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Determination of the Singlet-Triplet Splitting of Diradicals by Oxygen-Trapping 

The diradical 2, generated by thermolysis of Fmethylenebi- 
cyclo[3.2.0]hept-l-ene (l), can be trapped by oxygen in  the gas- 
phase. From the different trapping rates with and without 
added SF6 the intersystem crossing rates of the diradical have 
been deduced. From their temperature dependance the sin- 
glet-triplet splitting is calculated to be  7.4 kcal mol-' with 

the triplet being the ground state. The triplet is protected by 
an enthalpy barrier of 13.0 kcal mol- against recombination 
of the unpaired electrons (2-tr-1). From the heat of hydro- 
genation of 1 the heat of formation of 1. 2-s and 2-tr is de- 
rived. 

Wahrend die Grundzustands-Multiplizitat von Diradi- 
kalen mit Hilfe des Curie-WeiB-Gesetzes aus der Tempe- 
raturabhiingigkeit des Triplett-ESR-Signals abgeleitet wer- 
den kann, gibt es bis heute keine experimentelle Methode 
zur Bestimmung des Energieunterschieds zwischen dem Sin- 
gulett- und Triplettzustand. Wir sind hier auf quantenme- 
chanische Rechnungen angewiesen, wobei diese Rechnungen 
teilweise den ESR-Messungen widersprechende Aussagen 
uber die Grundzustands-Multiplizitat machen '). Wir berich- 
ten hier uber eine neue Methode, um die Enthalpiedifferenz 
von Singulett-Triplett-Diradikalpaaren in der Gasphase zu 
bestimmen. 
7-Methylenbicyclo[3.2.O]hept-l-en (1)2) erfahrt bei Tem- 

peraturen um 150°C eine entartete Umlagerung (la lb), 
die bei substituierten Derivaten direkt beobachtet werden 
kann2). Das intermediare Diradikal2 kann in der Gasphase 
durch Sauerstoff abgefangen werden. Unterstellt man, daB 
Diradikale in Analogie zu freien Radikalen stoBkontrolliert 
rnit Sauerstoff reagieren3), dann sollte aus der Sauerstoff- 

Schema 1 

I -  

Peroxid 

und Temperaturabhangigkeit dieser Reaktion die Bestim- 
mung der Enthalpiedelle des intermediaren Diradikals 2 
moglich sein. 

Wir haben bei funf Temperaturen zwischen 150 und 
190°C und jeweils bis zu 18 Drucken von 1-750 Torr Sau- 
erstoff die Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ord- 
nung der Abfangreaktion in der Gasphase bestimmt 
(s.Tab.4), wobei die Apparatur sowie die MeBtechnik gleich 
der in Lit.4) war. Hinweise, daR diese Reaktion mit der wech- 
selseitigen Singulett =$ Triplett-Umlagerung konkurriert, er- 
gaben sich aus der Beobachtung, daD die Abfangreaktion 
im Bereich niedriger Sauerstoff-Konzentrationen von der 
StoRpartner-Konzentration abhangt. In Abb. 1 ist diese Ab- 
hangigkeit fur den StODpartner SF6 fur die Reaktion bei 10 
und 50 Torr Sauerstoff dargestellt. 

1 100.0 

5 80.0 
0 

I I 

0.0 0.0267 
[mol/l] Schwefelhexafluorid 

Abb. 1. Abhangigkeit der Abfanggeschwindigkeit bei 10 (0) und 50 
(0) Torr Sauerstoff und 170.6"C von der SF,-Konzentration 
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Diese Beobachtung 1aI3t sich verstehen, wenn wir unter- 
stellen, daS der StoSpartner die Einstellung des Singu- 
lett$Triplett-Gleichgewichts katalysiert. Wie Abb. 1 zeigt, 
wird bei hoher StoI3partner-Konzentration ein Grenzwert 
erreicht, der anzeigt, dal3 hier das Multiplizitats-Gleichge- 
wicht eingestellt ist. 

