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Energy Well of the Orthogonal Trimethylenemethane. — 1-Methylene-2-phenylcyclopropane Thermolysis

From the heat of hydrogenation of 5, the activation enthalpy
for the racemization of the title compound, and the oxygen
dependance of the trapping rate of the intermediate diradical
8 the energy profile for the degenerate methylene-cyclopro-

pane rearrangement can be constructed, which leads to heats
of formation for the triplet and singlet state of the diradical 8
of AHY - 93.9 and 95.6 kcal mol ™', respectively.

Die unter Inversion des wandernden Kohlenstoffs verlau-
fende Feistester-Umlagerung™ war von Woodward und
Hoffmann® als Beispiel einer konzertierten, 1,3-sigmatro-
pen Reaktion (o2 + n?) diskutiert worden. Diese Vorstellung
wurde spiter von Doering™ aufgrund einer vollstindigen
stereochemischen Analyse der Methylencyclopropan-Um-
lagerung des 3-Methyl-2-cyano-ethylidencyclopropans zu-
gunsten eines nichtkonzertierten Mechanismus korrigiert
und die beobachtete Stereochemie der Reaktion (1 — 3) als
Ausdruck eines konfigurativ stabilen orthogonalen Trime-
thylenmethan-Diradikals 2 gedeutet.
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Diese Interpretation steht im Einklang mit quantenme-
chanischen Rechnungen, die beim Grundkérper fiir den
Singulett-Zustand eine deutliche Bevorzugung der ortho-
gonalen gegeniiber der planaren Geometrie anzeigen, wih-
rend fiir den Triplett-Zustand in Ubereinstimmung mit
ESR-Messungen™ eine energetisch sehr viel tiefer liegende,
planare Anordnung berechnet wird (s. Tab. 1).

Wenn am nichtkonzertierten Charakter der Methylen-
cyclopropan-Umlagerung heute auch keine Zweifel mehr
bestehen, bleibt die Rolle des intermedidren Diradikals 2
unklar. Haben wir es mit einem echten Intermediat zu tun,
das sich in einer endlichen Energiedelle befindet, oder ist 2
nur ein Ubergangszustand (,,diradical as transition state®)
analog dem, der bei der geometrischen Isomerisierung von
Olefinen durchlaufen wird? Die Kldrung dieser Frage ist das
Ziel der vorliegenden Arbeit, wobei als Substrat 1-Methylen-
2-phenylcyclopropan (5)' gewihlt wurde.

Tab. 1. Elektronenzustinde des Trimethylenmethans™

Relative Energien [kcal/mol]
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1. Thermolysen

Beim Erhitzen von 5 erfolgt in der Gasphase bei Tem-
peraturen um 160°C eine Umlagerung zu 4, die bei héheren
Temperaturen in ein Gleichgewicht iibergeht, aus dem ober-
halb von 200°C langsam eine irreversible Umlagerung zu
einem Gemisch aus 6 und 7 stattfindet.

Schema 1
Ph CQ:
Hf = S T 6
4 5

Die in der Gasphase zwischen 160 und 280°C ermittelten
Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung zeigen eine
Temperaturabhingigkeit, die sich durch die Arrhenius-Glei-
chungen (1), (2) und (3) beschreiben lassen, wobei die Feh-
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lerangaben sich auf eine Vertrauensgrenze von 95% bezie-
hen. Die hieraus abgeleiteten Aktivierungsparameter finden
sich in Tab. 4. Die Arrhenius-Gleichungen wurden durch
Anpassung des nach Schema 1 simulierten Reaktionsver-
laufs an die epxerimentellen Daten der Tab. 6 ermittelt, wo-
bei fiir die Optimierung eine Simplex-Routine!” verwendet
wurde. Das alternative Reaktions-Schema, bei dem 6 bzw.
7 ausgehend von 4 gebildet werden, kann aufgrund der kine-
tischen Daten nicht ausgeschlossen werden und 14Bt sich
mit vergleichbarer Fehlergrenze an die experimentellen Da-
ten anpassen.

ksq= (871 £ 3.04)- 10" - exp [ (38.24 + 0.28) kcal/RT]s~! 1)
kys = (631 + 1.63)-1.63) - 10" - exp [ —(39.25 + 0.22)kcal/RT]s™" (2)
kses7 = (3.39 + 1.18)- 10" - exp [ —(40.11 £ 0.25)kcal/RT]s™! 3)

Der Enthalpie-Unterschied zwischen 4 und § von nur 1
kcal mol™! (s. Tab. 4) ist auf den ersten Blick iiberraschend,
findet jedoch eine Erklirung, wenn man die Bildungsen-
thalpien von Phenylcyclopropan und Styrol (AH? = 35.97
bzw. 35.30 kcal mol~'®)) miteinander vergleicht. Die Reak-
tionsenthalpien fiir die Substitution des Benzols mit einer
Vinylgruppe und einem Dreiring unterscheiden sich auf-
grund dieser Werte um nur 0.4 kcal mol ~'¥), was bedeutet,
daB die konjugative Stabilisierung zwischen Phenylgruppe
und Dreiring der zwischen Phenylgruppe und Doppelbin-
dung vergleichbar ist.

Der wechselseitigen Umlagerung 5 < 4 ist die Racemi-
sierung des Substrates (5a < Sb) vorgelagert, bei der das
Diradikal 8 durchlaufen werden sollte.

Die Enantiomeren-Trennung von 5 gelang chromatogra-
phisch (HPLC) auf eine Cellulose-Triacetat-Siule. Die op-
tische Reinheit konnte gaschromatographisch an einer per-
pentylierten B-Cyclodextrin-Sdule zu 49.1ee bestimmt
werden™, Die Racemisierungsgeschwindigkeit wurde bei
sechs Temperaturen zwischen 70 und 120°C ermittelt, wobei
der Reaktionsverlauf gaschromatographisch verfolgt wurde
(perpentylierte Cyclodextrin-Sdule). Die Temperaturabhin-
gigkeit der in Tab. 2 aufgelisteten Geschwindigkeitskon-
stanten 148t sich durch die Arrhenius-Gleichung (4) be-
schreiben, wobei die Fehlerangaben sich wieder auf eine Ver-
trauensgrenze von 95% beziehen. Die hieraus abgeleiteten
Aktivierungsparameter finden sich in Tab. 4.

ksasp = (0.73 + 0.20)- 10° - exp [—(28.24 + 0.19) kcal/RT s~ (4)

Tab. 2. Geschwindigkeitskonstanten der Racemisicrung von 5

T[°C} 70.7 81.1 89.9 98.4 109.4 118.7

kgg g) » 105 1) 0.831 2.794 7.309 18.22 53.45 132.1
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2. Sauerstoff-Abfang-Versuche

