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1,4-Didehydronaphthalene 

The energy profile of the Bergman equilibrium o-diethinyl- parameters for the hydrogen abstraction of 2 and 1,4-didehy- 
benzene (1) F? 1,4-didehydronaphthalene (2) has been drobenzene (5) have been derived from the rate of the naph- 
established from the temperature and NO dependence of the thalene and benzene formation, when 1 and cis-3-hexene- 
trapping rate of the diradicals 2 which leads to a heat of for- 1,5-diyne (4) are heated in the presence of methanol, toluene, 
mation for 2 of AH: = 152.9 ? 1.4 kcal . mol-I. Activation and 1,4-cyclohexadiene. 

Das neuerliche Interesse an Endiinen basiert auf ihrer Fa- 
higkeit, nach elektrocyclischem RingschluD stabilisierte 1,4- 
Diradikale zu bilden, die unter biologischen Bedingungen 

Schema 1. Reaktion von 1 mit NO 

durch Wasserstoff-Abstraktion einen DNA-Strangbruch KdJjx@ -5 kl,, 

/ 
kNO 

auslosen konnen[']. Da ihre biologische Bedeutung durch 
den letzten Schritt bestimmt wird, sind neben den ausgiebig 
analysierten Faktoren des Cyclisierungsschrittesr21 die 
Kenntnis der Dellentiefe des intermediaren Diradikals so- 1 2 3 
wie die Aktivierungsparameter fur deren Wasserstoff-Ab- 

\ 

\\ 4 1  
NO 

straktion von Interesse. 
Fur den Grundkorper haben wir kiirzlich durch NO-Ab- 

fangexperimente das Reaktionsprofil des Bergman-Gleich- 
gewichtes 4 P 5 bestimmtL3]. Gegenstand der vorliegenden 
Arbeit ist die Bestimmung der analogen thermochemischen 
Daten fur die benzoannelierten Systeme 1 i? 2 und 6 P 7. 
Auf der Grundlage der Enthalpieprofile der Gleichgewichte 
4 * 5 und 1 * 2 werden dann Aktivierungsparameter fur 
die Wasserstoff-Abstraktion von 5 und 2 bestimmt. 

1. Thermolyse von o-Diethinylbenzol (1) 

o-Diethinylbenzol (1) ist beim Erhitzen in der Gasphase 
bis zu Temperaturen von 250°C stabil (kab < SK'). In 
Gegenwart von NO beobachtet man dagegen eine Ab- 
nahme des Substrats nach einem Geschwindigkeitsgesetz 
pseudo-erster Ordnung. In Analogie zum Grundkorper 
durfte hierbei 1,4-Dinitrosonaphthalin (3) gebildet werden. 

Die Geschwindigkeit der Reaktion von 2 zeigt wie beim 
Grundkorper 4 eine Abhangigkeit von der StoDpartner- 
K~nzentration[~]. Wie Abb. 1 verdeutlicht, erreicht diese 
Abhangigkeit bei Drucken > ca. 900 mbar einen Grenz- 
wert, bei dem die Abfanggeschwindigkeit (s. Tab. 3) inva- 
riant gegenuber dem Druck wird. Die Druckabhangigkeit 
der Abfanggeschwindigkeit ist Ausdruck der druckabhangi- 

gen Lebensdauer des intermediaren Diradikals 2, bedingt 
durch die aus der Reaktion stammende UberschuDenergie. 
Erst wenn diese durch StoDe mit dem als StoDpartner die- 
nenden SF6 abgefuhrt ist, erreicht die Abfanggeschwindig- 
keit ihren maximalen Wert. In Ubereinstimmung mit dieser 
Deutung ist die Druckabhangigkeit der Abfangreaktion 
von 2 aufgrund der geringeren UberschuDenergie (s. Abb. 
3) deutlich gegenuber dem Grundkorper 4 verringert. 

