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Die thermochemische Analyse von Cyclobutanderivaten, die 
keine wechselwirkungsfreien 1,4Diradikale bilden ktinnen, liefert 
quantitative Evidenz fiir einen symmetdeverbotenen, konzertier- 
ten Mechanismus ihrer [2 + 21-Cycloreversion mit antiaromati- 
schem Ubergangszustand. 

In konzertierten Reaktionen manifestiert sich eine Orbi- 
talsymmetriekontrolle durch Stabilisierung oder Destabili- 
sierung der jeweiligen Ubergangszustande. Wahrend der 
stabilisierende Effekt durch zahlreiche Beispiele belegt ist I),  

sind eindeutige Beispiele fur verbotene Prozesse sehr vie1 
seltener 2), und der destabilisierende Effekt ist groDenord- 
nungsmaDig kaum erfaDt. Der Grund hierfur liegt in der 
Natur verbotener Prozesse, da  hier der konzertierte Reak- 
tionsweg in der Regel durch energetisch gunstigere, nicht 
konzertierte Reaktionskanile unterlaufen werden kann. 
Verbotene Reaktionen wurden von den Vatern des Orbi- 
talsymmetriekonzepts daher als nicht realisierbar betrachtet: 
"those cycloadditions which do  occur in cases prohibited by 
our selection rules for concerted reactions must proceed 
through multistep mechanisms" '). Verbotene Cycloadditi- 
onen sind indes prinzipiell dann zu beobachten, wenn durch 
strukturelle Gegebenheiten (Woodwards Damon) der nicht 
konzertierte Reaktionsweg massiv behindert wird. 

Fur die quantitative Beschreibung der im Ubergangszu- 
stand pericyclischer Reaktionen wirksamen elektronischen 
Effekte liegt es nahe, in Analogie zu den Grundzustanden 
cyclisch konjugierter Polyene eine Ubergangszustands-Re- 
sonanzenergie (energy of c o n ~ e r t ) ~ . ~ )  zu definieren. Diese Re- 
sonanzenergie ergibt sich dann durch Vergleich der Bil- 
dungsenthalpie des tatsachlich durchlaufenen Ubergangs- 
zustands mit dem eines hypothetischen Modell-Uber- 
gangszustands, aufgebaut aus lokalisierten Zweizentren- 
bindungen. 

Bei Cycloadditionen kommt das Diradikal des potentiell 
zweistufigen Reaktionsweges einem solchen idealen Refe- 
renzpunkt nahe. Bei dieser Wahl des Modells wird die Re- 
sonanzenergie der nicht konzertierten Reaktion im Ideal- 
fall - keine Aktivierungsenergie fur die Reaktionen des Di- 
radikals - gleich Null und wird damit zu einer unmittelbar 
anschaulichen GroDe. 

1 

Forbiddem Reactks. - [2 + 23 Cydorevedm of Rigid 
Cyclobutanes 
Cyclobutane derivatives, severely restrained from generating non- 
interactive l,ediradicals, are examined thennochemically to pro- 
vide quantitative evidence to support a forbidden-concerted, an- 
tiaromatic mechanism for their [2 + 21 cyclorevision. 

Die Bildungsenthalpie des Diradikals [Aff"(D)] kann aus 
der der zugrundeliegenden Dihydroverbindung [A$'(DH2)] 
durch Korrektur um die entsprechenden Bindungsdissozi- 
ationsenergien (BDE) abgeleitet werden: 

A@(D) = AHP(DH2) + BDE(1) + BDE(2) - BDE(H2) 

Abschatzend konnen hierbei fur die Dissoziationsenergien 
Standardwerte fur lo-, 2"- und 3"-C - H-Bindungen verwen- 
det werden 5), wobei gegebenenfalls noch um Radikalstabi- 
lisierungsenergien (Allyl-, Pentadienyl-, etc.) zu korrigieren 
ist (s. Anhang 1). 

Genauere Werte ergeben sich, wenn Kraftfeld-Rechnun- 
gen fur die Berechnung der Bildungsenthalpien herangezo- 
gen werden. Wir haben hierzu ein modifiziertes M M  2- 
Kraftfeld6' verwendet, wobei fur die Radikal-Kohlenstoffe in 
bezug auf die Torsions-, Winkeldeformations- und van-der- 
Waals-Energien die Parameter olefinischer Kohlenstoffe 
verwendet werden, wahrend die Inkremente der Bindungs- 
energien mit Hilfe der in Tab. 8 angegebenen Referenzver- 
bindungen parametrisiert wurden. Diese Werte sind Gegen- 
stand einer anhaltenden Diskussion'), und die hiermit ab- 
geleiteten Radikalbildungsenthalpien sind daher mit einer 
entsprechenden Unsicherheit behaftet. 

Im Sinne eines Ubergangszustands-Modells haben wir fur 
die Geometrie der Diradikale jene Konformation gewahlt, 
die sich beim Bindungsbruch durch sterische Relaxation er- 
gibt, unbeschadet, ob  hierbei das globale Energieminimum 
des Diradikals erreicht wird oder nicht. 

Fur die Ermittlung der Resonanzenergie mussen sich die 
zu vergleichenden Bildungsenthalpien auf die gleiche Tem- 
peratur beziehen. Wir haben hierfur 298 "C gewahlt. Fur eine 
genaue Betrachtungsweise ware es damit erforderlich, die 
exp. Aktivierungsenthalpien auf Standardbedingungen um- 
zurechnen. Diese Korrektur ist jedoch nicht willkurfrei vor- 
zunehmen, da  fur die Berechnung der Cp-Werte des Uber- 
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gangszustands eine Annahme uber seine Geometrie erfor- 
derlich wird. Im Hinblick auf die nur sehr kleine GroDe der 
Korrektur (die Frequenzsatze von Grund- und Ubergangs- 
zustand unterscheiden sich im wesentlichen nur um die kri- 
tische Frequenz) haben wir auf diese Korrektur verzichtet. 

