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The Energy-Well of Diradicals, IV[ll. - 2-Methylene-1,4-cyclohexadiyl* 

The energy surface of the title compound 2 is derived from 
the kinetics of its precursors 5, 6, 7 ,  and 8, the oxygen de- 
pendance of its trapping rate, and heat of hydrogenation meas- 
urements of 5, 6, 7, and 15. These data lead to a heat of for- 
mation for the diradical 2 of 69.8 kcal/mol and an energy well 

of 8.2 kcal mol-'. From the Curie plot of the ESR spectrum 
and oxygen trapping experiments a singlet-triplet splitting of 
1.4 kcal mol- ' is indicated, with the triplet being the ground 
state. 

Die Chemie der Diradikale wird im wesentlichen durch 
zwei Faktoren bestimmt, ihre Lebensdauer und ihre Mul- 
tiplizitat. Um den Einflul3 der Struktur auf diese Grol3en 
kennenzulernen, haben wir die Diradikale 1-4 untersucht. 
Uber 3 und 4 wurde bereits ausfiihrlich berichtet[',21. Ge- 
genstand der vorliegenden Arbeit ist die Thermochemie des 
Diradikals 2. 

1 2 3 4 

1. Substrate 

Fur die Generierung von 2 haben wir die Substrate 5-9 
herangezogen. 5, 6 und 7 waren bekannt[3,4,51, 7a, 8 und 9 
wurden nach konventionellen Methoden auf den in 
Schema 1 dargestellten Wegen dargestellt. 

7 7a 5 6 
0 

ii 

a 9 

Der fur die Synthese von 8 benotigte Cyclohexadiencar- 
bonsiiureester 12l6] wurde durch Addition von Acrylester an 

a-Pyron bei 7 kbar gewonnen. Diese Reaktionsbedingungen 
erlauben, die Reaktionstemperatur auf 60°C zu senken und 
die Diels-Alder-Addukte 10 und 11 zu isolieren, die dann 
bei 150°C zurn Monocarbonsaureester 12 decarbonyliert 
werden konnen. 

9 ist in der Literatur erwahnt"], ohne daI3 jedoch expe- 
rimentelle oder spektroskopische Daten angegeben werden. 
Die Darstellung der Substanz erfolgte auf dem in Schema 1 
dargestellten Weg. 

Die Synthese von 7a folgte in allen Schritten der des 
Grundkorper~[~]. Lediglich fur die katalytische Hydrierung 
13 -+ 14 wurde jetzt Deuterium verwendet. 

2. Reaktionen 

Die Thermolysen von 5, 6, 7 und 8 fuhren alle zum glei- 
chen Endprodukt 3-Methylen-1,Shexadien (15), wobei kon- 
kurrierend auch 5 und 7 gebildet werden. Diese Beobach- 
tungen lassen sich mit der Annahme von 2-Methylen-1,C 
cyclohexadiyl (2) als gemeinsamem Intermediat erklaren. 
Das gleiche Produktspektrum liefern auch die Photolysen 
von 8 sowie 9, womit auch hier die intermediare Bildung 
des Diradikals 2 nahegelegt wird. 

Eine uberzeugende Stiitze fur die intermediare Bildung 
von 2 ergibt sich durch die Thermolyse von 7a[*]. Neben 5 
und 15 wird hier auch das endo-Produkt 7b gebildet, das 
nur uber das Diradikal2 entstanden sein kann. Wie aus der 
Zeitabhangigkeit der Produktverteilung (Tab. 10) abgeleitet 
werden kann, ist bei 81.5 "C das Verhaltnis k2,5 : k2,, : kz,,s = 
0.03 : 0.57 :1.00. 

Wenngleich die iibereinstimmende Produktpalette bei den 
Thermolysen bzw. Photolysen der Substrate 5-9 auch eine 
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gemeinsame Zwischenstufe nahelegt, ist ein eindeutiger Be- 
weis damit noch nicht gegeben. Den haben wir durch Ab- 
fangversuche gesucht. 

Wird die Thermolyse von 5 in Gegenwart von SO2 
(155 "C, Benzol) vorgenommen, dann werden statt 15 die 
beiden Sulfone 16 und 17 gebildet. Wie Kontrollversuche 

zeigen, entstammt 16 der Reaktion des Umlagerungspro- 
duktes 15 mit SO2, wahrend 17 aufgrund seiner Struktur als 
Abfangprodukt des Diradikals 2 angesprochen werden 
kann. Diese Vermutung erhalt eine uberzeugende Stutze 
durch die Beobachtung, dal3 17 auch das Hauptprodukt bei 
der Thermolyse von 7 in Gegenwart von SO2 (62"C, Benzol) 
ist. Als Nebenprodukte werden hier aul3er dem von 15 sich 
ableitenden Sulfon 16 zwei Substanzen unbekannter Struk- 
tur gebildet (I: 5 - 7%). 

5 

M' 15 16 

Y 

17 
7 

Wird 8 in Gegenwart von N-Phenylmaleimid (NPM) bei 
- 20°C bestrahlt, dann beobachtet man neben den Umla- 
gerungsprodukten des Diradikals das von 15 sich ableitende 
Diels-Alder-Addukt 18. Fuhrt man die Photolyse jedoch bei 
-60°C durch, dann werden zusatzlich 19 und 20 (C. ca. 5 % )  
gebildet, wobei die Struktur von 19 durch unabhangige Syn- 
these sichergestellt wurde. Diese Verbindungen konnen auf- 
grund ihrer Struktur als die Abfangprodukte des Diradikals 
2 angesprochen werden. Die Begrenzung der Abfangreak- 
tion auf tiefe Temperaturen durfte Ausdruck der unter- 
schiedlichen Aktivierungsenergien der Umlagerungs- und 
Abfangreaktionen des Diradikals 2 sein, wobei die Abfang- 
reaktion als diffusionskontrollierter Prozess mit sinkender 
Temperatur zunehmend bedeutender werden sollte. 

0 

1 -60°C 

NPM 

15 

19 0 

18 O 

J 2 N . h  +6+ %lo 

*O 0 NPh 
// 

3. Grundzustande 

Fur die Bestimmung der Bildungsenthalpien der Sub- 
strate bieten sich Hydrierwarme-Messungen an. Die Hy- 
drierungen erfolgten in Isooctan an RhjC (5, 7) bzw. PdjC 
(6, 15) nach dem in Lit.['] beschriebenen Verfahren. Die Er- 
gebnisse der einzelnen Messungen sind in Tab. 7 und die 
hieraus resultierenden Bildungsenthalpien in Tab. 1 zusam- 
mengestellt. 

4. Ubergangszustande 

Ausgehend von den Bildungsenthalpien der Grundzu- 
stande konnen die der Ubergangszustande mit Hilfe kineti- 
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Tab. 1. Hydrier- und RildunFswiirmen [kcal mol-'1 

(Produkt) (Edukt) 

5 4 n-Heptan 98.0f0.2 -44.8550.22 53.2f0.4 

6 + Methyl- 
cy clohexan 92.5f0.2 -36.98*0.25 55.5M.4 

7 -+ Methyl- 
cyclohexan 89.0f0.1 -36.98rt0.25 52.0f0.3 

15 + 3- 
Methyl-hexan 84.5f0.2 -45.73f0.47 38.7f0.6 

scher Messungen ermittelt werden. Bei den Reaktionen von 
5 und 6 konnten wir hierbei auf Untersuchungen von 
F r e ~ [ ~ * ~ ]  zuruckgreifen. Wie orientierende Messungen zeig- 
ten, lieBen sich die von Frey angegebenen kinetischen Daten 
unter unseren Bedingungen voll reproduzieren (s. Tab. 2). 
Als Produkt wird bei der Thermolyse von 5 nur 15 beob- 
achtet. Von den nach Schema 2 ebenfalls moglichen Ver- 
bindungen 6 und 7 ist der Bicyclus 7 unter den Reaktions- 
bedingungen nicht stabil und entzieht sich daher der direk- 
ten Beobachtung, wahrend 6, wie Abb. 3 zeigt, energetisch 
nicht erreichbar ist. 

Bei der Thermolyse von 6 werden nur 5 und 15 erhalten. 
Auch hier lagert sich das ebenfalls zu erwartende Produkt 
7 unter den Thermolysebedingungen bereits schnell in das 
Trien 15 um. FreyL4] hatte fur die Umlagerung von 6 neben 
zweistufigen Reaktionswegen uber die intermediaren Dira- 
dikale 21 oder 22 auch die Moglichkeit einer konzertierten 
Reaktion diskutiert, ohne jedoch eine Entscheidung treffen 
zu konnen. Aufgrund der nunmehr vorliegenden Bildungs- 
enthalpie von 6 (s. Tab. 1) ergibt sich fur den Ubergangs- 
zustand TS6,5 + 15 eine Bildungsenthalpie von 90.2 kcal 
mol-'. Damit scheidet 21 als potentielles Intermediat aus, 
dessen Bildungsenthalpie mit Benson-Inkrementen oder 
Kraftfeld-Rechnungen zu 95.7 kcal/mol-' abgeschatzt wer- 
den kann. Fur 22 ergeben diese Rechnungen einen Wert von 
90.4 kcal/mol-', der dem experimentellen Ubergangszu- 
stand nahekommt. Die Situation ist damit verschieden von 
der des Spiropentans, bei der die Bildungsenthalpie der ana- 
logen Diradikale deutlich unter der des zu Methylencyclo- 
butan fuhrenden Ubergangszustands liegt["]. Die Beobach- 
tung der beiden Reaktionsprodukte 5 und 15 legt auf der 
anderen Seite das Diradikal 2 als gemeinsames Intermediat 
nahe. Eine Stutze fur diese Annahme ergibt sich aus dem 
Verhaltnis der Umlagerungsprodukte sowie ihrer Tempe- 
ratur- und Druckabhangigkeit. Wie Abb. 3 zeigt, sollte das 
Diradikal 2 eine UberschuBenergie von ca. 20 kcal mol-' 
besitzen. Bei Aktivierungsenthalpien von 8.2 bzw. 10.4 kcal 
mol-' fur die Umlagerungen 2 -+ 15 und 2 + 5 (s. Tab. 2 
bzw. 3) ergibt sich mit einem RRKM-Ansatz (s. exp. Teil) 
fur 155.8 "C fur das Produktverhaltnis 15/5 eine Druckab- 
hlngigkeit, die dem auf t = 0 extrapolierten experimentellen 
Wert sehr nahekommt (s. Tab. 13). Die Temperaturabhan- 
gigkeit dieses Produktverhlltnisses entspricht weiterhin 

nach Korrektur um die konkurrierende sekundare Umla- 
gerung 5 -+ 15 der nach Tab. 3 zu erwartenden Enthalpie- 
Differenz der Ubergangszustande TS2,5 und TS2,15 von 2.2 
kcal mol-'. 

21 6 22 2 

Die Kinetik der Umlagerung von 7 sowie 8 wurde in der 
Gasphase bei 100 bzw. 140°C untersucht, wobei die Appa- 
ratur sowie die MeBtechnik gleich der in Lit.['21 waren. Die 
Messungen umspannten jeweils einen Temperaturbereich 
von 50 - 60°C, wobei bis zu 10 Geschwindigkeitskonstanten 
ermittelt wurden, die in den Tab. 8 und 14 aufgelistet sind. 
Die Thermolyse von 7 fuhrt zu einem Gemisch aus 5 und 
15, deren Konzentrationsverhaltnis keine Abhangigkeit vom 
Druck und der Reaktionszeit zeigt. Bei der Thermolyse von 
8 werden neben 15 auch 5 und 7 in einem (bei Drucken 
> 100 Torr) Druck-invarianten Verhaltnis gebildet, die un- 
ter den Reaktionsbedingungen teilweise zu 15 weiterreagie- 
ren. Die aus den Daten der Tabellen 8 - 19 abgeleiteten Ak- 
tivierungsparameter sind in Tab. 2 zusammengestellt, wobei 
die Fehlerangaben sich auf eine Vertrauensgrenze von 95% 
beziehen. 