Wird die Gasphasen-Thermolyse von 5 in Gegenwart von
Sauerstoff durchgefiihrt, dann kommt es neben den Umla-
gerungen zu 4 bzw. 6 und 7 zur Bildung von Peroxiden,
wobei die Geschwindigkeit dieser Reaktion bei hohen Sau-
erstoffmengen streng proportional zur Sauerstoffkonzentra-
tion ist (s. Abb. 1 oben). Da die Geschwindigkeit der Iso-
merisierung 5 — 4 bzw. 5§ — 6 + 7 sauerstoffunabhingig
und sehr viel langsamer als die Peroxidbildung ist, wird
damit nahegelegt, daBB die Abfangreaktion Gber das Dira-
dikal 8 erfolgt.
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Abb. 1. Sauerstoffabhéingigkeit der Geschwindigkeit der Peroxid-
bildung bei der Gasphasen-Thermolyse von § in Gegenwart von
Sauerstoff
(oben: hoher Druckbereich; unten: niedriger Druckbereich)

In Analogie zu der Abfang-Kinetik anderer kurzlebiger
Diradikale! 148t sich der in Abb. 1 gezeigte nichtlineare
Verlauf der Peroxidbildung als Ausdruck konkurrierender
Abfangreaktionen des Triplett~(8t) bzw. Singulett-Diradi-
kals (8s) interpretieren. Beide Spin-Isomeren reagieren mit
Sauerstoff, wobei jedoch der Triplett-Anteil durch die In-
tersystem-Crossing-Geschwindigkeit (kgsgq) begrenzt wird.
Bei hohen Sauerstoffkonzentrationen, wo ein quantitativer
Abfang der Triplett-Diradikale erfolgt, beobachten wir ent-
sprechend eine lineare Abhéngigkeit der Peroxidbildung
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von der Sauerstoffkonzentration (s. Abb. 1 oben), wobei der
Anstieg der Geraden jetzt die Abfanggeschwindigkeit des
Singuletts beschreibt. Bei sehr kleinen Sauerstoffkonzentra-
tionen ist dagegen das Singulett & Triplett-Gleichgewicht
eingestellt, und entsprechend beobachten wir hier einen sehr
viel steileren Anstieg der Peroxidkurve (s. Abb. 1 unten). Der
Achsenabschnitt beschreibt hier die Abnahme des Substra-
tes durch die Umlagerung in 4 bzw. 6 und 7. Aus der Dif-
ferenz aus Achsenabschnitt und dem extrapolierten linearen
Kurvenast leitet sich die ISC-Geschwindigkeit kg, g, und aus
dem graduellen Ubergang des nichtlinearen in den linearen
Teil der Abfangkurve die Geschwindigkeit kg, g; ab. Mit gro-
Ber werdender Singulett = Triplett-Aufspaltung wird das
Abknicken der Abfangkurve zu immer kleineren Sauerstoff-
konzentrationen verschoben und wird im Extremfall zu
einem Achsenabschnitt, so beim planaren Trimethylen-
methan'?,

Schema 2
I___>k5 Peroxid
1 eroxi Ph
Rh ks gs ‘:h O kess /
p\ =% )_< =
“8ss |, 8s ks 8s
H 5a H sb

4+64+7

Die Auswertung der Abfang-Experimente erfolgte in der
Weise, daB3 der nach Schema 2 simulierte Reaktionsverlauf
an die in Tab. 7 zusammengestellten Daten angepallt wurde,
wobei fur die Geschwindigkeit der Peroxidbildung als stof3-
kontrollierte Reaktion ein Wert von k; = 5.5+ 10% — |/71¥
und fiir die Bildung des Diradikals der aus der Racemisie-
rungsgeschwindigkeit abgeleitete Wert von ksgs = 2 - ks, a1
(s. Kap. 1) gesetzt wurde. Im Hinblick auf die Annahmen,
die bei der Abschiatzung von k, gemacht wurden, sind die
so ermittelten Absolutwerte der Geschwindigkeitskonstan-
ten kgs, kgs g und kg.g, mit groBeren Unsicherheits-Inter-
vallen behaftet. Als stoBkontrollierte Reaktion ist die Tem-
peraturabhingigkeit der Peroxidbildung jedoch durch eine
Wurzel-Beziehung eindeutig gegeben, so dall die aus der
Temperaturabhingigkeit der Geschwindigkeitskonstanten
kgs.s, kg Und kg g, abgeleiteten Aktivierungsenergien und
die hierdurch sich ergebende Energiedelle des Diradikals
korrekt beschrieben werden sollten. Die angegebenen Fehler
wurden durch eine Signifikanzanalyse"® ermittelt und be-
ziehen sich auf eine Vertrauensgrenze von 95%. Die aus der
Arrhenius-Gleichung (5) abgeleiteten Aktivierungsparame-
ter sind in Tab. 4 zusammengestellt, wobei im Hinblick auf
die Unsicherheit von &, sinnvolle Fehlerangaben nur fiir die
E,- bzw. AH *-Werte méglich sind. Fiir die Gleichungen (6)
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und (7) ist die Berechnung von Aktivierungsenthalpien we-
gen der Annidherung an RT nicht mehr sinnvoll!7.

kges = 6.61-10"-exp[—(3.6 + 0.5) kcal/RT]s ! (%)
koo = 8.52- 107 - exp [ —(0.2 + 0.2) keal/RT] s~ (6)
Keess = 8.78 - 107 - exp [—(1.9 + 0.3) keal/RT] s %)

3. Diskussion

Fiir die Kalibrierung des Energieprofils der Umlagerung
von 5 wird die Bildungsenthalpie von einer der Gleichge-
wichtskomponenten bendtigt. Wir haben hierzu die Hy-
drierwdrme von 5 im Isooctan an einem Pd/C-Katalysator
nach dem in Lit.""® beschriebenen Verfahren bestimmt. Die
Ergebnisse der einzelnen Messungen sind in Tab. 8 aufge-
listet. Mit der hieraus abgeleiteten Bildungsenthalpie AH?(5)
= 70.9 kcal mol '™ und den Aktivierungsparametern der
Tab. 4 resultiert das in Abb. 2 dargestellte Energieprofil.
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H

Abb. 2. Energieprofil [kcal mol~'] der Thermolyse von 5

Die experimentelle Bildungsenthalpie von 5 wird vom
MM-2ERW-Kraftfeld® sehr befriedigend reproduziert
(AHY: exp. = 709, ber. = 70.83 kcal mol~—'). Wie die Kri-
stallstruktur (s. Abb. 3) zeigt, befindet sich die Phenylgruppe
in einer syn-anti-Konformation in bezug auf den Dreiring,
obwohl nichtbindende Wechselwirkungen eine hierzu senk-
rechte Anordnung begiinstigen wiirden. Der Grund fiir die
abweichende Geometrie diirfte in der m-Wechselwirkung
zwischen Phenyl- und Dreiring liegen, die nur in der syn-
anti-Konformation méglich ist und auch vom Kraftfeld als
die Minimum-Geometrie ausgewiesen wird.

