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Resonance Energy of Diradicals. — 1,8-Naphthoquinodimethane

From the racemization of 19¢ and the temperature and NO
dependence of the trapping rate of 20b between 218 and
288°C the energy profile for the equilibrium 19b 2 20b is
derived. The singlet-triplet splitting of the diradical is 2.5
kcal - mol~! with the triplet being the ground state. By com-
parison of the experimental reaction enthalpy with the analo-
gous value for 25, 26 or a hypothetical model reaction with
non-interacting radicals it is shown that the stabilizing inter-

action of the radicals in the singlet state of 20b is negligible
making the stabilization of the triplet equivalent to the sin-
glet-triplet splitting. By using literature data it is shown by
an analogous analysis that the interaction of the radicals in
the bisallyl diradical 28 and in the triplet state of the trime-
thylenmethane derivative 29 is also negligible whereas in the
singlet state of 29 the interaction is strongly destabilizing.

Mit der Resonanzenergie korrigieren wir den Fehler, der
sich ergibt, wenn Bindungen als lokalisiert angesehen wer-
den. Vertraut sind uns diese Korrekturen bei den cyclischen
Polyenen als aromatische Stabilisierung und antiaromati-
sche Destabilisierung!V und bei den Radikalen durch die
hier auftretende Radikal-Stabilisierungsenergie®®. Aber
auch bei den Diradikalen kann es zu einer Wechselwirkung
zwischen den halbbesetzten Orbitalen kommen, die von un-
serer Formelsprache, mit dem Punkt als Symbol des Radi-
kals, nicht beschrieben wird.

Die resultierenden Korrekturen sind unbedeutend, wenn,
wie in den Beispielen A—D, aufgrund der orthogonalen An-
ordnung oder der raumlichen Gegebenheiten eine Wechsel-
wirkung der halb besetzten Orbitale verhindert wird. Die
Energie dieser Molekiile kann nach wie vor mit inkremen-
tellen Methoden (Kraftfeld) abgeschitzt werden, die Singu-
lett-Triplett-Aufspaltung ist hier klein, und ihre Reaktionen
unterscheiden sich nicht grundsitzlich von denen einfa-
cher Radikale.
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Ist jedoch eine ungehinderte Wechselwirkung zwischen
den Radikalen mdglich, dann sollte das Konsequenzen fiir
die Energie und damit fiir die Reaktivitit der Molekiile ha-
ben. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die Resonanzener-
gie fiir einige reprisentative Diradikale zu bestimmen.

Die Resonanzenergie von Diradikalen ist wie alle Reso-
nanzenergien keine physikalisch meBbare GréBe. Sie ist die
Differenz zwischen der experimentellen Bildungsenthalpie
eines Diradikals und der eines zu definierenden Modells mit
nicht wechselwirkenden Radikalen.
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Als Modell fiir ein hypothetisches, Wechselwirkungs-
freies Diradikal bietet sich der Erwartungswert an, den man
additiv aus der Bildungsenthalpie des zugrunde ligenden
Kohlenwasserstoffs und den C-—H-Dissoziationsenergien
fiir die Erzeugung der Monoradikale erhilt. Beispielhaft ist
in Schema 1 die Herleitung des Referenzwertes fiir das Di-
radikal 4 dargestellt.

Schema 1. Berechnung des Referenzwertes [kcal -+ mol™!] fiir das
Diradikal 4

Q/CHS 500 CHH ., Q/CHZ
«H + — —_—T + He
CH, CH,H CH,
1 2 3
AH;: 52.1 35.8 7.0 423 52.1
CH,-H CH,
809 874 . 2H
CHH *CH,
2 4
AH} : 7.0 711 104.2

Ausgehend von dem Dimethylcyclohexadien 2 fiihrt die
Wasserstoffabstraktion von den beiden Methylgruppen zu
den Monoradikalen 1 und 3. Da die Bildungsenthalpien der
Monoradikale in der Regel nicht bekannt sind, haben wir
auf Rechenwerte zuriickgegriffen, die mit dem MMEVBH-
Kraftfeld ermittelt und fiir die kiirzlich ein mittlerer Fehler
von *1 kcal - mol~! wahrscheinlich gemacht wurde!?. Mit
Bildungsenthalpien von 35.8 und 42.3 keal - mol™! fiir 1
und 3 ergeben sich Dissoziationsenthalpien von 80.9 und
87.4 kcal - mol™!, so daB fiir das hypothetische nichtwech-
selwirkende Diradikal 4 eine Bildungsenthalpie AHY = 71.1
kcal - mol™! resultiert. Der Vergleich dieses hypothetischen
Referenzwertes mit der experimentellen Bildungsenthalpie
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des Diradikals liefert dann die gesuchte Resonanzenergie (s.
Tab. 3).

1. Kekulé-Diradikale

Bei den Kekulé-Diradikalen gibt sich die Wechselwir-
kung der Radikale anschaulich durch die Moéglichkeit der
Formulierung nicht-radikalischer Resonanzstrukturen zu
erkennen. Wie Tab. 1 zeigt, ist der Diradikal-Charakter der
einfachen Polyene (a) klein, was einer groBen Resonanz-
energie (RE) der zugehdrigen Diradikale (b) entspricht. Mit
steigender Kettenlidnge nimmt diese RE jedoch drastisch ab
und nithert sich schlieBlich dem Wert Null. Bei unendlicher
Kettenliinge haben Diradikale und Polyene die gleiche
Energiel?l,

Experimentelle Bildungsenthalpien von linearen Poly-
cnen sind nur fiir die ersten zwei Glieder (s. Tab. 1, n = 1,
) bekannt. Fiir die Berechnung der Resonanzenergien der
hoheren Vertreter sind wir von berechneten Bildungsenthal-
pien ausgegangen, was im Hinblick auf die ,.fast-Additivi-
tit1*h der Bildungsenthalpie linearer Polyene keinen grofe-
ren Fehler bedeuten sollte. Der Wert fiir n = « wurde der
Lit."”! entnommen.

Sehr viel vertrauter als bei den Polyenen ist den Chemi-
kern der hohe Diradikal-Charakter der Chinodimethane.
Wie das direkt meBbare Gleichgewicht 5 2 6 zeigt!®), ist der
Diradikal-Charakter von 6 jedoch nach wie vor klein. Seine
Bildungsenthalpie ergibt sich ausgehend von dem Kraft-
feldwertl™! fiir die Bildungsenthalpie fiir 5 von AHY = 77.5
keal - mol ™! und der aus Gleichgewichtsmessungen abge-
schiitzten Reaktionsenthalpie von AHy (5, 6) = 3 kcal -
mol 'l zu AHY (6) = 80.5 keal - mol™".

® @
‘O =YY C(—~CX
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5 6 7a 7b

Fir o-Chinodimethan 7 ist die Bildungsenthalpie be-
kannt™. Mit diesem Wert ergibt sich fiir das Diradikal 7b
cine Resonanzenergie von 17.9 kcal - mol ™! (s. Tab. 1). Die-
ser Wert ist um 22.1 kcal - mol ™! kleiner als die RE des von
1.3-Butadien abgeleiteten Diradikals (40.0-17.9 = 22.1
keal - mol !, s. Tab. 1) und macht deutlich, daB die Wech-
selwirkung der Radikale hier praktisch ganz mit der Auf-
gabe der aromatischen Stabilisierung des Benzolrings er-
kauft wird. Entsprechend 148t sich die Bildungsenthalpie
des o-Chinodimethans bei Zugrundelegung einer Polyen-
Struktur 7a problemlos mit inkrementellen Methoden be-
rechnen (58.8 vs. 60.0 kcal - mol~'[M),

