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The Energy-Well of Diradicals, IV!', — 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-
tiplizitdit. Um den EinfluB der Struktur auf diese GroBen
kennenzulernen, haben wir die Diradikale 1—4 untersucht.
Uber 3 und 4 wurde bereits ausfiihrlich berichtet™?. Ge-
genstand der vorliegenden Arbeit ist die Thermochemie des
Diradikals 2.

1. Substrate

Fiir die Generierung von 2 haben wir die Substrate 5—9
herangezogen. 5, 6 und 7 waren bekannt®*%, 7a, 8 und 9
wurden nach konventionellen Methoden auf den in
Schema 1 dargestellten Wegen dargestellt.
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Der fiir die Synthese von 8 benétigte Cyclohexadiencar-
bonsiureester 12! wurde durch Addition von Acrylester an
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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 zum Monocarbonsdureester 12 decarbonyliert
werden koénnen.

9 ist in der Literatur erwiihnt”, ohne da8 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
Grundkorpers™. Lediglich fiir die katalytische Hydrierung
13 — 14 wurde jetzt Deuterium verwendet.

2. Reaktionen

Die Thermolysen von 5, 6, 7 und 8 fiihren alle zum glei-
chen Endprodukt 3-Methylen-1,5-hexadien (15), wobei kon-
kurrierend auch 5 und 7 gebildet werden. Diese Beobach-
tungen lassen sich mit der Annahme von 2-Methylen-1,4-
cyclohexadiyl (2) als gemeinsamem Intermediat erkldren.
Das gleiche Produktspektrum liefern auch die Photolysen
von 8 sowie 9, womit auch hier die intermediire Bildung
des Diradikals 2 nahegelegt wird.

Eine Uberzeugende Stiitze fiir die intermedidre Bildung
von 2 ergibt sich durch die Thermolyse von 7a®., Neben 5
und 15 wird hier auch das endo-Produkt 7b gebildet, das
nur iiber das Diradikal 2 entstanden sein kann. Wie aus der
Zeitabhingigkeit der Produktverteilung (Tab. 10) abgeleitet
werden kann, ist bei 81.5°C das Verhéltnis ky5:k37:kp15 =
0.03:0.57:1.00.

Wenngleich die libereinstimmende 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 SO,
(155°C, Benzol) vorgenommen, dann werden statt 15 die
beiden Sulfone 16 und 17 gebildet. Wie Kontrollversuche
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zeigen, entstammt 16 der Reaktion des Umlagerungspro-
duktes 15 mit SO,, wihrend 17 aufgrund seiner Struktur als
Abfangprodukt des Diradikals 2 angesprochen werden
kann. Diese Vermutung erhilt eine iiberzeugende Stiitze
durch die Beobachtung, dal 17 auch das Hauptprodukt bei
der Thermolyse von 7 in Gegenwart von SO, (62°C, Benzol)
ist. Als Nebenprodukte werden hier auBler dem von 15 sich
ableitenden Sulfon 16 zwei Substanzen unbekannter Struk-
tur gebildet (X 5—7%).

50,
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@/ 15 16
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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. Fiihrt man die Photolyse jedoch bei
—60°C durch, dann werden zusétzlich 19 und 20 (Z ca. 5%)
gebildet, wobei die Struktur von 19 durch unabhéngige Syn-
these sichergestellt wurde. Diese Verbindungen koénnen auf-
grund ihrer Struktur als die Abfangprodukte des Diradikals
2 angesprochen werden. Die Begrenzung der Abfangreak-
tion auf tiefe Temperaturen diirfte 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.

3. Grundzustiinde

Fur die Bestimmung der Bildungsenthalpien der Sub-
strate bieten sich Hydrierwdrme-Messungen an. Die Hy-
drierungen erfolgten in Isooctan an Rh/C (5, 7) bzw. Pd/C
(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. Ubergangszustinde

Ausgehend von den Bildungsenthalpien der Grundzu-
stinde konnen die der Ubergangszustinde mit Hilfe kineti-
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Tab. 1. Hydrier- und Bildungswiirmen {kcal mol~']

AH? U10] AH®

Reaktionen -AHy !
(Produkt) (Bdukt)
5 > n-Heptan 98.0+02 -44.85+0.22 53.240.4
6 — Methyl-
cyclohexan 92502 -36.98+0.25  55.540.4
7 — Methyl-
cyclohexan 89.0+0.1  -36.98+0.25  52.0+0.3
15 - 3-
Methyl hexan  84-580.2 45733047 387406

scher Messungen ermittelt werden. Bei den Reaktionen von
5 und 6 konnten wir hierbei auf Untersuchungen von
Frey™* zuriickgreifen. 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 m&glichen Ver-
bindungen 6 und 7 ist der Bicyclus 7 unter den Reaktions-
bedingungen nicht stabil und entzieht sich daher der direk-
ten Beobachtung, wihrend 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. Frey™ hatte fiir die Umlagerung von 6 neben
zweistufigen Reaktionswegen iiber die intermedidren Dira-
dikale 21 oder 22 auch die Moglichkeit einer konzertierten
Reaktion diskutiert, ohne jedoch eine Entscheidung treffen
zu koénnen. Aufgrund der nunmehr vorliegenden Bildungs-
enthalpie von 6 (s. Tab. 1) ergibt sich fiir den Ubergangs-
zustand TSgs, s 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 ! abgeschiitzt wer-
den kann. Fiir 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 fiihrenden Ubergangszustands liegt"'". Die Beobach-
tung der beiden Reaktionsprodukte 5 und 15 legt auf der
anderen Seite das Diradikal 2 als gemeinsames Intermediat
nahe. Eine Stiitze fiir diese Annahme ergibt sich aus dem
Verhiltnis der Umlagerungsprodukte sowie ihrer Tempe-
ratur- und Druckabhéngigkeit. 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 ™" fiir die Umlagerungen 2 — 15 und 2 — 5 (s. Tab. 2
bzw. 3) ergibt sich mit einem RRKM-Ansatz (s. exp. Teil)
fiir 155.8°C fur das Produktverhiltnis 15/5 eine Druckab-
hangigkeit, die dem auf ¢ = 0 extrapolierten experimentellen
Wert sehr nahekommt (s. Tab. 13). Die Temperaturabhin-
gigkeit dieses Produktverhiltnisses entspricht weiterhin
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nach Korrektur um die konkurrierende sekundire Umla-
gerung 5 — 15 der nach Tab. 3 zu erwartenden Enthalpie-
Differenz der Ubergangszustéinde TS,5 und TS;45 von 2.2

kecal mol~".

CH, . o
Sy B
21 6 22 2

Die Kinetik der Umiagerung 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.""? 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 fiihrt zu einem Gemisch aus 5 und
15, deren Konzentrationsverhiltnis keine Abhédngigkeit 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 Verhéltnis 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 Ea log A Ar¥ as*
[kcal mol-1] [kcal mol-!]  [cal mol-! K-1}
7515 27.5140.15  12.8530.08  26.77+0.15 -2.1530.37
755 29.68+1.09  12.5840.41  28.94%1.09 -3.41+1.87
75 5+15 | 27631024  12.9240.12  26.8940.24 -1.8240.59
752 27.540.7 12.92 26.740.7 -1.82
65 37.0610.80  13.9940.40  36.1940.80 2.75+1.84
6—15 35.5040.22  14.1940.11  34.6310.22 3.63+0.50
6> 5+15 | 35.6020.309 14.2840.14D) 34.70+0.30 4.130.64
8 - 1545+7 | 32.6510.18  14.300.09  31.8510.18 4.2540.40
5515429 | 28451026  9.9630.10  27.524026  —15.84+0.49
552 29.2+0.8 10.07 28.310.8 -15.29
515 26.410.8 8.61 25.540.8 -21.96
2515 9.0+1.2 14.18 8.2£1.2 3.50
2557 8.3%1.5 13.64 7.6£1.5 1.52
25— 5 9.8+1.5 13.45 9.01.5 0.65
25— 15 8.0£1.5 13.93 7.3£1.5 2.84
2s > 2t 0.010.2 7.71 - -
2t—2s 1.440.2 7.75 - -

* Fehlerangaben beziehen sich aufl eine Vertrauensgrenze von
95%. — Vgl Lit.®: E, = 35.7 kcal mol ~'; Ig A = 14.33. — @ Lit.¥

Mit den Bildungsenthalpien der Grundzustidnde (Tab. 1)
und den Aktivierungsparametern der Tab. 2 sind die Bil-
dungsenthalpien von drei der vier die Hyperfliche des Di-
radikals 2 beschreibenden Ubergangszustinde gegeben (s.
Abb. 3). Die Bildungsenthalpie des fehlenden Ubergangs-
zustandes TS; ;s kann nicht durch direkte kinetische Mes-
sungen bestimmt werden. Akzeptiert man jedoch, daB die
einzelnen Substanzen entsprechend Schema 2 iiber das Di-
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radikal 2 miteinander im Gleichgewicht stehen, dann sollte
das Diradikal jeweils konkurrierend zu den Produkten 5, 6,
7 und 15 reagieren, und aus der Temperaturabhingigkeit
der Konkurrenzkonstanten sollten unmittelbar die Enthal-
piedifferenzen zwischen den jeweiligen Ubergangszustinden
abgeleitet werden konnen.

Fiir die Bestimmung der Temperaturabhingigkeit der
Konkurrenzkonstanten steht uns mit den kinetischen Daten
der Tabellen 8, 12 und 15 und den bei 0 und —70°C durch-
gefiihrten Photolysen von 8 und 9 (Tab. 18, 19) ein Tem-
peraturintervall von fast 200°C zur Verfiigung. In Tab. 3
sind fiir die Ubergangszustinde TS5, TS7» und TS,;5 die
resultierenden Enthalpie-Differenzen aufgelistet, aufgrund
derer sich fiir den Ubergangszustand TS,,5 eine Bildungs-
enthalpie von 78.0 kcal mol ™! ergibt.