Wie die Zusammenstellung in Tab. 1 zeigt, erlaubt eine 
solche Betrachtungsweise, wichtige Aspekte bei Cycloaddi- 
tionen richtig zu beschreiben, z. B. wird verstandlich, daD in 
der Diels-Alder-Reaktion von Cyclopentadien mit Ethylen 
eine substantielle ubergangszustands-Resonanzenergie und 
folglich eine hohe Stereoselektivitat auftritt j5), wahrend in 
der analogen Reaktion des Cyclohexadiens die Resonanz- 
energie deutlich kleiner ist, was sich in einer entsprechend 
geringeren Selektivitat der Reaktion manifestiert 16). 

Tab. 1. ubergangszustands-Resonanzenergien (TS-RE) einiger 
Diels-Alder-Reaktionen in kcal/rnol 

AH:: -1.1~) 41.4d) 

AH:: 20.4f) 45.4') 

AH:: 32.59 32.JC) 

Dimdikal- TS - REO) 
Modell 

70.7 

2g 4 

76.5 

'7 6 

67.9 

.a 8 2 
87.0 

-5.7 

-13.7 

-5.1 

-22.8 

a) Vorzeichen im therrnodynamischen Sinn definiert: stabilisierend 
(-), destabilisierend (+). - b, s. Lit.? - s. Lit?). - dl s-cis-Bu- 
tadien: AH = 28.6-29.2 kcal/moliO); Ethylen: AH? = 12.45 kcal/ 
mol"). - ') s. Lit."). - - 12.4 rAH?(32)127) + 32.8 (AAHH: 3+32) 
(s. Tab. 14) = 20.4 kcaljmol;.L;.: 21.430); 15.1227) kcal/mol. - g) s. 
Lit.I2). - s. ~ 1 t . I ~ ) .  - ' s. ~1t.l'). 

Fur die zweistufige [2 + 21-Cycloreversion des Cyclobu- 
tans (9) sollte eine analoge Analyse eine Resonanzenergie 
von Null ergeben. Wie Tab. 2 zeigt, ist das in der Tat an- 
nahernd der Fall. Unser Diradikal-Model1 besitzt in seiner 
spannungsfreien gauche-Konformation eine Bildungsen- 
thalpie, die 1.0 kcal/mol unter der des Ubergangszustands 
der Cycloreversion liegt. 

Wenngleich dieser Wert sicher innerhalb der Fehlerbreite 
der Methode mit Null identisch ist, ist diese Barriere wie- 
derholt Gegenstand theoretischer Analysen gewesen, deren 
Ergebnisse jedoch widerspruchlich sind 17). 

Tab. 2. U bergangszustands-Resonanzenergien ITS-RE) einiger 
[2 + 2]-Cyclorcvcrsionen in kcal/rnol 

AH+(ZSS=C) 

AH: Cn) Modell 
Edukt - Produkt Dimdikal T S - R P )  

9 0  

AH: : 6.S) 25.OC) 67.8 

AH:: 85.74 39.6c) 106.7 

AH:: 1 1 2 . 9  65.1f) 142.7 

AH:: 146.9d 118.09) 179.5 

20 &=J - 

AH:: .so.@) 58.4') 109.8 

AH:: 50.01) 66.OC) 85.5 

41.9) 

26 (@ - 96.6 
2 0 24 ($& 27 

+1.0 

+2.9 

+7.8 

+12.4 

+5.9 

+5.3 

t 10.7 

AH:: 55.3k) 66.0') 85.9 

a) Vorzeichen im thermodynamischen Sinn definiert: stabilisierend 
(-) destabilisierend (+). - b, s. Lit?'! - s. Lit?). - dl s. 
Liti9"). - Diese Arbeit. - Kraftfeld-Wert MM2). - g, s. 
Lit?'). - h, 58.4 [A@(21)]') + 22.0 (AAJT 20- 21{6b) = 80.4 kcal/ 
mol; Lit.: 79S3'); 60.54") kcal/mol. - I)- 12.4 [AH?(32)]27) + 70.8 
(AHH: 21-+32)e) = 58.4 kcal/mol; Lit.: 57.430). 50.5927) kcal/mol. - 
J 50.5 CAHF(23) kcal/mol] 0; - 6.5 [AHF(30)lo + 56.9 (AHH: 
23-30)e) = 50.4 kcal/mol. - ') 55.3 CAfl(26) kcal/moll'; 1.7 
[A&'(31)] + 54.2 (AHH: 26- 31)" = 55.9 kcal/mol. 

Eine kleine Barriere ergibt sich auch fur die unter sehr 
vie1 milderen Reaktionsbedingungen verlaufende [2 + 21- 
Cycloreversion der von Schroder 18) beschriebenen und von 
Grimme"") sowie 0 t h  19b) kinetisch analysierten Spaltung des 
Benzoldimeren 11. Auch hier ist die Bildungsenthalpie des 
Ubergangszustands groDer als die des Diradikals 13 in sei- 
ner spannungsfreien gauche-Konformation (s.  Tab. 2), wobei 
die resultierende Differenz jedoch auch hier innerhalb der 
Fehlerbreite der Methode [Stabilisierungsenergie des Cy- 
clohexadienylradikals + 5 kcal/mol (s. Tab. lo)] liegt. 
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Wie andert sich nun diese Barriere der [2 + 21-Cyclore- 
version, wenn sterische Zwange die Bildung wechselwir- 
kungsfreier 1 ,CDiradikale verhindern, wenn eine direkte 
(through space) Wechselwirkung der ungepaarten Elektro- 
nen auf der Diradikalstufe erzwungen wird. Eine solche Si- 
tuation liegt bei den ,,Birdcage"- Kohlenwasserst off en 20) vor, 
von denen der Grundkorper allerdings im Hinblick auf seine 
extrem hohe Thermolysetemperatur (500 - 650"C)21) fur eine 
kinetische Analyse weniger geeignet ist. 