Fur das Umlagerungsprodukt 4 resultiert aus dem Ener-
gieprofil in Abb. 2 eine Bildungsenthalpie von AH{ = 69.9
kcal mol~?, der ein Kraftfeldwert (MM-2ERW®) von 69.77
kcal - mol~! gegeniibersteht. Abweichend von cis-Methyl-
styrol zeigt das Kraftfeld in Ubereinstimmung mit der Kri-
stallstruktur (s. Abb. 3) eine praktisch planare Anordnung
von Phenyl- und Dreiring an.



4: Bindungsliingen [A]: C(1) - C(2) 1.324 (2), C(1) - C(5) 1.471 (2), C(2) - C(3) 1.465 (2), C(2) -
C(4) 1.464 (2), C(3) - C(4) 1.540 (2), C(6) - C(7) 1.388 (2), C(6) - C(5) 1.405 (1), C(7) - C(8)
1.391 (2), C(8) - C(9) 1.385 (1), C(9) - C(10) 1.387 (2), C(10) - C(5) 1.400 (2).- Bindungswinkel
[P} C2)-C(1)-C(5) 125.9 (1), C(1)-C(2)-C(3) 148.7 (1), C(1)-C(2)-C(4) 147.8 (1), C(3)-C(2)-C(4)
63.4 (1), C(2)-C(3)-C(4) 58.3 (1), C(2)-C(4)-C(3) 58.3 (1), C(7)-C(6)-C(5) 120.4 (1), C(6)-C(7)-
C(8) 120.7 (1), C(7)-C(8)-C(9) 119.3 (1), C(8)-C(9)-C(10) 120.3 (1), CO)-C(10)-C(5) 121.2 (1),
C(1)-C(5)-C(6) 123.0 (1), C(1)-C(5)-C(10) 119.0 (1), C(6)-C(5)-C(10) 118.1 (1).- Torsionswinkel
[°}: C(2)-C(1)-C(5)-C(6) -3.4, C(5)-C(1)-C(2)-C(3) 2.5.

5: Bindungslingen [A): C(1) - C(2) 1.308 (5), C(2) - C(3) 1.461 (5), C(2) - C(4) 1.481 (5), C(3) -
C(4) 1.546 (5), C(4) - C(5) 1.499 (5), C(5) - C(6) 1.382 (5), C(5) - C(10) 1.389 (5), C(6) - C(D
1.382 (6), C(7) - C(8) 1.276 (6), C(8) - C (9) 1.377 (6), C(9) - C(10) 1.382 (5).- Bindungswinkel
[°} C(1)-C(2)-C(3) 150.8 (3), C(1)-C(2)-C(4) 145.8 (3), C(3)-C(2)-C(4) 63 .4 (2), C(2)-C(3)-C(4)
59.0 (2). C(2)-C(4)-C(3) 57.7 (2), C(2)-C(4)-C(5) 121.2 (3), C(3)-C(4)-C(5) 122.4 (3), C(4-C(5)-
C(6) 122.6 (3), C(4)-C(5)-C(10) 119.0 (3), C(6)-C(5)-C(10) 118.3 (3), C(5)-C(6)-C(7) 120.7 (4),
C(6)-C(7)-C(8) 120.7 (4), C(7)-C(8)-C(9) 119.0 (4), C(8)-C(9)-C(10) 120.6 (4), C(5)-C(10)-C(9)
120.7 (3).- Torsionswinkel [°]: C(2)-C(4)-C(5)-C(6) -43.9, C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 25.1.

Abb. 3. Kristallstrukturen von 4 und §

Tab. 3. Erwartungswerte fiir die Bildungsenthalpie [kcal mol—']
des Diradikals 8

exp. C-H- MM-EVBH-{25] AM1[26]
diese Arbeit | Dissoziation ¢ =45° | ©=90°| p=45° I @ =90°
AHIE Si.ljngulett 95.6 93.021211 9955 9010 10681 9332
AH, Triplent 93.9 8846 9240 9432 9271

Fir die Diradikale 8t und 8s ergeben sich nach dem Ener-
gieprofilin Abb. 2 Bildungsenthalpien AHY = 93.9 bzw. 95.6
kcal mol™?, denen in Tab. 4 theoretische Erwartungswerte
gegeniibergestellt sind. Qualitativ 148t sich die Bildungsen-
thalpie des Diradikals 8 bereits mit der einfachen C—H-
Dissoziations-Methode™” gut abschitzen. Das durch die or-
thogonale Anordnung nahegelegte Bild von einem nicht mit-
einander wechselwirkenden Benzyl- und Allyl-Radikal be-
schreibt das Diradikal 8 augenscheinlich sehr befriedigend.
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Tab. 4. Aktivierungsparameter fiir die Umlagerungsreaktionen von 5

. Ea v AH ¥ AS*
Reakt log A
caktion | 1\ calmol-l] %8 (kcal mol’] [cal mol-} K-1]
S5a >5b | 28.2410.19 12.86£0.08 27.5120.19 - 2.08£0.39
554 | 38241028 13942013 37394028  2.5640.59
A5 | 39255022 13801010 38428022  5.94:0.44
o euy| 40112025 13534013 39013025 4.3240.59
- 36405  12.82 2.840.5 1.32
85 | 2402 6.94
88t | 9403 7.94
8t > 8s

Die mit der MM-EVBH- oder der AM1-Methode be-
rechneten Bildungsenthalpien fiir das Diradikal 8 zeigen eine
ausgepragte Abhdngigkeit von dem Torsionswinkel zwi-
schen der Phenylgruppe und dem Dreiring. Im Hinblick auf
diec ungewisse Geometrie des Diradikals erscheint die Uber-
einstimmung akzeptabel.

Im Gegensatz zu der Racemisierung (5a < 5b) wird die
Umlagerung 5 — 4 durch Sauerstoff nicht becinfluft. Damit
wird zwingend demonstriert, daBl diese Reaktion nicht iiber
das Intermediat 8 erfolgt. Wenn das Einschwenken der Phe-
nylgruppe in die Ebene des Dreirings aber bereits im Pri-
marschritt der Umlagerung stattfindet, haben wir zwei Fille
zu diskutieren, die Rotation in Richtung auf die exocyclische
Doppelbindung (a), und die im entgegengesetzten Sinn (b)
(s. Schema 3).