Tab. 3. Enthalpieunterschiede [kcal mol™'] zwischen einzelnen

Ubergangszustdnden
Substrat 6 7 8 8 (hv) 9 (hv)
TSs2-TSpus | 22407 22403 27403 1.9 1.6
TS72-TS215 0.8£0.2 1.0 0.9

5. Bildungsenthalpie von 2

Fiir die Bestimmung der Energie-Delle des Diradikals 2
haben wir seine Abfangreaktion mit Sauerstoff herangezo-
gen. Wird die Gasphasen-Thermolyse von 5 in Gegenwart
von 10— 30 bar Sauerstoff durchgefiihrt, dann wird die Um-
lagerung zu 15 von der Bildung von Peroxiden begleitet,
wobei die Apparatur sowie MeBtechnik gleich der in Lit.™*
war. Wie das zeitabhdngige Verhiltnis 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 mit
Sauerstoff, deren Geschwindigkeit durch die Stabilitdt der
gebildeten Peroxy-Diradikale bestimmt wird ",

O, . .
R—CH=CH-CH=CH-R — R~CH=CH-CH-CHR-0-0O

Die Auswertung der Abfang-Experimente erfolgte in der
Weise, dal3 der nach Schema 3 simulierte Reaktionsverlauf
mit einer Simplex-Routine™ an die in Tab. 16 zusammen-
gestellten Daten angepafit wurde, wobei im Hinblick auf die
Ergebnisse bei 1,2,6,7-Octatetraen'” auch ein Reaktionska-
nal fiir die konzentrierte Cope-Umlagerung 5 — 15 beriick-
sichtigt wurde. Fiir die Geschwindigkeit der Reaktion des
Diradikals mit Sauerstoff wurde als stoBkontrollierte Re-
aktion ein Wert von k, =8.55 - 10® - |/TU9 | - mol~" - s~
und fiir die Summe aus ks, + ksys der von Frey™ ermittelte
Wert fiir 5 —15 gesetzt.

Triagt man das Verhdltnis des Umlagerungsproduktes 15
zu dem vom Diradikal 2 abgeleiteten Peroxid 24 (U/A) ge-
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gen die inverse Sauerstoftkonzentration auf (s. Abb. 1), dann
ergeben sich fir die Peroxidkurven Achsenabschnitte. Ca.
40—50% aller Allenmolekiile entkommen auch bei unend-
lich hoher Sauerstoffkonzentration der Abfangreaktion, wo-
mit angezeigt wird, da3 auch hier neben der zweistufigen
eine konzertierte Cope-Umlagerung stattfindet. Aus der
Temperaturabhingigkeit dieser Achsenabschnitte ergeben
sich die in Tab. 2 aufgelisteten Aktivierungsparameter fiir
die konzertierte Cope-Umlagerung 5 — 15.

Im Hinblick auf die Annahmen, die bei der Abschédtzung
von k, gemacht wurden'?, ist die durch Simulation ermit-
telte Geschwindigkeitskonstante k,;s beziiglich ihres Ab-
solutwertes mit einem groBeren Unsicherheits-Intervall be-
haftet. Als stoBkontrollierte Reaktion ist die Temperaturab-
hingigkeit der Bildung von 24 jedoch durch eine Wurzel-
Beziehung eindeutig gegeben, so daf3 die aus der Tempera-
turabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten &, ;s ab-
geleitete Aktivierungsenergie in Tab. 2 und die hieraus ab-
geleitete Energiedelle des Diradikals korrekt beschrieben
wird.

Schema 3
k5,15

r— " "7/ /- ‘l

T ke B T kggs
- | —
b= e \\\J

5 2 15
Ozl ks .23 0, l ke Ozl k15,25

23 24 25

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 fithrt die Reaktion neben den Stabilisierungspro-
dukten des Diradikals [5, 6 (nur bei 256 nm), 7, 15] zu zwei
von 15 sich ableitenden Folgeprodukten (27, 28)"%. 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 mit dem
Peroxid 26 zu identifizieren.

27

—~ hv v 26
z 115 o D/W
28
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Abb. 1. Sauerstoffabhingigkeit von Umlagerungs-/Abfang-Produk-
ten (U/A) bei der Thermolyse von 5

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

Ein zweiter Punkt fiir die Abfangkurve konnte jedoch mit
7 als Substrat erhalten werden. Thermolyse bei 62.5°C in
Benzol-Losungen und unterschiedlichen SO,-Konzentratio-
nen liefert die in Abb. 2 dargestellte Abfangkurve. Auch hier
ist die Auswertung durch die Bildung von Nebenprodukten
nicht sehr prizise.

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

AH(109°C) = AE, + E,(Diff) — RT = 8.6 kcal mol™',

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

Ausgehend von dem Ubergangszustand TS, s fithrt die
aus den Abfangexperimenten abgeleitete Energiedelle von
8.2 kcal mol~! zu einer Bildungsenthalpie des Diradikals 2
von AH? =780 — 82 =69.8 kcal mol ! (s. Abb. 3), der in
Tab. 4 theoretische Erwartungswerte gegeniibergestellt sind.
Der experimentelle Wert wird vom MM2ERW-Kraftfeld "}
ausgezeichnet reproduziert, und sogar mit der einfachen
C—H-Dissoziations-Methode™ kommt man dem experi-
mentellen Wert sehr nahe. Umso iiberraschender ist der weit
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abweichende AM1-Wert®), wobei die zugehérige Geome-
trie der Kraftfeld-Geometrie sehr nahe kommt.

U/A WA
3 ‘/0 0.16 -
/ /°

2 P 0.10-

*
/w'.’ o/o
o/
1| 0.05 -
[

0 T T T T T 0.00 T 1 T T
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
{-mol 1 [i-mol "}

Abb. 2. SO,-Abhingigkeit des Verhiltnisses von U/A bei der Ther-
molyse von 5 (#, 155.6°C) und 7 (<, 62.5°C)

Tab. 4. Erwartungswerte fiir die Bildungsenthalpie [kcal mol~!]
des Diradikals 2

Methode exp. CH- MM2ERW- AM1023)
diese Arbeit Dissoziation Kraftfeld(19]
Triplett: 45.46
AHj 69.8 70.51020] 69.84 T
Singulett: 45.53

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-Octa-
tetraens (31) beobachtet!?, wobei offenblieb, welche Fakto-
ren fir den konzertierten und welche fir den zweistufigen
Reaktionskanal bedeutsam sind. Mit dem nunmehr vorlie-
genden zweiten Beispiel 5 — 15 soll durch Vergleich mit 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 mit
steigender Zahl von Allen-Einheiten ab. Bei den konzertier-
ten Reaktionen 143t sich dieser Gang im Sinne des Ham-
mond-Postulates®! mit der zunehmenden Destabilisierung
der Edukte verstehen. Jeweils die Hailfte der Reaktionsen-
thalpie-Differenz wird im Ubergangszustand frei. Die Uber-
gangszustands-Resonanzenergie™ 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 Ndherung
der Delokalisations-Energie dieser Diradikale und deutet
an, daB im Ubergangszustand die Allen-Geometrie mit der
orthogonalen Anordnung der n-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 fiir die
Ring6ffnung der intermedidren Diradikale mit zunechmender
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Tab. 5. Vergleich von konzertierten und zweistufigen Cope-Umlagerungen

AH*:33.5126] — AH*: 42,59
=
J e S
~ AH,(TS):53.6 == AH(TS):62.6
AHp: 20.11101 AHp: 20.1110]
29 29
_ AH#*:25.59) — AH*:2759
T e
X AH[(TS):80.0 AH(TS):82.2
AHp: 38.39 AHP: 54.79
15 5
AH*: 22712 e AH*24202
= [
4¢— —P
N AH; === AH(TS):112.4
(TS):110.9
AHp: 61.812] AHp: 88.212]
30 31
Ph AH*: 21,3127 Fh AH*:28.19
D C o
N AH,(TS):89.0 1N AH(TS):95.8
AHP: 67.71271 AHP: 6771271
32 32
= AH#*:24.4128) = AH#:24.4%
4+—— h —>
= AH,(TS):61.3 AH(TS):61.3
> A
AH: 36.59 AHp: 36.9Y
34 34

AH*: 0.0
I
AH,(TS):62.6
AHP: 62,69
1
AH#*:8.79
——
AH(TS):78.11
AHP: 69.49
2
AH#:16.,002]
—_—Pp
AH,(TS):97.3
AHp: 81,3021
3
Ph AH*: 0,09
I
N AH,(TS):95.1
AHP: 95.8)
33
= AH*: 4,29
I
AH,(TS):61.5
N
AHpP: 57.39
35

9

AHp: 20.1110)
29

AHP: 618121
30
Ph

Ph

AHP: 67.7127]
32

==

S

AHp: 36.5Y
34

¥ Hypothetischer Wert, adjustiert am Kraftfeld-Wert des zugehérigen Diradikals. — ¥ Kraftfeld-Wert (MM2ERW!?). — 9 Diese Arbeit.

Stabilisierung der Diradikale zu. Auch dieser Trend 148t sich
formal im Sinne des Hammond-Postulats?? verstehen. Die
Reaktionsenthalpien werden beim Ubergang von 1 nach 3
zunehmend kleiner (AHy = 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 anndhernd konstant
(AH* =425, 38.8, 35.5 kcal mol ™).

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

Tab. 6. Bildungsenthalpien [kcal mol ~!] von Grundzustands- und
Sesselkonformationen der Diradikale 1-3%

Konformation 1 2 3
Der Grund fiir die mit zunechmender Stabilisierung des
Diradikals groBer werdende Energiedelle liegt einmal in der Grundzustand 63.7 694 803
zunchmenden Planarisierung der Molekiile. Immer mehr Sessel-Geometrie?) 64.0 77.0 89.6
Energie ist erforderlich, um die aus der Sterecochemie sich
ableitende Sesselkonformation fiir den Ubergangszustand MM2ERW-K raftfeld"”. —  Torsionswinkel: 2—1—6—5 und

der Ringéffnung™ zu erreichen. Nach Kraftfeld-Rechnun-

3—4—5—6=60".