Bessere Voraussetzungen sollte die Cycloreversion des 
syn-o,o-,,Benzodimeren" 14 in die ,,face-to-face"-Dibenzo- 
verbindung 1522) bieten. Die Halbkafigstruktur von 16 ver- 
hindert hier eine Verdrillung in groDerem AusmaD und da- 
mit ein Auseinanderdriften der Radikalzentren. Diese Aus- 
sage stutzt sich einerseits auf die Rontgenstruktur von 15, 
mit einem Bindungsabstand der relevanten Doppelbindun- 
gen von 3.04 A 23), sowie auf Kraftfeldrechnungen, die fur 16 
einen Abstand zwischen den Radikalzentren von nur 2.5A 
erwarten lassen. 

Die Kinetik der Umlagerung 14+15 wurde in cis-De- 
calin-Losungen bei 7 Temperaturen zwischen 177 - 235 "C 
verfolgt. Die Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung 
sind in Tab. 3 aufgelistet. Ihre Temperaturabhangigkeit 1aDt 
sich durch die Arrheniusgleichung 

k = (1.18 f 0.24) x lOI4 exp(-[(38.8 i 0.2) kcal]/RT)[s ' 3  

beschreiben, wobei die Fehlerangaben sich auf eine Ver- 
trauensgrenze von 95% beziehen. Die hieraus abgeleiteten 
Aktivierungsparameter lauten: 

finition der Resonanzenergie mussen wir berucksichtigen, 
daD auf der Stufe des als Model1 dienenden Diradikals die 
in den beiden Reaktionen freigesetzte Ringspannung sehr 
verschieden ist. Beim Benzoldimeren 11 ist diese hier bereits 
vollstandig abgebaut, bei der Spaltung von 14 aber ist die 
Differenz der Spannungsenergie zwischen Edukt und Pro- 
dukt erst zu ca. 50% frei geworden, womit die Resonanz- 
energie des Ubergangszustands auf 7.8 kcal/mol (s .  Tab. 2) 
schrumpft. 

Das als Bezugspunkt fur die Berechnung der Resonanz- 
energie gewahlte Diradikal 16 stellt kein Minimum auf der 
Reaktionskoordinate dar. Die Geometrie des Molekuls be- 
dingt, daD auf der Stufe dieses Diradikals eine endliche bin- 
dende Wechselwirkung zwischen den ungepaarten Elektro- 
nen bestehen bleibt, so da13 diesem Punkt keine besondere 
Signifikanz fur das reale Reaktionsgeschehen zukommt. Un- 
ser Bezugspunkt ist nur im Rahmen unseres Modells - mit 
aus lokalisierten Zweizentrenbindungen aufgebauten Mo- 
lekulen - eindeutig definiert. Nur bei Ignorierung elektro- 
nischer Wechselwirkungen, wie sie Kraftfeldrechnungen ei- 
gen ist, wird dieser Punkt zu einem Minimum und gewinnt 
damit eine anschauliche Bedeutung. 

Auch wenn bei der Umlagerung 14+ 15 keine Isomeren 
beobachtet werden, kann die intermediare Bildung der 
Cope-Produkte 14a bzw. 14b [A@ = 129.2 bzw. 131.6 
kcal/mol (mod. MM 2)] nicht ausgeschlossen werden. Mit 
16a und 16 b [A@ = 150.4 bzw. 150.3 kcal/mol (s .  Tab. 1 l)] 
als den zugehorigen Referenzpunkten ergaben sich dann 
Ubergangszustands-Resonanzenergien von + 0.1 bzw. + 0.2 
kcal/mol. 

AH * (206°C) = 37.80 kcal/mol; 
AS* (206°C) = 2.9 cal/(Grad x mot) 

Tab. 3. Geschwindigkeitskonstanten der Umlagerung 14+ 15 

7- C"c1 177.3 187.1 196.7 206.5 215.8 225.5 234.9 
k x lo5 [s-'1 1.838 4.719 11.18 26.18 56.43 121.9 250.5 

140 16a 

Die Summe aus der fur die Umlagerung 14- 15 erwar- 
teten Reaktionsenthalpie (AAH = -47 kcal/mol) und sei- 
ner Aktivierungsenthalpie (AH * = 37.8 kcal/mol) liefert 
eine Uberschuknergie (85 kcal/mol), die ausreicht, den Tri- 
plettzustand des Benzols zu populieren2*). Es konnte fur die 
Reaktion jedoch keine Chemilumineszenz (weder direkt 
noch durch Fluoreszenz von zugesetztem 9,lO-Dibrom- 
anthracen) beobachtet werden. 

Trotz der noch starker negativen Reaktionsenthalpie 
(AAH = -1.1 kcal/mol; s. Tab. 2 )  ubersteigt die Aktivie- 
rungsenthalpie der Spaltung von 14 die des Benzoldimeren 
11 um 14.3 kcal/mol. Ein Wechsel im Mechanismus der 
Reaktion ist offenkundig. Bei der Spaltung der Kafigverbin- 
dung ist augenscheinlich der Ubergangszustand der verbo- 
tenen [2 + 21-Cycloreversion realisiert. 