Im ersten Fall (a) kann es aus sterischen Griinden nicht
zur Ausbildung eines orthogonalen Diradikals vom Typ 2
kommen. Mit dem Einschwenken der Phenylgruppe in die
Ringebene wird die chemals exocyclische Methylengruppe
zwangsldufig aus der Molekiilebene gedrangt. Das hierbei
gebildete bis-orthogonale Diradikal 10 hat die Geometrie
eines schwingungsmiBig angeregten Umlagerungsproduk-
tes 4 und sollte daher nicht als Intermediat fungieren kon-
nen. Als konzertierter ProzeB ist diese Reaktion auf der an-
deren Seite aufgrund der Orbitalsymmetrie verboten (o2 +
nd).

Schema 3
H H H
H / H H
. b h a .
. iy ad
H H
H
1 5

Die Rotation im umgekehrten Sinn (b) filhrt zu einem
orthogonalen Trimethylenmethan-Diradikal 9, von dem wir
erwarten sollten, daB es in Analogie zum Diradikal 8 durch
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Sauverstoff abgefangen wird. Wenn trotzdem die Bildung von
4 durch Sauerstoff nicht meBbar verlangsamt wird, wird da-
mit die Bildung von 9 nicht ausgeschlossen. Im Gegensatz
zu 8 ist die Bildung von 9 bei der Temperatur der Abfang-
reaktion (150 —190°C) noch nicht reversibel, so da3 der ab-
fangbare Anteil auf ca. k[O,]/ksss = 3-1072 zu veran-
schlagen ist, der weit unter dem der experimentellen Nach-
weisgrenze bleibt. Geht man mit der Abfangreaktion in
einen Temperaturbereich, wo 9 reversibel gebildet wird,
dann verhindert die sehr viel groBere Gleichgewichtskon-
zentration von 8 eine Analyse der Abfangreaktion von 9.

Wenn in der Tat die Bildung von 4 iiber das intermedidre
Diradikal 9 erfolgt, wird die kinetische Benachteiligung der
Umlagerung 5 — 4 gegeniiber der Racemisierung (Sa < 5b)
verstandlich. Die in 8 vorhandene Benzylstabilisierung
von 10.5 kcal mol~!®¥ wird in 9 gegen die Differenz aus
Cinnamyl- und Allylstabilisierung (17.4%*"—13.5 = 3.9 kcal
mol ~!) eingetauscht. Die hieraus resultierende Destabilisie-
rung von 9 gegeniiber 8 von AE = 8.6 kcal mol~! kommt
dem Unterschied der Aktivierungsenthalpien der korre-
spondierenden Reaktionen [AH*(5 — 8)—AH*(5a s
5b) = 37.4—27.6 = 9.8 kcal mol~'] nahe.

Eine Stiitze fiir den obigen Mechanismus der Umlagerung
5 — 4 ergibt sich durch den Vergleich mit der analogen
Reaktion des Diphenyl-Derivats 11, Die entartete Um-
lagerung 11a s 11b erfihrt hier dank der Stabilisierung
von 12 durch die Benzhydrylgruppe eine deutliche Beschleu-
nigung gegeniiber der Racemisierung von 5 [AH *(11a —
11b) = 221 vs, AH *(5a — 5b) = 27.51 kcal mol~].
Auf der anderen Seite wird die Umlagerung in das ther-
modynamisch stabilere Isomere 14 auch unter drastischen
Bedingungen nicht beobachtet!®. Das Einschwenken der
geminalen Diphenylgruppe in die Ringebene wiirde unab-
hingig von der Rotationsrichtung die Generierung des bis-
orthogonalen Diradikals 13 erzwingen, was einer symme-
trieverbotenen, konzertierten Reaktion (o2 + n?) gleich-
kidme.

H
Ph . Ph Ph > H
2 CH,
NP = C- = €D,
/ co,
Ph 11a Ph 12 Ph 11b

Ph

14

Uber die Bildung von 6 + 7 kann keine definitive Aussage
gemacht werden. Wie die bei 190°C durchgefithrten Sau-
erstofi-Abfangversuche andeuten, wird ihre Bildungsge-
schwindigkeit durch Sauerstoff nicht verlangsamt. Damit
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diirfte 8 als Vorliufer ausscheiden, und es wird 9 als Inter-
mediat nahegelegt.

Tab. 5. Relative®™ Energien [kcal mol '] des orthogonalen Tri-

methylenmethans
Mindo/2[29]1  HF[30]  GvB-C1B31]
Triplett 9 16.9 18.2
Singulett 12 18.5 20.2

2 Auf die Energie des planaren Triplett-Diradikals bezogen.

Tab. 6. Daten der Thermolyse von 5

Temp Zeit N 4 6+7 Temp Zeit 5 4 6+7
°C] [s] [%] (%] %] [°Cl Is} (%] (%] [%]}
150.66 1000 99.85 0.15 000} 21073 800 71.55 27.17 1.28