Tab. 2. Aktivierungsparameter") 

Reaktion 

7-15 
7 + 5  

7 + 5+15 
I + 2s 
6+5 

6-15 
6 + 5+15 

X + 15+5+7 
5 + 15+2C) 

5 - 1 2  
5 -115 
2 -  15 
2s -1 7 
2s -3 5 
2s --f 15 
2s + 2t 
2t +2s 

AH+ As* Ea log A 
Fcal  mol-'] Fcal  mol-'1 [cal mol-I K-I] 

27.51M.15 12.8533.08 26.7733.15 -2,1533.37 
29.68f1.09 12.58M.41 28.94f1.09 -3.41f1.87 
27.63fo.24 12.9233.12 26.8W.24 -1.82fo.59 
27.5M.7 12.92 26.733.7 -1.82 

37.06fo.80 13.99B.40 36.1933.80 2.75k1.84 
35.5W.22 14.1W.11 34.63M.22 3.6333.50 
35.6W.30b) 14.28fo.14b) 34.7W.30 4.1s.64 
32.65fo.18 14.3OM.09 31.85M.18 4.2533.40 
28.45fo.26 9 . 9 6 ~ . 1 0  27.~2fo.26 -15.84m.49 

10.07 28.3f0.8 -15.29 29.2f0.8 
26.4f0.8 8.61 
9.0f1.2 14.18 8.2f1.2 3.50 
8.3f1.5 13.64 7.6f1.5 1.52 
9.8f1.5 13.45 9.M1.5 0.65 
8.of1.5 13.93 7.31t1.5 2.84 
0.0333.2 7.71 
1.4M.2 7.75 

-21.96 25.5m.8 

" Fehlerangaben beziehen sich auf eine Vertrauensgrenze von 
95%. - b, Vgl. Litr3]: E,  = 35.7 kcalmol-'; Ig A = 14.33. - Lit.[41 

Mit den Bildungsenthalpien der Grundzustande (Tab. 1) 
und den Aktivierungsparametern der Tab. 2 sind die Bil- 
dungsenthalpien von drei der vier die Hyperflache des Di- 
radikals 2 beschreibenden Ubergangszustande gegeben (s. 
Abb. 3). Die Bildungsenthalpie des fehlenden Ubergangs- 
zustandes TS2.15 kann nicht durch direkte kinetische Mes- 
sungen bestimmt werden. Akzeptiert man jedoch, da13 die 
einzelnen Substanzen entsprechend Schema 2 uber das Di- 
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Substrat 

radikal 2 miteinander im Gleichgewicht stehen, dann sollte 
das Diradikal jeweils konkurrierend zu den Produkten 5, 6, 
7 und 15 reagieren, und aus der Temperaturabhangigkeit 
der Konkurrenzkonstanten sollten unmittelbar die Enthal- 
piedifferenzen zwischen den jeweiligen Ubergangszustanden 
abgeleitet werden konnen. 

Fur die Bestimmung der Temperaturabhangigkeit der 
Konkurrenzkonstanten steht uns rnit den kinetischen Daten 
der Tabellen 8,12 und 15 und den bei 0 und - 70 "C durch- 
gefuhrten Photolysen von 8 und 9 (Tab. 18, 19) ein Tem- 
peraturintervall von fast 200°C zur Verfugung. In Tab. 3 
sind fur die Ubergangszustande TS5,2, TS7,2 und TS2,15 die 
resultierenden Enthalpie-Differenzen aufgelistet, aufgrund 
derer sich fur den Ubergangszustand TS2,15 eine Bildungs- 
enthalpie von 78.0 kcal mol-' ergibt. 

6 7 8 8 (hu) 9 (hu) 

T S ~ , J - T S ~ , ~  

Ts7,2 - TS2,15 

gen die inverse Sauerstoffkonzentration auf (s. Abb. l), dann 
ergeben sich fur die Peroxidkurven Achsenabschnitte. Ca. 
40 - 50% aller Allenmolekule entkommen auch bei unend- 
lich hoher Sauerstoffkonzentration der Abfangreaktion, wo- 
rnit angezeigt wird, dal3 auch hier neben der zweistufigen 
eine konzertierte Cope-Umlagerung stattfindet. Aus der 
Temperaturabhangigkeit dieser Achsenabschnitte ergeben 
sich die in Tab. 2 aufgelisteten Aktivierungsparameter fur 
die konzertierte Cope-Umlagerung 5 + 15. 

Im Hinblick auf die Annahmen, die bei der Abschatzung 
von k, gemacht wurden[l5], ist die durch Simulation ermit- 
telte Geschwindigkeitskonstante k2,15 bezuglich ihres Ab- 
solutwertes rnit einem groBeren Unsicherheits-Interval1 be- 
haftet. Als stoBkontrollierte Reaktion ist die Temperaturab- 
hiingigkeit der Bildung von 24 jedoch durch eine Wurzel- 
Beziehung eindeutig gegeben, so daD die aus der Tempera- 
turabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k2,15 ab- 
geleitete Aktivierungsenergie in Tab. 2 und die hieraus ab- 
geleitete Energiedelle des Diradikals korrekt beschrieben 
wird. 

2.2f0.7 2.2f0.3 2.7f0.3 1.9 1.6 

0.8f0.2 1.0 0.9 

5. Bildungsenthalpie von 2 

Fur die Bestimmung der Energie-Delle des Diradikals 2 
haben wir seine Abfangreaktion rnit Sauerstoff herangezo- 
gen. Wird die Gasphasen-Thermolyse von 5 in Gegenwart 
von 10- 30 bar Sauerstoff durchgefuhrt, dann wird die Um- 
lagerung zu 15 von der Bildung von Peroxiden begleitet, 
wobei die Apparatur sowie MeBtechnik gleich der in Lit.['31 
war. Wie das zeitabhangige Verhaltnis von Umlagerungs- 
zu Abfangprodukten zeigt, wird unter den Reaktionsbedin- 
gungen auch 15 langsam von Sauerstoff angegriffen. Eine 
analoge, jedoch noch deutlich langsamere Reaktion zeigt 
auch das Substrat 5, wie durch Vergleich der Abnahmege- 
schwindigkeit mit und ohne Sauerstoff deutlich wird. Die 
hier beobachteten Reaktionen von 5 und 15 mit Sauerstoff 
sind Beispiele einer allgemeinen Reaktion von Polyenen rnit 
Sauerstoff, deren Geschwindigkeit durch die Stabilitat der 
gebildeten Peroxy-Diradikale bestimmt wird[l3I. 

0 2  
R-CH=CH -CH=CH-R F=+ R-CH=CH-~H-CHR-O-O 

Die Auswertung der Abfang-Experimente erfolgte in der 
Weise, dal3 der nach Schema 3 simulierte Reaktionsverlauf 
mit einer Simple~-Routine['~~ an die in Tab. 16 zusammen- 
gestellten Daten angepal3t wurde, wobei im Hinblick auf die 
Ergebnisse bei 1 ,2,6,7-0ctatetraen12] auch ein Reaktionska- 
nal fur die konzentrierte Cope-Umlagerung 5 -+ 15 beruck- 
sichtigt wurde. Fur die Geschwindigkeit der Reaktion des 
Diradikals rnit Sauerstoff wurde als stol3kontrollierte Re- 
aktion ein Wert von k, = 8.55 . 10' . f l [ 1 5 ]  1 . mol-' . s-' 
und fur die Summe aus k5.2 + k5,15 der von Freyc4] ermittelte 
Wert fur 5 -+15 gesetzt. 

Tragt man das Verhaltnis des Umlagerungsproduktes 15 
zu dem vom Diradikal 2 abgeleiteten Peroxid 24 (U/A) ge- 

k15,25 1 
24 25 23 

Das aus der Abfangreaktion des Diradikals 2 resultie- 
rende Peroxid 24 ist unter den Reaktionsbedingungen 
(150-200°C) nicht stabil. Um Aussagen zu seiner Struktur 
zu erhalten, wurde die Diazaverbindung 8 bei -50°C in 
Gegenwart von Sauerstoff bestrahlt. In Abwesenheit von 
Sauerstoff fuhrt die Reaktion neben den Stabilisierungspro- 
dukten des Diradikals [IS, 6 (nur bei 256 nm), 7, 151 zu zwei 
von 15 sich ableitenden Folgeprodukten (27, 28)[16]. In Ge- 
genwart von Sauerstoff wird neben diesen Verbindungen 
jetzt als Hauptprodukt das Peroxid 26 neben mehreren nicht 
identifizierten, sehr labilen Substanzen gebildet. Die Struk- 
tur von 26 ist durch die spektroskopischen Daten und die 
Produkte der katalytischen Hydrierung, cis- und trans-3- 
Methylcyclohexanol, gesichert. Es liegt nahe, 24 rnit dem 
Peroxid 26 zu identifizieren. 
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Abb. 1. SauerstoffabhHngigkeit von Umlagerungs-/Ahfang-Produk- 
ten (U/A) bei der Thermolyse von 5 

Analoge Versuche zu den Sauerstoff-Abfangexperimenten 
wurden auch mit SO2 in Benzol-Losungen vorgenommen. 
Auch hier ergibt sich bei 155.6"C bei der Auftragung des 
Verhaltnisses von Abfang- zu Umlagerungsprodukten (17,' 
16) gegen die inverse SO2-Konzentration ein Achsenab- 
schnitt (s. Abb. 2), der qualitativ rnit dem in Abb. 1 iiber- 
einstimmt. Die quantitative Auswertung dieser Messungen 
ist jedoch durch konkurrierende Toluol- und Polymeren- 
Bildung erschwert und gestattet nicht, die Temperaturab- 
hangigkeit der Abfangkurven rnit hinreichender Genauig- 
keit zu bestimmen. 

Ein zweiter Punkt fur die Abfangkurve konnte jedoch rnit 
7 als Substrat erhalten werden. Thermolyse bei 62.5 "C in 
Benzol-Losungen und unterschiedlichen SO2-Konzentratio- 
nen liefert die in Abb. 2 dargestellte Abfangkurve. Auch hier 
ist die Auswertung durch die Bildung von Nebenprodukten 
nicht sehr priizise. 

Aus der Temperaturabhangigkeit der bei 155.6 und 
62.5 'C ermittelten Abfangkurven (s. Abb. 2) ergibt sich fur 
die Differenz der Aktivierungsenergien von Umlagerungs- 
und Abfangreaktionen ein Wert von AE, = 6.9 kcal mol-'. 
Unterstellt man fur die Abfangreaktion eine diffusionskon- 
trollierte Reaktion, dann ergibt sich hierfiir rnit der Debye- 
Einstein-Beziehung eine Aktivierungsenergie von En- 
(Diff) = 2.5 kcal m~l- ' [ '~ ] .  Hiermit resultiert fur die Enthal- 
pie-Delle des Diradikals 2 

AH(109"C) = A& + E,(Diff) - RT = 8.6 kcal mol-', 

die dem Wert aus den Sauerstoff-Abfang-Experimenten (8.2 
kcal mol-I) nahekommt. 