Chem. Ber. 1993, 126, 2701 —2715
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Ein weiterer Grund fiir die groBer werdenden Energie-
dellen beim Ubergang von 1 nach 3 liegt in der Grundzu-
stands-Multiplizitdt, die in beiden Féllen ein Triplett-Zu-
stand ist. Die Ringéffnung erfordert den Ubergang in den
Singulett-Zustand, fiir den mit groBer werdender Wechsel-
wirkung zwischen den Radikalen ein zunehmend groBer
werdender Energiebetrag aufzuwenden ist. Wie in Kap. 7
gezeigt wird, betrdgt die Singulett-Triplett-Aufspaltung bei
2 1.4 kcal mol~" und kann bei 3 auf 7—8 kcal mol®” ab-
geschitzt werden.

Die Cope-Umlagerung von 5 und 31 unterscheidet sich
durch die tiefen Energiedellen der intermediiren Diradikale
2 und 3 grundlegend von anderen [3.3]-sigmatropen Um-
lagerungen. Auch wenn eine vergleichbare Stabilisierung der
hypothetischen intermedidren 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. 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~1, s. Tab. 5), womit die enthal-
pische Begiinstigung der zweistufigen Cope-Umlagerung
entfillt (32) oder sehr klein wird (34). Unbeschadet dieser
ungiinstigen Konkurrenzsituation ist das Scheitern der Ab-
fangversuche von 33 und 35 durch die geringe kinetische
Stabilitit dieser Diradikale bedingt. Hier fehlen die bei 2
und 3 beobachteten hohen Konformations- und Multipli-
zitdts-Barrieren, so daB Abfang-Experimente nur bei sehr
hohen Sauerstoff-Konzentrationen erfolgreich sein diirften.

A}Pf

TSg2

C= 53.2 b s
. .

Abb. 3. Hyperfliche [kcal mol~'] des Diradikals 2
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7. Multiplizitit

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 mit dem eines
typischen Triplett-Signals interpretieren, aus dem sich die
Nullfeld-Parameter zu |D|/(hc) =0.01901 und E|/(hc) =
0.00049 cm™! ergeben. Der aus dem D-Wert berechnete
mittlere Abstand der Elektronen von 3.86 A steht mit der
Struktur des Diradikals 2 im Einklang. Fiir die Signal-
intensitdt wurde zwischen 22 und 35 K strenge Linearitét
gegen 1/T beobachtet, was mit einem Triplett-Grundzustand
im Einklang steht. Das Halbfeldsignal ist mit geringer In-
tensitdt bei 169.3 mT zu beobachten.

339.6 mT

—_——

169.3 mT 10 mT

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

8. Singulett-Triplett-Aufspaltung

Um eine Aussage iiber die GroBe der Singulett-Triplett-
Aufspaltung des Diradikals 2 zu gewinnen, haben wir Sau-
erstoff-Abfang-Experimente durchgefiihrt. Wie mehrfach ge-
zeigt wurde®”, 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).

100.0
80.0

60.0

k-PER mit 100 = 0.121E-03 1/s

40.0

20.0 4

1013.0

Sauerstoff [mbar

Abb. 5. Sauerstoffabhingigkeit von k., bei der Thermolyse von 7
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Sehr viel giinstiger sind die Verhéltnisse bei der Ther-
molyse von 7. Wie Abb. 5 zeigt, ergibt sich hier zwischen 70
und 100°C eine nichtlineare Abhidngigkeit der Geschwin-
digkeit der Peroxidbildung von der Sauerstoff-Konzentra-
tion. Dieser Kurvenverlauf 146t sich mit den in Schema 4
formulierten Reaktionen simulieren. Fiir die unter den
Reaktionsbedingungen sehr langsam verlaufenden Reaktio-
nen von 15 und 5 mit Sauerstoff wurden hierbei die zuvor
bestimmten Geschwindigkeitskonstanten kys,s bzw. ks23
verwendet.

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

100.0

k-PER mit 100 =
0.136E-04 1/s

00.0 T T T T -
1013.0

Schwefelhexafluorid [mbar)

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

Die Annahme einer Sauerstoff-katalysierten ISC-Reak-
tion ist im Hinblick auf den Ansatz einer sto3kontrollierten
Geschwindigkeit fiir die Reaktion der Diradikale mit Sau-
erstoff iiberfliissig und fiihrt auch nicht zu einer Verbesse-
rung der Anpassung an die experimentellen Daten.

Die Auswertung der Abfangreaktion erfolgte in der Weise,
daB die in Schema 4 formulierte Reaktion an die in Tab. 20
aufgelisteten Daten angepalit wurde, wobei fiir die Opti-
mierung eine Simplex-Routine'' verwendet wurde. Die re-
sultierenden Aktivierungsparameter sind in Tab. 2 aufge-
fiithrt, wobei die fiir das Triplett resultierende Energiedelle
(2t — 15) innerhalb der Fehlergrenze mit dem zuvor ermit-
telten Gleichgewichts-Wert (2 — 15) ibereinstimmt. Wie die
Aktivierungsenergien der ISC-Geschwindigkeiten zeigen,
stellt das Triplett-Diradikal 2t in Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen der ESR-Messungen den Grundzustand dar,
der 1.4 kcal mol ! unter dem Singulett 2s liegt.

Wie in Kap. 5 ausgefiihrt, sind auch hier die aus den
Abfangexperimenten abgeleiteten A-Faktoren mit einem
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groBeren Unsicherheits-Intervall behaftet und diirften eine
nur eingeschrinkte Signifikanz besitzen.

Schema 4
ks [02] .
Peroxid
k
2s, 15 i:‘y
1 / X
k
'S
4 r = 15
4_—
7 k23 7
! 2s

AN k25, 5

Kas,ot+ kg [SFgl N Kar, 25+ Kgr[SFgl

3 FQ%
2t

Ke [O5)]
% Peroxid

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fir die Unterstiitzung dieser Arbeit
durch Sachmittel.

—

5

Experimenteller Teil

1. Hydrierwdrme-Messungen

Kalorimeter, MeBmethode sowie Genauigkeit sind in Lit.® be-
schrieben, dic Daten der einzelnen Messungen in Tab. 7 zusam-
mengestellt. Die Daten sind entsprechend Lit.’? um die Lésungs-
warme-Effekte korrigiert, nicht jedoch um die Beitrdge aus den
Verdampfungswérmen.

Tab. 7. Daten der Hydrierwidrme-Messungen

Sub-  Titr.-®  Kataly.®  Hy-©  Energied -Hy® - AHge D
strat  geschw. Verbr.
5 0.5577 0.0523%)  0.1668  5.4760 98.49
5 0.5824 0.0772%)  0.1740  5.6962 98.21
5 0.6794 0.0541%) 02031  6.6475 98.19
98.00.2fa)
6 0.6432  0.3886b)  0.1284 59247 92.29
6 0.6209 0.5049%®) 0.1236  5.7235 92,61
92.5+0.2)
7 0.6780 0.0996b®  0.1345  5.9805 $8.93
7 06780 0.0996" 0.1350  6.0068 88.99
88.9+0.11)
15 0.6194 0.0496%Y) 0.1848 52280 84.87
15  0.6194 0.0542b0) 0.1850 52213 84.67
84.810.21)

“ [mol-s™'107]. — ™ Eg]. — 9 [mol-s'-10°]. — ¥ [mecal-s '].
— [kcal-mol“g. ~ Y Korrigiert um Losungswirme-Effekte. —
b Pd/C (5%). — * Rh/C (5%). — ™ 100% n-Heptan. — ™ 100%
Methylcyclohexan. — © 100% 3-Mecthylhexan.

Chem. Ber. 1993, 126, 2701 —2715
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2. Kinetische Messungen

Die kinetischen Messungen in der Gasphase wurden mit der in
Lit.'7 beschriebenen Apparatur und mit der dort angegebenen
MeBtechnik vorgenommen. Die Auswertung erfolgte in den Fillen,
in denen keine Geschwindigkeitskonstanten angegeben werden,
durch Simulation, wobei die gesuchten Aktivierungsparameter di-
rekt mit einer Simplex-Routine™ an den jeweils alle Temperaturen
umfassenden Satz von MeBdaten angepalBt wurde.

Die SO,-Abfangexperimente in Losung wurden mit der Ampul-
len-Technik vorgenommen, wobei 2 ml groBe Ampullen mit jeweils
1.0 ml einer Benzol-Stammlésung aus Substrat und GC-Standard
gefilllt wurden, in die dann eine definierte Menge SO, einkonden-
siert wurde. Fiir die Thermolyse stand ein Thermostat mit einer
Temperaturkonstanz besser als +0.1°C zur Verfiigung. Die Pro-
duktzusammensetzung wurde iiber eine kombinierte GC- (Kohlen-
wasserstoffe)/ HPLC-Analytik (Sulfone) bestimmt.

Thermolyse von 7. Die Gasphasen-Thermolyse von 7 fiihrt 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 Konzentrationsverhéltnisse der Produkte waren zeit-
unabhingig, und die beobachteten Konzentrationsdnderungen ge-
horchten einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung. Die er-
mittelten Geschwindigkeitskonstanten sind in Tab. § aufgelistet.

Tab. 8. Geschwindigkcitskonstanten der Thermolyse von 7%

T[°C] 70.59 81.69 92.19 10248 11276 123.23
kyis- 105[s1] |2.287 8.089 2483 70.640 188.96 476.84
kys-105 (1] |0.479 2,037 6811 22055 58921 152.42
kyse1s- 109 [s1]|2.282  8.041 2496 72106 191.87 483.07

Die SO,-Abfangversuche bei der Thermolyse von 7 fiithrten neben
den Umlagerungsprodukten (5, 15) und den Sulfonen (16, 17) zu
nicht identifizierten Verbindungen, die bei Blindversuchen mit §,
15, 16 und 17 nicht gebildet werden, und von denen daher unterstellt
wurde, daB sie sich direkt von 7 ableiten und das Verhéltnis der
Abfangprodukte nicht verindern. Die Thermolysen wurden jeweils
bei 62.5°C mit einer Substratkonzentration von 27.82 mmol 17!
iiber 50400 s durchgefiihrt. Die resultierende Produktzusammen-
setzung ist in Tab. 9 aufgefiihrt. Eine quantitative HPLC-Trennung
der Sulfone gelang mit einer RP 18 —3u-Séule mit Wasser/Aceto-
nitril (91:9).