Die Differenz der Aktivierungsenthalpien kann jedoch 
nicht unmittelbar mit der Resonanzenergie fur die Umla- 
gerung 14+ 15 gleichgesetzt werden. Im Sinne unserer De- 

14b 16b 

Die [2 + 21-Cycloreversion 14+ 15 ist nur annahernd 
eine ,,ideal verbotene" Reaktion. Auch in 16 besitzt das Sy- 
stem noch gewisse, wenn auch stark eingeschrankte Mog- 
lichkeiten, den Ubergangszustand maximalen Symmetrie- 
v e r b o t ~ " ~ )  zu vermeiden. Eine uber die Halbkafigstruktur 
von 16 hinausgehende sterische Restriktion liegt in dem 1,4- 
Diyl des hypothetischen Intermediats 19 der [2 + 21-Cy- 
cloreversion des Cubans (17) vor, und maq sollte erwarten, 
daD der antiaromatische Charakter dieser Reaktion beson- -- 
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ders groD ist. Wie die kiirzlich ermittelten Aktivierungspa- 
rameter zeigen2'), liegt die Ubergangszustands-Resonanz- 
energie dieser Reaktion in der Tat mit 12.4 kcal/mol (s. 
Tab. 2) deutlich uber dem der Reaktion 14+ 15. 

Sterisch fixierte, jedoch gegeneinander abgewinkelte 1,4- 
Diyle liegen im hypothetischen Diradikal 22 der Quadri- 
cyclan (20) + Norbornadien (21)-Umlagerung vor. Im Hin- 
blich auf die Diskrepanz der Aktivierungsparameter dieser 
Reaktion in der Literatur (E ,  = 33.51 kcal/mol, log A = 
12.81 s-l 26a); E, = 38.3 kcal/mol, log A = 15.0 s-l")) ha- 
ben wir die Gasphasenthermolyse 2 0 4  21 erneut unter- 
sucht 29). Die Kinetik wurde zwischen 163 - 223 "C verfolgt. 
Die Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung sind in 
Tab. 4 aufgelistet. Ihre Temperaturabhangigkeit laBt sich 
durch die Arrhenius-Gleichung 

k = (7.32 & 2.1) x 10" exp( - C(35.93 k 0.26) kcal]/RT) [s-'1 

beschreiben (Fehlerangaben: 95% Vertrauensgrenze). Die 
hieraus abgeleiteten Aktivierungsparameter lauten: - 

AH'(192"C) = 35.00 kcal/mol; 
AS'(192"C) = 2.03 kcal/(Grad x mol) 

Tab. 4. Geschwindigkeitskonstanten der Umlagerung 20 - 21 

7- rc1 163.1 173.3 182.5 192.4 202.5 212.4 223.1 
k x lo4 [s-'1 0.746 1.870 4.236 9.879 22.49 49.67 110.9 

Auch beziiglich der Bildungsenthalpie von 20 und 21 be- 
stehen Unstimmigkeiten in der Literatur 30). Wir haben des- 
wegen erneut die Hydrierwarmen von Norbornadien (21) 
und Norbornen (3) ermittelt und hieraus die Bildungsen- 
thalpien von 20 und 21 abgeleitet (s. Tab. 14 und 2). 

Die resultierende experimentelle Bildungsenthalpie fur 
den Ubergangszustand der Umlagerung 20+ 21 liegt deut- 
lich uber dem des hypothetischen intermediaren Diradikals 
22. Augenscheinlich besteht auch fur dieses Diradikal noch 
eine betrachtliche Wechselwirkung zwischen den ungepaar- 
ten Elektronen, die zu der Destabilisierung von 5.9 kcal/mol 
AnlaS gibt (s. Tab. 2)31). 

Eine starre Molekulstruktur scheint jedoch keine uner- 
1aBliche Voraussetzung fur das Auftreten positiver Uber- 
gangszustands-Resonanzenergien zu sein, wie die [2 + 21- 
Cycloreversionen der Cyclopentadien-Dimeren 23 und 26 
zeigen. Wahrend das anti-Isomere 2334) bereits bei 200°C 
zerfallt, benotigt die sterisch gespanntere syn-Verbindung 
2635) Temperaturen von 230°C. Wie fruher bereits gezeigt 
~ u r d e ~ ~ ) ,  fuhrt die Thermolyse des anti-Isomeren 23 in kon- 
kurrierenden Prozessen zum 1,3-Cyclopentadien (24) und 
endo-Dicyclopentadien (28), das unter den Reaktionsbedin- 
gungen zu 24 zerfallt. Wir haben diese Reaktion erneut kine- 
tisch in der Gasphase untersucht und die Geschwindigkeits- 
konstanten fur die Bildung von 24 und 28 durch Anpas- 
sung (Simplex-Optimier~ng~')) des nach Schema 1 simulier- 
ten Reaktionsverlaufs an die experimentellen Konzentra- 
tions - Zeit-Kurven ermittelt. Fur die sekundare Umlage- 
rung 28+ 24 haben wir hierbei unabhangig ermittelte 
Geschwindigkeit~konstanten~~) verwendet. In Tab. 5 sind 

die nach dieser Methode ermittelten Werte fur k23,24 und 
k 2 3 , a  aufgelistet, wobei die angegebenen Fehler sich auf die 
Signifikanz der Analysenmethode be~iehen~~) .  