Ausgehend von dem Ubergangszustand TS2,15 fiihrt die 
aus den Abfangexperimenten abgeleitete Energiedelle von 
8.2 kcal mol-' zu einer Bildungsenthalpie des Diradikals 2 
von AH: = 78.0 - 8.2 = 69.8 kcal mol-' (s. Abb. 3), der in 
Tab. 4 theoretische Erwartungswerte gegeniibergestellt sind. 
Der experimentelle Wert wird vom MM2ERW-Kraftfeld[l9I 
ausgezeichnet reproduziert, und sogar rnit der einfachen 
C-H-Dissoziations-Methode[20] kommt man dem experi- 
mentellen Wert sehr nahe. Umso iiberraschender ist der weit 

abweichende AM1 -Wert[231, wobei die zugehorige Geome- 
trie der Kraftfeld-Geometrie sehr nahe kommt. 

l i  0.05 1 , 

/ / O '  

O / O  

*/ 
/ 

0 
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10 

11. mol -'I [I mol 

Abb. 2. S02-Abhangigkeit des VerhHltnisses von U/A bei der Ther- 
molyse von 5 (+, 1556°C) und 7 (0, 623°C) 

Triplett: 45.46 

Singulett: 45.53 
70.51[201 69.84 mj I 69.8 

6. Cope Umlagerung 5 -+ 15 

Die Konkurrenz von konzertierten und nichtkonzertier- 
ten Reaktionswegen bei [3.3]-sigmatropen Reaktionen wur- 
den erstmalig bei der Cope-Umlagerung des 1,2,6,7-0cta- 
tetraens (31) beobachtetL2], wobei offenblieb, welche Fakto- 
ren fur den konzertierten und welche fur den zweistufigen 
Reaktionskanal bedeutsam sind. Mit dem nunmehr vorlie- 
genden zweiten Beispiel 5 + 15 sol1 durch Vergleich rnit der 
Cope-Reaktion des 1,5-Hexadiens (29) sowie den Phenyl- 
und Vinyl-substituierten Derivaten 32 und 34 versucht wer- 
den, hier eine Antwort zu finden. 

Wie Tab. 5 zeigt, nehmen die Aktivierungsenthalpien der 
konzertierten und nichtkonzertierten Reaktionswege rnit 
steigender Zahl von Allen-Einheiten ab. Bei den konzertier- 
ten Reaktionen laljt sich dieser Gang im Sinne des Ham- 
mond-Po~tulates[~~~ mit der zunehmenden Destabilisierung 
der Edukte verstehen. Jeweils die Hllfte der Reaktionsen- 
thalpie-Differenz wird im Ubergangszustand frei. Die Uber- 
gangszustands-Resonanzenergie[251 wird augenscheinlich 
von der Substitution nicht nennenswert tangiert. 

Bei den nichtkonzertierten Reaktionen von 5 und 31 
liegt der geschwindigkeitsbestimmende Ubergangszustand 
um 13 bzw. 30 kcal mol-' iiber der Energie der resultieren- 
den Diradikale 2 bzw. 3. Das entspricht in erster Naherung 
der Delokalisations-Energie dieser Diradikale und deutet 
an, daB im Ubergangszustand die Allen-Geometrie rnit der 
orthogonalen Anordnung der x-Orbitale weitgehend erhal- 
ten ist. Die zunehmend kleiner werdenden Aktivierungs- 
schwellen sind hier, wie bei den konzertierten Reaktionen, 
vorrangig durch die Destabilisierung der Edukte bedingt. 

Wie Tab. 5 zeigt, nimmt die Aktivierungsenergie fur die 
Ringoffnung der intermediaren Diradikale rnit zunehmender 
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Tab. 5. Verzleich von konzertierten und 7weistufigen Cope-Umlagcrungcn 

AH* :33.5[261 

&(TS):53.6 &(TS):62.6 
bHf0: 20.1"OI &: 20.1"Ol 

29 29 

AH* :25SC) AH* : 27.Y) 

& (TS):80.0 &(TS):82.2 
&: 38.3c) &: 54.7c) 

15 5 

AH* : 22.7t2] 

& 
q ( T S ) :  112.4 

(TS): 110.9 
hHf0: 61.8L2] w: 88.2i2] 

30 31 
AH*: 21.312'] AH*: 28.1a) 

Ph 

&: 67.7Iz7I &: 67.7[27] 

32 32 

"f: 24.4LZ81 4 AH* : 24.4a) 

q(TS):61 .3  &(TS):61.3 

___) 

&: 36Sb) &: 36.9b) 

34 34 

AH*: 0.0 n d  
A€+(TS):62.6 

&: 62.6b) 

1 

AH* : 8.7c) 

A€$(TS):78.11 
&: 69.4c) 

2 

&: 81.312] 

3 

AH* : 0.0a) 

Ph 

bHf0: 95.8b) 

33 

AH*: 4.2a) 

&: 57.3b) 

35 

hHrQ: 20.1"OI 

29 

3 

cc 
bHf0: 38.3c) 

15 

w: 61.8f2] 

30 

$ Ph 

+ &: 67.7Iz7I 

32 

&: 36Sb) 

34 

a) Hypothetischcr Wert, adjustiert am Kraftfeld-Wert des zugehorigen Diradikals. - Kraftfeld-Wert (MM2ERWL''I). - ') Diese Arbeit. 

Stabilisierung der Diradikale zu. Auch dieser Trend 11Bt sich 
formal im Sinne des Hammond-Po~ tu la t s [~~~  verstehen. Die 
Reaktionsenthalpien werden beim Ubergang von 1 nach 3 
zunehmend kleiner (AHR = 42.5, 31.1, 19.5 kcal mol-'), und 
der Ubergangszustand riickt entsprechend mehr und mehr 
vom Diradikal fort. Die Enthalpiedifferenz zwischen Uber- 
gangszustand und Produkt bleibt dabei annahernd konstant 
(AH" = 42.5, 38.8, 35.5 kcal mol-I). 

Der Grund fur die mit zunehmender Stabilisierung des 
Diradikals grol3er werdende Energiedelle liegt einmal in der 
zunehmenden Planarisierung der Molekiile. Immer mehr 
Energie ist erforderlich, um die aus der Stereochemie sich 
ableitende Sesselkonformation fur den Ubergangszustand 
der RingOffn~ng[~~] zu erreichen. Nach Kraftfeld-Rechnun- 

gen (s. Tab. 6) sind hierzu 7.6 (2) bzw. 9.3 (3) kcal mol-' 
aufzubringen. 

Tab. 6. Bildungsenthalpien [kcal mol -'I von Grundzustands- und 
Sesselkonformationen dcr Diradikale 1-3") 

Gmndzustand 

Sessel-Geometrieb) 

a) MMZERW-Kraftfeld""'. - Torsionswinkcl: 2- 1-6-5 und 
3-4-5-6 =60". 
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Ein weiterer Grund fur die groDer werdenden Energie- 
dellen beim Ubergang von 1 nach 3 liegt in der Grundzu- 
stands-Multiplizitat, die in beiden Fallen ein Triplett-Zu- 
stand ist. Die Ringoffnung erfordert den Ubergang in den 
Singulett-Zustand, fur den mit groDer werdender Wechsel- 
wirkung zwischen den Radikalen ein zunehmend groljer 
werdender Energiebetrag aufzuwenden ist. Wie in Kap. 7 
gezeigt wird, betragt die Singulett-Triplett-Aufspaltung bei 
2 1.4 kcal mol-' und kann bei 3 auf 7-8 kcal m ~ l [ ~ ' ]  ab- 
geschatzt werden. 

Die Cope-Umlagerung von 5 und 31 unterscheidet sich 
durch die tiefen Energiedellen der intermediaren Diradikale 
2 und 3 grundlegend von anderen [3.3]-sigmatropen Um- 
lagerungen. Auch wenn eine vergleichbare Stabilisierung der 
hypothetischen intermediaren 1,4-Cyclohexadiyle durch 
Phenyl- (32) oder Vinylgruppen (34) vorliegt, ist es hier bis- 
her nicht gelungen, den zweistufigen Verlauf durch Abfang- 
reaktionen experimentell nachzuweisen[311. Im Gegensatz zu 
den Allengruppen begiinstigen die Phenyl- und Vinylgrup- 
pen nicht nur den zweistufigen Reaktionskanal, sondern sta- 
bilisieren auch den Ubergangszustand der konzertierten Re- 
aktion (12.2 bzw. 9.1 kcal mol-', s. Tab. 5), womit die enthal- 
pische Begunstigung der zweistufigen Cope-Umlagerung 
entfallt (32) oder sehr klein wird (34). Unbeschadet dieser 
ungunstigen Konkurrenzsituation ist das Scheitern der Ab- 
fangversuche von 33 und 35 durch die geringe kinetische 
Stabilitat dieser Diradikale bedingt. Hier fehlen die bei 2 
und 3 beobachteten hohen Konformations- und Multipli- 
zitats-Barrieren, so daD Abfang-Experimente nur bei sehr 
hohen Sauerstoff-Konzentrationen erfolgreich sein durften. 

7. Multiplizitat 

Informationen iiber die Grundzustands-Multiplizitat des 
Diradikals 2 haben wir durch ESR-Messungen gesucht. Bei 
der Photolyse von 9 in einer Argonmatrix bei 22.4 K wurde 
das in Abb. 4 wiedergegebene ESR-Spektrum erhalten, das 
wir als Uberlagerung eines Dublett-Signals rnit dem eines 
typischen Triplett-Signals interpretieren, aus dem sich die 
Nullfeld-Parameter zu ID I/(hc) = 0.01901 und I E I/(hc) = 

0.00049 cm-' ergeben. Der aus dem D-Wert berechnete 
mittlere Abstand der Elektronen von 3.86 A steht rnit der 
Struktur des Diradikals 2 im Einklang. Fur die Signal- 
intensitat wurde zwischen 22 und 35 K strenge Linearitat 
gegen l/Tbeobachtet, was rnit einem Triplett-Grundzustand 
im Einklang steht. Das Halbfeldsignal ist rnit geringer In- 
tensitat bei 169.3 mT zu beobachten. 

A 

30.7 

3 
15 

V c_ 

169.3 mT 10 mT 

Abb. 4. ESR-Spektrum von 2 bei 22.4 K, erhalten nach Bestrahlung 
einer Argonmatrix von 9 rnit UV-Licht der Wellenlange 330 nm 

8. Singulett-Triplett-Aufspaltung 
Um eine Aussage iiber die GroDe der Singulett-Triplett- 

Aufspaltung des Diradikals 2 zu gewinnen, haben wir Sau- 
erstoff-Abfang-Experimente durchgefuhrt. Wie mehrfach ge- 
zeigt ~urde[~ ' ] ,  gelingt eine kinetische Differenzierung zwi- 
schen den Spin-Isomeren jedoch nur dann, wenn der Abfang 
der Diradikale bei niedriger Sauerstoff-Konzentration er- 
folgt. Damit scheidet 5 als Substrat aus, da hier Sauerstoff- 
drucke von 10 - 30 bar erforderlich sind, um zu meBbaren 
Abfanggeschwindigkeiten zu kommen (s. Kap. 5). 

v) . 4 

/ 7 9 . 1  C 
3 

c < 

11.7 O C  - - " 

0.00 Sauerst  of  f [mbar] 1013 .0  

Abb. 3. Hyperflache [kcal mol-'1 des Diradikals 2 Abb. 5 .  Sauerstoffabhingigkeit von kper bei der Thermolyse von 7 
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Sehr vie1 gunstiger sind die Verhaltnisse bei der Ther- 
molyse von 7. Wie Abb. 5 zeigt, ergibt sich hier zwischen 70 
und 100 "C eine nichtlineare Abhangigkeit der Geschwin- 
digkeit der Peroxidbildung von der Sauerstoff-Konzentra- 
tion. Dieser Kurvenverlauf 1aDt sich rnit den in Schema 4 
formulierten Reaktionen simulieren. Fur die unter den 
Reaktionsbedingungen sehr langsam verlaufenden Reaktio- 
nen von 15 und 5 rnit Sauerstoff wurden hierbei die zuvor 
bestimmten Geschwindigkeitskonstanten k15,25 bzw. k5,23 
verwendet. 