31700 95.03 4.78 0.19 2400 3877 57.82 3.41
59500 90.84 872 0.44 4800 2292 71.83 525
84800 86.51 12.82 0.67 6700 1947 74.26 6.27
118600 82.61 17.31 0.09 10100 17.10 75.06 7.84
146300 78.18 20.77 1.06 11300 17.08 74.57 835
177000 74.09 24.63 1.27
221.19 800 47.99 4933 267
150.66 1500 99.70 0.30 0.00 1700 26.93 68.41 4.66
28500 95.56 4.24 0.20 2600 2055 73.57 5.88
63800 90.15 9.31 0.54 3500 19.14 73.90 697
91000 86.06 13.10 085 4400 17.98 7407 795
156000 7151 21.21 1.28 5300 17.15 73.90 8.94
248000 66.22 31.68 2.1 6200 17.45 72.69 9.86
15987 900 99.61 039 0.00 | 221.19 600 56.98 40.89 213
8000 96.6% 3.16 0.15 1200 34.67 61.53 3.81
15500 93.65 6.13 0.22 1800 25.59 69.44 497
22800 90.48 9.21 0.31 2400 21.09 73.10 581
32200 86.77 12.80 0.43 3000 19.60 73.87 6.53
38800 8391 15.52 0.57 3600 18.70 74.07 723
50000 80.02 19.27 0.71 4200 17.90 74.23 7.87
159.87 900 99.61 0.39 0.00 | 230.76 400 45.77 50.82 341
4600 98.14 1.78 0.08 1000 24.40 69.46 6.14
23900 90.57 8.99 0.44 1500 20.34 71.95 A
83000 69,70 28.60 1.70 2000 19.27 71.545 9.18
99500  64.78 33.23 1.99 2500 1854 7093 10.53
111000 62.49 3537 213 3000 17.98 70.15 11.86
3500 17.88 69.04 i3.07
171.18 700 98.99 1.01 0.00 6700 15.91 63.23 20.86
3600 95.58 422 0.19
8700 89.40 9.98 0.63| 25078 800 22.37 65.67 11.96
28700 67.76 30.31 1.93 3200 14.33 50.32 3535
39700 5897 38.50 253 4400 12.15 43.01 44 84
52600 49.40 4741 319 5600 10.41 16,76 52.83
6900 8.55 31.20 60.25
181.00 1000 96.95 2.87 0.19 7800 7.52 27.68 64.80
9000 74.40 24.09 1.51 9000 6.67 23.04 70.29
15000 60.68 36.92 2.39
18200 5499 4222 2801 260.64 600 2103 6214 1684
21800 48.53 48.16 331 2000 13.02 44.61 4238
26800 4182 5442 376 2700 1069 3716 5215
3400 8.97 30.75 60.28
191.01 700 94.15 5.51 033 4100 729 25.64 6707
1900 8550 1378 072 5500 491 1781 77.28
3900 7227 26.26 1.47 8400 2.36 8.55 £9.09
6100 60.36 3751 213 11900 0.97 3.61 95.42
8300 50.36 46.93 271 15200 0.43 1.50 98.07
10400 4288 5390 322 18900 0.20 074 9906
12600 37.21 59.05 3.74
261.19 800 21.14 57.92 2094
200.77 800 85.72 13.66 0.61 2100 12.92 42.48 4460
3000 57.10 40.68 222 3400 8.74 29.85 61.41
4300 45.00 51.99 3.01 4000 7.52 25.15 67.33
5800 3539 60.88 372 4600 6.22 21.41 7237
7700 28.00 67.59 4.41
27115 500 21.21 54.84 23.96
200.72 1000 83.60 15.67 0.73 1500 10.30 33.75 5594
3000 57.59 40.23 218 2000 7.76 25.78 66.46
5300 3973 56.90 337 2500 572 19.88 7440
7700 28.64 67.02 4.34 3000 4.45 14.85 80.69
3500 330 11.43 85.26
210.73 800 70.95 2774 1.32 4000 2.54 8.72 88.74
2000 43.90 53.01 3.09
3200 30.13 65.59 427 280.81 400 17.91 48.82 3327
4400 2343 71.39 5.18 1900 3.50 11.47 85.03
5600 19.94 74.23 583 2400 2.13 7.16 9071
6800 18.42 75.13 6.45 2900 1.29 4.40 94.31
3400 0.78 264 96.58
3900 0.47 1.55 97.98
4600 0.25 0.95 98.80
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Wie die Abfangversuche mit Sauerstoff zeigen, ist das or-
thogonale Diradikal 8 ein echtes Intermediat, dem ein Tri-
plett-Grundzustand mit einem 1.7 kcal mol ~! hoher liegen-
den Singulett-Zustand zugesprochen werden muf}. Die hier
beobachtete Singulett  Triplett-Aufspaltung entspricht den
theoretischen Erwartungen. Wie Tab. 5 zeigt, wird beim
Grundkérper fiir das orthogonale Trimethylenmethan ein

Tab. 7. Daten der Thermolyse von § (jeweils ca.

W. R. Roth, M. Winzer, H.-W. Lennartz, R. Boese

Triplett-Grundzustand mit einem ca. 2 kcal mol~' hoher
liegenden Singulett berechnet.

Die Stereospezifitit der Methylencyclopropan-Umlage-
rung findet seine Erklidrung in der konformativen Stabilitét
des intermediéren orthogonalen Trimethylenmethans. Diese
Stabilitét ist fiir den Singulett-Zustand im Hinblick auf die
Energieabstufung der Tab. 1 unmittelbar verstidndlich. Die