Abb. 1. Druckabhangigkeit der Abfangreaktion von 1 bei 213°C 
und 97.94 mbar NO 
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Die Geschwindigkeit der Reaktion von 1 rnit NO wurde 
bei funf Temperaturen (185-225°C) und jeweils 5 NO- 
Konzentrationen in Gegenwart von >900 mbar SF6 ermit- 
telt. Die Auswertung der Daten erfolgte durch Simulation 
der in Schema 1 formulierten Reaktionen und Anpassung 
an die in Tab. 2 aufgefuhrten Geschwindigkeitskonstanten, 
wobei fur die Optimierung eine Simple~-Routine[~] verwen- 
det wurde. Wie Abb. 2 zeigt, strebt die Abfanggeschwindig- 
keit einem Grenzwert zu, der die Situation beschreibt, in 
der alle gebildeten Diradikale abgefangen werden, und der 
damit direkt der Geschwindigkeit k1,2 entspricht. 

Eine Aussage uber k2,, und damit uber die Enthalpiedelle 
des Diradikals 2 ergibt sich aus der Temperaturabhangig- 
keit des linearen Astes der Abfangkurve bei niedrigen NO- 
Konzentrationen. Bestimmen 1aI3t sich diese Geschwindig- 
keitskonstante jedoch nur, wenn eine Aussage uber die Re- 
aktionsgeschwindigkeit des Diradikals 2 mit NO (kNO) ge- 
macht werden kann. Wir haben hierfiir den von Yu und 
Linr'l fur die Reaktion des Phenyl-Radikals rnit NO ermit- 
telten Wert verwendet. Die aus der Simulation resultieren- 
den Aktivierungsparameter fur k1,2 und k2,1 sind in Tab. 
1 aufgefuhrt. 

Abb. 3. NO-Abhingigkeit der Abfanggeschwindigkeit von 1 
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Ausgehend von einem KraftfeldwertL6I fur die Bildungs- 
enthalpie von 1 und den aus den kinetischen Messungen 
gewonnenen Aktivierungsenthalpien wurde in Abb. 3 das 
Reaktionsprofil der Abfangreaktion konstruiert, dem die 
entsprechenden Werte13] des Grundkorpers gegenuberge- 
stellt sind. Auffallend ist die gegeniiber 5 deutlich geringere 
Enthalpiedelle des Diradikals 2. Dieser Unterschied ist 
nicht durch die unterschiedliche Wechselwirkung der Radi- 
kale bedingt. Bei nicht wechselwirkenden Radikalen sollte 
die Bildungsenthalpie von 2 sich durch zweimalige Wasser- 
stoff-Abstraktion aus der Bildungsenthalpie des Naphtha- 
iins zu AN (2) = AN (Naphthalin) 36.1L7] + 2 . 110.5['1 
(C - H-Dissoziationsgenergie Benzol) - 2 . 52.1 ['I (A@ 
{ Wasserstoff-Atom}) = 152.9 kcal . mol-' ergeben. Dieser 
Wert stinimt ausgezeichnet mit dem experimentellen Wert 
von 152.9 kcal . mol-' uberein. Eine ahnlich gute Uberein- 
stimmung ergibt sich auch beim Diradikal5 (136.6 vs. 138.0 
kcal . mol-l)['I. Die groDere Reaktionsenthalpie AHR (1 + 
2) gegeniiber AHR (4 + 5) von 17.8-8.5 = 9.3 kcal . mol-' 
ist die Folge der geringeren Resonanzenergie, die beim Auf- 

135.1 .If . 
\\ 
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5 

1 4 I 

2. Thermolyse von 3,4-Benzocycloocten-1,5-diin (6) 

3,4-Benzocycloocten-1,5-diin['0] (6) ist in der Gasphase 
bis zu Temperaturen von 280°C stabil (kab < s-I). In 
Gegenwart von NO beobachtet man auch hier eine Ab- 
nahme des Substrats nach einem Geschwindigkeitsgesetz 
pseudo-erster Ordnung. Fur den Abfang konnte auI3er dem 
Bergman-Diradikal 7 auch ein durch Homolyse der Ethen- 
brucke gebildetes Diradikal 8 verantwortlich sein. Eine 
dritte Moglichkeit ware eine unter Ringoffnung erfolgende 
Substitution, wie sie bei den vergleichbar gespannten Cy- 
clophanen bei hoheren Temperaturen (>200 "C) beobachtet 
wird["], wobei das primare Produkt 9 mit dem Abfangpro- 
dukt des Diradikals 8 identisch ware. 