Das Sauerstoff-Analogon des o-Chinodimethans ist 3,4-
Dimethylen-2,5-furandiyl (10). Dessen Bildungsenthalpie
haben wir mit Hilfe der Sauerstoff-Abfang-Technik aus sei-
nem Gleichgewicht mit dem Cyclobutafuran 9 abgeleitet?),
Hierzu wurde 9 bei funf Temperaturen (180—230°C) in Ge-
genwart von iiber- sowie unterschiissigem Sauerstoff ther-
molysiert (s. Tab. 6). Bei groBem Sauerstoff-Uberschuf3
(<10* fach) ist die Abnahmegeschwindigkeit pseudoerster
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Ordnung und invariant gegeniiber der Abféngerkonzentra-
tion und entspricht damit direkt kg 1. Bei einem Sauerstoft-
Unterschuf3 ergibt sich die Abnahmegeschwindigkeit aus
Gl. (1), die jedoch nur dann die Berechnung von kyg er-
laubt, wenn eine Angabe iiber k&, moglich ist. Wie bei ande-
ren Diradikalen!® haben wir hierfiir den Wert einer stoB-
kontrollierten Reaktion verwendet. Aus der Temperaturab-
hingigkeit der so ermittelten Geschwindigkeitskonstanten
(s. Tab. 7) wurden die in Tab. 2 angegebenen Aktivierungs-
parameter abgeleitet, aus denen sich fir die Reaktionsent-
halpie ein Wert von AH;g¢ = 23.3 kcal - mol ™! ergibt.

koo ) 1

k, = -
ab k9,1o-[ k10,9+k;'[02]

Schema 2. Mechanismus der Thermolyse von 9 in Gegenwart
von Sauerstoff

H2 e = (.:HZ 02 = (o]
o T = T = oI, o oCLe
. P k. (@]
CH, 'S
8 9 10

Da die Bildungsenthalpie des Cyclobutafurans 9 nicht
bekannt war, haben wir durch Hydrierwdrme-Messungen
eine Korrelation zu dem entsprechenden Tetrahydrofuran-
Derivat 8 hergestellt, dessen Bildungsenthalpie durch Kraft-
feld-Rechnungen zuverldssig berechnet werden kann. Die
Messung erfolgte nach der in Lit.["l angegebenen Methode
in Isooctan an einem Pd/C Katalysator. Mit einer Hydrier-
wiarme AHy = —58.53 kcal - mol™! und einer berechneten
Bildungsenthalpie fiir 8 von AH? = —23.8 kcal - mol !l
ergibt sich die Bildungsenthalpie von 9 zu AH? = 34.7 kcal
- mol~!, womit die Bildungsenthalpie des Diradikals 10
gleich AHY = 34.7 4+ 23.3 = 58.0 kcal - mol~! wird. Wie
die Resonanzstrukturen 10a <> 10b (s. Tab. 1) zeigen, haben
wir es hier jedoch nicht mit einem ,,Kekulé“-Diradikal zu
tun. Die Wechselwirkung der Radikale fithrt zu einem
neuen Diradikal, wobei es aber im Gegensatz zum Bisallyl-
Diradikal 28 (s. Tab. 3) zu einer Stabilisierung von 7.1 kcal
- mol~! kommt.

Schema 3. Mechanismus der Thermolyse von 11 in Gegenwart

von NO
11 12

In Analogie zu 0-Chinodimethan haben wir die Bildungs-
enthalpie des Naphthochinodimethans 12 {iber das Gleich-
gewicht mit dem Cyclobuten-Isomeren 11 bestimmt. Hierzu
wurde durch Thermolyse von 11 in Gegenwart von unter-
schiedlichen NO-Konzentrationen die Abhfngigkeit der
Abnahmegeschwindigkeit von der Abfingerkonzentration
bestimmt (s. Abb. 1). Aus den zwischen 235 und 275°C bei
jeweils 7—16 NO-Drucken (5—500 mbar) ermittelten Ge-
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schwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung fir die
Abnahme des Substrats kdnnen mit Gl. (2) die Geschwin-
digkeitskonstanten kyq 15 und kq3,41 jedoch nur dann berech-
net werden, wenn kno bekannt ist. Wir haben hierfiir den
fiir o-Chinodimethan ermittelten Wert!® verwendet, was
keinen gréBeren Fehler bedingen sollte.

Die Auswertung der Mefwerte erfolgte durch Simulation
der in Schema 3 formulierten Reaktionen und Anpassung
an die in Tab. 8 zusammengestellten Werte der Abnahmege-
schwindigkeit. Die aus der Temperaturabhéngigkeit der re-
sultierenden Geschwindigkeitskonstanten ermittelten Akti-
vierungsparameter sind in Tab. 2 aufgelistet. Mit der Reak-
tionsenthalpie AHg (12, 11) = 13.6 kcal - mol™! errechnet
sich die Bildungsenthalpie des Naphthochinodimethans 12
zu AH? = 76.6 kcal - mol™!, wenn von dem Kraftfeld-
Wert!? fiir die Bildungsenthalpie des Cyclobuten-Derivats
11 von AH? = 63.0 kcal - mol™! ausgegangen wird. Im Hin-
blick auf die gute Ubereinstimmung von experimenteller
Bildungsenthalpie und Kraftfeld-Wert bei Benzocyclobuten
(48.1 vs. 47.7 kcal - mol~!>-2l) sollte auch die berechnete
Bildungsenthalpie von 11 zuverlédssig sein. Die mit dem
MMEVBH-Kraftfeld® berechnete Bildungsenthalpie des
Naphthochinodimethans 12 stimmt mit dem experimentel-
len Wert schr gut iiberein (76.3 vs. 76.6 kcal - mol ™ !).

Abb. 1. Abhéngigkeit der Abnahmegeschwindigkeit von 11 vom
NO-Druck
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Wie Tab. 1 zeigt, nimmt die RE der o-Chinodimethane
entsprechend unserer Erwartung mit steigender Annellie-
rung ab. Die Wechselwirkung der Radikale wird mit einem
immer groBer werdenden Verlust an aromatischer Stabilitat
erkauft, was zur Folge hat, daB der Diradikal-Charakter
mit steigender Zahl an Benzolringen zu- bzw. die RE ab-
nimmt.

Deutlich gréBer sollte dieser Effekt werden, wenn wir zu
den linearen Chinodimethanen {ibergehen. In dem Polyen
14 ist die Wechselwirkung der Diradikale mit dem Verlust
der Resonanzenergie von zwei Benzolringen verbunden. Im
Gegensatz zum o-Chinodimethan, das korrekt mit der olefi-
nischen Struktur 7a beschrieben wird, sollte 14 ein Diradi-
kal sein. Eine experimentelle Bestitigung dieser Voraussage
war durch die Bestimmung der Reaktionsenthalpie des
Gleichgewichts 13 2 14 méglich!!'), Im Diradikal 14 wer-
den die beiden Benzolringe wegen der sterischen Behinde-
rung durch die Methylgruppen um fast 60° aus der Ebene
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Tab. 1. Resonanzenergien (RE) [kcal -
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mol '] von Kekulé-Diradi-

kalen
Dihy- Mono- Refe-
Resonanz-Strukturen exp. |drover- radi- renz- | RE
bindung kal wert
AHy | AH;  DE ARy
a  HyC=CH-(CH=CH), 4 - CH=CH,
b HoC - (CH=CH),, - CH,
n=0 12.509.20.209  100.6  76.8 | 64.3
n=1 26.100| -3.009 871  67.1 | 40.0
n=2 39509 102 816  69.2 | 29.7
n=4 659 | 367 777 879 220
n=7 1054 | 780 742 1222 | 168
n=eo 0.0
a2 b
6 O‘ © éHz 80581 344 869 1040 | 23.5
S O o, ) ; ) ' .
CH,
7 @ < @ 5884 46 881 767 | 17.9
CH,
CH,
10 0@\( « o@[, 580 | 69 881 651 | 7.1
CH,
CH,
12 « . 766 | 209 873 913 | 147
CH,
= CH, = CH,
= © ) [11]
14 | 922001 317 637 957 | 35
ey, Sgn,
CH, = CH,
16 /é <-> 12170| 515 899 1283 | 7.6
S ey, Sin,
oH,_ ==t = CH,
18. 1 « 1304M| 610 943 1276 | 3.0
GH; ) cH, G CH,

der mittleren Doppelbindung gedreht, womit die Wechsel-
wirkung zwischen den Radikalen stark eingeschrankt und
der Diradikalcharakter erh6ht wird. Wie die Bildungsent-
halpie von 14 zeigt (s. Tab. 1), ist jetzt die stabilisierende
Wechselwirkung zwischen den Radikalen auf 3.5 kcal
mol~! geschrumpft.