Die Temperaturabhangigkeit der in Tab. 5 angegebenen 
Geschwindigkeitskonstanten lassen sich durch die Arrhe- 
nius-Gleichungen 

k23,U = (5.98 & 5.84) x exp(-c(41.49 k 0.90) kcal]/RT) [s-'1 
k23,m = (6.21 & 0.41) x 10'' exp( -[(37.55 0.06) kcal]/RT) [s-'1 

beschreiben (Fehlerangaben: 95% Vertrauensgrenze). Die 
hieraus abgeleiteten Aktivierungsparameter lauten: 

AH&4 (200°C) = 40.55 kcal/mol; 
AS&, (200°C) = 6.17 cal/(Grad x mol) 

AHAss (200°C) = 36.60 kcal/mol; 
AS&,28 (200°C) = 1.67 cal/(Grad x mol) 

Tab. 5. Geschwindigkeitskonstanten der Umlagerung 23- 24 + 28 

T I"Cl 171.3 180.9 190.7 200.3 211.2 221.1 230.5 

kZ3,= x lo5 [s-'1 0.246 0.621 1.649 4.223 12.21 26.11 58.91 
k0.013 0.025 0.093 0.259 0.438 0.342 1.86 

kZ1= x lo5 [s-'1 0.215 0.525 1.263 2.911 7.111 15.47 31.47 
kO.001 0.002 0.009 0.026 0.043 0.034 0.180 

Die Thermolyse von 26 fuhrt zu den analogen Produkten 
24 und 29, wobei 29 ebenfalls unter den Reaktionsbedin- 
gungen zu 24 fragmentiert. Die in Analogie zu 23 durch- 
gefuhrte kinetische Analyse ergab die in Tab. 6 aufgelisteten 
Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung, deren Tem- 
peraturabhangigkeit sich durch die Arrheniusgleichungen 

k , ,  = (3.70 f 1.45) x lot4 exp( -[(41.90 & 0.38) kcal]/RT) [s-'1 
k%,29 = (7.70 k 0.57) x lof3 exp( - c(39.03 k 0.07) kcal]/RT) [s-'I 

beschreiben 1aSt (Fehlerangabe: 95% Vertrauensgrenze). 
Die hieraus abgeleiteten Aktivierungsparameter ergeben 
sich zu: 

AH$,24 (224°C) = 40.92 kcal/mol; 
AS&,24 (224°C) = 5.12 cal/(Grad x mol) 

AH&9 (224°C) = 38.04 kcal/mol; 
(224°C) = 1.99 cal/(Grad x mol) 

Tab. 6. Geschwindigkeitskonstanten der Umlagerung 26- 24 + 29 

T I"C1 190.2 200.1 210.4 219.3 240.5 250.2 260.1 

kZ6,= x lo5 [s-'] 0.652 1.606 4.230 9.221 54.18 118.2 249.5 
i0.042 0.103 0.248 0.369 0.759 1.85 3.13 

k26,z9 x lo4 [s-'1 0.298 0.727 1.754 3.681 19.03 38.77 77.09 
10.005 0.011 0.026 0.039 0.093 0.19 0.32 

Da experimentelle Bildungsenthalpien fur die Cyclopen- 
tadien-Dimeren 23 und 26 nicht zur Verfugsng stehen, wur- 
den diese Werte durch Kraftfeld-Rechnungen (MM 2) er- 
mittelt. Zur Absicherung dieser Ergebnisse haben wir die 
Hydrierwarmen von 23 und 26 gemessen (s. Tab. 14) und 
uber die ebenfalls mit Hilfe von Kraftfeld-Rechnungen 
(MM 2) berechneten Bildungsenthalpien der Reduktions- 
produkte 30 und 31 jeweils einen zweiten Wert fur die Bil- 
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dungsenthalpie von 23 und 26 abgeleitet, die innerhalb der 
Fehlergrenzen der Methode mit den direkt berechneten 
Werten iibereinstimmen (s. Tab. 2), wobei der Wert von 26 
allerdings auf einer Einzelmessung beruht. 

Schema 1 

26 

/ 

L 
T 

29 

konsistente Bild sollte aber nicht daruber hinweg tauschen, 
daB unsere Analyse unter einem Vorbehalt steht, daB nam- 
lich die Reaktionen der Diradikale (Rekombinationen, 
Fragmentierungen) ohne nennenswerte Aktivierungsener- 
gien ablaufen. Diese Annahme war von dem Verhalten der 
freien Radikale abgeleitet worden, die in der Tat stoBkon- 
trolliert rekombinierenW). Wie aber bereits die Resonanz- 
energien der Cycloreversionen von 9, 11 und 23 erkennen 
lassen, ist diese Annahme nur begrenzt richtig. Die zuneh- 
mende Anzahl Matrix-isolierter Diradikale demonstriert, 
daB Diradikale echte Intermediate sein konnen, fur die in 
einigen Fallen (s .  Tab. 7) substantielle Rekombinations-En- 
thalpien gemessen wurden. Die mit Hilfe des Diradikal-Mo- 
dells berechneten Resonanzenergien besitzen daher eine Si- 
gnifikanz nur in bezug auf ihre relative GroBe und auch hier 
nur beim Vergleich verwandter Reaktionen. Die Verwen- 
dung dieses unzulanglichen Modells ist nur gerechtfertigt 
vor dem Hintergrund, daB Ubergangszustande mit den der- 
zeit zur Verfugung stehenden Kraftfeldern nicht adaquat 
berechnet werden konnen, und daB die MolekulgroBe die 
Verwendung quantenmechanischer Methoden verbietet. 

