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1.3-Cyclopentanediyls - Intermediates or Transition States? 

The energy well of the singlet diradicals 4a and 6 has been 
determined by the oxygen trapping technique to be 2.7 and 
1.9 kcal/mol, respectively. From the oxygen and temperature 
dependence of the trapping rate of the diradical4a activation 

barriers of 2.2 and 4.9 kcal/mol have been derived for the mu- 
tual interconversion of the spin isomers with the triplet being 
the ground state. 

Die geometrische Isomerisierung des Cyclopropans ist seit 
mehr als 30 Jahren Gegenstand experimenteller') sowie 
theoretischer Analysen". Die Diskussion konzentriert sich 
einerseits auf die Frage nach einer moglichen Orbitalsym- 
metrie-Kontrolle bei der Ringoffnung und andererseits auf 
die Rolle des intermediaren 1,3-Diyls, dessen Fahigkeit, als 
Intermediat zu fungieren, in Frage gestellt und dem Dira- 
dikal, das bei der geometrischen Isomerisierung von Dop- 
pelbindungen durchlaufen wird, an die Seite gestellt wird 
(continuous diradical, diradical as transition state). 

Eine eindeutige experimentelle Antwort war bisher nur 
fur 1,3-Cyclopentandiyl(l a) und einige seiner Derivate mog- 
lich, dessen Triplett-Zustand abgefangen 3, und durch ESR- 
Experimente4) charakterisiert werden konnte. Dieser Befund 
steht im Einklang rnit ab-initio-Rechnungen'), die fur den 
Triplett-Zustand des Diradikals 1 eine kleine Energiedelle 
ausweisen, nicht jedoch fur das Singulett, das in Uberein- 
stimmung rnit allen Befunden6) ein Ubergangszustand sein 
soll. 

Erfolgreiche Gasphasen-Abfangversuche von stabilisier- 
ten Diradikalen rnit Sauerstoff ') haben uns trotz der pessi- 
mistischen Prognosen veranlaDt, analoge Experimente auch 
mit thermisch erzeugten 1,3-Cyclopentandiylen zu versu- 
chen. Im Hinblick auf die zu erwartende extrem kurze Le- 
bensdauer dieser Diradikale sollten bimolekulare Abfang- 
versuche nur erfolgreich sein, wenn das Diyl im thermischen 
Gleichgewicht rnit dem Substrat vorliegt, und wenn die zur 
Einstellung des Gleichgewichts notwendigen Temperaturen 
hinreichend niedrig sind, so daI3 es nicht zu storenden Kon- 

R2 

3 

kurrenzreaktionen des Sauerstoffs mit dem Substrat kommt. 
Unter diesem Aspekt sind die Bicyclo[2.1 .O]pentan-Derivate 
2') und 39) von besonderem Interesse. 

1. 4-Methylen-l,3-~yclopentandiyl (4) 

In einer vorausgehenden Mitteilung') hatten wir uber die 
oberhalb von 20 "C erfolgende wechselseitige Isomerisierung 
2 b $5 b und die kinetische Analyse dieser Reaktion berich- 
tet. Wir hatten weiterhin gezeigt, daD bei der Thermolyse 
von 2 c  in Gegenwart von Sauerstoff das intermediare Di- 
radikal4c als Peroxid abgefangen werden kann. Ob hierbei 
jedoch das Triplett- oder das Singulett-Diradikal reagiert, 
konnte nicht entschieden werden. Dieser Aspekt und die 
Frage nach dem Energieunterschied zwischen dem Singu- 
lett- und Triplett-Zustand ist der Gegenstand der vorliegen- 
den Untersuchung. 

Schema 1 

0 2  
Peroxide 

/ k3- 
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Als Substrat diente jetzt der Grundkorper 2a, der in der . 
Gasphase bis zu Temperaturen von 150°C stabil ist*). Ther- 
molyse in Gegenwart von Sauerstoff fuhrt dagegen bereits 
bei Temperaturen zwischen 70 und 120°C zur Bildung von 
Peroxiden, fur die in Analogie zu 2c das intermediare Di- 
radikal 4a verantwortlich sein durfte. Mit uberschussigem 
Sauerstoff folgt die Peroxidbildung streng einem Geschwin- 
digkeitsgesetz pseudo-erster Ordnung, wobei die kinetischen 
Messungen nach der in Lit.") beschriebenen Methode er- 
folgten. 