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

a

SO, 7 5 15 16 17 15+16
[molf] | (%] [%] (%] (%] (%] 17
0.000 | 28.58  69.69 1.73 0.00 0.00 -
0.106 | 25.34 4.70 0.00 3.08 6091  0.128
0.139 | 2543 3.30 0.00 248 63.90  0.090
0.189 | 2545 222 0.00 3.25 6547  0.084
0.251 | 26.30 1.51 0.00 2717 64.68  0.066
0.429 | 25.08 0.63 0.00 0.93 6643  0.024

Thermolyse von 7a: Die Thermolyse erfolgte in der Gasphase in
der in Lit."? beschriecbenen Apparatur. Die Produktverteilung
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wurde gaschromatographisch und das exo-endo-Verhiltnis durch
H-NMR-Spektroskopie bestimmt.

Tab. 10. Produktverteilung bei der Thermolyse von 7a bei 81.5°C™

Zeit Ta 7 15 5
[s] (%] [%] (%] [%]
0 100.00 0.00 0.00 0.00

4170 5245 11.51 34.86 1.18

10590 29.48 12.04 56.73 1.75

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

Tab. 11. Geschwindigkeitskonstanten der Thermolyse von 6

T[°C] 14537 151.21 156.56 168.72 17475 186.74
keis.s 105[s11| 500 915 153 477 827 2420
Tab. 12. Daten der Thermolysc von 6
Temp Zeit 6 5 15
[°C] [s] [%] [%] [%]

145.37 150 99.37 0.15 0.49
1600 92.69 0.77 6.54

4000 82.73 1.46 15.81

7150 70.29 252 27.19

12950 53.19 3.95 42.86

17100 43,37 4.58 52.05

151.21 160 98.82 0.23 0.95
1400 88.75 1.08 10.17

3600 72.72 2.64 24.64

7700 50.37 4.30 4532

11300 36.40 533 58.28

11900 34.46 5.40 60.13

156.56 160 97.76 0.70 1.54
1000 86.65 1.60 11.75

2600 67.96 3.39 28.65

4600 50.21 4.82 44.97

6300 38.88 5.63 55.50

8900 26.08 6.36 67.56

10000 22.14 6.47 71.39

168.72 150 94.47 0.91 448
650 75.64 2.48 21.88

1850 42.73 5.52 5175

2700 28.55 6.61 64.85

3600 18.54 7.05 74.42

3990 15.37 7.19 7743

174.75 150 91.36 1.22 7.42
1050 43.82 5.87 50.31

1450 31.78 6.61 61.61

1900 21.67 7.56 70.78

2450 14.00 752 78.48

186.74 100 85.38 1.54 13.08
450 38.24 6.07 55.69

800 16.32 7.73 75.95

1150 6.96 7.97 85.07

Thermolyse von 8. Die Kinetik der Zersetzung von 8 wurde in
Gegenwart von 200 Torr SF; als StoBpartner gemessen. Die Reak-
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tionsprodukte 5, 7 und 15 zeigen ein zeitabhidngiges Konzentra-
tionsverhiltnis (s. Tab. 15). Die hieraus sich ergebenden Geschwin-
digkeitskonstanten erster Ordnung fiir die Abnahme des Substrats
sind in Tab. 14 aufgelistet.

Thermolyse von 5: Die Sauerstoff-Abfang-Kinetik von 5 wurde
mit der in Lit."¥ beschriebenen Apparatur und mit der dort an-
gegebenen MebBtechnik vorgenommen. Die einzelnen Mefdaten
sind in Tab. 16 aufgelistet.

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

Thermolyse von 6 bei 155.8°C

SFg [Torr] | 707.3 109.3 50.5 9.8 39 0.1
15/5exp. | 10.05 9.98 9.89 9.47 9.34 9.20
15/5 ber. 11.10 9.55 9.38 9.23 9.23 9.23

Tab. 14. Geschwindigkeitskonstante der Thermolyse von 8

T[°C]

112.85 124.50 133.62 144.16 155.95 167.35

kg 547415+ 107 [s1]

6.5321 22.621 57.113 158.25 463.99 1272.2

Tab. 15. Daten der Thermolyse von 8

Temp Zeit 8 5 7 15
[°C] s [%] [%] [%] [%]
112.85 100 98.96 0.00 0.19 0.85
1200 92.15 0.12 0.59 7.14
2900 8245 0.31 0.60 16.64
7600 60.59 0.77 0.42 38.22
13700 40.74 1.13 0.27 57.86
16900 33.08 1.25 0.21 65.46
18800 29.20 1.33 0.19 69.28
21800 23.95 1.48 0.15 74.42
124.50 100 97.55 0.00 035 2.10
600 87.05 0.25 0.72 11.98
1600 69.47 0.61 0.60 29.32
2600 55.30 0.94 0.48 43.28
3600 44.23 1.17 0.38 54.22
5200 30.86 145 0.22 67.47
6200 24.55 1.61 0.22 73.62
8200 15.54 1.81 0.10 82.55
10700 8.91 1.92 0.07 89.10
12700 5.63 1.96 0.00 9241
133.62 100 94.77 0.07 0.68 5.09
600 70.77 0.63 0.72 27.88
1100 53.21 1.04 0.56 45.19
1600 40.10 131 041 58.18
2100 29.96 1.61 0.28 68.15
2600 22.58 1.76 0.24 7542
3100 16.98 1.90 0.17 80.95
3600 1271 2.00 0.13 85.16
4170 9.69 2.02 0.09 88.20
144.16 100 85.26 0.32 0.95 13.47
600 38.64 1.55 0.48 59.33
1100 17.46 2.07 0.20 80.27
1600 8.07 2.28 0.08 89.57
2100 3.59 235 0.00 94.06
2800 1.16 242 0.00 96.42
155.95 100 62.52 1.00 0.93 35.55
500 9.79 243 0.15 87.63
900 1.54 2.67 0.00 95.79
1300 0.37 2.66 0.00 96.97
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Tab. 16. Daten der Thermolyse von 5 in Gegenwart von Sauerstoff

Temp. Sauerstoff  Zeit 5 15 |Temp. Sauerstoff  Zeit 5 15
€] [molll] {s] [%] %] | [C1  [moll}] [s] [%] [%]
149.2 0.1452 0 98.71 129 0.8440 0 95.85 4.15
10800 80.45 14.08 3700 66.56 16.84
14400 75.63 17.57 5600 55.12 20.55
18000 70.54 21.04 7500 45.84 23.54
21600 66.05 24.44 9400 38.01 25.63
25500 61.49 27.23 11300 3232 26.82
28800 58.20 29.84 13200 26.83 27.60
03133 0 98.65 135 15100 2240 28.01
7200 84.79 9.34 17000 19.09 28.12
10800 79.36 12.59 18900 15.60 28.29
18000 70.15 18.57 |180.9 0.1060 ] 92.49 751
21600 64.96 21.54 1850 64.72 29.44
28800 56.93 26.09 3700 45.88 44.40
32400 53.22 28.18 7400 23.26 62.62
0.5980 0 98.56 144 9250 16.25 66.63
3600 91.31 5.15 11100 11.56 69.79
7200 85.57 8.61 0.1589 0 91.62 8.38
10800 79.77 11.70 1800 65.30 28.98
14400 73.96 14.53 3600 46.81 4322
18000 69.15 17.07 5400 33.28 52.83
21600 64.26 19.26 7200 23.65 59.47
25200 59.86 21.37 9000 16.80 63.73
32400 52.09 24.74 10800 12.15 66.95
0.8828 0 98.55 145 0.2913 0 92.64 7.36
3600 92.35 499 1800 64.95 25.72
10800 79.38 10.95 3600 45.58 37.81
15200 73.28 13.73 5400 3221 45.63
18000 69.31 15.81 7200 22.72 50.21
21600 64.38 17.53 10850 11.21 54.83
29200 54.98 20.81 0.4238 0 91.90 8.10
158.6 0.3064 0 97.48 252 1800 62.78 2438
3600 83.15 10.90 3600 43.38 34.65
10800 63.71 23.61 5400 29.92 40.50
14400 55.88 29.17 7200 21.35 44.05
0.4457 0 97.73 227 9000 14.93 45.20
3600 83.97 10.16 10850 9.96 45.53
7200 7272 16.98 0.5563 0 92.82 7.18
10800 63.66 22.26 1800 64.30 23.02
14400 55.56 27.03 3600 43.73 31.70
18000 47.69 30.60 5450 29.52 36.41
21600 41.30 3346 7300 20.19 38.37
25200 35.84 36.10 9150 13.87 3947
28800 31.07 38.08 08212 o 9158 342
0.5850 0 97.70 2.30 1850 58.18 21.02
3800 83.58 10.26 3700 38.35 26.73
7200 72.55 16.16 5550 25.47 28.90
15300 52.57 25.97 7400 16.90 29.46
18000 47.36 28.04 9100 11.48 29.16
21600 40.74 30.62 11100 7.85 28.03
25200 35.18 32.59 {191.2 0.1554 0 85.15 14.85
27700 3177 33.24 925 58.08 3384
32000 27.25 35.33 1950 39.85 48.10
0.7234 0 97.64 2.36 2875 24.58 56.45
3600 83.33 9.54 3800 19.93 61.93
7200 71.57 15.33 4725 14.11 65.93
13400 56.10 2238 0.2849 0 86.97 13.03
20000 42.59 27.50 925 60.92 30.64
23600 36.28 29.14 1850 42.32 42.23
26200 32,80 30.11 2675 31.14 48.58
28800 29.19 31.09 3700 20.68 53.96
0.8636 0 97.32 2.68 4625 14.43 56.24
3600 82.47 9.73 0.4114 0 87.75 12.25
10800 60.63 19.14 925 57132 21.77
14400 51.90 21.94 1850 39.52 37.18
18000 44.66 24.52 2775 27.35 4245
21600 37.94 26.08 3700 18.85 45.44
25200 3235 27.27 4725 12.56 47.28
28800 27.60 28.21 5550 9.11 47.06
168.9 0.1624 0 96.13 3.87 0.5443 0 87.85 1215
3600 7033 21.96 925 60.05 27.13
8500 4745 38.70 1850 41.02 35.69
11700 36.59 46.06 2775 28.42 39.90
15300 2737 51.89 3700 19.26 41.69
18900 20.47 55.82 4625 13.34 42.26
22500 15.44 58.58 5550 931 42.21
26100 11.52 59.56 0.6737 0 88.11 11.89
0.3537 0 9544 4.56 925 54.60 24.04
3600 68.59 20.99 1850 36.66 30.26
7200 4947 30.44 2775 24.70 3295
10800 36.91 37.46 3700 16.81 3436
14400 27.34 41.89 4625 11.37 33.89
18000 19.96 44.71 5550 767 3278
21600 15.01 47.14
25200 10.96 46.52
0.7074 0 95.70 4.30
3600 66.38 17.12
7200 47.74 24.52
10800 34.03 28.58
14400 24.55 30.59
18000 17.59 31.36
21600 12.97 31.14