In Ubereinstimmung rnit diesem Reaktions-Schema be- 
obachtet man bei Zugabe von SF6 einen Anstieg der Per- 
oxidbildung als Folge der jetzt erhohten ISC-Geschwindig- 
keit. Diese Abhangigkeit der Abfanggeschwindigkeit von der 
SF,-Konzentration ist in Abb. 6 fur einen Sauerstoffdruck 
von 100 mbar und einer Temperatur von 79°C dargestellt, 
wobei die ausgezogene Kurve den rnit Schema 4 simulierten 
Erwartungswert darstellt. 

40.0 6 0 ' o  1/ 
2 0 . 0  1 
00.0 

Schwefelhexafluorid [mbar] lol3*O 0.00 

Abb. 6. Abhangigkeit der Peroxidbildung von der SF,-Konzentra- 
tion bei 100 mbar O2 und 79°C 

Die Annahme einer Sauerstoff-katalysierten ISC-Reak- 
tion ist im Hinblick auf den Ansatz einer stoDkontrollierten 
Geschwindigkeit fur die Reaktion der Diradikale rnit Sau- 
erstoff uberflussig und fuhrt auch nicht zu einer Verbesse- 
rung der Anpassung an die experimentellen Daten. 

Die Auswertung der Abfangreaktion erfolgte in der Weise, 
daD die in Schema 4 formulierte Reaktion an die in Tab. 20 
aufgelisteten Daten angepaDt wurde, wobei fur die Opti- 
mierung eine Simple~-Routine[~~] verwendet wurde. Die re- 
sultierenden Aktivierungsparameter sind in Tab. 2 aufge- 
fuhrt, wobei die fur das Triplett resultierende Energiedelle 
(2t + 15) innerhalb der Fehlergrenze rnit dem zuvor ermit- 
telten Gleichgewichts-Wert (2 + 15) ubereinstimmt. Wie die 
Aktivierungsenergien der ISC-Geschwindigkeiten zeigen, 
stellt das Triplett-Diradikal2 t in Ubereinstimmung rnit den 
Ergebnissen der ESR-Messungen den Grundzustand dar, 
der 1.4 kcal mol-' unter dem Singulett 2 s  liegt. 

Wie in Kap. 5 ausgefiihrt, sind auch hier die aus den 
Abfangexperimenten abgeleiteten A-Faktoren mit einem 

grol3eren Unsicherheits-Interval1 behaftet und durften eine 
nur eingeschrankte Signifikanz besitzen. 

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

Experimenteller Teil 
1. Hydrierwarme- Messungen 
Kalorimeter, MeSrnethode sowie Genauigkeit sind in Lit."] be- 

schriebcn, die Daten der einzelnen Messungen in Tab. 7 zusam- 
mengestellt. Die Daten sind entsprechend Lit.[321 um die Losungs- 
warme-Effekte korrigiert, nicht jedoch um die Beitrage aus den 
Verdampfungswarrnen. 

Tab. 7 .  Daten der Hydrierwarrne-Messungen 

Sub- Titr.-a) Kataly.b) H2-C) Energied) -HHe) AHHe, D 

strat geschw. Verbr. 

5 0.5577 0.0523ba) 0.1668 5.4760 98.49 
5 0.5824 0.0772b) 0.1740 5.6962 98.21 
5 0.6794 O.054lba) 0.2031 6.6475 98.19 

98.Of-0.Zfa) 

6 0.6432 0.3886ba) 0.1284 5.9247 92.29 
6 0.6209 0.5049ba) 0.1236 5.7235 92.61 

92.5f0.2fi) 

7 0.6780 0.0996b) 0.1345 5.9805 88.93 
7 0.6780 0.0996b) 0.1350 6.0068 88.99 

88.*0.1'b) 

15 0.6194 0.0496w) 0.1848 5.2280 84.87 
15 0.6194 0.0542b) 0.1850 5.2213 84.67 

84.8*0.2fc) 

'1 [mol 's  ' 10'1. - "1 g]. - [mol. s . 107. - d l  [mcal. s '1. 
- [kcal . mol-' Fr Korrigiert urn Losungswarme-Effekte. - 
baJ Pd/C (5%). - ") Rh/C (5%) .  - ") 100Yi n-Heptan. - w 100% 
Methylcyclohexan. - 100% 3Mcthylhexan. 
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T ["CI 

k6.15+5' lo5 [s-l] 

2709 

145.37 151.21 156.56 168.72 174.75 186.74 

5.00 9.15 15.3 47.7 82.7 242.0 

2. Kinetische Messungen 
Die kinetischen Messungen in der Gasphase wurden mit der in 

Lit.[I2l beschriebenen Apparatur und mit der dort angegebenen 
MeBtechnik vorgenommen. Die Auswertung erfolgte in den Fallen, 
in denen keine Geschwindigkeitskonstanten angegeben werden, 
durch Simulation, wobei die gesuchten Aktivierungsparameter di- 
rekt mit einer Simplex-Ro~tine"~~ an den jeweils alle Temperaturen 
umfassenden Satz von MeBdaten angepaBt wurde. 

Die SO2-Abfangexperimente in Losung wurden mit der Ampul- 
len-Technik vorgenommen, wobei 2 ml grol3e Ampullen rnit jeweils 
1 .O ml einer Benzol-Stammlosung aus Substrat und GC-Standard 
gefullt wurden, in die dann eine definierte Menge SO2 einkonden- 
siert wurde. Fur die Thermolyse stand ein Thermostat rnit einer 
Temperaturkonstanz besser als kO.1 "C zur Verfugung. Die Pro- 
duktzusammensetzung wurde uber eine kombinierte GC- (Kohlen- 
wasserstoffe)/HPLC-Analytik (Sulfone) bestimmt. 

Thermolyse uon 7: Die Gasphasen-Thermolyse von 7 fuhrt zu zwei 
Produkten, die durch Vergleich mit authentischen Proben als 3- 
Methylen-1,5-hexadien (15) und 1,2,6-Heptatrien (5) identifiziert 
wurden. Die Konzentrationsverhaltnisse der Produkte waren zeit- 
unabhangig, und die beobachteten Konzentrationsanderungen ge- 
horchten einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung. Die er- 
mittelten Geschwindigkeitskonstanten sind in Tab. 8 aufgelistet. 

T Wl 70.59 81.69 92.19 102.48 112.76 123.23 

k7,15. lo5 [s-l] 

k7,5. lo5 [s-l] 

k7.5+15' lo5 [s-l] 

Die S02-Abfangversuche bei der Thermolyse von 7 fuhrten neben 
den Umlagerungsprodukten (5, 15) und den Sulfonen (16, 17) zu 
nicht identifizierten Verbindungen, die bei Blindversuchen rnit 5, 
15,16 und 17 nicht gebildet werden, und von denen daher unterstellt 
wurde, dab sie sich direkt von 7 ableiten und das Verhaltnis der 
Abfangprodukte nicht verandern. Die Thermolysen wurden jeweils 
bei 62.5"C mit einer Substratkonzentration von 27.82 mmol I - '  
uber 50400 s durchgefuhrt. Die resultierende Produktzusammen- 
setzung ist in Tab. 9 aufgefuhrt. Eine quantitative HPLC-Trennung 
der Sulfone gelang mit einer RP 18 - 3p-Saule mit Wasser/Aceto- 
nitril (91 : 9). 

2.287 8.089 24.83 70.640 188.96 476.84 

0.479 2.037 6.811 22.055 58.921 152.42 

2.282 8.041 24.96 72.106 191.87 483.07 

Tab. 9. Daten der Losungs-Thermolyse von 7 in Gegenwart von 
SO? 

0.000 
0.106 
0.139 
0.189 
0.251 

7 5 

[%I [%I 
15 

1951 
16 17 15+16 
[%I [%I 17 

- 

28.58 69.69 
25.34 4.70 
25.43 3.30 
25.45 2.22 
26.30 1.51 
25.08 0.63 

1.73 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 

0.00 0.00 
3.08 60.91 0.128 
2.48 63.90 0.090 
3.25 65.47 0.084 
2.77 64.68 0.066 
0.93 66.43 0.024 

Therlnolyse uon 7a: Die Thermolyse erfolgte in der Gasphase in 
der in beschriebenen Apparatur. Die Produktverteilung 
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wurde gaschromatographisch und das exo-endo-Verhaltnis durch 
2H-NMR-Spektroskopie bestimmt. 

Tab. 10. Produktverteilung bei der Thermolyse von 7a  bei 81.5"C[81 

Zeit 7a 7 15 5 
[sl [%I [%I [%I [%I 

0 100.00 0.00 0.00 0.00 
4170 52.45 11.51 34.86 1.18 
10590 29.48 12.04 56.73 1.75 

Thermolyse uon 6 Die Kinetik der Umlagerung von 6 wurde in 
Gegenwart von 600 Torr SF6 als StoBpartner gemessen. Die Um- 
lagerungsprodukte 5 und 15 zeigen ein zeitabhangiges Konzentra- 
tionsverhaltnis (s. Tab. 12). Die hieraus abgeleiteten Geschwindig- 
keitskonstanten erster Ordnung fur die Abnahme des Substrates 
sind in Tab. 11 zusammengestellt. 

Tab. 12. Daten der Thermolysc von 6 

Temp Zeit 6 5 15 

["CI [sl [%I [%I ["/.I 
145.37 150 99.37 0.15 0.49 

151.21 

156.56 

168.72 

174.75 

186.74 

1600 
4000 
7150 

12950 
17100 

160 
1400 
3600 
7700 

11300 
11900 

160 
1000 
2600 
4600 
6300 
8900 

10000 
150 
650 

1850 
2700 
3600 
3990 

150 
1050 
1450 
1900 
2450 

100 
450 
800 

92.69 
82.73 
70.29 
53.19 
43.37 
98.82 
88.75 
72.72 
50.37 
36.40 
34.46 
97.76 
86.65 
67.96 
50.21 
38.88 
26.08 
22.14 
94.47 
75.64 
42.73 
28.55 
18.54 
15.37 
91.36 
43.82 
31.78 
21.67 
14.00 
85.38 
38.24 
16.32 

0.77 
1.46 
2.52 
3.95 
4.58 
0.23 
1.08 
2.64 
4.30 
5.33 
5.40 
0.70 
1.60 
3.39 
4.82 
5.63 
6.36 
6.47 
0.91 
2.48 
5.52 
6.61 
7.05 
7.19 
1.22 
5.87 
6.61 
7.56 
7.52 
1.54 
6.07 
7.73 

6.54 
15.81 
27.19 
42.86 
52.05 
0.95 

10.17 
24.64 
45.32 
58.28 
60.13 

1.54 
11.75 
28.65 
44.97 
55.50 
67.56 
71.39 
4.48 

21.88 
5 1.75 
64.85 
74.42 
77.43 
7.42 

50.31 
61.61 
70.78 
78.48 
13.08 
55.69 
75.95 

1150 6.96 7.97 85.07 

Thermolyse uon 8: Die Kinetik der Zersetzung von 8 wurde in 
Gegenwart von 200 Torr SF6 als StoBpartner gemessen. Die Reak- 
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SFg [TOIT] 
15/5exp. 
15/5ber. 

tionsprodukte 5, 7 und 15 zeigen ein zeitabhangiges Konzentra- 
tionsverhaltnis (s. Tab. 15). Die hieraus sich ergebenden Geschwin- 
digkeitskonstanten erster Ordnung fur die Abnahme des Substrats 
sind in Tab. 14 aufgelistet. 