Im Gegensatz zu 2c8) zeigen die in Tab. 1 zusammenge- 
stellten Geschwindigkeitskonstanten fiir die Peroxidbildung 
von 2a keine lineare Abhangigkeit von der Sauerstoffkon- 
zentration. Wie in Abb. 1 reprasentativ fur die Temperatur 
101.01 "C dargestellt ist, nahert sich diese Funktion mit stei- 
gender Sauerstoffkonzentration asymptotisch einer Gera- 
den. Ein solcher Kurvenverlauf entspricht den Erwartungen 
fur eine Peroxidbildung, die konkurrierend vom Singulett- 
sowie Triplett-Zustand erfolgt. Ware nur das Singulett- oder 
nur das Triplett-Diradikal an der Peroxidbildung beteiligt, 
wiirde uber den ganzen Konzentrationsbereich eine streng 
lineare Abhangigkeit von der Sauerstoffkonzentration re- 
sultieren. Aber auch bei konkurrierenden Prozessen kommt 
es nur dann zu einer nichtlinearen Abhangigkeit von der 
Sauerstoffkonzentration, wenn die Geschwindigkeitskon- 
stanten fur die Abfangreaktionen (k3, k4) vergleichbar sind 
mit denen fur den Intersystemcrossing-(ISC-)ubergang (k5, 
k6). 1st k5 < k3, dann erfolgt die Peroxidbildung praktisch 
nur aus dem Singulett, und sind k5, k6 % k3, k4, dann ist 
wahrend der Reaktion zu allen Zeiten das Singulett Tri- 
plett-Gleichgewicht eingestellt, was ebenfalls eine lineare 
Abhangigkeit von der Sauerstoffkonzentration bedingt. 
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Abb. 1. Sauerstoffabhingigkeit der Peroxidbildung von 2a bei 
101.01 "C 

Der nichtlineare Verlauf der Peroxidkurve ist bedingt 
durch das mit steigender Sauerstoffkonzentration sich an- 
dernde Geschwindigkeitsverhaltnis von Abfang- zu ISC-Re- 
aktionen. Die ISC-Prozesse sind Sauerstoff-unabhangig, 
wahrend die Abfangreaktionen mit steigender Sauerstoff- 
konzentration zunehmend effektiver werden. Tur T-4 be- 

deutet das im Extremfall, daB jetzt alle Diradikale abgefan- 
gen werden und die Riickreaktion T-4+ S-4 unterbleibt. Bei 
weiterer Steigerung der Sauerstoffkonzentration kommt es 
dann nicht mehr zu einem weiteren Anstieg des vom Triplett 
sich ableitenden Peroxidanteils. Der Anstieg der Peroxid- 
kurve wird dann nur noch durch die Zunahme der Abfang- 
reaktion des Singuletts hervorgerufen, was bedeutet, daD die 
Peroxidkurve jetzt linear von der Sauerstoffkonzentration 
abhangt. 

Tab. 1. Temperatur- und Sauerstoffabhangigkeit der Peroxidbil- 
dung 
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Nicht ausschlieljen laDt sich aufgrund der Peroxidkurve 
der Abb. 1, daD der nichtkatalysierten wechselseitigen Um- 
lagerung der Spinisomeren (kS,  k6) ein Sauerstoff-katalysier- 
ter ISC-Pro~el3~*'~) uberlagert ist. Wie unten jedoch fur das 
Diradikal 6 gezeigt wird, kann dort eine solche Reaktion 
eindeutig ausgeschlossen werden, und ohne zwingende 
Grunde scheint es hier, wie auch in anderen Systemen, daher 
nicht gerechtfertigt, Sauerstoff-katalysierte ISC-Prozesse zu 
postulieren. 