Die SO,-Abfang-Versuche von 5 liefern neben 15, 16 und 17 auch
Toluol und Polymere. Wie Blindversuche mit den einzelnen Pro-
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dukten zeigten, ist das Edukt fiir die Toluol-Bildung verantwortlich,
wihrend alle Reaktionsteilnehmer zum Massenverlust (Polymeren-
bildung) beitragen. Es wurde daher davon ausgegangen, da3 diese
Nebenprodukte das Verhdltnis von Umlagerungs- zu Abfangpro-
dukten nicht beeintrdchtigen.

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

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

S0, 5 15 16 17 15416
moltl] | (%] [%] (%] [%] 17
0000 | 3518 6482 0.0 0.00 -
0116 | 3675  45.75 1.03 1589 2981
0139 | 3789  44.08 1.77 1626  2.820
0263 | 3954 3753 250 2043 1959
0334 | 3046 3549 320 2185 1771
0424 | 4031 3338 385 2258  1.649
0524 | 4073 3110 396 2421 1448
0.653 | 4005 2821 541 2633 1276

Tab. 18. Produktverteilung bei der Photolyse von 8

Bedingungen Losungs- T 5 6 7 15 21 22
mittel  [°C] [%] [%] [%] [%] [%] [%]

HPK/Pyrex CH,Cl, -70 06 00 95 896 00 00
HPK/Pyrex CHCl, 0 18 00 17.2 810 0.0 0.0
300nm/Ph,CO Benzol 35 19 00 166 70.6 11.0 0.0
254nm/Quarz CgHy, 35 116 85 164 592 14 27

Tab. 19. Produktvcrteilung bei der Photolyse von 9

Bedingungen  Losungs- T 5 7 15 21 22

mittel  [°C] [%] [%] [%] [%] (%]
HPK/Quarz Pentan -50 09 143 837 00 00
HPK/Quarz Pentan 20 22 214 66.1 28 0.0
HPK/Ph,CO Pentan 20 16 182 272 524 0.0

Thermolyse von T: Die Sauerstoff-Abfang-Kinetik von 7 wurde
mit der in Lit.'"" beschriebenen Apparatur und mit der dort an-
gegebenen MeBtechnik vorgenommen. Die einzelnen MeBdaten
sind in Tab. 20 aufgelistet.

3. RRKM-Rechnungen®

Die Schwingungsfrequenzen des Diradikals 2 wurden AMI1-
Rechnungen™! entnommen. Fiir die Ubergangszustinde 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 gewihlt und die iibrigen Frequenzen an die experimentelle
Aktivierungsentropie 2 — 15 adjustiert wurden. Fiir die Berech-
nung der Summe der Zustdnde des aktivierten Komplexes wurde
der Zihlalgorithmus nach Beyer und Swinehart®), fiir die Zu-
standsdichte des Diradikals die Naherung nach Whitten und
Rabinovitch® herangezogen. Das StoBintegral fiir die Berechnung
der Lennard-Jones-StoRzahl wurde nach Troe®® angenihert. Fiir
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die mittlere Stufenhéhe DE der Desaktivierung wurde der von
Troe® fiir SF,; angegebene Wert von 2.29 kcal mol~' verwendet.
Der StoBquerschnitt von 2 wurde aus Modellen zu 6.9 A abge-
schitzt, fiir SF ein Wert von 5.128 AP® angenommen.

4. Synthesen

2,4-Cyclohexadiencarbonsdure-methylester (12)™: Eine Losung
von 9.8 g (0.11 mol) frisch destilliertem Acrylsdure-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 L6-
sungsmittels i, Vak. wird der Riickstand i.Vak. (30 —40 Torr) erhitzt.
Zwischen 130 und 150°C destillieren 10.9 g (79 mmol) 12 iiber, das
in seinen spektroskopischen Eigenschaften mit den Daten der Lit."*”
ibereinstimmt.

5-( Mesyloxymethyl)-1,3-cyclohexadien: Zu einer eisgekiihlten
Suspension von 6.1 g (0.16 mol) LiAlH, in 200 ml wasserfreiem
Ether tropft man unter Rilhren eine Losung aus 29.35 g (0.21 mol)
12 in 130 ml Ether innerhalb 1.5 h so, daf3 die Reaktionsmischung
leicht siedet. Es wird 3 h unter Riickfluf erhitzt, mit Eiswasser und
anschlieBend mit 10proz. H,SO, hydrolysiert, in Dichlormethan
aufgenommen und nach Trocknen mit Natriumsulfat und Entfer-
nen des Losungsmittels i.Vak. destilliert. Bei 73 —74°C/15 Torr wer-

"den 19.9 g (0.18 mol) des Alkohols erhalten, der mit 27.3 g (0.27

mol) mit AlH, getrocknetem Triethylamin in 900 ml Dichlormethan
gelést wird. Die Losung wird bei 0°C mit 22.8 g (0.2 mol) Methan-
sulfonylchlorid versetzt, die Mischung 1 h auf 0°C gehalten, mit
400 ml Fiswasser versetzt, die organische Phase mit 10proz. HCI-
und anschlieBend mit gesdttigter Natriumhydrogencarbonat-1.6-
sung gewaschen und dann mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach
Entfernen des Losungsmittels i.Vak. werden 33.8 g (0.18 mol) des
Mesylats erhalten. — IR (Film): ¥ = 3040 cm~', 2940, 2870, 2830,
1360, 1175. — '"H-NMR (80 MHz, CDCL): 6 =2.1—2.6 (m, 2H),
2.5—28 (m, 1H), 3.0 (s, 3H), 4.1 (d, 2H), 5.5—6.0 (m, 4H). — MS
(70 eV), m/z (%): 188 (0.4) [M "], 109 (4), 92 (100), 79 (78).

5-Methylen-2,3-diazabicyclof2.2.2 Joct-2-en (8): 33.8 g (0.18 mol)
des Mesylats werden in 150 ml Dichlormethan unter Eiskiihlung
mit 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
Riickstand erneut in 1000 ml Dichlormethan geldst, mit 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 Riick-
stands werden ohne weitere Reinigung in 200 ml Benzol gelost, die
Ldsung wird mit 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,
mit Wasser gewaschen und mit Kaliumcarbonat getrocknet. Der
nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. verbleibende Riickstand
wird in 40 ml Methanol geldst, die Losung mit 10 g KOH versetzt
und 1 h unter RiickfluB} erhitzt. Mit 50proz. HCl wird auf pH 2
angesduert, mit Natriumacetat auf pH 4 gebracht und mit einer
Losung aus 8 g Kupfer(Il)-chlorid - 2 H,O in 20 ml Wasser versetzt.
Nach 1 h wird der braunrote Kupferkomplex iiber eine Nutsche
abfiltriert und mit Wasser und Ether gewaschen. Aus dem erneut
auf pH 4 gebrachten und mit Kupferchloridlésung versetzten Filtrat
fallt in ca. 12 h weiterer Kupferkomplex aus. Die vereinigten Char-
gen werden iiber Phosphorpentoxid im Exsikkator getrocknet. 2 g
des Komplexes werden in 20 ml 25proz. Ammoniak gegeben, die
Mischung wird mit 50 ml Ether iiberschichtet 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 Rickstand bei 40—50°C/
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Tab. 20. Daten der Thermolyse von 7 in Gegenwart von Sauerstoff