Thermolyse uon 5: Die Sauerstoff-Abfang-Kinetik von 5 wurde 
mit der in Lit.'"] beschriebenen Apparatur und mit der dort an- 
gegebenen MeBtechnik vorgenommen. Die einzelnen MeBdaten 
sind in Tab. 16 aufgelistet. 

707.3 109.3 50.5 9.8 3.9 0.1 

10.05 9.98 9.89 9.47 9.34 9.20 
11.10 9.55 9.38 9.23 9.23 9.23 

Tab. 16. Daten der Thermolyse von 5 in Geeenwart von Sauerstoff 

T Wl 

kgb+7+15' 105 [s-~I 

Temp. Sauerstoff 

[C"] [mol 1-11 

149.2 0.1452 

112.85 124.50 133.62 144.16 155.95 167.35 

6.5321 22.621 57.113 158.25 463.99 1272.2 

0.3133 

Tab. 13. Vergleich der experimentellen und berechneten Druckab- 
hangigkeit der auf t = 0 extrapolierten Produktverteilung bei der 

Thermolyse von 6 bei 155.8"C 

0.5980 

Tab. 15. Datcn dcr Thcrmolysc von 8 

Temp Zeit 8 5 7 15 

["CI Is1 [%I [%I [%I [%I 

112.85 100 98.96 0.00 0.19 0.85 

124.50 

133.62 

144.16 

155.95 

1200 
2900 
7600 

13700 
16900 
18800 
21800 

100 
600 

1600 
2600 
3600 
5200 
6200 

10700 
12700 

100 
600 

1100 
1600 
2100 
2600 
3100 
3600 
4170 

100 
600 

1100 
1600 
2100 

100 
500 
900 

8200 

2800 

92.15 

60.59 
40.74 

29.20 
23.95 
97.55 

69.47 
55.30 
44.23 

24.55 
15.54 

5.63 
94.77 
70.77 
53.21 
40.10 
29.96 

16.98 
12.71 
9.69 

82.45 

33.08 

87.05 

30.86 

8.91 

22.58 

85.26 
38.64 

8.07 
17.46 

3.59 
1.16 

62.52 
9.79 
1.54 

0.12 
0.31 
0.77 
1.13 
1.25 
1.33 

0.00 
0.25 
0.61 
0.94 
1.17 
1.45 
1.61 
1.81 
1.92 
1.96 
0.07 
0.63 
1.04 
1.31 
1.61 
1.76 
1.90 
2.00 
2.02 
0.32 
1.55 
2.07 

2.35 
2.42 
1 .oo 
2.43 
2.67 

1.48 

2.28 

0.59 
0.60 
0.42 
0.27 
0.21 
0.19 
0.15 
0.35 
0.72 
0.60 
0.48 
0.38 
0.22 
0.22 
0.10 
0.07 
0.00 

0.72 
0.56 
0.41 

0.24 
0.17 
0.13 
0.09 
0.95 

0.20 

0.00 
0.00 
0.93 
0.15 
0.00 

0.68 

0.28 

0.48 

0.08 

1300 0.37 2.66 0.00 

7.14 
16.64 
38.22 
57.86 
65.46 

74.42 
2.10 

11.98 
29.32 
43.28 
54 2 2  
67.4; 
73.62 
82.55 

92.41 
5.09 

45.19 

68.15 
75.42 
80.95 

69.28 

89.10 

27.88 

58.18 

85.16 
88.20 

80.27 
89.57 

13.47 
59.33 

94.06 
96.42 
35.55 
87.63 
95.79 
96.97 

0.8828 

158.6 0.3064 

0.4457 

0.5850 

0.7234 

0.8636 

168.9 0.1624 

0.3537 

0.7074 

Zeit 5 15 

Is1 [%I [%I 
0 98.71 I29 

10800 
I4400 
18000 
21600 
25500 
28800 
0 

7200 
10800 
I8000 
21600 
28800 
32400 
0 

3600 
7200 
10800 
14400 
18000 
21600 
25200 
32400 
0 

3600 
10800 
15200 
I8000 
21600 
29200 
0 

3600 
10800 
14400 
0 

3600 
7200 
10800 
14400 
I8000 
2 1600 
25200 
28800 
0 

3800 
7200 
15300 
18000 
21600 
25200 
27700 
32000 
0 

3600 
7200 
I3400 
zoo00 
23600 
26200 
28800 
0 

3600 
10800 
14400 
18000 
21600 
25200 
28800 
0 

3600 
8500 
I1700 
15300 
18900 
22500 
26100 
0 

3600 
7200 
10800 
I4400 
I8000 
21600 
25200 
0 

3600 
7200 
10800 
14400 

80.45 
75.63 
70.54 
66.05 
61.49 
58.20 
98.65 
84.79 
79.36 
70.15 
64.96 
56.93 
53.22 
98.56 
91.31 
85.57 
79.77 
73.96 
69.15 
64.26 
59.86 
52.09 
98.55 
92.35 
79.38 
73.28 
69.31 
64.38 
54.98 
97.48 
83.15 
63.71 
55.88 
97.73 
83.97 
72.72 
63.66 
55.56 
47 69 
41.30 
35.84 
31.07 
97.70 
83.58 
72.55 
52.57 
47.36 
40.74 
35.18 
31.77 
27.25 
97.64 
83.33 
71.57 
56.10 
42.59 
36.28 
32.80 
29.19 
97.32 
82.47 
60.63 
51.90 
44.66 
37.94 
32.35 
27.60 
96.13 
70.33 
47.45 
36.59 
27.37 
20.47 
15.44 
11.52 
95.44 
68.59 
49.47 
36.91 
27.34 
19.96 
15.01 
10.96 
95.70 
66.38 
47.74 
34.03 
24.55 

14.08 
17 57 
21.04 
24.44 
27.23 
29.84 
1.35 
9.34 
12.59 
18.57 
21.54 
26.09 
28.18 
1 .44 
5.15 
8.61 
11.70 
14.53 
17.07 
19.26 
21.37 
24 74 
1.45 
4.99 
10.95 
13.73 
15.81 
17.53 
20.81 
2.52 
10.90 
23.61 
29.17 
2.27 
10.16 
16.98 
22.26 
27.03 
30.60 
33.46 
36.10 
38.05 
2.30 
LO 26 
16.16 
25.97 
28.04 
30.62 
32.59 
33.24 
35.33 
2.36 
9.54 
15.33 
22.38 
27.50 
29.14 
30.11 
31.09 
2.68 
9.73 
19.14 
21.94 
24.52 
26.08 
27.27 
28.21 
3.87 
21.96 
38.70 
46.06 
51.89 
55.82 
58.58 
59.56 
4.56 
20.99 
30.44 
37.46 
41.89 
44.71 
47.14 
46.52 
4.30 
17.12 
24.52 
28.58 
30.59 

18000 17.59 31.36 
21600 12.97 31.14 

'emp. Sauerstoff 

[C'I [mol I-'] 

0.8440 

10.9 0.1060 

0.1589 

0.2913 

0.4238 

0.5563 

0.8211 

91.2 0.1554 

0.2849 

0.4114 

0.5443 

0.6737 

0 
3700 
5600 
7500 
9400 
11300 
13200 
15100 
17000 
18900 
0 

1850 
3700 
7400 
9250 
11 100 
0 

1800 
3600 
5400 
7200 
9000 
10800 
0 

1800 
3600 
5400 
7200 
10850 
0 

I800 
3600 
5400 
7200 
9Mx) 
10850 
0 

I800 
3600 
5450 
7300 
9150 

0 
1850 
3700 
5550 
7400 
9100 
11100 
0 
925 
1950 
2875 
3800 
4725 
0 
925 
1850 
2675 
3700 
4625 
0 
925 
1850 
2775 
3700 
4725 
5550 
0 
925 
1850 
2775 
3700 
4625 
5550 
0 
925 
1850 
2775 
3700 
4625 
5550 

95.85 4 I5 
66.56 16.84 
55 12 20.55 
45.84 23.94 
38.01 25.63 
32.32 2682 
26.83 2760 
22.40 28.01 
19.09 28.12 
15.60 28.29 
92.49 7.51 
64.72 29.44 
45.88 44.40 
23.26 62.62 
16.25 66.63 
11.56 69.79 
91.62 8.38 
65.30 28.98 
46.81 43.22 
33.28 52.83 
23.65 59.47 
16.80 63.73 
12.15 66.95 

92.64 64.95 25.72 7.36 
45.58 37.81 
32.21 45.63 
22.72 50.21 
11.21 54.83 
91.90 8.10 
62.78 24.38 
43.38 34.65 
29.92 40.50 
21.35 44.05 
14.93 45.20 
9.96 45.53 
92.82 7.18 
64.30 23.02 
43.73 31.70 
29.52 36.41 
20.19 38.37 
13.87 39.47 
91.58 8.42 
58.18 21.02 
38.35 26.73 
25.47 28.90 
16.90 29.46 
11.48 29.16 
7.85 28.03 
85.15 14.85 
58.08 33.84 
39.85 48.10 
26.58 56.45 
19.93 61.93 
14.11 65.93 
86.97 13.03 
60.92 30.64 
42.32 42.23 
31.14 48.58 
20.68 53.96 
14.43 56.24 
87.75 12.25 
57.32 27.77 
39.52 37.18 
27.35 42.45 
18.85 45.44 
12.56 47.28 
9.11 47.06 
87.85 12.15 
60.05 27.13 
41.02 35.69 
28.42 39.90 
19.26 41.69 
13.34 42.26 
9.31 42.21 
88.11 11.89 
54.60 24.04 
36.66 30.26 
24.70 32.95 
16.81 34.36 
11.37 33.89 
7.67 32.78 

Die S02-Abfang-Versuche von 5 Iiefern neben 15,16 und 17 auch 
Toluol und Polymere. Wie Blindversuche mit den einzelnen Pro- 
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so2 
[molt11 

0.000 
0.116 
0.139 
0.263 
0.334 
0.424 
0.524 
0.653 

dukten zeigten, ist das Edukt fur die ToluoI-Bildung verantwortlich, 
wahrend alle Reaktionsteilnehmer zum Massenverlust (Polymeren- 
bildung) beitragen. Es wurde daher davon ausgegangen, daB diese 
Nebenprodukte das Verhaltnis von Umlagerungs- zu Abfangpro- 
dukten nicht beeintrachtigen. 

Alle Thermolysen wurden bei 155.6 "C rnit einer Substratkonzen- 
tration von 8.397 mmol I- '  iiber 18000 s durchgefuhrt. Die Pro- 
duktzusammensetzung der einzelnen Lade  ist in Tab. 17 zusam- 
mengestellt. Eine quantitative HPLC-Trennung der Sulfone gelang 
rnit einer RP 18 - 3 p-Saule rnit Wasser/Acetonitril (91 : 9). 