Legt man fur die Peroxidbildung das Schema 1 zugrunde, 
dann ergibt sich mit einem steady-state-Ansatz fur S-4 und 
T-4 fur die Abfangreaktion: 

Die fur die Beschreibung der Peroxidbildung nach G1. (1) 
erforderlichen sechs Geschwindigkeitskonstanten ( k ,  - kb) 
ergeben sich jedoch nicht alle aus dem Verlauf der kper- 
Kurve. kl kann nur dann aus den Abfangexperimenten er- 
mittelt werden, wenn die Abfangkurve bis zu Sauerstoffkon- 
zentrationen verfolgt wird, bei denen eine Einmiindung in 
den Plateaubereich erfolgt, wo die Geschwindigkeit der Per- 
oxidbildung und k,  vergleichbar werden. Dieser Bereich ist 
unter den derzeitigen experimentellen Bedingungen nicht zu- 
ganglich. Eine gute Annaherung an die Geschwindigkeits- 
konstante kl durfte jedoch die Geschwindigkeit fur die 
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exo- endo-Isomerisierung 5 b- 2 b darstellen8). DaD die 
Methylgruppe die Ringoffnung in der Tat nicht nennenswert 
beeinfluBt, ergibt sich aus der Beobachtung, daB 2a und 2c 
rnit vergleichbaren Geschwindigkeiten sowohl mit Sauer- 
stoff reagieren (s. unten), als auch Cycloreversionen zu den 
entsprechenden Allenen erfahren'). 

In Analogie zu den freien Radikalen ist es naheliegend, 
auch die Reaktion der Diradikale rnit Sauerstoff als stoB 
kontrollierte Reaktion zu formulieren. Experimentelle Werte 
liegen nur fur Abfangreaktionen von Triplett-Diradikalen in 
Losung vor"), wo Geschwindigkeitskonstanten beobachtet 
werden, die unter Berucksichtigung des spinstatistischen 
Faktors im Bereich der Diffusionskontrolle liegen. Wir 
haben deswegen fur die Abfangreaktion 13) 

k4 = F N A  (0, + 0b)~/4 (8n k T/p)*12 (2) 

gesetzt, wobei N A  die Avogadrosche Zahl, oa und ob die 
StoBquerschnitte der reagierenden Teil~hen'~), k die Boltz- 
mannkonstante, p die reduzierte Masse und F ein Faktor 
ist, der die Spinstatistik berucksichtigt 

Unterstellt man gleiche Geometrien fur den Singulett- und 
Triplett-Zustand von 4a, dann sollten sich ihre Entropien 
um R 'In 3 unterscheiden15), was zur Folge hatte, daB die A- 
Faktoren der zu k5 und k6 gehorenden Arrheniusgleichungen 
um den Faktor drei differieren wurden, mit A5 > &. 

Aufgrund dieses Zusammenhangs waren dann aber auch 
k4 und k5 miteinander verkniipft. Der Grund hierfur ist un- 
mittelbar einsichtig, wenn man sich vor Augen fiihrt, daB 
der Anstieg jener Geraden, an die sich kper mit steigender 
Sauerstoffkonzentration annahert (s. Abb. l), die Abfang- 
reaktion aus dem Singulett-Diradikal beschreibt. Aus die- 
sem Wert 1aDt sich nach G1. (3) bei vorgegebenem Wert fur 
kl die Geschwindigkeit der Ruckreaktion k2 jedoch nur be- 
rechnen, wenn Aussagen uber k3 moglich sind. 

Als stoljkontrollierte Reaktion ist k3 durch einen zu G1. 
(2) analogen Ausdruck gegeben, unterschieden nur durch die 
GroDe von F. Wenngleich uber diesen Faktor keine ver- 
bindlichen Aussagen moglich sind, ist die Temperaturab- 
hangigkeit von k3 und damit von k2 eindeutig festgelegt. 

Aussagen iiber k5 ergeben sich aus dem Achsenabschnitt 
Trmax (s. Abb. 1) der zuvor diskutierten Abfanggeraden des 
Singuletts. Unter den Definitionsbedingungen dieser Gera- 
den entspricht dieser Achsenabschnitt jenem Anteil der Ab- 
fangreaktion, der sich ergibt, wenn alle Triplett-Diradikale 
abgefangen werden. Der hieraus abgeleitete Wert fur k5 ist 
nach G1. (4) direkt von k2 und damit von k3 abhangig. 

(4) 

Was k6 betrifft, so ist diese GroI3e nach Schema 1 aus dem 
bei niedriger Sauerstoffkonzentration sich ergebenden Ast 
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der Peroxidkurve gegeben. k6 kann hieraus bei vorgegebe- 
nen Werten fur k5 und k4 nach G1. ( 5 )  berechnet werden. 