Temp. SFg ST zer 7 15 5 [Temp. SF S:“;; Zeit 7 15 5 Temp. SFg s;‘;;; Zet 7 15 5 |Temp. SFg S:t‘;; Zie 7 15§
[C°] [mbar] [mbar] [s] %1 (%] [%]|[C°] [mbar} [mbar] [s] (%] %]  [%]][C°] [mbar] [mbar} [s] %] %] [%]} [C°) [mbar] [mbar] ([s] [%] [%) (%]
717 376 000 0 9550 437 013 17180 60.67 2894 0.78 21460 2432 6977 182[790 000 99750 0 9045 925 030
1300 9247 735 0.8 20760 5541 3284 0.96 23420 2162 7295 187 2000 7966 1574  0.50
4700 8451 1474 035 25000 4943 3695 099 25820 18.66 7541 1.93 3700 7138 2055 0.63
8200 77.69 2182 049 27900 45.83 39.57 1.08 27610 1672 7671 195 5400 6369 2489 075
12100 7029 29.04 0.67 38000 3511 4723 127 29570 1486 78.66 2.02 9900 4756 3424  1.09
15800 63.88 3531 081 44180 2971 5083 1.36{79.3 950.10 5050 0 9330 670 0.00 12000 4153 3781 117
19500 57.96 41.06 0.98 71900 1445 61.53  1.64 1360 86.03 13.09 0.33 13800 3686 4038 1.25
23300 5255 4638 1.07 72600 1406 61.88 1.6 4600 7108 2612 0.78 20600 23.84 48.10 1.50
26400 4852 5035 1.13({71.5 596.80 40470 0 94.19 559 022 6480 6228 3257 0.90 23000 2042 5002 1.67
30400 4376 5495 1.28 3800 8465 11.04 0.3 8560 5476 3875 099 25700 1717 5201 1.58
34100 3981 5878 141 7930 7572 1640 045 9630 5118 4163 1.09 26800 1594 5261 164
45400 2980 6857 1.62 12120 6744 2129 064 10750 47.63 4452 118 28900 1392 5380 1.65
55350 2315 75.15 170 14850 6248 2422 075 13950 3910 5153 136 31200 1203 $5.00 1.68
79100 1266 8534 2.00 21970 5153 3076 092 15570 3528 54.87 143 33000 1070 5574 1.70
79720 1252 8551 197 28700 4292 3575 1.08 17140 3207 5747 150 34200 995 5583 117
715 000 5010 0 9452 533 015 33900 3719 39.10 114 19200 2817 6092 162887 000 000 0 9416 567 017
3630 8595 1282 030 52170 2274 4777 130 21010 2536 63.06 1.62 1190 7718 2226  0.56
6680 7953 1865 047(7L5 000 70270 0 9696 296 0.08 22960 2230 6581 175 2190 65.22 3390 088
9880 73.58 2432 0.61 1070 9422 471 017 24860 19.86 6761 1.79 3190 5521 4367 113
13810 6651 3053 075 4640 8540 1011 030 27700 1663 7029 1.85 4290 4589 5271 141
17100 6136 3538 0386 8400 7703 1520 044 29060 1525 7140 198 5190 3948 5899 153
20780 5593 4032 0.99 11800 7031 1940 055 31000 1358 7277 1.93 8090 2436 7366 1.98
24620 S0.80 4506 1.09 15370 63.89 2339 064|790 000 99.70 0 9375 609 015 9090 2056 77.37 207
28380 46.62 4952 1.20 23600 5091 3120 088 2000 83.28 [S.S51  0.38 10190 17.17 8070 2,14
31980 4229 5271 1.29 26800 46.63 3379 097 5500 67.11 2919 073 11190 1451 8329 221
38680 3572 58.70 144 30300 4237 3637 1.07 8900 5490 40.26 1.02 12090 1248 8525 2.27
51790 2583 67.89 1.64 34100 38.19 3888 .14 10100 5100 4358 113 12990 1073 8695 231
60180 2097 7232 177 37100 3529 4080 1.15 11500 47.02 4727 122 13990 9.10 8854 235
71380 1584 7706 1.87 44740 2873 4484 127 13900 4078 5286 1.35]887 379 6.14 0 9409 577 0.1S
81320 1243 8038  1.96) 55950 2124 4936 1.42 17800 32.10 . 1.55 1000 79.79 1982 0.53
715 9500 S0.6 0 9714 286 000[71L5 30170 70020 0 9036 937 027 21200 2644 6555 166 2600 6098 3807 1.02
1010 9518 479  0.00 3580 8177 1415 047 23400 23.08 6829 176 3600 51.66 4729 1.23
2560 9136 7.88  0.00 7480 73.50 1889  0.58 29500 16.16 7436 1.90 4700 4323 5589 1.49
5040 85.54 1227 027 10580 67.34 2218 0.68 32200 1379 76.75 1.96 5600 3696 6147 1.66
8430 7847 1801 046 14580 6045 2616 072 42700 739 8231 213 8100 2447 7382 196
12760 7003 2452 0.62| 17920 5520 29.16 0.94(79.1 250.00 10000 ¢ 9353 631 0.6 9100 2065 77.51 2.10
16000 6441 2902 072 20680 51.18 3144 090 2100 8263 1561 0.40 10100 17.54 8053 212
18580 6031 3228 0.93 25080 45.45 3479 10t 5100 68.77 2691 0.72 11300 1428 8378 226
22970 5378 37.38 095 29380 4025 37.57 1.03 7600 59.15 3502 091 12300 1219 8502 231
25870 5005 4043  1.04] 38280 3150 4238 123 9800 5164 4098 .14 13400 1010 8782 236
30190 4478 4467 117, 47030 2487 4617 1.38 12100 4486 4644 120 14300 863 89.15 237
34290 4047 4825 119|715 000 10027 0 9696 287 0.6 16400 3445 5483 144890 000 1018 0 9301 680 019
40750 3425 5324 133 1000 9448 433 022 18500 3034 58.27 1.54 1000 78.56 21.17 059
55660 23.38 6178  1.50) 3200 8874 743 021 21900 2475 6230 168 2000 6615 3314 093
715 000 10030 O 9724 267 0.0 6600 80.59 1185 0.38 24900 20.61 6630 1.77 3100 54.86 44.09 1.25
1170 9484 524 0.12] 10500 7232 1634 042 27000 1821 68.73 1.84 4100 4613 5249 150
4070 8743 1100 0.28 14020 65.66 2005 061 29100 1595 70.17 L.8S 5100 38.68 5954 1.62
7270 8081 17.00 0.42] 17300 59.85 2316 071 31000 1420 7148 191 6100 3279 6543 1.81
10870 7351 2308 0.5 20960 54.10 2635 0811791 50000 10010 0 9286 691 023 7100 2741 7051 195
14290 6737 2835 073 24760 48.70 29.33  0.70 2600 7928 17.80 0.50 8100 23.09 7485 2.08
18470 60.64 3430 0.1 28770 43.75 3218 0.5 5000 68.06 2636 0.71 9100 19.58 7844 2.17
22210 SS.18  39.02  0.99) 31800 4009 3402 1.02 9600 51.33 3967 1.03 10100 1632 8120 222
25370 5101 4273 L.O9| 43300 2936 4007 123 12100 43.69 4564 1.18 11100 1399 8461 230
28970 4639 4652 115 53300 2210 4388 1.25 14400 3818 50.00 1.36 12100 11.65 8600 236
32670 4232 S0.09 1.25/79% 000 000 0 9849 151 0.0 18200 30.25 5632 151 13100 987 87.85 242
43200 3254 58.85 147 3000 8256 17.04 041 21300 2499 6041 165 14100 827 8912 247
53320 2523 6499  1.64 6200 6846 30.77 0.76 27200 1744 6644 179 15100 697 9060 254
82340 1225 7678 191 9000 58.10 4091 0.99 28100 1629 67.18 1.81!890 99040 1000 0 8643 1319 038
83470 1181 7698 1.92] 11700 49.75 49.06 LI18 30100 1452 6874 184 1000 73.67 2665 0.69
718 0.00 10450 0 9644 345 Oll 18500 3344 6497 1.60|79.1 750.50 100.00 0 9338 643 019 2000 6156 37.78 110
1000 93.21 568  0.13 21500 28.08 70.16 1.76 2200 8137 1557 044 3000 5141 4698 125
4700 8473 13.13  0.32 24100 2409 7410 181 4300 7154 2323 0.62 4000 4327 5506 1.57
8500 7635 20.13  0.50] 27600 19.72 7839  1.89 6200 6361 2938 0.80 5000 3634 6155 1.84
12030 69.79 2606 0.63 29100 1805 7999 197 10300 4931 4030 LIl 6000 30.88 6709 1.89
15640 63.33 31.56 0.78 30600 16.56 8145 1.99 12800 4232 4566 127 7000 2551 7160 2.02
19700 5773 3747 091|790 000 561 0 9103 878 020 14500 38.07 49.02 135 8000 2162 7548 2.i5
23700 5131 4196 101 1700 8231 1711 038 19300 2839 5654 152 9000 18.14 7878 216
27200 4672 4582 113 4800 68.66 3041 073 22100 2387 6003 163 10000 1524 8146 228
32020 4112 50.81 1.4 10100 50.78 48.19 118 24300 2084 6236 1.67 11000 1272 8377 234
35500 3749 5388 135 11400 4685 5176 1.29 27500 17.09 6525 1.76 12000 1085 86.00 227
46400 28.08 6198 1.54] 12600 43.83 5483 133|790 89930 10180 O 9291 686 0.23 13000 908 8731 236
51800 2430 6535 1.61 13700 4098 5749 143 1500 8478 1311 038 14000 7.48 88.54 238
56000 21.76 67.35 1.65 14800 38.47 5992 148 2800 78.33 18.13 045|890 000 3000 O 8976 996 028
84370 1042 7726 151 16300 3519 6301 1.53 5700 6535 2781 0.74 1000 73.90 23.17 0.62
85400 10.12 77.57 190 21900 2549 7265 178 9900 5039 39.06 1.05 2000 6124 3427 098
715 89790 10360 0  89.10 1065 025 23100 2382 7444 182 11400 4586 4247 119 3000 5197 43.76 1.26
3350 8126 1600 0.40 24200 2245 7590 1.89 13500 4020 4671 125 4000 4372 5155 121
7760 7236 2240  0.50) 25300 2089 7694 1.89 15000 3669 4954 134 5000 3688 58.42 164
11270 6581 2690 0.73| 29800 16.13 8172 201 18100 3042 5444 143 6000 3052 6332 174
14850 60.12 3115 0.384 30900 15.04 8265  2.02 19700 2755 5657 1.56 7100 2547 68.77 196
21870 49.94 3848 1.04 32300 1393 8382 2,07 22000 2384 5928 165 8100 2131 7217 1.9
25450 4543 4158 1.02{790 000 1059 0 9222 759 019 29100 1541 6558 179 9100 18.12 7594 217
29550 4079 4490 122 1700 8337 1598 035 31300 1346 67.24 182 10100 1515 78.36 220
33350 37.01 4778  1.20| 3000 7711 2184 056 33000 1213 6795 192 11100 1278 8055 227
35950 3441 4946 1.23 4100 7234 2654 0631 79,] 0 70000 O 9219 761 021 12100 10.63 8215 2.22
41870 2945 5312 142 5400 66.84 3154 079 2700 7706 17.00 0.2 13100 903 8422 238
51450 2292 S57.84  1.49 6400 63.12 3519 086 5500 64.51 25.17  0.69 14200 743 8550 236
77760 1153 66.09 1.66 10900 48.53 4925 121 9200 50.80 33.87 1.01[890 969.50 3020 0 8636 1312 052
78910 11.17 6643 1.77 12100 4513 5229 129 11900 4275 39.10 116 1000 7204 2556 0.77
715 699.00 302.40 0 9447 535 0.18] 13800 4091 5643 142 14400 3654 4324 1.28 2000 60.84 3608 1.09
2400 8836 9.00  0.19) 15200 37.62 5947 148 18640 27.94 4888 148 3000 5085 4511 124
6100 79.87 1429 0.38 18100 3171 65.18 159 21800 2290 5208 1.55 4002 4229 5184 149
9200 73.58 1819 0.9 19200 2978 67.02 166 25400 1819 5542 1.69 5000 3564 S832 1.60
12900 66.54 2245 0.67 21200 2654 7022 173 26800 1666 5612 1.67 6000 2995 6349 176
16500 60.45 2625 0.8l 26100 1985 7661 188 28500 1494 5724 LTi 7000 2487 6769 190
18420 57.28 28.19  0.90) 28500 17.26 7892 195 30000 13.58 58.14 170 8000 21.06 7145 199
20200 5470 29.82 0.5 30300 1552 80.55 199 79.1 30040 70110 O 9261 716 0.23 9000 17.63 7447 212
24600 4850 33.56 1.00 31700 1426 81.84  2.00 2400 79.03 1512 043 10000 1485 77.22 212
28100 44.17 3632 1.08/793 000 5100 O 8949 1027 024 5400 6483 2340 071 11000 1230 7909 216
34900 3666 4085 1.09] 1070 8392 1549 04l 8500 5180 3127 1.03 12000 1048 8102 226
42170 3037 44.88 127 3150 7403 2469 0.63 11900 4260 3670 112 13000 877 8297 227
52630 2285 4961 149 5030 6633 3242 081 14900 3510 4121 129 14000 732 8394 242
715 000 40150 0 9596 391 0.3 6470 6030 3703 093 18200 2837 4514 135
700 9435 529 0.4 8770 5258 4434  1.10| 20900 2353 48.11 148
2720 89.24 884 028 10700 4660 4956 1.28 22600 2135 4950 145
5500 8290 13.31 0.37 12460 4189 5395 137 23900 19.63 5040 151
6450 80.97 1476 042 14770 3655 5894 1.52 27700 1538 53.02 161
9800 73.81 19.61 0.57, 17220 3140 6345 1.61 29800 1346 5409 1.61
13000 68.12 2396 0.73 19260 2779 6690 1.74 31100 1231 5478 1.69
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Tab. 20 ( Fortsetzung)