Um zwischen diesen Moglichkeiten zu entscheiden, ha- 
ben wir die NO-Abhangigkeit der Abnahme-Geschwindig- 
keit uber einen groDen Temperaturbereich (200- 350 "C) 
verfolgt. Wie Abb. 4 zeigt, ergibt sich hierbei nicht das typi- 
sche Bild fur einen Abfang aus einem vorgelagerten Gleich- 
gewicht. Die Abnahme von 6 ist uber den ganzen Tempera- 
turbereich fast proportional zur Abfangerkonzentration. 
Eine bimolekulare Reaktion von 6 mit NO beschreibt die 
Abfangergebnisse jedoch nur partiell. Die aus den Messun- 
gen bei tiefer Temperatur (200 und 250 "C) abgeleiteten Ak- 
tivierungsparameter der Abnahmegeschwindigkeit fiihrt bei 
300 und 350 "C zu Werten, die weit hinter die experimentel- 
len Abnahmegeschwindigkeiten zuruckfallen (strichlierte 
Linie in Abb. 4). Eine befriedigende Beschreibung der Ab- 
fangkurven uber den gesamten Temperaturbereich ergibt 
sich aber, wenn man neben der reversiblen bimolekularen 
Reaktion von 6 rnit NO auch das Gleichgewicht rnit dem 
Diradikal8 und dessen Reaktion zu 9 berucksichtigt. Wenn 
damit auch die intermediare Bildung eines abfangbaren In- 
termediats wahrscheinlich wird, wird seine zuverlassige ki- 
netische Charakterisierung durch die dominierende bimole- 
kulare Reaktion verhindert. Eine strukturelle Identifizie- 
rung des Intermediats durch die Thermolyse von 6 in Ge- 
genwart von Methanol fuhrte nicht zu nachweisbaren 
Mengen des Wasserstoff-Abstraktions-Produktes von 7 
oder 8. 
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Schema 2. Thermolyse von 6 in Gegenwart von NO 

NO 

NO 
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3. Wasserstoff-Abstraktion 

Die Geschwindigkeit der Wasserstoff-Abstraktion von 5 
wurde durch Thermolyse von 4 bei Temperaturen zwischen 
200 und 240 "C in Gegenwart unterschiedlicher Methanol- 
sowie Toluol-Konzentrationen (25 - 170 mbar) bestimmt 
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8 0 . 0  
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40.0 
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.Q 
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und die Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ord- 
nung fur die Abnahme des Substrats sowie die Bildung des 
gebildeten BenzoIs ermittelt (s. Tab. 4). Der in Abwesenheit 
von Abfangern nur geringe Mas~enverlust[~] nimmt in Ge- 
genwart von Methanol sowie Toluol zu und zeigt eine deut- 
liche Abhangigkeit von der Vorbehandlung des Reaktions- 
kolbens, die jedoch keinen EinfluB auf die Geschwindigkeit 
der Wasserstoff-Abstraktion hat. Die Auswertung der Me& 
werte erfolgte durch Simulation der in Schema 3 formulier- 
ten Reaktionen, wobei fur k4,5 und k5,4 die aus dem NO- 
Abfangn gewonnenen Werte verwendet wurden. Die resul- 
tierenden Geschwindigkeitskonstanten k5,, sind in Tab. 4 
und die hieraus resultierenden Aktivierungsparameter in 
Tab. 1 aufgefiihrt. 