( 5 )  

Wie zuvor gezeigt, ergibt sich aus der experimentellen 
Peroxidkurve nur eine eindeutige Aussage bezuglich der 
Temperaturabhangigkeit von kS. Fur den Fall, daD S-4a und 
T-4a sich in ihrer Entropie jedoch nur um den statistischen 
Faktor R 1 In 3 unterscheiden, ware aber auch der A-Faktor 
von kS eindeutig durch k6 bzw. k4 festgelegt, womit auch k2 
und k3 eindeutig fixiert waren. 

Fur die Berechnung von k2, k5 und k6 sind wir so vor- 
gegangen, daB wir den nach G1. (1) simulierten Reaktions- 
verlauf an die Werte der Tab. 1 angepaI3t haben, wobei 
zuerst einmal k3 = k4 gesetzt wurde. Die Anpassung wurde 
anschlieDend mit variierenden k3-Werten solange wieder- 
holt, bis die oben definierte Beziehung zwischen k5 und k6 
erfullt war. Das fuhrte zu k3-Werten, die oberhalb der 
Grenze stol3kontrollierter Geschwindigkeiten lagen [F z 9.5 
in G1. (2)]. Die Hypothese, daD S-4a und T-4a sich in ihrer 
Entropie nur um den statistischen Faktor R.ln 3 unter- 
scheiden, ist offenkundig unzutreffend. Das wird verstand- 
lich, wenn man die Aktivierungsenergien fur die wechselsei- 
tige Umlagerung der Spinisomeren berucksichtigt (s. 
Tab. 5). Das Auftreten dieser Barrieren deutet auf eine un- 
terschiedliche Geometrie von Singulett- und Triplett-Zu- 
stand und damit auf Entropien, die nicht mehr einer stati- 
stischen Korrelation unterliegen. 

Im Hinblick auf den fehlenden Zusammenhang von ks 
und k6 wurde k3 willkiirlich gleich k4 gesetzt. Damit wird 
die Aussage der Analyse, wie oben ausgefuhrt, auf die Ener- 
giedelle der Diradikale beschrankt, Aussagen uber die zu- 
gehorigen A-Faktoren sind nicht moglich. 

In Tab. 2 sind die rnit dieser Annahme abgeleiteten Ge- 
schwindigkeitskonstanten k2, k5 und k6 zusammengestellt. 
Die hieraus abgeleiteten Arrhenius- bzw. Aktivierungspa- 
rameter finden sich in Tab. 5. 

Wie die aus k5 und k6 abgeleiteten Aktivierungsenergien 
zeigen (s. Tab. 5) ,  ist das Triplett-Diradikal T-4a um 2.7 
kcal/mol stabiler als der Singulett-Zustand S-4a. Dieser Be- 
fund steht im Einklang rnit der Beobachtung von Dowd16), 
der einen Triplett-Grundzustand fur 4a nachgewiesen hat. 

Bemerkenswert ist die fur den ISC-ProzeD beobachtete 
Aktivierungsschwelle von ca. 2 kcal/mol. Diese Beobach- 
tung laDt vermuten, daI3 der ISC-Ubergang rnit einer Kon- 
formationsanderung des Diradikals einhergeht. 

Tab. 2. Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten 
kZ, k5 und k6 1 71.07 80.71 !NO 101.01 110.87 1% 

k5x 10" [sl] 1.316 1.376 1.614 1.786 

kx lo-' [ d ]  5.927 7.836 9.504 11.01 12.76 15.43 

T ["CI 

k2 x 10-11 [5-11 1.436 1.563 1.709 1.925 2.126 2.362 
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0, x ~ @ [ m o u ]  

x lo6 [P'] 