Ausgehend von dieser Beobachtung haben wir dann einen 
zweiten Satz von Geschwindigkeitskonstanten pseudo- 
erster Ordnung fur die Abfangreaktion bestimmt, wobei die- 
ses Ma1 durch Zugabe von SF6 ein Gesamtdruck von 750 
Torr im Reaktionskolben eingestellt wurde. Hierdurch ist 
gewahrleistet, daR zumindest im Bereich niedriger Sauer- 
stoff-Konzentrationen das Multiplizitats-Gleichgewicht eta- 
bliert ist. 
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. 
4 

80.0 
0 

p1 
0 
0 4 
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5 
* 0 0 . 0  t I 1 I I 

mol/l Sauerstoff 0.02142 

Abb. 2. Abhingigkeit der Abfanggeschwindigkeit von der Sauer- 
stoff-Konzentration bei unterschiedlichem Singulett-Triplett-Ver- 

haltnis (T  = 170.6"C, o = ohne, 0 = mit SF6) 

Die in Abb. 2 fur 170.6 "C wiedergegebenen zwei Kurven- 
ziige der Abfanggeschwindigkeit bei unterschiedlichem Sin- 
gulett-Triplett-Verhaltnis enthalten zusammen rnit der Aus- 
sage aus Abb. 1 alle Informationen, um die Geschwindig- 
keitskonstanten k,, k2, kS, k6 und k, zu bestimmen. 

Hierbei ist k ,  unmittelbar durch das bei groI3en Sauer- 
stoff-Konzentrationen sich ausbildende Plateau gegeben 
(Abb. 2). Hier ist die Abfanggeschwindigkeit invariant gegen 
die Sauerstoff-Konzentration, was bedeutet, daI3 alle Dira- 
dikale abgefangen werden, und daI3 die Abfanggeschwindig- 
keit gleich k, wird. 

Die Geschwindigkeit der Riickreaktion k2 kann bei 
Kenntnis der Geschwindigkeitskonstanten k3 bzw. k4 aus 
dem bei kleinen Sauerstoff-Konzentrationen vorliegenden 
linearen Ast der SF,-Kurve (s. Einschub in Abb. 2)  abgeleitet 
werden. Als stoBkontrollierte Reaktionen sind k3 und k4 
durch Gleichung (1)5) gegeben, 

(1) k = FN*(od + 0b)'/4(8~kT/p)'/' 

wobei NA die Avogadrosche Zahl, (T, und ub die Stol3quer- 
schnitte der reagierenden Teilchen, k die Bolzmannkon- 
stante, p die reduzierte Masse und F ein Faktor ist, der die 
Spinstatistik beriicksichtigt. Hieraus lassen sich k3 und k4 zu 
z 10" 1 m o 1 - k '  abschatzen6). Im Hinblick auf die hierbei 

gemachten Annahmen ist die mit diesen Werten berechnete 
Geschwindigkeitskonstante k2 mit einer gewissen Unsicher- 
heit behaftet, wobei jedoch wegen der linearen Beziehung 
zwischen k2 und k3 bzw. k4 diese Werte jeweils alle um den 
gleichen Faktor vom tatsachlichen Wert abweichen. Un- 
beschadet, daIJ die k3- bzw. k4-Werte mit einer gewissen Un- 
sicherheit behaftet sind, ist ihre Temperaturabhangigkeit als 
stoSkontrollierte Reaktion jedoch eindeutig festgelegt, sie ist 
proportional zur Wurzel aus der Temperatur '). Hieraus re- 
sultiert, daI3 auch die Temperaturabhangigkeit von k2 und 
damit die Enthalpiedelle des Diradikals 2 eindeutig gegeben 
ist. Der Fehler von k2 schlagt sich nur im A-Faktor, d. h. in 
der Entropie des Diradikals, nieder. 