5 15 16 

[%I ["/.1 ["/.I 
35.18 64.82 0.00 
36.75 45.75 1.03 
37.89 44.08 1.77 
39.54 37.53 2.50 
39.46 35.49 3.20 
40.31 33.38 3.85 
40.73 31.10 3.96 
40.05 28.21 5.41 

Tab. 17. Daten der Losungs-Thermolyse von 5 in Gegenwart von 
SO? 

17 

["/.I 
0.00 
15.89 
16.26 
20.43 
21.85 
22.58 
24.21 
26.33 

15+16 __ 
17 

2.981 
2.820 
1.959 
1.771 
1.649 
1.448 
1.276 

Tab. 18. Produktverteilung bei der Photolyse von 8 

Bedingungen Losungs- T 5 6 7 15 21 22 

mittel ["C] [%] [%I [%I [%] [%I [%I 

HPWP~IEX CHzC12 -70 0.6 0.0 9.5 89.6 0.0 0.0 
HPK/P~IEx CH2Cl2 0 1.8 0.0 17.2 81.0 0.0 0.0 

254nm/Qu~z C,H,, 35 11.6 8.5 16.4 59.2 1.4 2.7 
300nm/Ph2CO Benzol 35 1.9 0.0 16.6 70.6 11.0 0.0 

Tab. 19. Produktvcrteilung bei der Photolyse von 9 

Bediigungen Losungs- T 5 7 15 21 22 

mittel ["C] [%I [%I [%I [%I [%I 
HPWQuarz Pentan -50 0.9 14.3 83.7 0.0 0.0 
HPK/Quarz Pentan 20 2.2 21.4 66.1 2.8 0.0 
HPK/Ph?CO Pentan 20 1.6 18.2 27.2 52.4 0.0 

Thermolyse von 7: Die Sauerstoff-Abfang-Kinetik von 7 wurde 
rnit der in Lit.["' beschriebenen Apparatur und rnit der dort an- 
gegebenen MeBtechnik vorgenommen. Die einzelnen MeBdBten 
sind in Tab. 20 aufgelistet. 

3. RRKM-Rechnungen["' 
Die Schwingungsfrequenzen des Diradikals 2 wurden AM1 - 

R e c h n ~ n g e n I ~ ~ ]  entnommen. Fur die Ubergangszustande 2 -+ 15 
und 2 + 5 wurde der gleiche Frequenzsatz verwendet, der im Sinne 
der ,,klassischen intuitiven" Vorgehensweise vom Diradikal abge- 
leitet wurde, wobei die Frequenz bei 1558 cm-' als kritische Ko- 
ordinate gewiihlt und die ubrigen Frequenzen an die experimentelle 
Aktivierungsentropie 2 + 15 adjustiert wurden. Fur die Berech- 
nung der Summe der Zustande des aktivierten Komplexes wurde 
der Zahlalgorithmus nach Beyer und S ~ i n e h a r t ~ ~ ~ ] ,  fur die Zu- 
standsdichte des Diradikals die Naherung nach Whitten und 
R a b i n o v i t ~ h ~ ~ ~ ]  herangezogen. Das StoBintegral fur die Berechnung 
der Lennard-Jones-StoBzahl wurde nach T r ~ e [ , ~ ]  angenahert. Fur 

die mittlere Stufenhohe D E  der Desaktivierung wurde der von 
Tree["' fur SF6 angegebene Wert von 2.29 kcal mol-' verwendet. 
Der StoBquerschnitt von 2 wurde aus Modellen zu 6.9 A abge- 
schatzt, fur SF6 ein Wert von 5.128 angenommen. 

4. Synthesen 
2,4-Cyclohexadiencarbonsaure-methylestev (12)[3y1: Eine Losung 

von 9.8 g (0.1 1 mol) frisch destilliertem Acrylsaure-methylester und 
9.8 g (0.10 mol) a-Pyron in 10 ml Toluol wird 48 h bei 7 kbar auf 
60°C erhitzt (Teflonschlauch-Technik)[@]. Nach Entfernen des Lo- 
sungsmittels i.Vak. wird der Ruckstand i.Vak. (30-40 Torr) erhitzt. 
Zwischen 130 und 150°C destillieren 10.9 g (79 mmol) 12 uber, das 
in seinen spektroskopischen Eigenschaften rnit den Daten der Lit.[3y1 
ubereinstimmt. 

5- (Mesyloxymethyl)- 1,3-cyclohexadien: Zu einer eisgekuhlten 
Suspension von 6.1 g (0.16 mol) LiA1H4 in 200 ml wasserfreiem 
Ether tropft man unter Ruhren eine Losung aus 29.35 g (0.21 mol) 
12 in 130 ml Ether innerhalb 1.5 h so, daB die Reaktionsmischung 
leicht siedet. Es wird 3 h unter RuckfluB erhitzt, rnit Eiswasser und 
anschlieI3end mit 10proz. H2S04 hydrolysiert, in Dichlormethan 
aufgenommen und nach Trocknen mit Natriumsulfat und Entfer- 
nen des Losungsmittels i.Vak. destilliert. Bei 73 -74'C/l5 Torr wer- 
den 19.9 g (0.18 mol) des Alkohols erhalten, der rnit 27.3 g (0.27 
mol) rnit AIHl getrocknetem Triethylamin in 900 ml Dichlormethan 
gelost wird. Die Losung wird bei 0°C rnit 22.8 g (0.2 mol) Methan- 
sulfonylchlorid versetzt, die Mischung 1 h auf 0°C gehalten, rnit 
400 ml Eiswasser versetzt, die orgdnische Phase rnit l0proz. HCI- 
und anschlieBend rnit gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Lo- 
sung gewaschen und dann rnit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach 
Entfernen des Losungsmittels i.Vak. werden 33.8 g (0.18 mol) des 
Mesylats erhalten. - IR (Film): 0 = 3040 cm-', 2940, 2870, 2830, 
1360, 1175. - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 2.1 -2.6 (m. 2H), 
2.5-2.8 (m, 1 H), 3.0 (s, 3H), 4.1 (d, 2H), 5.5-6.0 (m, 4H). - MS 
(70 eV), m/z (Yn): 188 (0.4) [M'], 109 (4), 92 (IOO), 79 (78). 

5-Methylen-2,3-diazabicyc~~~2.2.2]oct-2-e~ (8): 33.8 g (0.1 8 mol) 
des Mesylats werden in 150 ml Dichlormethan unter Eiskuhlung 
rnit einer Losung von 22.5 g (0.2 mol) Methyltriazolindion in 300 
ml Dichlormethan versetzt, wobei die rote Farbe spontan ver- 
schwindet. Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. wird der 
Ruckstand erneut in 1000 ml Dichlormethan gelost, rnit 1 g Pal- 
ladium/Kohle (10%) versetzt und hydriert. Nach Aufnahme von 
2550 ml Wasserstoff wird unterbrochen, der Katalysator abfiltriert 
und das Losungsmittel i.Vak. entfernt. 11 g (36 mmol) des Ruck- 
stands werden ohne weitere Reinigung in 200 ml Benzol gelost, die 
Losung wird rnit 14 g (125 mmol) Kalium-tert-butylat versetzt und 
3 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Versetzen mit 400 ml Wasser 
und 200 ml Dichlormethan wird die organische Phase abgetrennt, 
rnit Wasser gewaschen und rnit Kaliumcarbonat getrocknet. Der 
nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. verbleibende Ruckstand 
wird in 40 ml Methanol gelost, die Losung rnit 10 g KOH versetzt 
und 1 h unter Ruckflulj erhitzt. Mit 50proz. HCI wird auf pH 2 
angesauert, rnit Natriumacetat auf pH 4 gebracht und mit einer 
Losung aus 8 g Kupfer(I1)-chlorid . 2 H 2 0  in 20 ml Wasser versetzt. 
Nach 1 h wird der braunrote Kupferkomplex uber eine Nutsche 
abfiltriert und mit Wasser und Ether gewaschen. Aus dem erneut 
auf pH 4 gebrachten und mit Kupferchloridlosung versetzten Filtrat 
fallt in ca. 12 h weiterer Kupferkomplex aus. Die vereinigten Char- 
gen werden uber Phosphorpentoxid im Exsikkator getrocknet. 2 g 
des Komplexes werden in 20 ml 25proz. Ammoniak gegeben, die 
Mischung wird rnit 50 ml Ether uberschichtet und 30 min geriihrt. 
Die organische Phase wird mit Natriumsulfat getrocknet und i.Vak. 
(180 Torr) auf 3 ml eingeengt. Nach Entfernen des restlichen Lo- 
sungsmittels i.Vak. destillieren aus dem Ruckstand bei 40- 50"C/ 
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~ e m p .   SF^ '2;. &it 7 15 5 Temp. SFa '2:. &it 7 15 5 

[C"1 Lmbarl [mbarl Is1 [%I I901 19.1 [C'l W a r 1  [mbarl Is1 I%] [%I [%I 
71 7 3.76 0.00 0 95.50 4.37 0 13 17180 6067 2894 0.78 

1300 92.47 7 35 0.18 20760 55.41 32.84 0.96 
4700 84.91 1474 0.35 25000 49.43 3695 0.99 
8200 77.69 21.82 0.49 27900 45.83 3957 1.08 
12100 70.29 29.04 0.67 38000 35.11 47.23 127 

44180 29.71 50.83 1.36 15800 63.88 3531 0.81 
19500 57.96 41.06 0.98 71900 14.45 6153 1.64 
23300 52.55 46.38 1.07 726W 14.06 61 88 1.66 
26400 48.52 5035 1.13 71.5 596.80 404.70 0 94 19 5.59 0.22 
30400 43.76 5495 1.28 3800 8465 11.04 0.33 
34100 39.81 58.78 1.41 7930 7572 16.40 0.45 
45400 29.80 68.57 1.62 12120 67.44 21.29 0.64 
55350 23.15 75 15 1.70 14850 62.48 24.22 0.75 
79100 12.66 8534 2.00 21970 51.53 30.76 0.92 
79720 12.52 85.51 1.97 28700 42.92 35.75 1.08 

0.00 50.10 0 94.52 5.33 0 15 33900 37.19 39.10 1.14 
3630 85.95 12.82 0.30 52170 22.74 4777 1.30 
6680 79.53 18.65 0.4771.5 0.00 702.70 0 96.96 2.96 0.08 
9880 73.58 24.32 0.61 1070 94.22 4.71 0.17 
13810 66.51 30.53 0.75 4640 85.40 10 I 1  0.30 
17100 61.36 35.38 0.86 8400 77.03 1520 0.44 
20780 55.93 40.32 0.99 11800 70.31 19.40 0.55 
24620 50.80 45.06 1.09 15370 63.89 23.39 0.64 
28380 46.62 49.52 1.20 23600 50.91 31 20 0.88 
31980 42.29 52.71 1.29 26800 46.63 33.79 0.97 

51790 25.83 67.89 1.64 34100 38.19 38.88 1.14 
60180 20.97 72.32 1.77 37100 35.29 4080 1.15 