Schema 4. Mechanismus der Thermolyse von 13, 15 und 17 in Ge-

genwart von NO
F2= = - ey e
-— —

<> H “H

H H
3 14b

H < H
- yes -
O = =
8a 18b
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Eine vergleichbare Wechselwirkung ergibt sich auch fiir
das o-Chinodimethan-Analogon 16. Die Wechselwirkung
der Radikale wird hier neben der sterischen Resonanz-Inhi-
bierung aufgrund der Verdrillung der beiden ortho-stindi-
gen Phenylgruppen durch den Verlust der Resonanzenergie
von drei Benzolringen eingeschrinkt.

Destabilisierend wird die Wechselwirkung der Radikale
im Diradikal 18b. Wie die Resonanzstrukturen 18a «> 18b
zeigen, handelt es sich hier jedoch nicht um ein ,,Kekulé-
Diradikal®, wir haben ein Derivat eines Bisallyl-Diradikals
vorliegen. Die Bildungsenthalpie dieses Diradikals konnte
wieder Uber das Gleichgewicht 17 2 18 bestimmt wer-
den!""l, Aber auch hier kommt es aufgrund der sterischen
Wechselwirkung zwischen den Benzolringen und den mittle-
ren Methylengruppen zu einer starken Verdrillung, die wie-
der eine weitgehende sterische Resonanz-Inhibierung zur
Folge hat.

2. Nicht-Kekulé-Diradikale

Bei den . Nicht-Kekulé-Diradikalen® ist nicht einmal
qualitativ durch die Formulierung Radikal-freier Resonanz-
strukturen eine Aussage liber eine Wechselwirkung zwi-
schen den Radikalen mdglich, und die Bestimmung der Re-
sonanzenergie ist deswegen hier von besonderem Interesse.

Als ein erstes Beispiel haben wir die Wechselwirkungs-
energie fiir 1,3-Perinaphthadiyl bestimmt. Perinaphthadiyle
sind sehr gut untersuchte Diradikale!'?, von denen wir das
Derivat 20b, das Wirtz{!'¥ spektroskopisch charakterisiert
und dessen Triplett-Grundzustand er durch ESR-Messun-
gen nachgewiesen hat, im Hinblick auf seine leichte Zu-
ginglichkeit fir unsere Untersuchung augewihlt haben.

Schema 5. Mechanismus der Inversion von 19
R2 R3

R2
& <>
< > 4- RL’< — R 'q
R R3 R?
R3
19 c 20 19'

Ri| H H CHg
R?2| H CH3CHg
R3] H CH3CH3

Als Methode haben wir die kinetische Analyse der Inver-
sion 19 2 20 @ 19’ unter Abfang-Bedingungen gewéhit,
die es erlauben sollten, das Enthalpie-Profil der Reaktion
sowie die Singulett-Triplett-Aufspaltung von 20 quantitativ
zu bestimmen.

2.1. Racemisierung von 19¢

Die Inversionsbarriere von 19a hatten wir NMR-spek-
troskopisch durch die Analyse eines Deuterium-markierten
Isomeren (R? = D) bestimmt{'*, Mit der Inversion konkur-
riert bei 19a die zu 21 fithrende Wasserstoff-Verschiebung,
die in der Gasphase nach einem Geschwindigkeitsgesetz er-
ster Ordnung erfolgt.

Aus den bei fliinf Temperaturen (187—227°C) ermittelten
Geschwindigkeitskonstanten (s. Tab. 9) ergeben sich fiir die
Umlagerung 19a — 21 die in Tab. 2 angegebenen Aktivie-
rungsparameter!!3),
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Schema 6. Thermolyse von 19a

H H H
H
=2 = X~ 2
R S
19a 20a 21

Wegen der konkurrierenden Bildung von 21 ist der
Grundkorper fir die Bestimmung der Diradikal-Delle je-
doch weniger geeignet und hat uns veranlaBt, die Analyse
der Diradikal-Delle am Dimethylderivat 19b vorzunehmen.
Zur Bestimmung der Inversionsbarriere haben wir die Race-
misierung von 19¢ herangezogen, das durch Photolyse des
Additionsproduktes von 2-Diazopropan an Methyl-ace-
naphthylen I zugénglich ist.

Schema 7. Synthese von 19¢

O = _’
CHy < 2 . CH—_ 2
r
|

< _ >
i hv < >
CH </ .
ﬁ?‘ —>  CH; "{
CHy Yopy, [qCH,
1]

c 3
19c

Die Antipodentrennung gelang durch HPLC-Trennung
an mikrokristalliner Triacetylcellulose. Der Enantiomeren-
UberschuB wurde gaschromatographisch an einer perme-
thylierten o-Cyclodextrin-Siule zu ee = 95% ermittelt. Die
Racemisierungsgeschwindigkeit wurde bei 6 Temperaturen
in Isooctan zwischen 120 und 170°C bestimmt, wobei der
Reaktionsverlauf wieder gaschromatographisch (permethy-
lierte a-Cyclodextrin-Séule) verfolgt wurde. Aus den in Tab.
10 angegebenen Geschwindigkeitskonstanten ergeben sich
die in Tab. 2 aufgefiihrten Aktivierungsparameter.

2.2. Abfang-Experimente

Wird 19b in der Gasphase in Gegenwart von NO oder
Sauerstoff thermolysiert, dann beobachtet man bei Tempe-
raturen >200°C eine Abnahme des Substrates nach einem
Geschwindigkeitsgesetz pseudo-erster Ordnung.

Wie représentativ in Abb. 2a und 2b fiir 228 bzw. 223°C
gezeigt, sind die Abnahmegeschwindigkeit sowie die Ab-
hangigkeit der Abnahmegeschwindigkeit von der Abfénger-
konzentration fiir NO und Sauerstoff praktisch gleich. Da-
mit wird nahegelegt, dall die beobachtete Abnahme von
19b auf dem Abfang des intermedidren Diradikals 20b be-
ruht. Eine iiberzeugende Bestitigung dieser Interpretation
leitet sich von der sehr charakteristischen Form der Ab-
fangkurve ab (s. Abb. 2a und 2b).

Nach einem anfangs linearen Verlauf kommt es zu einem
Abflachen der Steigung, um dann wieder linear mit der
Konzentration anzusteigen. Wie fiir den Sauerstoff-Abfang
von Diradikalen gezeigt!'®], ist das Abflachen der Abfang-
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Tab. 2. Aktivierungsparameter(?!

Reaktion 71,0 gl log 4 AFEL AsEd
ko10 205 39.9+0.4 13.9840.14 39.0+0.4  2.5+0.6
ko 205 16.6+1.0 10.53+0.44 15.7+1.0 -13.3%2.0
ke 255 413105 13.71£0.21 403+0.5  1.140.9
Fizu 255 277408 1227+0.33 26.740.8  -5.51.5
ko1 206 36.7+0.3 13.19£0.15 35.8+03  -1.10.7
Fapass, bz 206 37.340.1 13.0740.06 36.4+0.1  -1.740.3
koneenee 145 32.040.3  12.9540.17 31.2+0.3  -1.9+0.7
kpaoa™ 125 350405 14.62£0.27 342405  5.8+1.2
faonaon! 253 31203 12.80+0.12
Faobs20or ) 253 01400 7.93+0.0
faouT2obs ) 253 3.540.4  8.51%0.17
Faazoes 253 25.040.8 1594033 24.040.8 11.1%15
kszz 215 36.940.1 13.06+0.06 35.9+0.1 -1.740.3
knzs 215 37.440.1 13.0640.06 36.4+0.1  -1.740.3
ka1 200 7.9409 13.17£041 69409  -1.2+1.9
asns 315 467403 13.51+0.12 45503 -0.03+0.5
ka,; 136 31.040.5 12.96+0.30 30.2+0.5 -1.85+1.4
aa3s? 100 294 14.74 28.7 6.5
kis,3? 100 53 14.95 4.5 7.4

(2l Die Unsicherheitsgrenzen wurden bei den aus Simulationen ge-
wonnenen Daten nach der Methode von Nelder!'¥ berechnet. — [
[°C]. — © [kcal - mol™'}. — [ cal - K™' - mol™!]. — [ Nur Arrhe-
nius-Parameter, Berechnung von Aktivierungsparametern nicht
sinnvolll'7l, — [l keine sinnvollen Fehlergrenzen mdglich, s. Text.

kurve das Ergebnis des sich mit der Abfinger-Konzentra-
tion dndernden Singulett-Triplett-Verhéltnisses. Das bei
niedrigen NO- oder Sauerstoff-Konzentrationen eingestellte
Gleichgewicht verarmt mit steigender Abfinger-Konzentra-
tion an Triplett-Diradikalen, und der vom Triplett sich ab-
leitende Teil der Abfangprodukte reduziert sich schlieSlich
auf den durch die ISC-Geschwindigkeit festgelegten kon-
stanten Anteil. Die Abfangkurve wird dann wieder linear,
und ihr Anstieg entspricht der aus dem Gleichgewicht 19b
2 20b-S sich ergebenden Abhéngigkeit von der Abfénger-
Konzentration.