Das Zuriickbleiben der Sauerstoff- gegeniiber der SF6- 
Kurve in Abb. 2 ergibt sich aus dem mit zunehmender Sau- 
erstoff-Konzentration sinkenden Triplett-Anteil des Dira- 
dikals, bedingt durch das zunehmend kleiner werdende Ver- 
haltnis der ,,Intersystem-Crossing-" zur Abfangreaktion. 
Das hat zur Folge, dal3 rnit steigender Sauerstoff-Konzen- 
tration die Geschwindigkeit der Peroxidbildung zunehmend 
genauer durch die Summe { k ,  + k 3 .  [O,]) beschrieben wird. 
Bei vorgegebenem k3 ist damit auch k5 zuglnglich. Damit 
kann aber iiber das aus der SF6-Kurve zugangliche Gleich- 
gewicht der Spin-Isomeren auch k6 berechnet werden. Aus 
dem obigen Zusammenhang ergibt sich, daI3 k5 unmittelbar 
von der Wahl des k3-Wertes abhangt, und daI3 damit auch 
das Verhaltnis von k5/k6 direkt durch die Annahmen iiber 
k3  bzw. k4 bestimmt wird. Der Quotient k5/k6 ist jedoch bei 
konstantem Verhaltnis k3/k4 unabhangig von den Absolut- 
betragen von k3 bzw. k4. Hieraus folgt, daI3 aus fehlerhaften 
Annahmen iiber k3 bzw. k4 zwar ein fehlerhafter Quotient 
k5/k6 resultiert, daI3 sich aber aus der korrekten Beschrei- 
bung der Ternperaturabhangigkeit von k3 bzw. k4 auch 
zwangslaufig die korrekte Beschreibung der Temperaturab- 
hangigkeit des Quotienten k5/k6 ergibt, die dann unmittelbar 
zu der Enthalpie-Differenz zwischen den Spinisomeren fiihrt. 
Auch hier bedingt der Fehler von k3 bzw. k4 nur einen Fehler 
beziiglich der Entropie-, nicht der Enthalpiedifferenz zwi- 
schen dem Singulett- und Triplett-Diradikal. 

Fur die praktische Auswertung der Messungen sind wir 
so vorgegangen, daI3 wir die nach Schema 1 simulierte Re- 
aktion mit einer Simplex-R~utine~) an die experimentellen 
Geschwindigkeitskonstanten der Tab. 4 angepaI3t haben, 
wobei sich rnit k3 = k4 = 5 . 10" TI/' die in Tab. 2 aufge- 
listeten Geschwindigkeitskonstanten kl ,  k2, k5, k6 und k, er- 

Tab. 1. Geschwindigkeitskonstanten k,, k2, k5, k6 und k,  der Reak- 
tionen naeh Schema 1 

k, [ S-I] 

k7 [Gmol-'s-'l .10-2i 27.6 27.1 27.5 27.9 27.8 1 o.of0.3 3.4Mo.11 

[kcal mol '1, 
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geben, aus deren Temperaturabhangigkeit die entsprechen- 
den in Tab. 1 angegebenen Arrhenius-Parameter resultieren. 

Fur die Beurteilung der Signifikanz der Werte ist diese 
Art der Auswertung jedoch wenig geeignet, da bei der Be- 
rechnung der Arrhenius-Parameter die sehr unterschiedli- 
chen Unsicherheitsgrenzen der zugrundeliegenden Ge- 
schwindigkeitskonstanten nicht beriicksichtigt werden. 
Gunstiger ist es, bei der Simulation direkt die Arrhenius- 
Parameter der einzelnen Geschwindigkeitskonstanten als 
Variable zu verwenden. Dann werden Me& und Rechenwert 
direkt miteinander verknupft, und eine Signifikanzanalyse*) 
zeigt unmittelbar die durch Wahl und Genauigkeit der MeI3- 
daten bedingte Grenze der Aussage. Das Ergebnis dieser 
Auswertung ist in Tab. 2 zusammengestellt, wobei die Feh- 
lerangaben sich hier auf eine Vertrauensgrenze von 95% 
beziehen. 

Wie oben dargelegt, sind fur k2, k5 und k6 im Hinblick auf 
die bezuglich k3 und k4 gemachten Annahmen verbindliche 
Aussagen nur iiber die Temperaturabhangigkeit von k2 und 
ks/k6 moglich. Signifikante Aussagen sind demnach nur fur 
die Enthalpie-Delle des Diradikals bzw. seine Singulett-Tri- 
plett-Aufspaltung moglich, wobei wir fur die Signifikanz- 
analyse der Delle nur die Daten der SF,-Kurven und fur die 
der Singulett-Triplett-Aufspaltung nur die der reinen 02- 
Kurven herangezogen haben. 