38680 35.72 58.70 1.44 30300 42.37 36.37 1.07 

W. R. Roth, D. Wollweber, R. Offerhaus, V. Rekowski, H.-W. Lennartz, R. Sustmann, W. Miiller 

Temp SF6 'Zi- Zeil 7 15 5 Temp. SFg '2; Zelt 7 15 5 

[C"l W a r 1  Lmharl Is1 I901 [%I [%I [C"1 [mharl Lmharl Lsl [%I [%I [%I 

21460 24.32 6977 1.82 79.0 0.00 997.50 0 90.45 9 25 0.30 
23420 21.62 72.95 1.87 2OCiI 79.66 15.74 0.50 
25820 18.66 75.41 1.93 3700 71.38 20.55 0.63 
27610 16.72 76.71 1.95 5400 63.69 24.89 0.75 
29570 14.86 7866 2.02 9900 4756 3424 1.09 

79.3 950.10 5050 0 93.30 6.70 0.00 12000 41.53 37.81 1.17 
1360 86.03 1309 0.33 13800 36.86 4038 1.25 
4600 71.08 26 I2 0.78 2oMx) 23.84 48.10 1.50 
6480 62.28 32.57 0.90 2 3 0  20.42 5002 1.67 
8560 54.76 38.75 0.99 25700 17.17 52.01 1.58 
9630 51.18 41.63 1.09 26800 15.94 52.61 1.64 
10750 47.63 44.52 1.18 28900 13.92 53.80 1.65 
13950 39.10 51.53 1.36 31200 12.03 55.00 1.68 
15570 35.28 5487 1.43 33000 10.70 55.74 1.70 
17140 32.07 57.47 1.50 34ux) 9.95 55.83 1.17 
19200 28.17 6092 1.62 88.7 0.00 0.00 0 94.16 567 017 
21010 25.36 63.06 1.62 1190 77.18 22.26 0.56 
22960 22.30 65.81 1.75 2190 65.22 3390 088 
24860 19.86 67.61 1.79 3190 55.21 4367 113 
27700 16.63 7029 1.85 4290 45.89 52.71 141 
29060 15.25 7140 I98  5190 39.48 58 99 1.53 
31000 13.58 7277 1.93 8090 2436 73 66 1.98 

790 0.00 99.70 0 9375 6 09 0.15 9090 20.56 77 37 2.07 
2000 83.28 15.51 0.38 10190 17.17 8070 2 14 
5500 67 I I  29 19 0.73 11190 1451 83.29 2.21 
8900 5490 40 26 102 12090 1248 85.25 227 
10100 5100 4-358 1 13 12990 10.73 86.95 2.31 
11500 47.02 47 27 122 13990 9.10 88 54 235 

Tab. 20. Daten der 

1.87 
1.96 
0.00 
OW 
0 00 
0.27 
0 46 
0.62 
0 72 
0 93 
0 9s 
I 04 
I17 

I33  
1 .so 
0.08 
0.12 
0.28 
0.42 
0 58 
0 73 
0.91 
0 99 
109 
I15 
1.25 
1.47 
I .54 
1.91 
1.92 
0.11 
0.13 
0.32 
0.50 
0 63 
0.78 
0.91 
1.01 
1.13 
1.24 
1.35 
1.54 
1.61 
I 65 
1.91 
1.90 
0.25 
0.40 
0.50 
0.73 
0.84 
I 0 4  

1.22 
1.20 
1.23 
1.42 
1 49 
1.66 
1.77 
0.18 
0.19 
0 38 
0.49 
0 67 
0.81 
0.90 
0.85 
1 .w 
1.08 

I 19 

1.02 

Thermolyse von 7 in  Gegenwart von Sauerstoff 

71 5 

71 5 

79 1 

79.0 

79.0 

79.3 

1 27 
1.42 
0 27 
0.47 
0.58 
0.68 
0 72 
0.94 
0.90 
1.01 
1.03 
I 23 

71.5 

71.5 

71.5 

71.8 

79.1 

71380 15.84 
81320 12.43 

9500 50.6 0 97 14 
LO10 95.18 
2560 91.36 
5040 85.54 
8430 7847 
12760 70.03 
160W 6441 
18580 6031 
22970 53 78 
25870 50.05 

1.35 
15s 
166 
176 
I90  
1.96 
2.13 
0.16 
0.40 
0.72 
0.91 
114 

77.06 
80.38 
2.86 
4.79 
7 88 
12.27 
18 01 
24.52 
29 02 
32 28 
37 38 
40.48 

887 

1.38 
0.16 
0.22 
0.21 
0.38 
0.42 
0 61 
0.71 
0.81 
0.70 
0.95 
1.02 
1.23 
1.25 
0.00 
0.41 

79 I 

1.54 
1.68 
1.77 
1.84 
I85 
1.91 
0.23 
0.50 
0.71 
1.03 
I18  
1.36 
1.51 
1 65 
1.79 
1.81 
1.84 
0.19 
0.44 
0.62 
0 80 
1.11 
1.27 
1.35 
1.52 
1.63 
1.67 
1.76 
0.23 
0.38 
0.45 
0.74 
1.05 
1.19 
1.25 
1.34 
I43  
1.56 
165 
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1 H), 5.5 (breites s, 1 H). - 13C-NMR (400 MHz, CDC13): 6 = 20.7, 
22.6, 29.3, 63.0, 70.7, 108.9, 140.2. - MS (70 eV), m/z (Yn): 94 (12) 
[Mt - N2], 79 (IOO), 77 (48), 66 (14), 53 (39). - UV (Hexan): 
h,,, = 380 nm (E = 122), 359 (67). - C7H10N2 (122.2): ber. C 68.82, 
H 8.25, N 22.93; gef. C 69.08, H 8.23, N 22.84. 
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Tab. 21. Schwingungsfrequenzen [cm- '1 von 2[231 

3223.34 3223.07 3194.67 3173.59 3082.58 3076.17 3066.83 3013.65 2994.65 2989.11 

0.W 400.10 
1666.30 1558.00 1471.88 1446.61 1421.04 1412.56 1398.64 1389.25 1371.72 1358.44 

1341.19 1231.57 1213.37 1179.49 1155.35 1134.65 1104.39 1079.90 1017.62 998.96 

981.37 974.94 921.39 892.21 800.79 701.52 594.55 544.64 510.21 479.34 

89.0 900.50 IO0.W 

466.79 393.36 204.67 137.48 71.65 
602.20 400 20 

2- (Aminomethyl)-7,7-dimethoxyhioyclo(2.2.1]heptan: 15.0 g (48 
mmol) 1,2,3,4-Tetrachlor-5-cyan-7,7-dimethoxy-bicyclo~2.2.1]hept- 
2-en14'] werden rnit 66.0 g (0.9 mol) tert-Butylalkohol in 250 ml 
wasserfreiem THF gelost. Man versetzt unter Argon mit 9 g Li- 
thium, 1HDt ca. 12 h unter RiickfluD sieden und gibt die Reaktions- 
mischung vorsichtig auf 500 g Eis, nachdem iiberschiissiges Lithium 
vorher entfernt wurde. Die organische Phase wird rnit Wasser ge- 
waschen, rnit Natriumsulfat getrocknet, das Losungsmittel i.Vak. 
entfernt und der Riickstand destilliert. Bei 54- 56"C/0.02 Torr wer- 
den 5.7 g (30 mmol) des Aminoketals als farblose Fliissigkeit er- 
halten: Ausb. 64%. - IR (Film): 3=3600-3200 cm-' (NH- 
Valenz), 2960, 2835, 2820, 1070. - 'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 
= 0.9-1.8 (m, 7H), 1.25 (s, 2H), 1.8-2.0 (m, 2H), 2.4-2.6 (m, 2H), 
3.05 (d, 6H). - MS (70 eV), m/z (%): 185 (4) [M'], 155 (loo), 101 

7,7-Dimethoxy-2-methylenbicyclo[2.2.i]heptan: Zu einer Losung 
von 17.1 g (92 mmol) des obigen Aminoketals in 40 ml Methanol 
werden bei -10°C 14.4 g (102 mmol) Methyliodid getropft. Nach 
15 min wird die gleiche Menge Methyliodid nachgesetzt und an- 
schlieBend eine Losung von 4 g Natriumhydroxid in 40 ml Metha- 
nol zugetropft, wobei die Temp. auf 0°C gehalten wird. Im Zwei- 
Stunden-Takt wird die Zugabe von Methyliodid-Natriumhydroxid 
dreimal wiederholt. Die Reaktionsmischung wird ca. 12 h geriihrt 
und dann unter RiickfluD erhitzt, bis die Losung gegen Lackmus 
neutral reagiert. Das Losungsmittel wird dann i.Vak. entfernt, der 
Riickstand in moglichst wenig Wasser gelost und die Losung auf 
50 ml 35proz. Natriumhydroxid-Losung gegeben. Das quartare 
Ammoniumiodid kristalliert in ca. 12 h aus und wird abfiltriert. 
Eine Losung von 16 g (45 mmol) des Ammoniumsalzes in 100 ml 
Wasser wird rnit einer frisch gefallten Silberoxid-Suspension, her- 
gestellt aus 17 g (0.10 mol) Silbernitrat, versetzt. Es wird ca. 12 h 
geruhrt, der Niederschlag abfiltriert und das Filtrat auf 5 - 10 ml 
bei 45-50"C/30 Torr eingeengt. In einen rnit einem Septum ver- 
sehenen Zweihalskolben, der iiber eine Kiihlfalle (2-Propanol-/ 
Trockeneis) auf 35 -45 Torr gehalten und durch ein Bad auf 140°C 
erhitzt wird, wird in Portionen von 0.5 ml rnit einer Spitze das 
obige, das quartiire Ammoniumhydroxid enthaltende Filtrat ge- 
geben. AnschlieDend wird die Kiihlfalle rnit Dichlormethan aus- 
geschiittelt, rnit lproz. HCl und d a m  rnit NaHC03-Losung die 
organische Phase gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und das 
Losungsmittel i.Vak. entfernt. Destillation des Riickstands (30 Torr, 
60-70°C) liefert 4.3 g (25.6 mmol) des Olefins als wasserklare Fliis- 
sigkeit. Ausb. 56%, bezogen auf eingesetztes Aminoketal. - IR 
(Film): P = 3080 cm-', 2980, 2960, 2840, 1670, 1070. - 'H NMR 
(80 MHz, CDC13): 6 = 1.2-2.7 (m, 8H), 3.25 (d, 6H), 4.65 (s, 1 H), 
4.85 (s, 1H). - MS (70 eV), m/z (%): 168 (32) [M'], 153 (4), 132 
(11), 101 (64), 79 (100). 

(41). 