Fir die quantitative Bestimmung der Enthalpie-Dellen
des Singulett- und Triplett-Diradikals wurde die Thermo-
lyse von 19b bei acht Temperaturen (218—-288°C) und je-
weils 5—7 NO-Drucken verfolgt. Die resultierenden Ge-
schwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung sind in
Tab. 11 aufgelistet. Thre Auswertung erfolgte durch Simula-
tion der in Schema 8 formulierten Reaktionen, wobei fiir
kyop200 der aus der Racemisierung von 19¢ ermittelte Wert
verwendet wurde. Fiir die Reaktion der Diradikale mit NO
wurde in Analogie zu der entsprechenden Reaktion der
freien Radikale eine stoBkontrollierte Reaktion angenom-
men und der von Yu und Lin!'"! angegebene Wert fiir die
Geschwindigkeitskonstante kyo benutzt. Die Beobachtung
gleicher Abfanggeschwindigkeiten fiir NO und O, bestétigt
liberzeugend die Annahme, dal3 es sich bei der Reaktion
der Diradikale mit dem Abfanger um eine stoBkontrollierte
Reaktion handelt, die praktisch unabhdngig von der Natur
des Abfingers ist und die rechtfertigt, fiir den Abfang des
Singulett- und des Triplett-Diradikals jeweils die gleiche
Geschwindigkeitskonstante zu benutzen.
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Abb. 2. Abhidngigkeit der Abnahmegeschwindigkeit von 19b von
der Abfinger-Konzentration
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Das Abknicken der Abfangkurve im unteren Druckbe-
reich verringert sich mit steigender Temperatur, so daB bei
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Schema 8. Mechanismus der Thermolyse von 19b in Gegenwart
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19| 203

H

=
20-T
INOlkNO

— Y v e
22 NO

der obersten Temperatur von 288 °C ein praktisch linearer
Kurvenverfauf mit einer bereits leicht konvexen Krimmung
vorliegt (s. Abb. 2¢).

Der Grund fiir die temperaturabhiingige Kurvenform
liegt in der Reversibilitdt der Abfangreaktion 20 2 22, die
immer dann bedeutsam wird, wenn hochstabilisierte Radi-
kalel?"l oder Diradikalel'!) bei hdheren Temperaturen abge-
fangen werden. Mit dem bekannten Wert fir die C—NO
Bindungsenthalpie (39 kcal - mol™ ') sollte die Aktivie-
rungsenthalpie der Rickspaltung direkt Auskunft geben
iber die Wechselwirkung der Radikale im Diradikal 20b,
wobei die Werte flr die Generierung des Singulett- und Tri-
plett-Diradikals sich genau um die Singulett-Triplett-Auf-
spaltung unterscheiden sollten. Die mit der Riickspaltung
von 22 konkurrierende Reaktion mit NO bedingt, dal3 die
durch die Riickspaltung hervorgerufene Verlangsamung der
Abfangreaktion bei niedrigen Abfinger-Konzentrationen
bedeutsamer als bei hohen ist, was den Ubergang von der
konkaven in die konvexe Kurvenform zur Folge hat.

Die Auswirkung der Riickspaltung auf den Verlauf der
Abfangkurve ist in Abb. 2a und 2c¢ durch die strichlierten
Kurven kenntlich gemacht, die den Erwartungswert bei feh-
lender Riickspaltung angeben und den EinfluB der Tempe-
ratur auf die Rickspaltung erkennen lassen.

Wie Abb. 2d zeigt, lassen sich die Abfangkurven bei Be-
ricksichtigung der Riickspaltung mit den Reaktionen des
Schemas 8 befriedigend beschreiben. Die Aktivierungspara-
meter fur die aus der Simulation erhaltenen Geschwindig-
keitskonstanten sind in Tab. 2 zusammengestellt.

Bei der Thermolyse von 19b kommt es auch in Abwesen-
heit von Abfangern zu einer langsamen Abnahme des Sub-
strates, wobei die Abnahmegeschwindigkeit streng einem
Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung folgt. Wie die Ach-
senabschnitte in Abb. 2d und die zugehorigen Geschwindig-
keitskonstanten in Tab. 11 zeigen, nimmt die Geschwindig-
keit dieser Reaktion mit steigender Temperatur zu. Kine-
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tisch beschreiben 148t sich dieses Verhalten mit dem Abfang
der langlebigen Triplett-Diradikale durch die Wand des Re-
aktionskolbens. Im Einklang mit dieser Interpretation steht
die Beobachtung, daB3 der ,,Blindwert“-Wert der Abfangge-
schwindigkeit eine geringfiigige Abhéngigkeit von der Be-
schaffenheit des Reaktionskolbens (Desaktivierung) zeigt.

2.3. Diskussion

In Abb. 3 ist ausgehend von einem Kraftfeld-Wert fiir die
Bildungsenthalpie von 19b von AH? = 47.9 kcal - mol !
das aus den kinetischen Messungen resultierende Energie-
profil fiir das Gleichgewicht 19b 2 20b dargestellt. Im Hin-
blick auf die sehr gute Beschreibung vergleichbarer Struktu-
ren mit dem verwendeten MMEVBH-Kraftfeld® sollte fir
diese Aussage die Fehlergrenze des Kraftfelds von *1 kcal
- mol ™! Giiltigkeit haben.

Abb. 3. Enthalpieprofil der Gleichgewichte 19b 2 20b

AH

79.1 \
20b-S

10b b . 18D
479 cH, -
<> :
> .. |
CH, 2

Um das Ausmal der Wechselwirkung der Radikalzentren
in 20b abzuschitzen, kann man einmal die aus Abb. 3 resul-
tierende Bildungsenthalpie fiir 20b-S von AH? = 77.0 kcal
- mol~!" mit der inkrementell berechneten Bildungsenthalpie
vergleichen, die ausgehend von der Dihydroverbindung 23
durch zweimalige Wasserstoff-Abstraktion erhalten werden
kann. Da ein experimentell abgesicherter Wert fiir die Radi-
kalstabilisierungs-Energie des Naphthalinrings nicht zur
Verfligung steht, und auch die sterischen Effekte bei der
Wasserstoffabstraktion berficksichtigt werden sollten, ha-
ben wir den Wert durch Kraftfeld-Analyse ermittelt (s.
Schema 9). Mit der um die sterischen Effekte korrigierten
Reaktionsenthalpie fiir die Generierung von 24 ergibt sich
eine Bildungsenthalpie fiir das hypothetische nicht wechsel-
wirkende Diradikal von AHY = 76.7 kcal - mol~!. In den
unterschiedlichen sterischen Beitrdgen fiir die Abstraktion
des ersten und zweiten Wasserstoff-Atoms spiegelt sich die
mit der Planarisierung einhergehende verbesserte Uberlap-
pung der Radikale mit dem Naphthalinring wider. Im Sin-
gulett-Diradikal 20b-S wire die Radikal-Wechselwirkung
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dann (AH = 76.7—77.0 = —0.3 kcal - mol™!), wihrend das
Triplett um 2.2 kcal - mol™! stabilisiert wiirde.