Tab. 2. Aktivierungs- und Reaktionsparameter 

AH'") AS+b) 
log A (170°C) (170°C) Reaktion E,"' 

1 + 2-s 32.8k0.5 13.1250.25 31.9k0.5 -1.351.1 
2-tr -+ 1 13.9k1.4 - 13.0+1.4 - 
2-s g 2-tr 7.4k2.1 

a' [kcal mol-'1. - bJ [cal K-'mol-']. 

Uber die Daten der Tab. 2 sind die Bildungsenthalpien 
des Singulett- und Triplett-Diradikals 2 mit der Bildungs- 
enthalpie von 1 verknupft, die ihrerseits uber die Hydrier- 
warme von 1 (s. exp. Teil) mit der Bildungsenthalpie der 
Reaktionsprodukte 32i und 42) verbunden ist (s. Tab. 3). Die 
Bildungsenthalpien von 3 und 4 haben wir Kraftfeld-Rech- 
nungen entnommen, die im Bereich gesattigter Kohlenwas- 
serstoffe sehr zuverlassig sind und hier Unsicherheitsgrenzen 
haben, die denen experimenteller Werte nahekommen ". 

--a+- H, P W  

AH, = -68.3 
1 3 (21.9%) 4 (78.1%) 

Tab. 3. Bildungsenthalpien 

Verbindung 3 4 1 2-s 2-tr 

AH; [kcal mol-I] -7.76') -6.94") 61.2 87.5 80.1 

a) MM2ER W-Kraftfcld'"). 

Die Beobachtung, daD der SinguletteTriplett-Ubergang 
durch SF6 katalysiert wird, ist ein typisches Beispiel des 
wohlbekannten ,,Schweratom-Effektes"lla). Ein analoger Ef- 
fekt ist auch fur Sauerstoff postuliert worden12). Wie die 
obige kinetische Analyse zeigt, wird eine solche Katalyse 
beim Diradikal 2 jedoch nicht beobachtet. Zu einem glei- 
chen Ergebnis waren wir auch aufgrund der Analyse der 
Sauerstoff-Abfang-Kinetik beim 2-Methylen-1,Ccyclopen- 
tadiyl gekommen13). Ein solches Verhalten erscheint auch 
plausibel, wenn die Abfangreaktion stoDkontrolliert erfolgt. 
Die Katalyse einer solchen Reaktion ist naturgemlD dann 
nicht mehr moglich. 

Die hier vorgestellte Methode zur Bestimmung der Sin- 
gulett-Triplett-Aufspaltung ist nur moglich, wenn die Inter- 
system-Crossing-Geschwindigkeit und die Peroxidbildung 
von vergleichbarer GroOe sind, so daB durch Variation der 
Sauerstoff-Konzentration der Bereich von krsc & k,,, . LO2] 
bis kIsc 6 kPer . [02]beobachtet werden kann. 

Das Diradikal2 ist ein Vertreter der ,,disjoint diradicals", 
fur die aufgrund theoretischer Uberlegungen ein Singulett- 
Grundzustand vorausgesagt worden war 'Ib). Alle Versuche 
einer experimentellen Bestatigung schlugen jedoch fehl. 
Beim Tetramethylenethan 5j4) sowie seinen planaren Deri- 
vaten 6") und 716) zeigt die Intensitat der ESR-Signale eine 
dem Curie-WeiB-Gesetz entsprechende Temperaturabhan- 
gigkeit. 

5 6 7 

Diese Beobachtung 1aDt keinen Zweifel an einem Triplett- 
Grundzustand, erlaubt jedoch keine Aussage, urn wieviel 
hoher der Singulett-Zustand liegt. Diese Antwort kann nun 
fur das Diradikal 2 gegeben werden. Wie Tab. 2 zeigt, ist 
auch hier das Triplett der Grundzustand, separiert urn 7.4 
kcal mol-' von dem hoher liegenden Singulett. Ein Uber- 
denken des theoretischen Postulats eines Singulett-Grund- 
zustands von ,,disjoint diradicals" scheint notwendig. 