Im Gegensatz zu der nichtlinearen Peroxidkurve von 4 a  
(s. Abb. 1) wurde fur die Dimethylverbindung 4c eine streng 
lineare Abhangigkeit von der Sauerstoffkonzentration beob- 
achtet '). Eine einfache Erklarung bietet die Beobachtung 
von Adami7), der beim Diradikal 1 beim Ubergang vom 
Grundkorper zur Dimethylverbindung (1 a- lc) eine Stei- 
gerung der Triplett + Singulett-Ubergangsgeschwindigkeit 
um einen Faktor von ca. 100 registriert hat. Unterstellt man 
einen vergleichbaren Substituenteneffekt bei 4, dann ergibt 
sich fur 4c, daf3 das Singulett $ Triplett-Gleichgewicht im 
untersuchten Konzentrationsbereich (< 760 Torr 0,) prak- 
tisch nicht gestort ist, und die Abfanggeschwindigkeit sollte, 
wie beobachtet, linear mit der Sauerstoffkonzentration zu- 
nehmen. Das bei 4 a  beobachtete Abknicken der kpe,-Kurve 
sollte hier erst bei Drucken > 20 bar erfolgen, eine Voraus- 
sage, die derzeit experimentell uberpruft wird. Die aus den 
Abfangversuchen von 4c abgeleitete Energiedelle von 3.1 
kcal/mol bezieht sich damit auf den Gleichgewichts-Zustand 
von 4c, womit der gegenuber 4 a  groBere Wert (3.1 vs. 2.7 
kcal/mol) verstandlich wird. 

0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 

2. Spiro[4.2]heptan-2,5-diyl (6) 

Spiro[bicyclo[2.1.0]pentan-5,1'-cyclopropan] (3) erfahrt 
bei Temperaturen von 70°C eine exo ~ r t  endo-Isomerisierung 
( 3 a s  3b), bei der das 1,3-Diradikal 6 durchlaufen wirdgb). 
Erst bei Temperaturen > 150°C erfolgt uber 7 eine irrever- 
sible Umlagerung zu Bicyclo[3.2.0]pent-l-en Fuhrt 
man die Isomerisierung 3a $3 b in der Gasphase in Gegen- 
wart von Sauerstoff durch, dann erfolgt eine Umlagerung 
zu 10 bereits bei Temperaturen < 1OO"C, wobei begleitend 
auch das Peroxid 8 entsteht, dessen Struktur bereits von 
Adam aufgeklart wurde. Umlagerung und Peroxidbildung 
folgen streng einem Geschwindigkeitsgesetz pseudo-erster 
Ordnung, wobei die Werte im Mefibereich bis 760 Torr li- 
near mit der Sauerstoffkonzentration zunehmen (s. Abb. 2). 
Wie der Achsenabschnitt der Kurve fur die Abreaktion von 
3 erkennen lafit, ist der Sauerstoff-initiierten Umlagerung 
bzw. Peroxidbildung die sehr vie1 langsamer verlaufende 

Tab. 3. Temperatur- und Sauerstoffabhangigkeit der Umlagerung 
bzw. Pcroxidbildung von 3 

T "W I 99.15 108.38 120.32 130.65 140.51 150.72 

0.1357 0.4389 1.5802 4.7675 12.993 34.933 

1.5121 1.4313 

0.2089 0.5282 

0.9470 2.3728 

3.2636 3.1928 
0.4420 0.9667 
1.8283 4.8833 

...................... 

...................... 

1.0399 0.6317 0.6245 0.609 

0.8478 1.396 3.298 7.938 

5.5991 10.108 24.438 58.356 

3.1238 1.9404 1.7957 1.1591 
2.911 4.149 7.918 11.281 

13.535 22.429 49.532 85.782 

3.0086 2.9478 1.926 
6.157 12.803 18.96 

32.749 74.945 122.54 

...................................... 

...................................... 

Umlagerung 3- 10 iiberlagert, deren Anteil jedoch mit stei- 
gender Temperatur zunehmend an Bedeutung gewinnt. Die 
Messungen wurden nach der in Lit.") beschriebenen Me- 
thode durchgefuhrt. Die Ergebnisse sind in Tab. 3 zusam- 
mengestellt. 

Abreaktion von 3 

0 Bildungvon10 . ,.$" 

. .o' . 

..... ~ ....................... +' 

........ ...... 
....... -+.. ........ __.. 

I I I )  
0.01 0.02 0.03 

Sauerstoff boU11 

Abb. 2. Sauerstoffabhangigkeit der Thermolyse von 3 bei 130.65 C 

Ein Sauerstoff-katalysierter 1SC-ProzeB S-6 + T-6 erklirt 
die obigen Befunde nicht. T-6 reagiert zwar in Gegenwart 
von Sauerstoff zu 10 und 8, jedoch ist das Produktverhaltnis 
Sauerstoff-abhangig3). Das aber wird im vorliegenden Fall 
nicht beobachtet. 