Schema 9. Berechnung der inkrementellen Bildungsenthalpie [kcal
- mol~!] von 20b

CH,

CH
H 3
H

< i/ H,CH,
— { CH, -H &> cH, 1
T2 H S Sl G

H H H CH,

23 24 20b

AH?:115P — (323 +26%) > 464 — (323-20%) > 767

Ein anderer Zugang zu der gesuchten Wechselwirkungs-
energie ergibt sich aus der kinetischen Analyse der Abfang-
reaktion. Wie zuvor gezeigt, kommt es unter den Abfangbe-
dingungen zu einer Riickspaltung des primédren Abfangpro-
duktes 22. Da die Abfangreaktion als stoBkontrollierte Re-
aktion keine Aktivierungsenthalpie besitzt, entspricht die
Aktivierungsenthalpie der Riickspaltung direkt der Reak-
tionsenthalpie. Mit einem Wert von AH* (22, 20-S) = 24
kcal - mol™! (s. Tab. 2) ergibt sich bei einer C—NO-Bin-
dungsenthalpie von 39 kcal - mol ! eine Stabilisierungs-
energie von 39—24 = 15 kcal - mol™" fiir den Singulett-
Zustand. Diese Stabilisierung beschreibt die Enthalpiediffe-
renz zwischen der elektronischen Stabilisierung des Diradi-
kals 20b und der des Monoradikals 22. Die gesuchte Wech-
selwirkungsenergie der Radikale ergibt sich hieraus durch
Korrektur um die Stabilisierung des Monoradikals. Da ein
experimentell abgesicherter Wert fiir die Radikalstabilisie-
rungsenergie des Naphthalins nicht zur Verfiigung steht
und um die sterischen Effekte mit zu beriicksichtigen, ha-
ben wir den nach Schema 8§ resultierenden Kraftfeld-Wert
von 76.7 — 46.4 = 30.3 + 52,1123 — 98,224 = 158 keal -
mol " herangezogen, womit sich fiir das Singulett-Diradi-
kal 20b-S eine Wechselwirkungsenergie von 15 — 15.8 =
—0.8 ergibt.

Einen dritten Zugang zu der Wechselwirkungsenergie der
Radikale in 20b bietet der Vergleich der Inversionsbarriere
von 19 mit der analogen Reaktion 25 2 27, in der die kon-
jugativ stabilisierten Radikale des Intermedidrproduktes 26

Schema 10. Mechanismus der wechselseitigen Umlagerung 25 =

27
H
H
H
e
R R H R "
25 26 27 H

a b
R | CH3 CoHj5

nicht direkt miteinander in Wechselwirkung treten kénnen.

Die Darstellung von 25b und 27b erfolgte ausgehend von
1,3-Cyclohexadion, das iiber das bicyclische Diketon III
und anschlieBende Wittig-Reaktion in die Produkte tiberge-
fiihrt wurde.

Mit den in der Gasphase bei acht Temperaturen
(180—250°C) ermittelten Geschwindigkeitskonstanten er-
ster Ordnung fiir die wechselseitige Umlagerung 25b 2 27b
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Schema 11. Darstellung von 25b und 27b

(0] e} 0o CH, CH,
= B b g
—_—
o CH, CH
m

25b 27b

(s. Tab. 12) ergeben sich die in Tab. 2 angegebenen Aktivie-
rungsparameter!?>],

Im Hinblick auf die bei 25b/27b fehlenden Substituenten
am Cyclopropanring muf} fir den Vergleich der Inversions-
barrieren der Wert des Grundkéorpers 19a gewihlt werden.
Fiir die monodeuterierte Verbindung hatten wir eine Inver-
sionsenthalpie von 34.1 kcal - mol~' (s. Tab. 2) bestimmt!!4],
dem ein Wert von 35.9/36.4 kcal - mol™! fiir die wechselsei-
tige Umlagerung 25b 2 27b gegeniibersteht. Wenngleich ein
genauer Vergleich sich auf die Reaktionsenthalpien der Di-
radikale von 26 und 20 stiitzen muBte, lassen die sehr &hn-
lichen Inversionsbarrieren bereits erkennen, dal} eine gro-
Bere stabilisierende Wechselwirkung im Diradikal 20 nicht
vorliegen kann. Die Differenz von 1.8/2.3 kcal - mol™! redu-
ziert sich noch weiter, wenn wir berlicksichtigen, dall im
Diradikal 26 die Radikale durch Vinylgruppen und in 20
durch Naphthylgruppen stabilsiert sind. Mit der Kraftfeld-
Differenz!® von 2 - 0.9 = 1.8 kcal - mol™! reduziert sich
die Differenz der Reaktionsenthalpien auf einen Wert von
praktisch Null kcal - mol™!.

Innerhalb der Fehlergrenzen ist die Aussage aller drei
Analysen identisch: Das Singulett-Diradikal 20b-S erféhrt
keine Stabilisierung durch die Wechselwirkung mit dem
zweiten Radikal, wihrend der Triplett-Zustand um die Sin-
gulett-Triplett-Aufspaltung von 2.5 kcal - mol ™! stabilisiert
wird.

Nur fir wenige konjugativ stabilisierte Diradikale stehen
gesicherte experimentelle Bildungsenthalpien zur Verfil-
gung. In Tab. 3 sind den Bildungsenthalpien dieser Diradi-
kale die entsprechenden Erwartungswerte fiir die nicht
wechselwirkenden Diradikale gegeniibergestellt, wobei diese
Werte, wie zuvor fiir 20b beschrieben, aus den jeweiligen
Dihydroverbindungen berechnet wurden.

Das resultierende Bild ist uneinheitlich. Das ,,disjoint di-
radical“ 28 zeigt in Ubereinstimmung mit der minimalen
Singulett-Triplett-Aufspaltung von Tetramethylenethan-Di-
radikalen!®® keine Stabilisierung gegeniiber der nichtwech-
selwirkenden Referenzverbindung, was qualitativ verstdnd-
lich ist, wenn man beriicksichtigt, daB die Verkniipfung der
Allyl-Radikale iiber die Knoten an den mittleren Kohlen-
stoff-Atomen erfolgt.

Das Trimethylenmethan-Derivat 29 besitzt eine unge-
wohnlich groBe Singulett-Triplett-Aufspaltung, wobei der
Triplett-Grundzustand dem Erwartungswert fiir nichtwech-
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Tub. 3. Vergleich experimenteller Bildungsenthalpien [kcal - mol™!]
von Diradikalen mit berechneten Erwartungswerten der nicht
wechselwirkenden Isomeren

Diradikal Dihydro- Monoradikal Diradikal
experimentell | verbindung Erwartungswert
o CLn ocr oG
2 CH, CH, CH, CH,
AHY 81.3%71 8.47% 4272 80.5
CH, CH, CH, CH,
29
< CH, CH, -CH, *CH,
Aty T<76470] 708 35501 4p 300 77
s =915 ' o '

CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH,
LS O & §
MY S=TT 7

/ T=745 11.5 46.4 6.7

[} 1someres mit der Methylgruppe an C-2.

selwirkende Diradikale nahe kommt. Der Singulett-Zu-
stand ist hier destabilisiert.

Als chinoides Diradikal ist die Situation bei 20b, wie zu-
vor gezeigt, wieder anders. Hier entspricht der Singulett-
Zustand dem Erwartungswert fiir die nichtwechselwirken-
den Diradikale, und der Triplett-Grundzustand zeigt eine
deutliche Stabilisierung,.

Wenngleich die Radikal-Wechselwirkung natiirlich direkt
in der Singulett-Triplett-Aufspaltung sichtbar wird, kann
diese Wechselwirkung offenkundig je nach Diradikal-Typ
su ¢iner Destabilisierung (Trimethylenmethan) oder einer
Stabilisierung (Chinodimethan) fithren, oder ohne Effekt
{(disjoint diradicals) bleiben. Damit liegt eine direkt mit der
Resonanzenergie cyclischer Polyene vergleichbare Situation
VOT.