Tab. 7. Rekombinations-Enthalpie einiger Diradikale in kcal/mol 

Substmt PraduM AH+ Lit. 
Die resultierenden Resonanzenergien fur die [2 + 21-Cy- 

cloreversionen der anti- und syn-Verbindungen 23 bzw. 26 

wartungsgemaB der Zerfall von 23 den kleineren Wert be- 

kann hier im Primarschritt der Spaltung ein Diradikal 25 
erreicht werden, in dem es zu keiner nennenswerten direkten 
Wechselwirkung der ungepaarten Elektronen kommt. Es 1st 
daher nicht uberraschend, wenn hier eine nur kleine Uber- 
gangszustands-Resonanzenergie gefunden wird (s.  Tab. 2). 

fikant verschieden. Das Diradikal 27 kann eine Wechsel- 
wirkung zwischen den beiden Allyltriaden nicht vermeiden. 
Der Weg zur wechselwirkungsfreien anti-Konformation 

unterscheiden sich um 5.4 kcal/mol (s. Tab. 2), wobei er- + 25 41) 

sitzt. Wie beim Cyclobutan (9) oder dem Benzoldimeren 11 a -+ 16 42) 

Ox -+ O D  16 43) 

0" - + d 9 4 4 )  

Die Situation ist beim Zerfall des syn-Isomeren 26 signi- F 

kommt dem antiaromatischen Ubergangszustand der su- 
prafacialen [1,3]-sigmatropen Verschiebung nahe. Dies 
macht die dominierende Bildung des exo-Produktes 29 ver- 
standlich. Beide Reaktionen, die [ 1,3]-sigmatrope Umlage- 
rung 26-+29  sowie die [2 + 2]-Cycloreversion 26-27 ha- 
ben ubergangszustlnde, die gegenuber dem diradikalischen 
Referenzpunkt 27 deutlich destabilisiert sind (5.3 bzw. 10.7 
kcal/mol). 

In den in Tab. 2 aufgelisteten Beispielen wird der ,,ideal 
verbotene" ProzeB einer [2 + 21-Cycloreversion nur apro- 
ximiert. Es hat nicht an Versuchen gefehlt, das maximale 
AusmaB des zu erwartenden Symmetrieverbots zu berech- 
nen. Salem39) gibt hierfiir einen Wert von 84 kcal/mol an, 
wahrend neuere Untersuchungen sehr vie1 kleinere Werte 
(26 kcal/mol) erwarten lassen. 

Wie die Ergebnisse der Tab. 1 und 2 zeigen, fiihrt unsere 
Analyse zu qualitativ richtigen Aussagen: die symmetrieer- 
laubten Prozesse zeigen negative, die verbotenen positive 
und die nicht konzertierten Reaktionen besitzen ubergangs- 
zustands-Resonanzenergien nahe Null. Dieses scheinbar 

Anhang 1: Bildungsenthalpien von Diradikalen 
Nur fur wenige Radikale sind experimentelle Bildungs- 

enthalpien bekannt, die zudem kontrovers diskutiert wer- 
den". Als Grundlage der Kraftfeld-Parametrisierung haben 
wir fur die l'--, 2"-, und 3'-Radikale die von Doering emp- 
fohlenen Werte verwendet (s .  Tab. 8). Fur das Allylradikal 
wurde der Mittelwert (39.9 kcal/mol) aus den in neuerer Zeit 
bestimmten Bildungsenthalpien (s .  Tab. 9) zugrunde gelegt, 
was einer Allylstabilisierungsenergie (ASE) von 13.5 kcal/ 
mol entspricht. Fur das Pentadienylsystem sind die Stabili- 
sierungsenergien (PSE) fur cyclische und offenkettige Diene 
sehr unterschiedlich (s .  Tab. 10). Aufgrund der von Gol- 
den4@ fur das Cyclohexadienylradikal empfohlenen Bil- 
dungsenthalpien von 47 f 5 kcal/mol ergibt sich ausgehend 
vom 1,CDien eine Stabilisierungsenergie von 23.4 kcal/mol. 

In Tab. 11 haben wir die Bildungsenthalpien der in dieser 
Arbeit als Model1 verwendeten Diradikale (D) zusammen- 
gestellt, wobei wir den uber ihre Dihydroverbindungen 
(DH?) abgeleiteten Werten die entsprechenden Kraftfeld- 
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Tab. 8. Bildungsenthalpien einiger Kohlenstoffradikale in kcal/mol 

Substrat kH3 kH2CH3 CH36HCH3 6(CH3), 

AH&) 34.8 28.3 20.0 10.3 
Lit. 5 )  5 )  5 )  '1 

AHP(g) 39.9 55.6 47.0 
Lit. s. Tab. 9 47) 46) 

Tab. 9. Bildungsenthalpien des Allylradikals in kcal/mol 

A@(g) 39.1 39.4 38.4 39.3 41.7 40.9"' 40.5") 
Lit. 40) 48) 49) 50) 7) 47) 51) 

a)  Abgeleitet auf der Grundlage einer C - H-Dissoziationsenergie 
des Propans von 100.6 kcal/mol'). Beziiglich der Umrechnung 
von Allylresonanzenergie in Allylstabilisierungsenergie siehe An- 
hang 2. 

Tab. 10. Bildungsenthalpien von Pentadienylradikalen in kcal/mol 
__ 

Substrat 0, 
AH$exp)a) 49 * 3 51  f 1.5 41 5 
PSE (1,CDien) 21.1 23.4" 
PSE (1,3-Dien) 17.6 19.7 

a) Lit!6). - b, AH: (1,4-Cyclohexadien) aus der Bildungsenthalpie 
des 1,3-Diens und dem Unterschied der Hydrierwarmen von 1,3- 
und 1,4-Dien abgeleitet 14). 

Tab. 11. Bildungsenthalpien der als Model1 verwendeten Diradikale 
in kcal/mol 

Werte rnit den dazugehorigen, die Geometrie beschreiben- 
den Torsionswinkeln gegenubergestellt haben. 