Mit den Beobachtungen im Einklang steht die Bildung 
eines Peroxydiradikals 9, das nach Ringoffnung 12 liefert, 
das seinerseits konkurrierend zum Peroxid 8 oder nach Um- 
lagerung uber 11 zum Bicyclus 10 reagiert. Hier liegt der 
seltene Fall einer Sauerstoff-katalysierten Isomerisierung ei- 
nes Kohlenwasserstoffs vor. 

Bei der obigen Reaktion wird fur das Diradikal 6 auf- 
grund der thermischen Erzeugung und der Reaktionspro- 
dukte ein Singulett-Zustand festgelegt. Von dem Triplett- 
Zustand (T-6), wie er bei der sensibilisierten Bestrahlung der 
Diazoverbindung 13 erhalten wird, wissen wir, daD aus- 
schliel3lich eine Ringoffnung zum Diradikal7 erfolgt, das zu 
10 rekombiniert') oder in Gegenwart von Sauerstoff als Per- 
oxid 8 abgefangen wird'*). Bei dem thermisch aus 3 entstan- 
denen Diradikal 6 findet bei Temperaturen um 100°C da- 
gegen praktisch nur die Rekombination zum Bicyclus 3 
statt. Das Diradikal S-6 ist offenkundig zu kurzlebig, als 
daB eine Ringoffnung zu S-7 bzw. ein ISC zu T-6 moglich 
ist. Wenn bei der Thermolyse von 3 in Gegenwart von Sau- 
erstoff jetzt eine Umlagerung zu 10 bzw. die Bildung des 
Peroxids 8 beobachtet wird, mu0 diese Reaktion durch 
Wechselwirkung des Singulett-Diradikals 5-6 mit Sauerstoff 
ausgelost worden sein. Wie oben ausgefuhrt, schliel3t das 
Sauerstoff-unabhangige Produktverhaltnis einen einfachen 
Multiplizitatswechsel (S-6+ T-6) aus und legt die Bildung 
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Schema 2 

T-6 T-I 
13 8 

h o t  1 kll t i  
'r 

R !  "7, & 4 2 * 4 
10 S-6 s-I k8 R2 R2 

3 

t - o 2  

-0 ' 0-0 

14 9 

eines Peroxydiradikals 9 nahe, das im Hinblick auf die Spin- 
erhaltung als Triplett vorliegen sollte, womit verstandlich 
wird, daB es nicht zu der Bildung des bicyclischen Peroxids 
14 kommt. Die Ringoffnung 9+12 auf der anderen Seite 
sollte ein schneller ProzeR sein (radical clock) und 12Rt fur 
das Produkt einen Triplett-Zustand erwarten. Rekombina- 
tion zum Peroxid 8 kann nur nach Spininversion uber S-12 
erfolgen, was den Weg fur die konkurrierende Umlagerung 
nach 11 eroffnet. Eliminierung von Sauerstoff aus dem Tri- 
plett-Zustand von ll ist dann ein energetisch gunstiger 
Schritt. 

Legt man das Schema 2 fur die Sauerstoff-initiierte Um- 
lagerung bzw. Peroxidbildung zugrunde, und akzeptiert 
man im Sinne der obigen Diskussion, daB es das Singulett- 
Diradikal S-6 ist, das mit Sauerstoff reagiert, dann laBt sich 
die Sauerstoff-initiierte Abreaktion von 3 mit einem steady- 
state-Ansatz fur S-6 mit Gleichung (6) beschreiben. 

Mit dieser Beziehung lPBt sich aus den experimentellen 
Werten fur kab die gesuchte Geschwindigkeitskonstante k8 
jedoch nur berechnen, wenn Angaben uber k7 und k9 ge- 
macht werden konnen. Das ist in der Tat moglich; k7 ist aus 
der exo e endo-Isomerisierung von 3 bekanntgb', und k9 wird 
als stoRkontrollierte Reaktion durch G1. (2) be~chrieben'~). 
Die so berechneten Werte fur k8 sind in Tab. 4 aufgelistet, 

- 0-0 I 
0-0 

T-12 11 

s-12 8 

und die hieraus abgeleiteten Aktivierungsparameter finden 
sich in Tab. 5. Im Hinblick auf die oben diskutierte Unsi- 
cherheit von k9 sind diese Werte auch hier nur in Bezug auf 
die Enthalpie zuverlassig. 