Temp. SFg S;(‘;g Zeit 7 15 5 |Temp SFg SN ozer 7 15 5
1C°]  [mbar} [mbar] [s] [%] (%] [%]} {C°] [mbar} [mbar] [s] (%] (%] [%}
890 000 10010 © R694 1271 0.35[/986 90090 10040 O 6140 3740 1.20
1010 7150 2537 068 660 4469 5123 165
2200 5836 3779 1.06 1320 3230 6131 201
4100 42.02 5262 1.50 1980 2355 68.76 2.4
5400 3347 6029 1.73 2640 1699 7393 233
7900 2123 7046 206 3320 1206 7772 244
8700 18.60 7335 2.07 4040 860 8076 253
9900 1514 7656 226 4730 6.9 B286 258
10900 1259 7837 227 5400 452 B414 270
11900 1051 80.15 2.28 6090 322 B8543 267
12900 892 8195 234|986 000 40010 O 6639 3250 111
14000 730 83.40 240 650 48.48 47.8 16l
89.0 90050 10000 O 8796 1169 035 1300 35010 57.04 197
1000 74.12 2323 084 1950 25.40 6441 214
2060 6089 3354 1.05 2600 18.50 69.69 237
3000 5075 4086 132 3250 1331 7325 248
4000 4227 4754 150 3930 959 7636 2.50
5000 3528 5322 167 4590 7.03 7839 2.63
6000 2951 5776 175 5250 502 7964 274
7000 2486 6L.80 180 6080 349 8106 277
8000 2061 6500 207(98.6 60220 40020 0 7066 2834 1.00
9000 17.15 6768 197 670 5011 4265 143
10100 1404 7011 205 1350 36.04 5282 1389
1100 1197 7211 212 2020 2554 5992 206
11900 1017 7318 222 2740 1791 6547 230
12900 8.51 7449 218 3430 1266 69.15 242
14000 697 7568 220 4130 889 7172 249
890 000 69990 0 8504 1448 0.8 4840 622 7333 255
1000 7079 24.42  0.83 5820 383 7479 259
2000 5897 3271 1.09 6474 276 1571 251
3200 47.26 4064 142]986 0.00 70010 0 6027 3840 133
4500 37.06 4759 155 660 43.00 5029 175
5400 3089 5140 164 1330 3056 S58.89 2.08
8100 1871 5957 193 2000 2189 6499 236
9300 1494 6210 202 2750 1505 6972 237
10400 12.14 64.08 2.09 3400 1080 7243 265
11500 10.14 6628 2.14 4060 779 7464 2.60
12600 8.2 6700 220 4720 570 7611 275
13400 746 67.74 229 5440 403 7732 274
890 000 10002 O 8363 1575 0.62 6100 298 7794 270
0 986 000 70000 O 6178 3682 141
1000 69.15 24.89 0.84 500 4773 4670 176
2000 5676 3196 1.10 1000 3699 5392 181
3000 4735 3818 145 1500 28.68 S59.61 2.09
4000 3846 4298 1.52 2000 2274 6530 251
5000 3200 4728 156 2500 17.23 6738 257
6000 2642 5060 182 3000 13.60 7030 261
8500 16.64 56.91 1.94 3500 10.56 7231 249
9500 1347 5856 1.97 4000 8.14 7375 259
10400 1146 6023 2.08 4480 648 7511 271
11400 957 61.01 210 4980 502 7600 2.69
12400 784 6199 206 5460 402 7673 2.68
13400 651 6312 217|986 29990 70130 O  69.43 2944 113
14400 549 6371 215 670 4917 4288 149
98.6 4.00 0.00 0 5982 39.04 1.14 2000 2750 58.14 1.88
850 4031 58.03 1.65 2680 17.52 6348 240
1500 2964 6835 201 3360 1247 6672 249
2170 21.80 76.02 219 4080 873 6924 251
2840 1593 8176 231 4780 603 7074 261
3530 1163 8590 247 5480 423 7205 244
4200 B.48 8894 258 6190 304 7291 265
4900 616 91.17 266/986 000 10005 O 6013 3848 139
5680 435 9296 2.69 1370 2942 57.56 197
98.5 0.00 5070 0 81.94 1753 0.52 2030 2093 6275 224
720 5836 39.36 1.20 2800 1417 6741 244
1480 41.07 55.63 1.67 3540 951 6973 251
2240 2885 6721 198 4190 7.2 7160 257
2980 2038 7473 226 5420 374 7357 287
3710 1449 7973 242|986 0.00 10000 O 5838 4011 151
4470 1022 84.05 250 550 4381 4917 1.65
5190 7.30 86.74 2.61 1050 3388 55.53 2.36
5880 530 88.73 265 1550 2643 6029 276
6610 380 8991 270 2050 2039 6412 231
7290 278 9099 272 2550 1577 6698 267
8380 170 9213 276 3050 1206 68.98 258
984 9519 0.1 0 5703 4171 126 3560 997 7112 272
850 3821 5827 L79 4050 741 7220 269
1610 2649 68.62 1.96 4550 572 T34 275
2400 1841 7597 231 5050 4.29 7392 2.68
3140 1293 8056 259 5550 350 7463 2.70
3860 9.6 8382 253
4680 626 8641 266
5470 432 8812 266
6180 3.19 8934 267
6910 222 90.04 276
7610 155 9047 269
986 0.00 10000 O  79.10 2027 063
650 5724 3966 1.26
1300 4144 5299 171
1960 3045 6331 204
3260 1639 7566 238
3910 1197 7938 248
4550 892 8222 260
5220 646 84.69 268
5800 468 8613 272

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) betrigt die Reinheit
der Substanz 99.6%. — IR (film): ¥ = 3090 cm "', 2990, 2980, 2970,
1660, 1520, 1430, 1040, 895. — 'H-NMR (80 MHz, CDCly): § = 1.50
(m, 4H), 1.8—2.5 (m, 2H), 4.8 (s, 1H), 5.05 (s, 1H), 5.3 (breites s,
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1H), 5.5 (breites s, 1H). — 3C-NMR (400 MHz, CDCl;): § = 20.7,
22.6,29.3, 63.0, 70.7, 108.9, 140.2. — MS (70 eV), m/z (%): 94 (12)
[M* — N,], 79 (100), 77 (48), 66 (14), 53 (39). — UV (Hexan):
Amax = 380 nm (e = 122), 359 (67). — C;HoN, (122.2): ber. C 68.82,
H 825, N 22.93; gef. C 69.08, H 8.23, N 22.84.