Anhang 2 Allylresonanzenergie 
Die Allylresonanzenergie (ARE) ist unterschiedlich defi- 

niert worden 52). Anschaulich wird diese GroBe, wenn man 
als Allylresonanzenergie jene Energie bezeichnet, die erfor- 
derlich ist, um ein Allylradikal aus seiner planaren in eine 
orthogonale Konformation zu bringen, d. h., wenn man die 
Rotationsbarriere des Allylradikals rnit der ARE identifi- 
ziert. 

4$y +> 
H 

Diese Barriere wurde von S u ~ t m a n n ~ ~ )  durch ESR-Spek- 
troskopie zu 15.6 f 1 kcal/mol bestimmt. 

Eine unterschiedliche GroDe, die man als Allylstabilisie- 
rungsenergie (ASE) bezeichnen sollte, wurde von Benson 
ermittelt, der die C - H-Dissoziationsenergie von Propen 
und Propan miteinander verglichen hat 52a). 

DE2 

DE 
CH~=CH-CH~-H - C H ~ = C H - ~ H ~ +  H-  

CH3-CH2-CHz-H - CH3-CHz-kHz + H' 

DEI - DE2 = ARE1 

Eine dritte, mit der Allylresonanzenergie zusammenhan- 
gende GroDe erhalt man beim Vergleich der Rotationsbar- 
riere von 2-Buten mit seinen Allylderivaten. Dieser Weg 
wurde von Doering") beschritten, der die Thermolyse von 
1,3,5-Hexatrien untersucht hat. 

RE2 w/ -- 
(RE, - RE,)/2 = ARE2 

2 -12.51" 71.0 70.7 
4 -3.11'' 76.7 76.5 
6 -11.84" 68.0 67.9 
8 14.94" 86.2 87.0 

10 -29.65d' 67.4 67.8 
13 63.73d' 106.5 106.7 
16 99.16 142.0 142.7 
16a 112.05 154.1 150.4 
16b 98.61" 148.2 150.3 
19 84.71 174.3 179.5 
22 20.2'" 109.8 109.8 
25 23.66q 86.3 85.5 
21 22.76g' 85.3 85.9 
33 14.84 100.24 101.7 

0.2 
2.6 

-0.2 
-0.8 
- 62.9 
179.9 
-6.5 
16.5 
16.2 

-113.6 
-28.5 
178.0 
63.2 
84.9 

- 104.0 
- 102.9 
- 102.9 
- 120.7 

110.5 
-95.6 

86.6 
85.1 

100.0 

61.8 585 
60.1 373 
55.9 317 
59.8 122 

455 
3.0 50 

-0.2 206 
-0.4 
- 0.2 

245 
192 
200 
224 
150 

Bei allen drei Methoden ist die Allylresonanzenergie un- 
terschiedlich definiert, und es stellt sich daher die Frage, in 
welcher Beziehung stehen ARE, AREl und AREz zueinan- 
der, und wie lassen sie sich vergleichen und ineinander um- 
rechnen. Hierzu sol1 der im Schema 2 formulierte Kreispro- , 
zeD dienen. 

Aus Schema 2 ergeben sich folgende Beziehungen: 

(DEI - DE2) - (AH1 - AHz) = ARE 

a) Kraftfeld-Werte, sofern nicht anders angegeben. - b, Berechnet 
aus den Bildungsenthalpien der entsprechenden Dihydroverbin- 
dung (DH,) mit den in Lit.') angegebenen Dissoziationsenergien und 
Stabilisierungsenergien von ASE = 13.5 bzw. PSE = 23.4 kcal/ 
mol (1,CDien). Nur bei 16b wurde von dem 1,3-Dien rnit PSE = 
20 kcal/mol ausge angen. - ') syn-Konformation. - dl gauche- 
Konformation. - 5 Vom 1,3-Dien ab eleitete Dihydroverbin- 
dung. - r, rac-3,3'-Bi(l-cyclopenten). - rneso-3,3-Bi(l-cyclopen- 
ten). 

(RE, - RE2) - (AH1 - AHf) = ARE 

wobei unterstellt wird, daD die Rotationsbarrieren fur 
IV-V und VI-VII gleich sind. Unter dieser Annahme 
unterscheiden sich die von Benson und Doering ermittelten 
Werte ARE, und ARE2 um die Differenz der beiden Hy- 
drierwarmen AH2 - AH , wobei der Doering-Wert um 
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Schema 2 9?3 
H H  

H 
U 

@R 

H 

+R H 

R: CH=CH, 

diese Differenz erniedrigt ist. Aus den in Tab. 12 aufgefuhr- 
ten Bildungsenthalpien ergibt sich fur diese Differenz ein 
Betrag von 3.9 und 3.8 kcal/mol (Butadien bzw. Hexatrien). 

Der AREl-Wert ist nur dann identisch mit der Allylreso- 
nanzenergie ARE, wenn 

AH2 = AH,. 

Das ist aber nicht der Fall, wie der Kreisprozel3 in Schema 
3 zeigt, wobei unterstellt wird, dal3 die Hydrierwarmen fur 
V +  111 und I1 -+ XI1 vergleichbar sind. 

Aufgrund der von Anet IoaJ ermittelten Energiebarriere 
zwischen s-cis- und s-trans-1,3-Butadien (AH * = 3.9 kcal/ 
mol) und dem von GrunwaldlOb) gemessenen Enthalpieun- 
terschied (AAH = 3.0 kcal/mol) ergibt sich fur die Rota- 
tionsbarriere fur XI -+ XI1 ein Wert von 6.9 kcal/mol. Aus 
Schema 3 folgt damit AH1 = 33.21 kcal/mol, und wir er- 
halten fur 

AHI - AH2 = 3.1 kcal/mol. 

Um diesen Betrag sollten sich ARE und AREl unterschei- 
den. 