Tab. 4. Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante k8 

T ["C] 99.15 108.38 120.32 130.65 140.51 150.72 

kS x 10" [s-'1 1.734 1.825 1.945 2.095 2.216 2.371 

3. Diskussion 
Die Temperaturabhangigkeit der in den Tabellen 2 und 

4 aufgelisteten Geschwindigkeitskonstanten 1aBt sich durch 
die in Tab. 5 angegebenen Arrhenius- bzw. Aktivierungs- 
parameter beschreiben. Was die Aktivierungsparameter fur 
die Rekombination der Diradikale betrifft, sei daran erin- 
nert, daB die Interpretation der Arrheniusgleichung bei 
Energiedellen im Bereich von R T  problematisch ist 'O). Die 
der Eyring-Theorie des Ubergangszustandes zugrunde lie- 
genden Annahmen einer Gleichgewichtsbedingung fur 
Grund- und Ubergangszustand durfte hier nicht mehr erfullt 
sein. Diese Schwierigkeit 1aBt sich umgehen, wenn man die 
Diskussion auf die Arrheniusparameter beschrankt, was eine 
fur die Energiedelle gleichwertige Beschreibung zulaBt. 

Mit einer Energiedelle von 1.9 kcal/mol fur S-6 ergibt sich 
fur die Ringoffnung zu S 7  eine Aktivierungsenergie von 
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Tab. 5. Arrhenius- und Aktivierungsparameter") hepten 15 in der Gasphase sowie in Losung unter Inversion 
erfolgt", und die gleiche Stereochemie konnten wir nun- 

Reaktion Ea A AH* As* Lit. mehr auch bei der Thermolyse von 13 beobachten. Nach- 
~ccal/moll [s-l] Bcal/moll [cavK . moll dem das 1,3-Diyl6 jetzt als eine Substanz mit einer endlichen 

2b -+ 5b 23.6 1 . 7 ~  loi3 23.0 0.94 8 Lebensdauer nachgewiesen wurde, scheidet es als Zwischen- 
3a - 3b 28.5 2 . 5 ~  10" 27.9 0.50 9b produkt fur die stereospezifische Stickstoff-Eliminierung 
3 - 10 33.75 8 . 8 ~  10" 32.9 - 2.0 9a aus, womit ein Reaktionsweg uber das DiazenyldiradikalZ2) 
T-4c - 2c 3.1 5 . 9 ~ 1 0 ' ~  24 2.5 8 16, das zwangslaufig zum invertierten Produkt fuhrt, eine 

S-4a - T-la Z.H.I  ( 3 . 0 M . 5 ) ~  10' 1.4W"C) - 1 7 . 6 W c )  Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
T.4a-+ S-4a 4 .9~02  (8.3fl.8) x 1Olo 42 (95°C) - 11.0 (95'C) dies  mischen Zndustrie danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit 
S.6 - 1.9H.1 (2.3M.3) x 10l2 1.1 (128OC) - 4.53 (128'C) diese Arbit mit Sachmitteln. 

S-4a - Za 2.7fo.1 (7.4fo.9) x 10" 1.9 (95°C) - 2.0 (95°C) diese A h i t  uberzeugende Stutze findet. 

a) Alle Fehlerangaben beziehen sich a d  den statistischen Fehler, 
wobei eine Vertrauensgrenze von 95% zugrundegelegt wurde. 

E, = 7.2 kcal/mol (s. Tab. 5). Bei einem A-Faktor von ca. 
s-' resultiert damit fur 25°C eine Geschwindigkeits- 

konstante (0.5.10' s-'), die der der Ringoffnung von Cy- 
clopropylcarbinyl-Radikalen (2.0.10' s-')'') nahekommt. 

Wenngleich die disrotatorische Bildungsweise der 1,3-Cy- 
clopentandiyl-Diradikale 4 und 6 eine verallgemeinernde 
Aussage zu der geometrischen Isomerisierung von Cy- 
clopropan-Verbindungen einschrankt, wird deutlich, da13 
wir es bei 1,3-Diylen mit Energiedellen im Bereich von Ro- 
tations-Schwellen zu tun haben, womit die bei Cyclopropan- 
Isomerisierungen beobachtete geringe Selektivitat") ver- 
stlndlich wird. 
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