Der Deutschen Forschungsyemeinschafi und dem Fonds der Che- 
mischen Zndustrie danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit 
durch Sachmittel. 

Experimenteller Teil 
Thermolyse uon 7-Methylenbicyclo(3.2.0]hept-l-en (1): Verbin- 

dung I wurde in der in Lit!) beschriebenen Apparatur thermolysiert 
und das Diradikal 2 mit Sauerstoff abgefangen (MeBtechnik wie in 
Lit4)). MeDbedingungen und ermittelte Geschwindigkeitskonstan- 
ten enthalt Tab. 4. 

Hydrierwiirme-Messunyen: Kalorimeter, MeBmethode sowie Gc- 
nauigkeit sind in Lit.") beschrieben, die Daten der Messungen in 
Tab. 5 zusammengestellt. Die Hydrierungen wurden bei 25°C an 
einem Pd/C-Katalysator ( 5 % )  in Isooctan durchgefiihrt. Die Daten 
sind urn Losungswarme-, nicht jedoch um Verdampfungswarme- 
Effekte korrigiert "I. 
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Tab. 4. Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung der Abnahme von 1 

181.1 181.2 181.2 181.3 181.3 181.1 181.2 181.1 
~~ 

T ["CI 1 152.0 151.7 151.7 151.8 151.7 151.8 151.7 151.7 

02[mol l~ ' l~106 

SF6[mol t-'I.ld 

42 216 406 781 1864 3187 7019 26246 

0 0 0 0 0 0 0 0 
~~ 

sF6[mOl~-'1'1@ 

kAb [s-'].108 

0 0 0 0 0 26449 26373 26251 

1438. 1829. 1974. 2072. 2042. 202.3 482.3 964.0 k~b[S-~I'lo' I 298.5 490.5 645.8 834.3 1078. 1285. 1473. 1637. 

T IT1 1 152.0 151.8 151.9 152.0 151.8 151.8 151.8 151.7 

O2[moll~'1~1O6 

SF6[m~11-1].106 

kAb [s-']-107 

T Wl 181.1 181.1 181.1 181.0 181.0 181.0 181.0 181.0 

02[mo11.'1.106 I 369 999 1050 2109 4001 7603 17495 25438 
I 

35 25 120 179 342 loo0 1860 1661 

28294 28292 28180 28541 28536 27339 26600 26402 

518.6 396.6 1013. 1166. 1337. 1529. 1604. 1574. 

SF6[mol 1-'1.106 

k, [S-']'los 

26144 25650 25582 24727 23000 19472 15962 9054 

1277. 1669. 1686. 1831. 1922. 1973. 2020. 2034. 

0, [moll-'] .lo61 1291 2782 4546 11260 10855 24246 02[moll-'].106 

SF6[rno11-'].106 

~~ 

25 26 72 154 237 354 790 1970 

0 0 0 0 0 0 0 0 SFJmol 1-'1.106 I 26568 24572 20795 17185 94581 0 

sF6[~0l1-'1'1o6 

kAb [s-'].108 

~~ 

k ~ b  [S-']'lO' I 1556. 1611. 1652. 1646. 1669. 1637. 

I 161.5 161.5 161.6 161.6 161.4 161.6 161.6 161.5 T ["CI 

0 0 0 0 25998 25926 25788 25863 

3083. 3920. 4408. 4615. 401.2 409.2 1583. 1644. 

kAb [S-']m7 I 2684. 2743. 5139. 7466. 9011. 10830. 16310.24700 

191.6 191.4 191.7 191.7 191.6 191.6 191.6 191.5 T ["CI 

02 [m011"1 ,lo6 1 3475 9150 17228 28924 29 29 158 169 

T YCI 

02[moll~1].106 

SF6[mo11~'].106 

O, [m011~~]~10~(  22 149 381 822 1310 1834 3285 9089 

191.5 191.6 191.4 191.6 191.6 191.4 192.2 191.8 

386 749 1708 3147 5171 6018 11699 10710 

25722 25129 24166 22382 19124 18961 15702 15675 

SF,lmolL-11.106~ 0 0 0 0 0 0 0 0 

SF6[rno11-'].1@' 

kAb [s-'].lO' 

0 0 0 0 27741 27607 27443 27197 

3827. 4119. 4122. 4165. 933.8 1105. 2500. 3158. 