Unterstellt man, dal3 die Rotationsbarrieren im Propenyl- 
und Butenyl-Radikal vergleichbar sind 54J, dann ergeben sich 
die in Tab. 13 aufgelisteten Werte fur ARE, AREl und ARE2. 
Fur DEl wurde dabei ein Wert von 100.6 kcal/mol ange- 
nommen5). Mit dem von Tsang’) bevorzugten Wert von 
101.0 kcal/mol waren die Werte entsprechend um 0.4 kcal/ 
mol zu korrigieren. 

Tab. 13. Umrechnung von ARE, AREl und ARE2; alle Werte in 
kcal/mol 

ARE ARE1 ARE2 

1 5.747J 
17.3 

12.5 
14.lSoJ 

8.7 
10.3 

15.2 12.052=~ 8.2 
13.6 1 0.455J 6.6 
16.1 12.9 9.1”’ 

Tab. 12. Bildungsenthalpien einiger Kohlenwasserstoffe in kcal/mol 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 

Substrat A€$ Substrat AH? mischen lndustrie danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

n-Butan - 30.36” 1-Buten -0.20”’ 
1,3-Butadien 26.1 1” n-Hexan - 39.92”’ 
trans-3-Hexen - 13.01”’ 1,5-Hexadien 20.1 1”’ 
trans-l,3,5-Hexatrien 39.48b’ 

Schema 3 

Experimenteller Teil 
Kinetik: Die Apparatur fur die Messungen in der Gasphase sowie 

die Verfahrensweise ist die gleiche wie in Lit.36J. Als StoDpartner 
diente Pentan im Falle von 20, sonst n-Octan. Die Produktanalyse 
erfolgte gaschromatographisch: 20: 35-m-Glaskapillarsaule, Durch- 
messer 0.28 mm, Marlophen 814, 30°C; 23 und 26: 61-m-Glaska- 
pillarsaule, Durchmesser 0.28 mm, OV 17, llO”C, Die in Losung 
durchgefiihrte Kinetik 14+ 15 wurde ebenfalls gaschromatogra- 

30 31 

N 
I 
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Tab. 14. Daten der Hydrierwarmebestimmung 

Titr.- Kataly- H2-Ver- Energie -AH -AH" 
[mcal/s] [kcal/mol] [kcal/mol] Geschw. sator brauch Sub- 

[mol/s x lo7] [moI/s x 10'9 strat 

21 
21 
21 
21 
3 
3 
3 
3 

23 
23 
23 
26 

0.9505 
0.8301 
0.8189 
0.8927 
0.1810 
0.1810 
0.1739 
0.1739 
1.1191 
0.9554 
0.8819 
0.7057 

0.05168"' 
0.05168") 
0.19463"' 
0.1 0354b) 
0.05925"' 
0.1 1 189"' 
0.09932") 
0.09297a' 
0.05384"' 
0.05432"' 
0.08926") 
0.09035") 

0.1900 6.7991 71.57 
0.1651 5.8705 71.12 
0.1642 5.9049 71.92 
0.1788 , 6.3994 71.58 
0.1 803 6.0208 33.39 
0.1 805 5.9837 33.15 
0.1 745 5.7654 33.04 

5.7744 33.30 0.1734 
0.2236 6.3921 57.17 
0.1913 5.4834 57.33 

5.0724 57.09 
0.1777 56.9 + 0.1" 
0.1 343 3.6515 54.38h) 54.2 - 

70.8 -t 0.3d2e) 

32.8 & O.ldxO 

Pd/C (10%). - b, Pt/C (10%). - ') Korrigiert um Losungswarme-Differenzen von Edukt und Produkt mit einem Doppelbindungs- 
Inkrement von 0.1 kcal/mol 591. - d ,  Korrigiert um Verdampfungswarme-Differenz von Edukt und Produkt aufgrund der Differenz der 

AHv = 0.0745 + 0.0119 % AP9 '  Kovats-Indices nach der Beziehung: 

mit Im(0V 101) fur 21: 701.3; 3: 718.3; 32: 748.3. - Lit.: 69.830); 68.1 14) kcal/mol. - Lit.: 33.830); 33.1 14) kcal/mol. - g, Korrigiert urn 
eine Verunreinigung von 5.66% an endo-Dicyclopentadien dessen Hydrierwarme aufgrund von Kraftfeld-Rechnungen (MM 2) zu 58.0 
kcal/mol berechnet wurde. - h, Verunreinigt mit 5% einer unbekannten Substanz. Die Auswertung erfolgte daher uber den Wasserstoff- 
Verbrauch. 

phisch (7-m-Glaskapillarsaule, OV 101, Durchmesser 0.28 mm, bei 
150 "C) verfolgt. 

HydrierwZirmen: Kalorimeter, MeDmethode sowie die Genauig- 
keit sind in Lit.56) beschrieben, die Daten der einzelnen Messungen 
in Tab. 14 zusammengestellt. Die Hydrierungen wurden bei 25°C 
in Isooctan durchgefuhrt. Die Reaktion verlief in allen Fallen ein- 
heitlich. Ausgehend von 21 und 3 wurde nur Norbornan (32), aus- 
gehend von 23 das anti-[2 + 21-Cyclopentan-Dimere 3057) und mit 
26 als Substrat die entsprechende syn-Verbindung 31 581 erhalten. 

CAS-Regis try-Nummern 

1: 110-83-8 7:  500-23-2 19: 287-23-0 / 
11: 21657-71-6 / 14: 65879-08-5 / 17: 277-10-1 / 20: 278-06-8 / 23: 

3: 498-66-8 / 5: 931-64-6 

76024-07-2 / 26: 66537-54-0 
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