Schema 3. Thermolyse von 4 in Gegenwart von Abfangern 

H H < 2 e- # ___* H - X  8 __* H - X  0 
k5.4 '5, l l 

H \\ 
4 5 11 12 

kM"1 

Massenverlust 

In analoger Weise wurde auch fur 2 die Geschwindigkeit 
der Wasserstoff-Abstraktion durch Thermolyse von 1 bei 
sechs Temperaturen (290-330 "C) in Gegenwart von Me- 
thanol (9-200 mbar) bestimmt. Bedingt durch den bei die- 
sen Temperaturen hohen Blindwert, sind die in Tab. 5 auf- 
gefuhrten Geschwindigkeitskonstanten und die daraus ab- 
geleiteten Aktivierungsparameter (s. Tab. 1) weniger zuver- 
lassig[121. 

Abb. 4. NO-Abhangigkeit der Abnahme von 6 
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Bei deutlich tieferen Temperaturen und damit frei von 
der konkurrierenden Abnahme des Substrats 1aI3t sich die 
Wasserstoff-Abstraktion von 2 bei der Thermolyse von 1 in 
Gegenwart von 1,4-Cyclohexadien verfolgen. Die zwischen 
230 und 270 "C ermittelten Geschwindigkeitskonstanten fur 
die Abnahme von 1 und die Bildung von Naphthalin sind 
in Tab. 6 und die hieraus resultierenden Aktivierungspara- 
meter in Tab. 1 aufgelistet. Die Auswertung erfolgte wieder 
in Analogie zu Schema 3 mit den zuvor fur die Cyclisierung 
und die Ringoffnung ermittelten Geschwindigkeitskonstan- 
ten. 

40.46 58.77 97.97 129.19 151.93 
212.99 212.99 212.99 212.99 213.00 
2.079 2.795 3.776 4.294 4.864 

21.50 30.00 40.60 58.90 98.70 
224.29 224.29 224.29 224.29 224.29 
1.962 2.539 3.460 4.377 6.247 

4. Diskussion 
Die Aktivierungsenergie sowie der ungewohnliche A- 

Faktor fur die Cyclisierung 1 + 2 (E, = 26.2 kcal . mol-', 
logA = 8.74) kommen den von Grissom et al.[*l angegebe- 
nen Werten (E,  = 25.1 kcal . mol-', logA = 9.25) fur die 
Naphthalin-Bildung beim Erhitzen von 1 in 1,4-CycIohexa- 
dien nahe, die von den Autoren als die Aktivierungspara- 
meter der Cyclisierungsbarriere 1 + 2 gedeutet wurde. 
Diese Interpretation durfte jedoch nur qualitativ zutreffen, 
wenn man die in dieser Arbeit bestimmten Geschwindig- 
keitskonstanten fur die Ruckreaktion 2 ---f 1 und Wasser- 
stoff-Abstraktion zugrundelegt. 

Die Wasserstoff-Abstraktion von Radikalen ist intensiv 
untersucht worden, wobei die meisten Geschwindigkeits- 
konstanten aus dem Produktverhaltnis zu der konkurrie- 
renden Radikal-Rekombination bestimmt wurden[l31. Die 
Messung absoluter Geschwindigkeitskonstanten wurde erst 
rnit der Entwicklung der zeitaufgelosten Spektroskopie 
mogli~h[ '~I,  wobei diese Messungen jedoch alle in Losung 
und bei Raumtemperatur durchgefuhrt wurden und damit 
nicht zur Bestimmung von Aktivierungsparametern geeig- 
net sind. Die von uns gewahke Abfangtechnik umgeht 
diese Nachteile. 

Die fur 5 und 2 beobachteten Aktivierungsenergien der 
Wasserstoff-Abstraktion von Methanol (E, = 5.2 bzw. 5.8 
kcal . mol -') sind bei vergleichbaren A-Faktoren deutlich 
kleiner als die des Methyl-Radikals (Ethanol: E, = 9.4 kcal 
. mol-'['']), was mit der Polany-Bezieh~ng['~I auf eine klei- 
nere C- H-Dissoziationsenergie der Dehydroaromaten hin- 
weist, die in erster Naherung 104.0 (AHD: H3C-H) + 
(9.4-5.5) = 107.9 kcal . mol-' betragen sollte. 

