurde als Hauptpro- 
dukt (ca. 90%) 2-Ethenyl-l,2,3,4-tetrahydronaphthalin (RZ 25 min) erhalten. 

bEthenylbicyclo[4.4.OJdeca-I,5-dien (8): 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 5.8 (m, 1 H, Ethenyl 
X-Teil), 5.5 (m, 2H), 4.9 (m, 2H, Ethenyl AB-Teil), 2.5 - 1.5 (m, 11 H). - IR (Film): 3090,3050, 
3010, 2930, 2880, 2830, 1642, 1435, 990, 915, 805 cm-'. - MS (70 eV): m/e = 160 (M'). 

2-Ethenyl-I,2,3,4-tetrahydronaphthalin: 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 7.1 (s, 4H), 5.95 (m, 
l H ,  Ethenyl X-Teil), 5.1 (m, 2H, Ethenyl AB-Teil), 2.6-3.0 (m, 4H), 2.3-2.6 (m, lH) ,  
1.4-2.2 (m, 2H). - IR (Film): 3080,3060,3050,3020,3005,2980,2920,2860,2840,1640,1585, 
1495, 1455, 1435, 995, 920, 745 cm-'. - MS (70 eV): m/e = 158 (M'). 

syn-5-Ethenyl-2,3-dimethylenbicyclo[2.2.2Joctan (9): 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 5.7 (q, 
1 H, Ethenyl X-Teil), 5.3 (s, 1 H), 5.2 (s, lH) ,  4.85 (m, 2H, Ethenyl AB-Teil), 4.7 (s, 2H), 
2.5 - 1.0 (m, 9H). Die Zuordnung als syn-Verbindung basiert auf den nicht aquivalenten Z-  
Protonen des Diensystems bei 6 = 5.3 bzw. 5.2. Bei dem anti-Isomeren 10 geben diese AnlaR zu 
nur einem Signal bei 6 = 5.2. - IR (Film): 3080,3030,2980,2940,2870,1640,1612,1450,1420, 
990, 900,880 cm-'. - MS (70 eV): m/e = 160 (M'). 

anti-5-Ethenyl-2,3-dimethylenbicyclo[2.2.2Joctan (10): 'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 5.85 
(9. l H ,  Ethenyl X-Teil), 5.2 (s, 2H), 4.9 (m, 2H, Ethenyl AB-Teil), 5.2 (s, 2H), 4.7 (s, 2H), 
2.7- 1.2 (m, 9H). - IR (Film): 3082, 3010, 2990, 2950, 2870, 1640, 1615, 1470, 1450,990,905, 
880 cm-'. - MS (70 eV): m/e = 160 (M'). 
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