1-107° mol I7") in Gegenwart von Sauerstoff

Temp  Sauerstoff Zeit 5 4 6 + 7| Temp Sauerstoff Zent 5 4 6 + 7| Temp Sauerstoff Zent 5 4 6+ 7
(C°)  {mol.rl] [s} [%]) %} {%] [C°] [mol-I-1] (s] (%] [%] {%] c]  (mol.r'l) [s] (%) [%] [%]
150.66  0.02839 0 99.82 0.18 0.00{150.61 0.000039 0 99.84 0.16 0.00 [159.87 0.000864 0 99.50 0.50 0.00
3600 64.44 0.77 0.00 26300 86.55 4.79 0.19 10900 71.27 5.27 0.00
6700 43.76 113 0.00 54400 79.08 9.49 041 22800 4927 8.08 0.22
9900 28.98 1.26 0.00 83800 7097 13.17 0.60 34300 3445 10.75 0.29
13000 19.70 1.34 0.00 119700 63.58 18.19 0.83 46500 24.39 12.46 0.34
16300 12.92 1.46 0.00 145000 58.01 20.61 097 57900 17.10 13.01 0.38
19500 8.72 1.50 0.00 172700 51.94 2268 .23 72400 11.23 14.14 0.41
200000 4761 25.80 137
15071 0.02271 0 99.75 0.25 0.00 219000 44.43 26.83 1.45 |159.87 0.000449 0 99.49 0.51 0.00
4200 64.99 0.86 0.00 11900 73.38 5.74 0.17
7300 47.45 1.26 0.00 15982 0.02762 0 99.39 0.61 0.00 25100  54.91 10.12 0.33
10800 3293 131 0.00 1600 68.53 115 0.00 39100  41.06 12.81 0.45
14600 2226 142 0.00 3200 46.52 1.81 0.00 52200 3110 15.08 0.53
18300 15.21 1.62 0.00 5000 30.82 1.85 0.00 66300 2321 16.85 0.61
23500 8.93 1.62 0.00 7100 18.74 1.99 0.00 81600 17.32 18.32 0.68
150.66 001715 0 99.76 0.25 0.00(159.82 002772 0 99.39 0.61 0.00 |159.87 0.000191 0 99.55 0.45 0.00
4300 70.79 0.82 0.00 1400 70.76 113 0.00 24900 65.87 10.80 0.39
8700 49.30 1.31 0.00 2700 51.89 1.68 0.00 38500 53.69 14.94 0.59
13000 34.79 1.78 0.00 4100 31.47 1.58 0.00 57700 40.59 18.04 0.78
17300 24.33 173 0.00 5400 27.61 172 0.00 84300 27.64 22.88 0.96
21600 17.30 201 0.00 6700 2031 1.97 0.00 113700 18.30 24.46 1.24
25900 12.02 2.04 0.00 8000 14.85 2.14 0.00 151000 11.26 27.22 141
150.66 0.01165 0 99.76 0.24 0.00( 159.82  0.02218 0 99.42 0.58 0.00 |159.87 0.000025 0 99.53 0.47 0.00
7200 65.58 121 0.00 1300 76.98 1.31 0.00 | 31100 76.01 1292 0.65
14600 41.93 1.80 0.00 2600 59.55 1.61 0.00 64000 58.10 24.06 1.30
20700 29.26 225 0.00 3900  45.86 172 0.00 88500 48.59 29.93 1.67
27400 19.80 244 0.00 5200 35.62 2.13 0.00 115700 3935 35.82 2.00
33400 13.80 2.66 0.00 6900 25.70 2.14 0.00 144900 32.13 40.34 220
33500 9.99 2.68 0.00 8700 18.17 2.39 0.00 170200 27.32 4275 249
197300 2292 45.13 2.64
150.66 0.005652 0 99.78 0.22 0.00(159.82  0.01662 0 98.94 1.06 0.00
42300 22.49 3.48 0.00 2200 70.37 1.35 0.00 |171.49 002712 0 97.60 240 0.00
55700 13.70 3.89 0.00 4200 516t 1.88 0.00 2900 2113 527 0.00
84400 5.15 423 0.00 6400 37.18 2.26 0.00 3700 14.03 5.31 0.00
8500 26.90 2.52 0.00 4700 8.94 5.39 0.00
150.66 0.002864 0 99.82 0.18 0.00 10600 19.50 297 0.00
29800 4792 3.38 0.00 12800 13.35 2.64 0.00 |171.49  0.02160 0 97.89 21 0.00
59800 2297 499 0.00 700 72.47 3.03 0.00
87700 11.44 5.59 0.00(159.87 001111 0 99.48 052 0.00 1500 51.13 4.06 0.00
113500 6.09 542 0.00 3100 71.16 1.67 0.00 2300 36.84 4.63 0.00
6200 50.94 2.50 0.00 3100 25.85 5.27 0.00
150.6!  0.001304 0 99.89 0.11 0.00 9300 35.20 295 0.00 3900 18.73 5.61 0.00
20400 67.68 3.48 0.00 12400 25.20 3.50 0.00 4700 1297 5.03 0.00
43100 44.80 6.00 0.00 15600 17.61 3.76 0.00
61100 32.11 6.43 0.00 18600 12.55 3.76 0.00 (17149 001641 0 97.97 2.03 0.00
80300 22.66 7.81 0.17 800 73.30 315 0.00
98400 16.18 8.83 0.19|159.85 0.005538 0 99.62 0.38 0.00 1700 54.32 3.98 0.00
104000 14.84 8.11 017 4700 69.45 197 0.00 2600 4004 451 0.00
118900 11.26 8.46 0.24 9500 50.15 3.07 0.00 3500 29.82 5.1 0.00
14000 37.18 3.98 0.00 4400 21.93 5.64 0.00
150.61  0.000699 0 100.00 0.00 0.00 18700 26.95 4.54 0.00 5300 16.39 5.94 0.00
27000 67.49 4.61 0.00 23500 19.50 5.05 0.00
52100 47.40 6.91 0.19 28400 13.89 5.48 0.00 [171.49 001110 0 98.36 1.64 0.00
78000 33.40 8.95 0.26 800 80.65 275 0.00
102500 23.54 9.93 0.29) 159.87 0.002905 0 99.60 0.40 0.00 2000 59.73 461 0.00
103300 23.67 10.37 0.31 6300 71.29 249 0.00 400 33.00 5.59 0.00
130800 16.55 11.46 0.34 15000 4571 4.44 0.10 5600 2437 5.99 0.00
154100 11.88 11.43 0.35 22400 32,07 5.68 0.14 6800 18.25 6.43 0.00
29100 23.50 6.69 0.14
150.61  0.000422 0 100.00 0.00 0.00 36300 16.95 7.24 0.14 {171.49 0.005490 0 98.52 1.48 0.00
33600 69.47 576 0.17 800 86.51 245 0.00
59600 53.28 7.86 0.29{159.85 0.002846 0 99.52 0.48 0.00 3800 54.16 5.12 0.13
87300 40.29 10.78 0.40 3300 84.41 1.74 0.00 6700 34.80 6.80 0.14
117400 29.45 1252 0.44 16200 44.52 4.77 0.15 9600 21.94 7.45 0.18
144600 2234 13.77 0.51 23900 30.95 6.01 0.18 12700 13.85 8.46 0.26
176000 16.31 1475 0.53 32300 21.35 735 0.22 15400 9.02 8.27 0.25
207400 12.15 15.05 0.58 40000 1439 7.08 0.20
45000 9.63 7.66 023 [171.49 0.002837 0 98.46 1.54 0.00
150.61  0.000216 0 99.79 0.21 0.00 18100 1488 11.40 031
27000 77.85 4.83 0.19(159.87 0.001323 0 99.54 0.46 0.00 22600 9.37 12.10 035
49900 65.06 8.26 0.30 7800 7275 185 0.00 27200 577 11.38 0.35
81000 52.01 1115 0.44 16300 5327 6.59 017
108600 41.93 12.95 0.55 26500 16.87 7.89 0.22
139700 3321 15.66 0.64 37500 24.69 9.73 0.27
170100 26.92 16.49 0.71 49300 16.31 10.86 0.31
199400 21.05 18.08 0.76 59700 11.46 11.06 0.33