Die Geschwindigkeit der Wasserstoff-Abstraktion eines 
1,4-Didehydroaromaten wurde erstmals von Chen[l61 fur 
9,lO-Didehydroanthracen bestimmt. Die bei Raumtempera- 
tur fur die Reaktion rnit 2-Propanol und Acetonitril ermit- 
telten Geschwindigkeitskonstanten sind um einen Faktor 
von 100-200 langsamer als die analogen Phenyl-Werte, wo- 
bei sterische Effekte fur den Unterschied ausdrucklich aus- 
geschlossen wurden. Als Begrundung wird auf eine Rech- 
ner-gestiitzte Analyse verwiesen, die am Beispiel des 1,4- 
Didehydrobenzols den Reaktivitats-Unterschied als Aus- 
druck der Wechselwirkung der Diradikale erklart[17]. 

Mit den fur 1,4-DidehydrobenzoI bestimmten Aktivie- 
rungsparametern resultiert fur 298 "C fur die Wasserstoff- 
Abstraktion von Methanol eine Geschwindigkeitskonstante 
(kMeOH.dbstr = 2.5 . 104 ~ - 1  s-1 ), die um einen Faktor von 

W. R. Roth, H. Hopf, T. Wasser, H. Zimmermann, C. Werner 

ca. 10- 100 kleiner als der entsprechende Wert fur das Phe- 
nyl-Radikal (2-Propanol: 1.4 . 106[14], Methanol: >1.4 . lo5 
M-' s - ' [ ~ ~ ] )  ist, was einer um ca. 1-2 kcal . mol-' kleine- 
ren Aktivierungsenergie fur die Wasserstoff-Abstraktion 
des Phenyl-Radikals entspricht und damit der zuvor gege- 
benen Abschatzung der C-H-Bindungsenergie nahe 
kommt [110 (AHD: Aryl-H) - 1.5 = 108.5 kcal . mol-'I. 

Fur 1,4-Didehydronaphthalin (2) ergibt sich fur 298 "C 
mit Methanol als Wasserstoff-Donor eine Geschwindig- 
keitskonstante kMeOH,abstr = 4.0 . lo5 M-' . s-l, der jedoch 
im Hinblick auf die zuvor erwahnten Probleme bei der Aus- 
wertung kein zu hohes Gewicht zukommt. Fur den rnit 1,4- 
Cyclohexadien gemessenen Wert von 2.8 . lo7 M-' . s-l 
gibt es keinen Vergleichswert fur das Phenyl-Radikal. Als 
stark exotherme Reaktion (AHR = 34 kcal . mol-') rnit ei- 
ner Aktivierungsenergie von nur 1.9 kcal . mol-' ist das 
System aber auch wenig geeignet, um Unterschiede in der 
Bindungsenergie der H-C-Bindung zu erkennen. 

Tab. 1. Aktivierungsparametera) 

ki, 2 213 26.2M.8 8.74k0.47 25.2M.8 -21.5k2.1 

kz, I 213 8.4k1.2 11.54f0.65 7.4k1.2 -8.7k2.9 

k 5 ~ 2  (MeOH) 215 5.2M.7 8.16f0.39 4.2k0.7 -24.2k1.7 

k5,12(PhCH,) 215 5.1k1.5 7.96M.65 4.1k1.5 -25.1fl.9 

kZ,Naph(MeOH) 315 5.8A1.5 9.8OM.54 4.8f1.5 -17.M2.4 

k 2 , ~ ~ ~ h ( 1 . 4 . ~ ~ ~ l )  253 2.3f0.1 9.77k0.03 1.2k0.1 -16,950.13 

a) Die Fehlerangaben wurden nach der Methode von Nelder[''] be- 
rechnet. - b, ["C]. - ') [kcal . m ~ l - ~ ] .  - d) [cal . K-' . mol-']. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur die Unter- 
stutzung durch Sachmittel. 