~~ 

kAb [S-'l'lo7 1 406.3 984.3 1385. 1835. 2203. 2492. 3022. 3618. 

I 161.5 161.7 161.7 161.9 161.5 161.4 161.6 161.8 T YCI 

02.tmol~-~I.l@ 

SF6[mo11-11.106 

k h  [s-'].107 

2895 7157 10632 20842 20424 364 363 351 

23499 19908 16439 9232 5646 0 3225 8691 

8305. 8622. 8573. 8646. 8515. 2673. 5101. 5711. 

0, .lo61 15284 29455 30453 27487 35 44 188 420 

T W I  170.8 170.6 170.4 170.7 170.7 170.6 170.6 170.6 

SF6[mo11-'l.1@ 

kAb [s"].lO' 

o 0 27163 26992 26907 26714 25398 23541 

8886. 8677. 1894. 2215. 4896. 6041. 7967. 8257. 

kAb [S.'l.108 I 2572. 3262. 3867. 4217. 4335. 4329. 4725. 4563. 

191.8 191.6 191.7 191.7 

11727 15334 14558 28924 

T ["Cl 

0, [moll-'] ,lo6 I 02[mol1-'1~1O61 733 1540 3013 7314 10970 18264 28455 28453 

SF6[rnolL~Ll.1061 26668 25798 23930 20296 16672 93858 0 0 SF6[mo11~Ll.106 1 15609 9064 8631 0 

k ~ & " l ~ ~ O ~  I 3547. 3766. 3934. 4015. 4017. 4061. 4119. 4122. 

T ["CI 170.5 170.5 170.6 170.5 170.5 170.5 170.5 170.6 I 

kAb[s-l].lOs I 4579. 4501. 4513. 4615. 

T =  170.7"C I 170.7 170.7 170.6 170.5 170.5 170.6 170.7 170.7 

k~[ s - l l lO '  1 304.3 714.3 428.2 1139. 1305. 1794. 2218. 2673. 

T W I  I 170.7 170.7 170.8 170.7 170.7 170.8 170.7 170.7 T ["CI I 170.6 170.6 170.7 170.7 170.7 170.7 170.6 

02[moll~ '1~106)  374 361 1774 1760 1560 1799 1738 

SF6[mo11-'].106 I 17702 26714 0 1875 7313 16258 25398 

kAb [s-'I'1o7 I 6002. 6041. 5204. 6312. 7333. 7914. 7967. 

T ["Cl 181.1 181.1 181.1 181.1 181.1 181.2 181.2 181.1 

kAb[s.'l'107 I 1630. 1585. 2815. 3806. 4761. 5623. 7754. 10860 
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Tab. 5. Daten der Hydrierwzrme-Messungen an 1 

H,-" Titra- 
tions- Katalz- ver- Energied) - AHHe) - AHHe3." 

digkeit") geschwin- sator brauch 

0.90.16 0.0896 0.1797 6.1475 68.42 
0.8350 0.0896 0.1666 5.7160 68.62 

68.3+0.1 

a) [mol.s-".10~]. - bJ [g]. - 
eJ [kcal.molp']. - ." Korrigiert um Losungswarme-Effekt. 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  75960-13-3 / 2: 133647-98-0 / 3: 133645-00-8 / 4: 75993-15-6 1 

[mo1.s-'.10~]. - d)[mca~.s-']. - 

0 2 :  7782-44-7 
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zitierte Literatur. 
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New York 1974. 

4, W. Grimme, L. Schumachers, W. R. Roth und R. Breuckmann, 

5J G. B. Skinner, Introduction to Chemical Kinetics, Academic Press, 

6, ~ ~ ( 0 ~ )  = 3.6Ai9); ~ ~ ( 2 )  z 5A (aus Modellen abgeschatzt); F = 

') St. N. Demming, St. L. Morgan, Anal, Chem. 45 (1973) 278A. 
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9J U. Burker, N. L. Allinger, Molecular Mechanics, ACS Mono- 
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