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Tab. 7 (Fortsetzung)
Temp Saunerstoff Zeit 5 4 6 + 7 |Temp Sanerstoff Zeit 5 4 6 + 7 | Temp Sauerstoff Zeit 5 4 6+7
{C1  [molil!] {s] [%] (%] %] | [C] [molll} [s (%] (%] (%] €] [(moll'} (s] (%] [%] [%]
17149 0001417 0 98.66 134 0.00 |181.00 0.001889 0 96.04 396 0.00 {19096 0.001488 0 914 8.65 021
4300 68.52 6.60 0.24 1900 6522 8.75 0.24 900 67.92 16.01 0.40
9500 44.65 11.02 0.34 3700 46.32 11.94 0.37 1900 49.79 20.16 0.56
15300 2731 13.94 0.41 5600 33.02 1544 0.44 2700 37.35 22.07 0.63
19200 19.73 15.15 0.43 7700 22.68 17.02 0.49 3500 29.04 25.13 0.76
23500 1374 15.66 0.46 9500 16.71 18.44 0.56 4300 2278 26.20 0.79
28200 9.56 16.64 0.50 11500 11.84 19.03 0.57 5100 17.78 27.53 0.82
5900 13.94 27.95 0.8s
17149 0.000793 0 98.57 1.43 0.00 | 181.00 0.000800 0 96.48 3.52 0.00
5400 69.12 .42 0.28 2800  66.01 11.51 0.39 119096 0.000626 0 91.28 8.43 0.29
10300 49.43 12.39 0.39 6800  40.04 18.86 0.65 1400 61.63 17.28 0.64
16100 33.99 15.37 0.50 9700 27.68 2229 0.79 2800 43.42 23.87 0.92
22000 2338 18.25 0.62 12600 19.64 24.43 0.92 4200 3156  28.04 .17
27400 16.53 19.72 0.66 15400 1396 2570 0.96 5500 23.65 29.72 1.41
33000 11.64 21.22 071 18200 1022 2619 1.00 6900 17.61 33.08 1.54
8300 13.26 33.93 1.62
17149 0.000351 0 98.62 1.38 0.00 | 181.00 0.000338 0 9687 3.13 0.00
6300 70.37 9.04 0.32 3600 69.04 13.98 0.52 |190.96 0.000586 0 91.15 8.62 0.23
13100 50.90 14.77 0.57 7300  48.88 21.70 0.84 1500 62.87 19.33 0.57
21300 35.00 19.95 0.79 11000 34.58 27.00 1.27 2900 4442 24.96 0.78
27600  26.76 22.64 1.04 14800 2493 3091 1.46 4300 3132 29.08 0.99
34600 19.49 25.16 117 18400 18.35 32.99 1.59 5700 2278 31.99 1.19
41600 14.52 26.40 1.25 22300 1350 3334 1.69 7100 16.82 33.87 1.32
8700 12.09 3473 1.48
17149 0000149 0 9865 1.35 0.00 |181.00 0.000162 0 9683 3.17 0.00 10400 8.82 35.17 1.57
7200 74.04 10.82 0.40 4400 68.96 16.36 0.68
17600 51.85 20.14 085 9300 4881 26.61 1.17 (19096 0.000248 0 92.81 693 0.26
27900 36.95 27.04 1.32 14600  33.88 34.23 1.78 1800 65.33 19.12 0.84
39600 2530 30.83 1.59 19500 24.65 39.35 2.06 3600 41.99 29.54 1.44
50400 18.50 34.73 175 24500 1826 4093 2.26 5400 34.89 35.25 175
61500 13.46 35.65 1.95 29700 1360 41.76 2.46 7300 25.56 39.31 2.06
9000 19.69 4184 226
17149 0.000036 0 98.64 1.36 0.00 | 181.00 0.000036 0 96.92 3.08 0.00 11000 1490 43.04 2.40
16800 66.74 21.33 1.0 5200 7169 18.52 0.88
34900  47.84 36.60 2.07 10400 5630  30.86 1.67 [190.96 0.000250 0 90.60 9.12 0.28
53100 3472 4549 2.58 15500  43.77 3935 222 2100 61.54 22.86 0.89
75000 2437 53.53 3.24 20600 35.25 45.60 2.70 4300 4142 31.60 148
89700 1980  56.15 3.57 26600 2737 S50.56 3.02 6400  28.70 37.57 1.84
108000 16.01 57.76 3.88 32800 2192 5523 337 8500 2047 40.71 207
10600 15.05 41.62 228
181.10  0.02647 0 93.02 6.98 0.00 | 19101 0.01293 0 9043 9.57 0.00 12600 11.46 43.71 2.40
800 43.91 8.71 0.00 800  41.05 1374 0.11
1600 20.81 9.82 0.00 1600 18.75 15.01 0.19 [190.96 0.000171 o 9229 7.45 0.26
2400 10.09 9.88 0.00 2400 8.88 15.54 0.21 800 80.16 13.09 0.58
1630 69.84 19.06 0.85
181.10 0.02114 0 9455 5.45 0.00 [191.01  0.01048 0 9147 8.53 0.00 3100 55.69 27.48 140
700  54.86 7.35 0.00 800 4676 12.94 0.10 4800 4302 3438 1.80
1500 29.11 8.35 0.00 1600 23.59 14.52 0.19 6700 3312 4023 221
2300 16.65 9.33 0.00 2400 1225 15.12 0.19 8300 2652 4334 241
3100 8.78 8.99 0.00 3200 6.31 14.96 0.17 10000 2143 4591 261
181.10  0.01598 0 9593 4.07 0.00 | 191.01 0.007934 0 91.99 7.87 0.13 |190.96 0000117 0 89.97 9.65 0.38
800 5744 6.10 0.00 800  51.86 1231 0.19 1700 69.35 21.91 097
1600 35.28 7.33 0.00 1600 2941 14.69 0.17 4100 4924 33.93 1.76
2100 2561 1.1 0.00 2400 1692 15.68 0.28 6500 35.14 42,19 231
2900 15.90 8.26 0.00 3200 9.85 16.38 0.32 8900 25.67 46.71 263
3700 9.61 8.46 0.00 4000 571 15.84 033 11300 19.50  49.38 2.87
13500 15.46 S1.51 3.16
18110 0.01066 0 96.45 3.55 0.00 | 191.01 0.005371 0 9279 7.10 0.11
700 7048 5.68 0.13 800  59.03 11.99 0.22 ]190.96 0.000023 0 92.19 745 0.36
1500 4838 7.14 0.16 1600 37.55 14.88 0.32 2300 70.33 24.40 1.22
2300 3348 8.23 0.17 2400 2428 17.08 035 4900 5332 38.93 222
3100 2333 8.87 0.14 3200 15.75 17.90 0.39 8100 3856  49.73 3.00
3000 16.29 9.20 0.19 4000 10.23 18.02 0.40 10900 29.75 55.79 3.49
4700 11.47 9.59 0.18 4800 6.82 18.61 0.44 13700 2419 6043 393
16800 19.84 64.40 433
1R1.10  0.005376 0 9.61 3.39 0.00 | 191.01 0.002759 0 93.70 6.14 0.15
1300 64.97 6.54 0.15 800 67.10 1169 0.26
2800 43.00 9.45 0.21 1600 4925 16.32 0.36
4200 28.24 10.83 0.25 2400 3448 17.37 0.40
5700 18.15 11.44 0.26 3200  25.08 18.90 0.45
7200 11.96 11.94 0.29 4000 1845 2031 0.52
8700 7.80 1233 0.29 4800 1354 2050 0.54
18110 0.002834 0 96.57 3.35 008 | 191.01 0.001732 0 9440 547 0.13
2700 54.96 9.50 0.26 2000 4640 16.43 0.47
5600 30.38 i3.61 0.42 3000 32.85 18.80 0.55
8200 17.73 15.26 0.51 4000 2389 21.25 0.62
11000 10.22 15.83 0.53 5000 1717 21.85 0.68
13600 5.96 15.59 0.53 6000 1275 2330 0.72
16400 3.64 15.46 0.28