3. 1,2-Wasserstoffverschiebung von 1,3-Diradikalen

Wie eingangs gezeigt, konkurriert beim Grundkdrper mit
der Rekombination des Diradikals 20a eine unter Wasser-
stoffverschiebung verlaufende Umlagerung zu 21. Die Akti-
vierungsparameter fiir die Wasserstoffverschiebung des Di-
radikals wurde aus der Sauerstoffabhingigkeit der Umlage-
rungsgeschwindigkeit 19a — 21 im Temperaturbereich von
172-228°C abgeleitet. Mit den in Tab. 15 aufgelisteten Ge-
schwindigkeitskonstanten ergibt sich fiir 20a — 21 eine Ak-
tivierungsenergie £, = 7.9 kcal - mol™! bei einem 4-Faktor
von log A = 13.19 (s. Tab. 2). Michl?*! hatte fiir diese Reak-
tion unter Matrix-Bedingungen Werte E, = 4.5 kcal - mol™!
und log A4 = 4.5 gefunden, die er als Ausdruck eines Tun-
nel-Mechanismus gedeutet hat. Ein solcher Mechanismus
kann fiir die Gasphase mit Sicherheit ausgeschlossen wer-
den, wie durch die Thermolyse von D,-19a sichergestellt
wurde. Aus den bei finf Temperaturen (187—227°C) ermit-
telten Geschwindigkeitskonstanten fiir die Umlagerung D,-
19a — D,-21 (s. Tab. 14) ergeben sich Aktivierungsparame-
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Schema 12. Aktivierungsenthalpien fir die 1,2-Wasserstoffver-
schiebung der Diradikale 20a und 26a

D D D
D
< > / L, > 7.5keal /mol & __ >
— . o . -> D
<2 2 5 < 2 g
Dy18a D,-20a Dy-21
H H H
H
S sokcatimol &>
< _ 2 — {_ 2 y < 2 g
19a 20a 21
H H H
H R
R»;\:}/ . w 14.8 keal / mol
I
H H
25a 26a 30a
a: R=CH,

ter (s. Tab. 2), die einen normalen Isotopeneffekt aufweisen.

In dem Vergleichs-Diradikal 26a ist die Situation vollig
verschieden. Auch hier kommt es bei der Thermolyse von
25a bei Temperaturen >300°C zu einer Umlagerung zu
30a. Aus den bei fiinf Temperturen (287—343°C) ermittel-
ten Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung (s.
Tab. 13) ergeben sich die in Tab. 2 aufgefiihrten Aktivie-
rungsparameter(>*l, Unterstellt man, daB die Diradikal-Del-
len von 20a und 26a gleich sind (AH = 5.2 kcal - mol™!B1),
dann resultiert fiir die Wasserstoffverschicbung eine Akti-
vierungsenthalpie von 45.5 — 359 + 5.2 = 14.8 kcal -
mol ™!

Um die sehr unterschiedlichen Aktivierungsenergien fiir
die Wasserstoffverschiebung der Diradikale 20a und 26a zu
verstehen, haben wir in Tab. 4 Aktivierungsenthalpien fiir
analoge Reaktionen aus der Literatur zusammengestellt.
Wenngleich eine Fiille solcher 1,2-Verschiebungen beschrie-
ben sind, gibt es nur wenige Beispiele, wo mit Hilfe von
Abfangreaktionen die Enthalpie-Delle des Diradikals und
damit die Aktivierungsenthalpie der Wasserstoffverschie-
bung bestimmt wurde.

Tab. 4. Aktivierungsenthalpien [kcal - mol™!] von 1,2-Wasserstoff-
verschiebungen bei 1,3-Diradikalen

Produkt AHF Ausgangs- AHR Dissoziation
verbindung
@ INED) H@ 16.8 H@ + oH
H'H H
AMp 7508 399%™
33 H
+ 13.88% 259 H + -H
HY H
ane 27601 29410 772 st s
e 27, ) . . :

5078 523

Wie die Daten der Tab. 4 zeigen, steigt die Aktivierungs-
enthalpie der Wasserstoffverschiebung mit zunehmender
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Stabilisierung der Diradikale an (AH* = 9.2—2.1 kcal -
mol™!). Dieser Trend wird verstindlich, wenn man den
gleichlaufenden Anstieg der hypothetischen, zweistufigen
Wasserstoffverschiebung durch Dissoziation der entspre-
chenden C—H-Bindung betrachtet. Der Anstieg der Akti-
vierungsenthalpie ist offenkundig Ausdruck der steigenden
Dissoziationsenthalpie, und die Differenz von Aktivierungs-
enthalpie und der Reaktionsenthalpie der zweistufigen Re-
aktion ist die ,,energy of concert™ der 1,2-Wasserstoffver-
schiebung, wobei die dhnlichen Werte in den drei aufgefiihr-
ten Reaktionen Ausdruck der vergleichbaren strukturellen
Situation sein diirften.

Vor diesem Hintergrund sollte der Unterschied in den
Aktivierungsenthaipien fiir die Wasserstoffverschiebung der
Diradikale 20a und 26a Ausdruck der unterschiedlichen
Dissoziationsenthalpien dieser Diradikale sein und sollte
daher erlauben, Aussagen tliber die Stabilisierung der jewei-
ligen Radikale zu machen.

Tab. 5. Vergleich von konzertierter und zweistufiger Wasserstoffver-
schiebung in den Diradikalen 20a und 26a

Product  zpg+ Ausgangs- AHR Dissoziation
verbindung
H H

14.8 gj< 34.1 p + H
I'I'I H

AR 23200 2.9 44 9™ 5212

____________ T

< > 69 S=2X( 262 g’ H+ -H

are 5310 9027 64.3 52,11

In Tab. 5 wird der Aktivierungsenthalpie der konzertier-
ten Wasserstoffverschiebung der Diradikale 20a und 26a je-
weils die der zweistufigen Reaktion gegeniibergestellt. Fur
die Wasserstoffverschicbung von 26a ergibt sich hier eine
nenergy of concert” von 34.1 — 14.8 = 19.3 kcal - mol™".
Unterstellt man eine gleiche ,,energy of concert” fiir 26a
und 20a, dann resultiert fiir das Phenalenyl-Radikal eine
Bildungsenthalpie von AH? = 90.2 + 69 + 19.3 —
52.182% = 64.3 kcal - mol ™!, was einer RSE, 4 von 98.2124
— (64.3 4+ 52.11231 — 53.1) = 34.9 kcal - mol™' entspriche.

4. Bildungsenthalpie des Phenalenyl-Radikals 31

Spétestens seit dem Nachweis von Phenalenyl-Radikalen
in fossilen Brennstoffen® ist die hohe Stabilitiit dieses Ra-
dikals, fir dessen zugrundeliegende Bindungsdissoziations-
energie (BDE) 21 — 31 Werte von 48 — 73 kcal - mol ™!
abgeschitzt wurdenP’], offenkundig.

H H
O% ¢
99 S

21 31

Eine erste experimentelle Bestimmung dieser Energiel*®!
erfolgte Tiber den in DMSO bestimmten pk,-Wert von 21
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und das im gleichen Losungsmittel ermittelte Oxidations-
potential des zugehorigen Carbanions. Die so bestimmte
BDE (DMSO) war um 18 * 3 kcal - mol™! kleiner als der
entsprechende Wert des Fluorens. Ausgehend von einer
Gasphasen-BDE des Fluorens von 80 * 5 kcal - mol ™!
resultiert dann fiir 21 eine BDE von 80 — 18 = 62 kcal -
mol™!, wihrend die direkte Umrechnung vom DMSO- auf
den Gasphasen-Wert eine BDE von 64 kcal - mol™! ergab.

Ein zweiter experimenteller Wert wurde von Riichardt et
al.¥% aus der Aktivierungsenthalpie der Disproportionie-
rungs-Reaktion 21 + 32 — 31 + 33 von AH* =215+ 14
kcal - mol ™! abgeleitet.

H
‘ H CH, ‘ H H,C, CH,
‘ ‘ . — ‘ ‘ +
21 32 31 33

Unter der Annahme, dal} die Aktivierungsenthalpie die-
ser Reaktion bei unterschiedlichen Wasserstoff-Donatoren
um die Differenz der jeweiligen BDE differiert, sollten sich
Fluoren und Phenalen um 37.2 — 21.5 = 15.7 kcal - mol™!
in der BDE unterscheiden, und unter der Annahme, dal3
die Aktivierungsenthalpie der Reaktion 21 + 32 — 31 +
33 gleich ihrer Reaktionsenthalpie ist, wiirde ein Wert von
67.1 kcal - mol™! fiir die BDE von 21 resultieren.