XY n non 699911 

1.09 
I 42 I 98 6 
155 

0 00 700 10 0 
660 
1330 
zwo 
2750 
3400 
4060 
4720 
5440 
61W 89.0 nno 1~00.2 

0 0.W 700 W 0 
5W 
1wO 
1500 
2000 
25W 
3WO 
35w 
4000 
4480 
4980 
5460 

0 
670 
2000 
2680 
3360 
4080 
4780 
5480 
6190 

0 
1370 
2030 
2804 
3540 
4190 
5420 

0 
550 
1050 
1550 
2050 
2550 
3050 
3560 
4050 
4550 
5050 
5550 

1000 
2000 
3000 
4000 
5000 
6000 
8500 
9500 
10400 
11400 
12402 
13400 
14403 

0 
850 
15W 
2170 
2840 
3530 
42W 
4900 
5680 

n 

6915 24.89 
5676 3196 
4735 38 18 
3846 4298 

26.42 5060 
16.64 56.91 
1347 5856 
11.46 6023 
9.57 61 01 
7.84 61.99 
651 63.12 
549  6371 

5982 3904 
40.31 58.03 
29.64 68.35 
21.80 76.02 
15.93 81.76 
11.63 8590 
8.48 88.94 
6.16 91 17 
435  92.96 
8194 17.53 
58.36 39.36 
41.07 55.63 
28.85 67.21 
20.38 74.73 
14.49 79.73 
1022 8405 
730 8674 

32.00 47.28 

299.90 701 30 

98.6 

98.5 

4.w 0.w 

0.00 50.70 

OW 

0.00 

1000.5 

1wO 0 

720 
1480 
2240 
2980 
3710 
4470 
5190 
5880 
6610 
7290 
8380 

0 
850 
1610 
2400 
3140 
3860 
4680 
5470 
6180 
6910 
7610 

0 
650 
1300 
1960 
3260 
3910 
4550 
5220 
5890 

5.30 88.73 
3.80 89.91 
278 9099 
170 92 13 

5703 4171 
3821 5827 
2649 68 62 
1841 7597 
1293 8056 
9.16 8382 
626 8641 
432 88 I2 
3.19 89.34 
2.22 90.04 
1.55 90.47 

79.10 20.27 
57.24 39.66 
41 44 52.99 
3045 63 31 
1639 7566 
11.97 7938 
8.92 8222 
646  84.69 
4.68 86 13 

2.65 

2 59 
2 53 
2.66 
2.66 
2.67 
2.76 
2.69 
0.63 

2.04 
2 38 
2.48 
2.60 
2.68 
2 72 

98 4 951 9 50 I 

98 6 

- 

0.00 mow 

0.5 Torr 700 mg (5.7 mmol) der Diazaverbindung 8 als klare, farb- 
lose Fliissigkeit. Auf eingesetztes Mesylat bezogen, entspricht das 
einer Ausb. von 32%. Nach GC-Analyse (Carbowax 20 M, 24-m- 
Glaskapillare, 100°C, Retentionszeit 6.9 min) betriigt die Reinheit 
der Substanz 99.6%. - IR (film): P = 3090 cm-', 2990, 2980, 2970, 
1660,1520,1430,1040,895. - 'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 1.50 
(m. 4H), 1.8-2.5 (m, 2H), 4.8 (s, lH) ,  5.05 (s, lH),  5.3 (breites s, 
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2-Methylenbicyclo(2.2.l]heptan-7-on (9): 500 mg (3 mmol) des 
Ketals werden in einer rnit Argon entgasten Mischung aus 35 ml 
Eisessig und 17.5 ml Wasser 5 h auf 60-70°C erhitzt. Das Reak- 
tionsgemisch wird auf 150 ml Eis/Wasser gegebcn, rnit 50 ml Di- 
chlormethan versetzt und die organische Phasc mit NaHC0,- 
Losung neutralisiert, mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Lo- 
sungsmittel i.Vak. entfernt. Der Ruckstand wird durch Kurzweg- 
destillation (20 Torr, 40 - 60°C) gereinigt und gaschromatogra- 
phisch (15% SE 30, 1.5 m, 150"C, Retentionszeit 1.8 min) von rest- 
lichem Edukt (25%) befreit. Ausb. 83 mg (0.7 mmol, 23%). - 1R 
(Film): P = 3090 cm-', 2980, 2890, 1785, 1665, 1120, 890. - 'H- 
NMR (80 MHz, CDCI,): F =  1.5-2.9 (m, SH), 4.8 (s, lH),  5.0 (s, 
1 H). - 13C-NMR (400 MHz, CDC1,): 6 = 23.7,25.2, 35.6,40.1,48.9, 
107.4, 144.8, 213.0. - MS (70 eV), m/z (%): 122 (18) [M '1, 94 (33), 
79 (loo), 77 (38), 66 (24), 53 (43). - UV (Hexan): h,,, = 297 nm 
(E = 158). - CsHIoO (122.2) ber. C 78.65, H 8.25; gef. C 78.69, 
H 8.44. 

8-Methylen-4-phenyl-4-azatricyclo[5.2.2.O2~6]octan-3,5-d~on (19): 
Eine Losung von 1.8 g N-Phenylmaleimid (10.5 mmol) in 12 ml 
Toluol wird mit 2.2 g (1 1.5 mmol) 5-(Mesyloxymethyl)-l,3-~yclo- 
hexadien versetzt und ca. 12 h geruhrt. Der hellgelbe Niederschlag 
wird abfiltriert, mit Toluol und anschlieaend rnit Pentan gewaschen, 
in 200 ml Dichlormethan gelost und uber 0.2 g Pd/C (10%) hydriert. 
Nach Abfiltrieren des Katalysators wird das Losungsmittel i.Vak. 
entfernt und der Ruckstand in 200 ml wasserfreiem THF gelost. In 
dieser Losung werden 60 g basisches A1203 suspendiert, und es wird 
5 d bei Raumtemp. geruhrt. Nach Filtrieren und Entfernen des 
Losungsmittels i.Vak. wird der Ruckstand chromatographisch 
(A1203 neutral, Ether) aufgearbeitet, wobei 19 in einer Ausb. von 
1.30 g (42%) als gelbes 0 1  anfallt. - IR (Film): 5 = 3092 cm ', 
2940, 2920, 1710, 1500, 1395, 1195. - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 
6 =  1.6-1.7 (hreites s, 4H), 2.5 (m, 3H), 2.9 (breites s, 1 H), 3.1 
(breites s, 2H), 4.85 (s, 1 H), 5.05 (s, lH),  7.1 -7.6 (m, 5H). - MS 
(70 eV), m/z (%): 267 (100) [M'], 175 (96), 174 (44), 94 (12), 92 (63), 
77 (27). 

4-Allyl-1,2,3,6-tetrahydro-N-phenylphthalimid (18): Eine Losung 
von 370 mg (2.14 mmol) N-Phenylmaleimid und 200 mg (2.14 mmol) 
3-Methylen-1,5-hexadien (15) in 2 ml Benzol wird ca. 12 h geruhrt. 
Nach Entfernen dcs Losungsmittels i.Vak. wird der Ruckstand 
chromatographisch aufgearbeitet: 7-p-Polygosil-SBule, 25 cm, 15 ml 
min-', 90% Hexan, 9% Essigester, 1 % Ethanol, Retentionszeit 6 
min. - IR (Film): P= 3095 cm-l, 2995, 2990, 2880, 1720, 1395, 
1190,995,915. 780,695. - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 2.0-2.9 
(m, 6 H), 3.1 ~ 3.4 (m, 2H), 4.9 - 5.2 (breites d, 2 H), 5.5 - 6.0 (m, 2 H). 
- MS (70 eV), m/z (%): 267 (98) [M'], 174 (36), 173 (S), 120 (loo), 
119 (40) 105 (29), 94 (8), 91 (95), 79 (71), 77 (67). 

5-Methylen-3-cyclohexen-1-ylhydroperoxid (26): Eine Losung von 
100 mg (0.82 mmol) 8 in 150 ml Trichlorfluormethan wird bei 
-60°C mit Sauerstoff gesattigt und unter Durchlciten von Saucr- 
stoff bei dieser Temp. in einer Pyrex-Photolyseapparatur 1 h be- 
lichtet (HPK 125). Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. bei 
30°C bleiben 50 mg eines gelben 61s zuriick, das durch Diinn- 
schicht-Chromatographie (Kieselgel, Ether) aufgearbeitet wird. Die 
Zone rnit Rf = 0.7 rcagiert rnit einem Eisenthi~cyanat-Sprey[~~l po- 
sitiv und wird durch HPLC (Polygonil, 7 k, 25 cm, 8 ml min l)  

mit 90% Hexan, 9% tert-Butylmethylether, 1 YO Methanol gereinigt. 
Das Hauptprodukt 26 hat eine Retentionszeit von 12.0 min. - IR 
(Film): 0 = 3400 cm-', 3090, 3040, 2905, 1645, 1430, 1360, 1030, 
890, 760, 740. - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 2.0- 3.0 (m, 4H), 
4.2-4.5(m, lH),4.8-5.0(breitess,2H),5.6-5.9(m, lH),6.1-6.3 
(td, 1 H), 7.7-8.0 (s, 1 H). - MS (70 eV), m/z (YO): 126 (25) [M'], 
108 (22), 93 (63), 79 (82), 77 (58), 53 (57), 41 (100). 

3-Allyl-2,5-dihydrothiophen-l ,f -dioxid (16): Eine Losung von 200 
p1 15 in 5 ml S02-gesattigtem Benzol wird in einer Ampulle ein- 
geschmolzen und 5 h bei 150°C erhitzt. Entfernen des Losungs- 
mittels i.Vak. und Kurzwegdestillation des Ruckstands liefern 180 
mg (70%) 16. - IR (Film): P = 3085 cm-l, 2990, 2940, 1640, 1420, 
1310, 1240, 1130, 1000, 925, 780. - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 
6 = 2.9 (d, 2H), 3.7 (d, 4H), 5.0-5.2 (m, 2H), 5.5-5.9 (m, 2H). - 
MS (70 eV), m/z (YO): 94 (18) [M'], 79 (IOO), 53 (26). 

2-Methylen- 7-thiabicyclo[ 2.2. llheptan- 7,7-dioxid (17): Eine Lo- 
sung aus 200 p15 in 7 ml S02-gesattigtem Benzol wird mit weiteren 
1 5 ml Sauerstoff-freiem Benxol in einer Ampulle eingeschmolzen 
und 5 h bei 155°C erhitzt. Nach Enfernen des Losungsmittels und 
Kurzwegdestillation (100"C, 0.01 Torr) erhalt man 160 mg eines 
gelben Ols, das durch praparative HPLC (Polygosil, 60 S, 28 cm, 
n-Hexan, 0.5% Ethanol) in zwei Substanzen im Verhaltnis 1 : 1 auf- 
getrennt wird. Die Substanz rnit der Retentionszeit von 12 min ist 
in allen spektroskopischen Eigenschaften rnit 16 identisch. Die 
zweite Verbindung, 17, hat eine Retentionszeit von 14 rnin und 
kristallisiert nach langerem Aufbewahren im Tiefkiihlschrank. - 
IR (Film): 5 = 2970 cm 2930,1670,1450,1310,1130. - 'H-NMR 
(80 MHz, CDC13): 6 = 1.7-2.0 (m, 2H), 2.2-2.6 (m, 3H), 2.8-3.2 
(m, 3H), 3.5 (d, I lH) ,  5.0 (d, lH),  5.2 (t, 1H). - MS (70 eV), m / z  
(Yo): 94 (27), 79 (loo), 53 (14). 

5. ESR-Spektroskopie 
Die ESR-Spektren wurden mit eineni X-Band-Spektrometer Typ 

ER 420 der Fa. Brucker aufgenornmen. Die Tieftemperatureinrich- 
tung bestand aus einem ,,Closed-cycle"-Helium-Kryostaten CSW 
202 rnit Temperaturstcuergerat Typ APD-F der Fa. Air Products. 
Das uhcr ein Hochvakuumsystem auf einen gekiihlten Saphirstab 
aufgedampfte Gemisch aus Argon und Keton 9 (molares Verhaltnis 
ca. 40000: 1) wurde mit einer UV-Lampe (1000 W HG/Xe Hoch- 
drucklampe Typ 977B-1, Fa. Hanovia) unter Zwischenschaltung 
eines Monochromators der Fa. Bausch & Lomb bei 330 nm be- 
strahlt. Die Spcktren wurden mit eincr Mikrowellenleistung von 20 
dB, einer Modulationsamplitude von 1.0 mT, einer Zeitkonstante 
von 0.2 s und einer Verstarkung von 1 104-1 10' registriert. 
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