Experimenteller Teil 
Die in den Tabellen 2-5 angegebenen Daten wurden mit der 

in Lit.[*"] beschriebenen Apparatur und mit der dort angegebenen 
Technik ermittelt. Das verwendete NO (Messer-Griesheim 99.5) 
wurde durch Behandeln mit 1,3-Butadien von N02-Verunreinigun- 

Tab. 2. Abnahmegeschwindigkeit pseudo-erster Ordnung von 1 
(0.06 mbar) in Gegenwart von NO und >900 mbar SF6 

NO [mbar] 145.95 70.75 115.83 140.00 172.35 
T I"C1 1185.00 185.00 185.00 185.00 185.00 . .  

k d  [s.'] lo4 10.6410 0.8047 0.9846 1.113 1.190 

NO [mbar] 140.69 81.13 108.23 134.26 173.43 
T K I  (192.99 192.99 193.09 192.99 192.99 
kob[s.'] lo4 b.0883 1.311 1.508 1.658 1.853 

NO [mbar] 135.89 72.78 111.71 156.92 171.05 
T roc1 b02.59 202.59 202.69 202.69 202.59 
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Temp fC] 
b 4  [s-l] 

k5,12 [M-'s-'] 
k412 [d'] lo4 

gen und SF6 durch eine zwischengeschaltete Oxisorb-Patrone (Mes- 
ser-Griesheim) von Sauerstoff-Spuren befreit. 

Tab. 3. SF,-Abhangigkeit der Abnahmegeschwindigkeit pseudo-er- 
ster Ordnung von 1 (0.06 mbar) bei 213.0"C in Gegenwart von 

97.94 mbar NO 

SFs [mbar] b.00 50.93 104.92 235.2 431.6 671.5 882.9 
k0b[s.'] lo4 b.069 2.349 2.565 2.907 3.347 3.607 3.654 

200.7 200.7 220.9 220.9 241.1 241.1 
2.134 2.982 4.383 6.937 3.924 7.548 

5.267 5.173 6.567 6.605 8.121 7.993 
1.560 2.478 3.301 6.566 2.318 6.407 

Tab. 4. Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung fur die 
Abnahme von 4 sowie die Bildung von Benzol bei der Thermolyse 
von 4 in Gegenwart von Methanol sowie Toluol und jeweils >800 

mbar SF6 

CH30H [mbar] 175.8 160.8 83.7 172.6 35.0 107.4 
4 [mbar] (0.036 0.036 0.039 0.037 0.044 0.046 

Ph-CH3 [mbar] 128.7 44.1 31.6 41.5 9.9 35.1 
4 [mbar] 10.038 0.042 0.061 0.043 0.047 0.038 

200.7 200.7 220.9 220.9 241.1 241.1 

Tab. 5.  Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung fur die 
Abnahme von 1 sowie die Bildung von Naphthalin bei der Thermo- 
lyse von 1 in Gegenwart von Methanol und jeweils >800 mbar SF6 

324.60 326.50 326.50 326.50 326.50 334.70 334.70 

Tab. 6. Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung fur die 
Abnahme von 1 sowie die Bildung von Naphthalin bei der Thermo- 
lyse von 1 in Gegenwart von 1,4-Cyclohexadien und jeweils >800 

mbar SF, 

1,4-Cyclohexadien 40.2 79.4 20.6 41.2 79.3 23.0 41.9 86.5 
[mbar] 

1 [mbar] 0.041 0.040 0.041 0.044 0.041 0.047 0.044 0.043 
Temp [ "C] 231.1 231.1 250.9 250.9 250.9 271.0 271.0 271.0 
kdI [s-l] lo4 0.3149 0.4705 0.3920 0.6865 1.0466 0.7497 1.1936 2.3281 
kI,Naph [s.'] 0.1598 0.3035 0.1804 0.3398 0.6377 0.4005 0.7022 1.3711 
k2N 7 ,, [M-' ~-']*10'~ 0.6067 0.6048 0.6606 0.6596 0.6695 0.7156 0.7185 0.7133 
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