Der aus der 1,2-Wasserstoffverschiebung von 20a resul-
tierende Hinweis einer ungewdhnlich niedrigen BDE fiir 21
steht also im Einklang mit den Angaben der Literatur und
hat uns veranlaf3t, die hierdurch angezeigte ungewdhnliche
RSE von 31 auf unabhidngigem Weg abzusichern. Hierzu
haben wir versucht, dic Reaktionsenthalpie des Gleichge-
wichts 34 2 35 mit Hilfe der Sauerstoff-Abfang-Technik

zu bestimmen.
@ ¢

CHZ—(;;H2

—
-—

34 35

In Lésung sowie in der Gasphase lagert sich 344" bei
Temperaturen von 130°C iber 37 in ein Gemisch aus 36
und 38 um. Aus den bei 4 Temperaturen (120—152°C) in
der Gasphase ermittelten Geschwindigkeitskonstanten (s.
Tab. 16) ergeben sich die in Tab. 2 aufgefiihrten Aktivie-
rungsparameter. In Gegenwart von Sauerstoff erfolgt die
Abnahme des Substrats deutlich schneller, wobei die Umla-
gerungsproduke 36 und 38 bzw. die hieraus mit Sauerstoff
gebildeten Folgeprodukte dann nur noch einen geringen
Produktanteil ausmachen, der bei sehr hohen Sauerstoff-
Konzentrationen sogar ganz verschwindet. Das praktisch
alleinige Reaktionsprodukt ist jetzt Phenalenon 40.

Die Bildung von 40 wird verstandlich, wenn man die zu
erwartende ungewdhnlich hohe Stabilisierungsenergie des
Phenalenyl-Radikals beriicksichtigt. Die Reaktion von 35
mit Sauerstoff fithrt zu einem Peroxy-Diradikal 39, das aus
thermodynamischen Griinden in Umkehr seiner Entste-
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hung wieder zerféllt. Bei einer BDE von 62—67 kcal -
mol™!' fiir 2113940 wire die RSE von 31 98.2P4 — 64.5 =
33.7 keal - mol~'. Um diesen Betrag sollte sich die Energie
der C—0O0" Bindung von 31 kcal - mol~'¥2 verringern,
womit die Sauerstoff-Addition ein enthothermer Prozef3
wird. Im Diradikal 39 konkurriert jedoch mit der Sauer-
stoff-Abspaltung die Eliminierung von Ethylen. Die Reak-
tionsenthalpie fiir diesen Proze (AHr = —18.7 kcal -
mol '3}y ist noch weit giinstiger als die Abspaltung von
Sauerstoff (AHg = 31.0 — 33.7 = —2.7 kcal - mol™') und
macht verstindlich, daB der Sauerstoff-Abfang unter Ver-
lust von C5Hy erfolgt. Von 42 ist die Bildung des Phenale-
nons 40 iiber das Dioxiran 41 vorstellbar. Eine iliberzeu-
gende Stiitze fiir das postulierte Gleichgewicht 42 2 41 ist
die Bildung von Cyclohexen-epoxid, wenn die Reaktion von
34 mit Sauerstoff in Gegenwart von Cyclohexen vorgenom-
men wird.

Schema 13. Mechanismus der Thermolyse von 34

‘ S CH;-CH,
(L =

DT Q0 T
34 35 39
CH2= CH2

‘f‘

Die kinetische Analyse der Sauerstoff-Abfangreaktion
von 35 haben wir in Gberkritischem CO, durchgefiihrt, da
unter diesen Bedingungen extrem hohe Abfinger-Konzen-
trationen realisiert werden konnen (200 bar)?l Nach
Schema 13 sollte die Reaktion von 34 mit Sauerstoff einem
Geschwindigkeitsgesetz pseudo-erster Ordnung folgen. Tat-
siachlich wird jedoch eine gebrochene Ordnung gefunden,
bedingt durch eine Reaktion zweiter Ordnung, deren Anteil
mit steigender Temperatur und Sauerstoff-Konzentration
zunimmt. Unterdriicken 148t sich diese Reaktion, wenn die
Thermolyse in Gegenwart von 9—10 mol-% Phenol durch-
gefiihrt wird. Der Phenol-Zusatz hat keinen EinfluB} auf die
Zusammensetzung der Produkte. Seine Wirkung diirfte, wie
mehrfach bei Sauerstoff-Abfangreaktionen beobachtet?%,
in dem Abfang der bei der Bildung des Ketons entstande-
nen reaktiven *OH-Radikale bestehen (HO* + HO—Ph —
H,0 + *O—Ph). Die dabei aus Phenol gebildeten, hoch sta-
bilen Phenoxy-Radikale sind ihrerseits nicht mehr in der
Lage, mit olefinischen Doppelbindungen zu reagieren.
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Die Sauerstoffabhingigkeit der Abnahmegeschwindig-
keit von 34 wurde bei vier Temperaturen (81—121°C) und
Sauerstoffdrucken von 6—150 bar verfolgt. Die Geschwin-
digkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung sind in Tab. 17
aufgelistet. Als Abfang aus einem vorgelagerten Gleichge-
wicht (s. Schema 13) wird die Abnahmegeschwindigkeit
durch Gl (3) beschrieben, wobei k3537 durch die Differenz
k3a37 — (Ksaas — k3s34) gegeben ist. Die aus der Tempera-
turabhingigkeit von k34 35 und k35 34 resultierenden Aktivie-
rungsparameter sind in Tab. 2 aufgefiihrt.

- k3534 } S—l 3
kab k34,35 [ k3534+k3537+k [Oz] [ ] ( )
Ausgehend von einem Kraftfeldwert!® fiir die Bildungs-
enthalpie des Substrates 34 und den zuvor bestimmten Ak-
tivierungsparametern wurde in Abb. 4 das Reaktionsprofil
fiir die Umlagerung 34 — 37 konstruiert, das fiir das Dira-
dikal 35 eine Bildungsenthalpie AH? = 100.3 kcal - mol™!
ausweist. Wahrend die individuellen Geschwindigkeitskon-
stanten k34 35 und k3534 im Hinblick auf die geringe Dellen-
tiefe von 35 mit einer erheblichen Unsicherheit behaftet
sind, ist ihre Differenz, die die Reaktionsenthalpie des
Gleichgewichtes 34 2 35 beschreibt, aus der Temperaturab-
héngigkeit der Sauerstoffabhingigkeit der Abnahmekurven
bei kleinen Sauerstoff-Konzentrationen eindeutig gegeben,

womit auch der Wert fiir die Bildungsenthalpie von 35 ein-
deutig festgelegt ist.

Abb. 4. Reaktionsprofil [kcal - mol~!] der Thermolyse von 34

' 3

AH

Um aus der Bildungsenthalpie von 35 die RSE des Phe-
nalenyl-Radikals 31 zu berechnen, sind wir von dem Ethyl-
phenalen 43 ausgegangen, das durch zweimalige Wasser-
stoffabstraktion in das Diradikal 35 iiberfiithrt wird. Ausge-
hend von einem Kraftfeldwert!? fiir die Bildungsenthalpie
von 43 von AH? = 428 kcal - mol™! ergibt sich nach
Schema 14 fiir die Dissoziationsenthalpie 44 — 35 ein Wert
von 61.1 kcal - mol™!. Bei einem Vergleichswert fiir die Dis-
soziation eines nicht stabilisierten tertidren Wasserstoff-
Atoms von 96.1 kcal - mol~ !4 resultiert damit eine RSE,; 4
fiir das Phenalenyl-System von 96.1 — 61.1 = 35.0 kcal -
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mol ™. Damit ist Phenalenyl das elektronisch hichst stabili-
sierte organische Radikal.

Mit der RSE, 4 von 35.0 resultiert fiir das Phenalenyl-
Radikal 31 eine Bildungsenthalpie von 53.111 (AH? 21) +
(98.2124 — 35.0) — 52.11231 = 64.2 kcal - mol~!, dem Erwar-
tungswerte des MMEVBH-Kraftfelds” von 66.4 kcal -
mol~! und ein AM1-Wert von 70.1 kcal - mol™'* gegen-
iberstehen.