Beobachtung, daB beim Phenylderivat 5 auch der ortho-
gonale Triplett-Zustand 8¢ zuginglich ist, 14Bt fragen,
warum die Thermolyse von 5 keinen Hinweis auf den ProzeB
einer Rotation 8t — 15¢ gibt.
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Der fiir den Grundkérper berechnete Energiegewinn fiir
eine solche Umlagerung von 15 kcal mo!~! (s. Tab. 1) sollte
fiir das Phenyl-substituierte Diradikal wesentlich kleiner
sein. Wihrend im orthogonalen Diradikal 8 die volle Ben-
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zylstabilisierung von 10.5 kcal mol~'®¥ wirksam wird (s.
oben), diirfte der Substituenten-Effekt im planaren Diradi-
kal auf wenige kcal mol~! schrumpfen. Wie der Vergleich
von Allyl- und Cinnamyl-Stabilisierung (13.524 vs. 17.4%7
kcal mol ") zeigt, fillt die Stabilisierungsenergie ungepaar-
ter Elektronen bei VergroBerung des n-Systems schnell ab.

15't

Dariiber hinaus kommt es in 15 zu einer substantiellen
sterischen Behinderung zwischen Phenylgruppe und dem ci-
soiden Methylenwasserstoff. Aber selbst wenn man unter-
stellt, daB die Phenylgruppe zum Abbau dieser Wechsel-
wirkung vollstindig aus der Ringebene gedreht wird (15),
dann sollte der Ubergang 8t — 15t nach wie vor exotherm
(15.2—10.5 = 4.7 kcal mol~") sein. Die Moglichkeit einer
Uberschitzung der Stabilisierung des planaren Triplett-Zu-
standes wird damit nahegelegt. Die Bildung von 15t hitte
AnlaB zur Bildung von Dimeren geben sollen und steht auch
in direktem Widerspruch zu den Sauerstoff-Abfang-Expe-
rimenten. Der nichtlineare Verlauf der Abfangkurve (Abb. 1)
begrenzt die Energiedifferenz der im Gleichgewicht stehen-
den Diradikale auf Werte <2 kcal mol™'.

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

Experimenteller Teil

1. Kinetische Messungen wurden mit der in Lit.?? beschriebenen
Apparatur und mit der dort angegebenen MeBtechnik vorgenom-
men. Die Auswertung erfolgte in den Fillen, in denen keine Ge-
schwindigkeitskonstanten angegeben werden, durch Simulation,
wobei die gesuchten Aktivierungsparameter direkt mit einer Sim-
plex-Routine™ an den jeweils alle Temperaturen umfassenden Satz
der MeBdaten der Tabellen 6 bzw. 7 angepafit wurden.

2. Hydrierwirme-Messungen erfolgten mit der in Lit.!" beschrie-
benen Apparatur und der dort angegebenen Methode. Als Losungs-
mittel wurde Isooctan und als Katalysator Pd/C (5%) verwendet.
Bei der Auswertung wurde der Wasserstoffwert zugrundegelegt. Die
in Tab. 8 angegebenen Werte sind um Lésungswirme-Effekte kor-
rigiert®, nicht jedoch um die Differenz der Verdampfungswirmen
von Edukt und Produkt.

H,
M§ EE— H1—(CI{2)3—CH3 + Ph-CHz-CH(CH3)2 + l’h—CH(CHB)—Csz
H

Pd/C

5 16 17 18

Bei der Hydrierung von § wird ein Gemisch der Phenylbutane
16 — 18 erhalten. Die in der letzten Spalte der Tab. 8 angegebenen
Hydrierwdrmen beziehen sich auf die Reaktion 5 — 16. Fir die
Umrechnung wurden benutzt: AH?(16) = —3.28 kcal mol !B,
AH{(17) = —5.14 kcal mol~!P%; AHY(18) = —4.15 kcal mol ™~ B4,

3. Kristallstruktur- Analysen®®: Die Strukturbestimmungen von 4
und 5 erfolgten mit einem Nicolet-R3m/V-Vierkreisdiffraktometer

W. R. Roth, M. Winzer, H.-W. Lennartz, R. Boesc

mit  Graphit-monochromatisierter =~ Mo-K,-Strahlung (A =
0.71069 A). Die Kristallzucht erfolgte auf dem Diffraktometer bei
251 K (4) bzw. 232 K (5) mit einem Miniatur-Zonenschmelzverfah-
ren mit fokussierter Infrarotstrahlung nach Brodalla et al.®®. Die
Zellbestimmung erfolgte aus 50 bzw. 30 Reflexen im Bereich 20°
< 20 < 25° bzw. 15° < 26 < 25°(s. Tab. 9).

Tab. 8. Daten der Hydrierwdrme-Messungen von §

Titr-®  Kataly.®  Hy-9  Energied -AHueD -AHpeeh
geschw. Verbr.

07454 00698  0.1493 55689 74.60

0.7470  0.02313  0.1482 5.5419 74.79

0.7232 0.0705 0.1449 5.4084 74.65

0.7480 0.0698 0.1478 5.5115 74.58

0.7491 0.0725 0.1501 5.6062 74.70

74.1440.21

® [mol-s~'-10"]. — [§]. — 9 [mol-s™"'-10°]. — ¥ [mcal -s~'].
— 9 [kcal -mol~']. — V'16: 64.69%, 17: 31.47%, 18: 3.84%. —
® Korrigiert um Lsungsmittel-Effekte. — ™ Bezogen auf 5 — 16.

Tab. 9. Zellparameter von 4 und §

4 5 4 H
a[A] 5580(2) 5847 () VA3 3736(Q2)  15454(7)
b{A] 6968 (2)  17.075(5) z 2 8
c[A) 10386 (3)  15478(5) | dper [gem3]  1.157 1.119
@[] 102.64 (2) %0 Raumgruppe PI P bca
B 95.21 (3) 90

x[°1 106.08 (2) 90

Die Datensammlung bei 130 bzw. 200 K ergab 1704 bzw. 1012
unabhiéngige Reflexe, von denen 1531 bzw. 700 als beobachtet be-
handelt wurden [F, > 4o(F)]. Die Auswertung erfolgte mit
SHELXTL-PLUS auf einem Micro-VAX II-Rechner. Die Diffe-
renz-Fourier-Synthese auf der Basis des endgiiltigen Strukturmo-
dells zeigte ein Maximum von 0.195 ¢/A3 [0.81 A von C(6)] bzw.
0.287 ¢/A® und ein Minimum von —0.301 bzw. —0.175 ¢/A’. Die
R-Werte betrugen fiir 4 R = 0.0412 und R, = 0.0447 {w~! =
[o*(F,) + 0.0002 F3]} fiir 125 Parameter sowie fiir § R = 0.0532
und R, = 00527 {w ' = [o¥F,) + 0.0002 F3]} fir 101 Para-
meter. Die Atomfaktoren wurden nach SHELXTL und nach
Cromer® berechnet, die Korrekturen fiir anomale Dispersionen
nach Cromer et al.®®,
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