Tab. 21. Schwingungsfrequenzen [cm '] von 2%

3223.34 3223.07 3194.67 3173.59 3082.58 3076.17 3066.83 3013.65 2994.65 2989.11
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 117949 115535 1134.65 1104.39 1079.90 1017.62 998.96

981.37 97494 921.39 89221 800.79 701.52 59455 54464 51021 479.34

466.79 393.36 204.67 13748 71.65

2-( Aminomethyl )-7,7-dimethoxybicyclof2.2.1 [heptan: 15.0 g (48
mmol) 1,2,3,4-Tetrachlor-5-cyan-7,7-dimethoxy-bicyclo[ 2.2.1 thept-
2-en™" werden mit 66.0 g (0.9 mol) tert-Butylalkohol in 250 ml
wasserfreiem THF gelost. Man versetzt unter Argon mit 9 g Li-
thium, 148t ca. 12 h unter Riickfluf} sieden und gibt die Reaktions-
mischung vorsichtig auf 500 g Eis, nachdem iiberschiissiges Lithium
vorher entfernt wurde. Die organische Phase wird mit Wasser ge-
waschen, mit 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): ¥ =3600—3200 cm~! (NH-
Valenz), 2960, 2835, 2820, 1070. — 'H-NMR (80 MHz, CDCl): §
=0.9—1.8 (m, 7H), 1.25 (s, 2H), 1.8 —2.0 (m, 2H), 2.4 — 2.6 (m, 2 H),
3.05(d, 6H). — MS (70 eV), m/z (%): 185 (4) [M*], 155 (100, 101
(41).

7.7-Dimethoxy-2-methylenbicyclo[2.2.1 [heptan: Zu einer Lsung
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 Riickfluf3 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-Lésung gegeben. Das quartére
Ammoniumiodid kristalliert in ca. 12 h aus und wird abfiltriert.
Eine Losung von 16 g (45 mmol) des Ammoniumsalzes in 100 ml}
Wasser wird mit einer frisch geféllten Silberoxid-Suspension, her-
gestellt aus 17 g (0.10 mol) Silbernitrat, versetzt. Es wird ca. 12 h
gerithrt, der Niederschlag abfiltriert und das Filtrat auf 5—10 ml
bei 45—50°C/30 Torr eingeengt. In einen mit einem Septum ver-
sehenen Zweihalskolben, der i{iber 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 mit einer Spitze das
obige, das quartire Ammoniumhydroxid enthaltende Filtrat ge-
geben. AnschlieBend wird die Kiihlfalle mit Dichlormethan aus-
geschiittelt, mit 1proz. HCl und dann mit NaHCO:-Ldsung die
organische Phase gewaschen, mit 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): ¥ = 3080 cm ', 2980, 2960, 2840, 1670, 1070. — 'H NMR
(80 MHz, CDCl3): 8 =1.2—2.7 (m, 8 H), 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).
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2-Methylenbicyclof2.2.1 [heptan-7-on (9): 500 mg (3 mmol) des
Ketals werden in einer mit 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 gegeben, mit 50 ml Di-
chlormethan versetzt und die organische Phasc mit NaHCO;-
Losung neutralisiert, mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Lo-
sungsmittel i.Vak. entfernt. Der Riickstand 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%). — IR
(Film): ¥ = 3090 cm ™", 2980, 2890, 1785, 1665, 1120, 890. — 'H-
NMR (80 MHz, CDCly): 8 =1.5—29 (m, 8H), 4.8 (s, 1H), 5.0 (s,
1H). — 3C-NMR (400 MHz, CDCl,): § = 23.7, 25.2, 35.6, 40.1, 48.9,
1074, 144.8, 213.0. — MS (70 eV), m/z (%): 122 (18) [M '], 94 (33),
79 (100), 77 (38), 66 (24), 53 (43). — UV (Hexan): Ams =297 nm
(e=158). — C;H;;0 (122.2) ber. C 78.65, H 8.25; gef. C 78.69,
H 8.44.

8-Methylen-4-phenyl-4-azatricyclo[ 5.2.2.0°° Joctan-3,5-dion  (19):
Eine Losung von 1.8 g N-Phenylmaleimid (10.5 mmol) in 12 ml
Toluol wird mit 2.2 g (11.5 mmol) 5-(Mesyloxymethyl)-1,3-cyclo-
hexadien versetzt und ca. 12 h geriihrt. Der hellgelbe Niederschlag
wird abfiltriert, mit Toluol und anschlieBend mit Pentan gewaschen,
in 200 ml Dichlormethan geldst und iiber 0.2 g Pd/C (10%) hydriert.
Nach Abfiltrieren des Katalysators wird das Losungsmittel i.Vak.
entfernt und der Riickstand in 200 ml wasserfreiem THF gelost. In
dieser Losung werden 60 g basisches Al,O; suspendiert, und es wird
5 d bei Raumtemp. geriihrt. Nach Filtrieren und Entfernen des
Losungsmittels i.Vak. wird der Riickstand chromatographisch
(Al,O; neutral, Ether) aufgearbeitet, wobei 19 in einer Ausb. von
1.30 g (42%) als gelbes Ol anfillt. — IR (Film): ¥ =3092 ecm ',
2940, 2920, 1710, 1500, 1395, 1195. — 'H-NMR (80 MHz, CDCl,):
8 =1.6—1.7 (breites s, 4H), 2.5 (m, 3H), 2.9 (breites s, 1H), 3.1
(breites s, 2H), 4.85 (s, 1 H), 5.05 (s, 1H), 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 Ldsung
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 geriihrt.
Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. wird der Riickstand
chromatographisch aufgearbeitet: 7-u-Polygosil-Sdule, 25 cm, 15 ml
min~', 90% Hexan, 9% Essigester, 1% Ethanol, Retentionszeit 6
min. — IR (Film): ¥=3095 cm™', 2995, 2990, 2880, 1720, 1395,
1190, 995, 915, 780, 695. — "H-NMR (80 MHz, CDCl,): 6 = 2.0—2.9
(m, 6H), 3.1 — 3.4 (m, 2H), 4.9 —5.2 (breites d, 2H), 5.5 — 6.0 (m, 2H).
— MS (70 eV), m/z (%): 267 (98) [M ™1, 174 (36), 173 (8), 120 (100),
119 (40), 105 (29), 94 (8), 91 (95), 79 (71), 77 (67).

5-Methylen-3-cyclohexen-{-ylhydroperoxid (26): Eine Losung von
100 mg (0.82 mmol) 8 in 150 ml Trichlorfluormethan wird bei
—-60°C mit Sauerstoff gesittigt und unter Durchleiten von Sauer-
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 Ols zuriick, das durch Diinn-
schicht-Chromatographie (Kieselgel, Ether) aufgearbeitet wird. Die
Zone mit R;= 0.7 reagiert mit einem Eisenthiocyanat-Sprey™? po-
sitiv und wird durch HPLC (Polygonil, 7 i, 25 cm, 8 ml min )
mit 90% Hexan, 9% tert-Butylmethylether, 1% Methanol gereinigt.
Das Hauptprodukt 26 hat cine Retentionszeit von 12.0 min. — IR
(Film): ¥ = 3400 cm ™', 3090, 3040, 2905, 1645, 1430, 1360, 1030,
890, 760, 740. — 'H-NMR (80 MHz, CDCl): § =2.0—3.0 (m, 4H),
42—45 (m, 1H), 4.8—5.0 (breites s, 2H), 5.6—5.9 (m, 1 H), 6.1 —6.3
(td, 1 H), 7.7—8.0 (s, 1 H). — MS (70 eV), m/z (%): 126 (25) [M*1,
108 (22), 93 (63), 79 (82), 77 (58), 53 (57), 41 (100).
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3-Allyl-2,5-dihydrothiophen-1,1-dioxid (16): Eine Lsung von 200
pl 15 in 5 ml SO,-gesattigtem Benzol wird in einer Ampulle ein-
geschmolzen und 5 h bei 150°C erhitzt. Entfernen des Losungs-
mittels i.Vak. und Kurzwegdestillation des Riickstands liefern 180
mg (70%) 16. — IR (Film): ¥ = 3085 cm ™', 2990, 2940, 1640, 1420,
1310, 1240, 1130, 1000, 925, 780. — "H-NMR (80 MHz, CDCl,):
8=129 (d, 2H), 3.7 (d, 4H), 5.0—5.2 (m, 2H), 5.5—5.9 (m, 2H). -
MS (70 eV), m/z (%): 94 (18) [M "], 79 (100), 53 (26).

2-Methylen-7-thiabicyclo[2.2.1 Jheptan-7,7-dioxid (17): Eine Lo-
sung aus 200 pl § in 7 ml SO,-gesittigtem Benzol wird mit weiteren
15 ml Sauerstoff-freiem Benzol in einer Ampulle eingeschmolzen
und 5 h bei 155°C erhitzt. Nach Enfernen des Lésungsmittels und
Kurzwegdestillation (100°C, 0.01 Torr) erhdlt man 160 mg eines
gelben Ols, das durch priparative HPLC (Polygosil, 60 S, 28 cm,
n-Hexan, 0.5% Ethanol) in zwei Substanzen im Verhiltnis 1:1 auf-
getrennt wird. Die Substanz mit der Retentionszeit von 12 min ist
in allen spektroskopischen Eigenschaften mit 16 identisch. Die
zweite Verbindung, 17, hat eine Retentionszeit von 14 min und
kristallisiert nach lingerem Aufbewahren im Tiefkiihlschrank. —
IR (Film): v = 2970 cm "', 2930, 1670, 1450, 1310, 1130. — '"H-NMR
(80 MHz, CDCl;): 8 =1.7—2.0 (m, 2H), 2.2—2.6 (m, 3H), 2.8 —3.2
(m, 3H), 3.5 (d, 11H), 5.0 (d, 1H), 5.2 (t, 1H). — MS (70 eV), m/z
(%): 94 (27), 79 (100), 53 (14).

5. ESR-Spektroskopie

Die ESR-Spektren wurden mit einem X-Band-Spektrometer Typ
ER 420 der Fa. Brucker aufgenommen. Die Tieftemperatureinrich-
tung bestand aus einem ,,Closcd-cycle*-Helium-Kryostaten CSW
202 mit Temperaturstcuergerdt Typ APD-F der Fa. Air Products.
Das iiber ein Hochvakuumsystem auf einen gekiihiten Saphirstab
aufgedampfte Gemisch aus Argon und Keton 9 (molares Verhiltnis
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 Spektren wurden mit eincr Mikrowellenleistung von 20
dB, einer Modulationsamplitude von 1.0 mT, einer Zeitkonstante
von 0.2 s und einer Verstirkung von 1 - 10°—1 - 10° registriert.
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