Schema 14. Berechnung der RSE [kcal - mol™!] von 35

H H
‘ CH,H ‘ CH, ‘ CH,
d0 T a2 —
43 4 35

AHJ: 42.8 +100.6%4 - 52,1 = 91.3 +61.1-52.1%1 = 1003

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

Experimenteller Teil

1. Kinetische Messungen

Die in den Tabellen 3—13 aufgefiihrten Geschwindigkeitskon-
stanten erster Ordnung wurden mit der in Lit."*! beschriebenen
Apparatur und mit der dort angegebenen Technik ermittelt.

Tab. 6. Abnahmegeschwindigkeit von 9 (0.04 mbar) in Gegenwart
von 500 mbar Sauerstoff

T[°C] |180.15 190.06 20037 209.68 220.80 230.76
ke 10°[s7] |0.5512 13974 3.5852 8.0657 21.089 46.862

Tab. 7. Geschwindigkeitskonstanten k9 aus der Thermolyse von
9 in Gegenwart von unterschiissigem Sauerstoff

T[°C] [189.81 199.97 205.83 209.83 214.85 219.38 224.11 229.84 234.72
Kios » 10° [s1][0-4511 0.7661 0.8645 1.054 1.156 1359 1.567 1.960 2.500

2. Synthesen

"H-NMR: Bruker WP-80, Bruker WP-100, Bruker WP-400. —
I3C-NMR: Bruker WM-400. — GC-MS: Gaschromatograph Hew-
lett-Packard HP-5890 A Serie II (Saule: HP1, 12.5 m) und Massen-
spektrometer Hewlett-Packard HP-5979 A Serie MSD. — Analyti-
sche GC: Gaschromatograph Hewlett-Packard HP-5890 A Serie I1
mit Hewlett-Packard HP 3394 Integrator. — Préparative HPLC:
Waters Associates Chromatography Pump mit Knauer UV/Vis
Photometer (A = 254 nm).

2-Methyl-1,3-cyclohexandion wurde in Analogie zu Lit.™*% darge-
stellt. In einem Gemisch aus 200 ml Dioxan und 70 ml Wasser
werden unter Rithren 22 g Kaliumhydroxid geldst. Es werden 50 g
(0.39 mol) 1,3-Cyclohexandion zugegeben und anschlieBend 60 g
(0.42 mol) Methyliodid zugetropft. Die Ldsung wird 7 h unter
Riickfluf3 erhitzt, und es werden weitere 2.2 g Kaliumhydroxid in
20 ml Dioxan und 7 ml Wasser zugefiigt sowie 6.0 g (0.042 mol)
Methyliodid zugetropft. Die Mischung wird weitere 5 h unter
RiickfluB} erhitzt und anschlieBend ca. 6 h bei 0°C gekiihlt. Der
Niederschlag wird abfiltriert und dreimal mit wenig kaltem Wasser
gewaschen. Man erhilt 29 g (0.23 mol, 54%) Produkt (Schmp.
205—208°C). Eine weitere Reinigung kann durch Kristallisation
aus 95proz. Ethanol gewonnen werden. — 'H-NMR (100 MHz,
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Tab. 8. Abnahmegeschwindigkeit von 11 (0.04 mbar) in Gegenwart
von NO

NO [mbar] |52 124 198 805 159.6 327.0
T[°C] 2355 2355 2355 235.5 235.5 2355
ka® 10°[s1] |0.3844 0.5724 0.6551 0.8127 0.8528 0.8704

NO [mbar] 6.6 132 388 98.8 163.8 333.7 4703
T[°C] 246.1 246.1 246.1 246.1 246.1 246.1 246.1
ke 10°[s] [0.0790 0.1206 0.1628 0.1855 0.1930 0.1989 0.2039

NO[mba] |49 121 245 481 1009 161.1 193.6
T[°C] 2563 2563 2563 2563 2563 256.3 256.3
kape 10°[s7] [0.1083 0.2002 0.2722 0.3340 0.3876 0.4123 0.4120

NO [mbar] [2434 332.8 365.5 463.1
T[°C] 2563 256.3 256.3 256.3

ko 10°[s'] 10.4263 0.4367 0.4325 0.4314

NO[mbar] (5.5 134 242 363 47.1 738 100.7
T[°C] 266.0 266.0 266.0 266.0 266.0 266.0 266.0

kay® 10%[s7'] 0.2023 0.3718 0.4962 0.5839 0.6335 0.7052 0.7568
127.5 155.1 201.5 265.6 333.0

266.0 266.0 266.0 266.0 266.0

0.7823 0.7928 0.8338 0.8627 0.8767

NO [mbar]
TI°C)
ka0 10°[s]

63.0
276.4
1.336

NO[mbar] [5.3 93 134 188 249 474
T°C] 2764 2764 2164 2764 2764 2764
Ko 10°[s'] 10.2969 0.4705 0.6306 0.7726 0.9116 1.212

742 995 126.8 153.4 181.9 206.0
276.4 276.4 276.4 2764 276.4 2764
1.381 1.488 1.569 1.631 1.694 1.729

256.8
276.4
1.772

NO [mbar]
T[°C]
ke 10°[s"]

Tab. 9. Geschwindigkeitskonstanten der Umlagerung 19a — 21

T°C] [187.01 196.32 206.43 206 43 216.34 226.75
kisaz1® 107 [s'] |0.5546 1.221 2.763 2.729 6.321 13.28

Tab. 10. Geschwindigkeitskonstanten der Racemisierung (+)-19¢
— (—)-19¢

T[°C] [120.90 130.71 140.13 150.09 160.02 171.18
kioe ® 10°[s ]| 1.3571 3.6904 9.4035 22.586 52.212 147.27

CDCLy/[DgDMSO): § = 1.5 (s, 3H), 1.6—2.0 (m, 2H), 2.0—2.4 (m,
4H), 9.0—10.5 (s, 1 H).

2-Ethyl-2-methyl-1,3-cyclohexandion wurde in Analogie zu Lit.
dargestellt. Zu einer Losung von 10 g (79 mmol) 2-Methyl-1,3-cy-
clohexandion in 120 ml Methanol werden 14.0 g (90 mmol) Ethy-
liodid gegeben. Unter Riihren werden 33 ml einer 40proz. Losung
von Benzyltrimethylammoniumhydroxid in Methanol (Tritron B)
zugetropft, und die Mischung wird 24 h unter Riickflul} erhitzt.
Das Methanol wird abdestilliert und der Riickstand mit 40 ml Was-
ser versetzt. Nicht umgesetzte Ausgangsverbindung wird mit Salz-
sdure ausgefillt. Der Niederschlag wird abfiltriert und das Filtrat
mehrmals mit wenig Chloroform extrahiert. Die organische Phase
wird nacheinander mit 5proz. Natriumhydrogencarbonatldsung
und Wasser gewaschen sowie mit Magnesiumsulfat getrocknet.
Nach Destillation des Losungsmittels werden 2.7 g (17.5 mmol,
22%) 2-Ethyl-2-methyl-1,3-cyclohexandion durch fraktionierte De-
stillation im Olpumpenvakuum mit einer GC-Reinheit von 91%
gewonnen. — '"H-NMR (100 MHz, CDCl,): 8 = 0.75 (t, 3H), 1.18
(s, 3H), 1.8 (g, 2H), 1.8—2.1 (m, 2H), 2.5-2.7 (m, 4H). — MS (70
eV), miz (%): 154 (51) [M™*], 111 (80), 69 (84), 55 (89), 42 (100).

4-Brom-2-ethyl-2-methyl-1,3-cyclohexandion wurde in Analogie
zu Lit.B¥¥ dargestellt. Unter Argon werden zu einer Losung von 3.0

[47]
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Tuab. 11. Abnahmegeschwindigkeit von 19b (0.0098 mbar) bei

223.3°C in Gegenwart von O, und NO

O; [mbar] __[0.0 __206.6 4703 727.6 9914
T1°C) 7233 2233 2233 2233 2233
ke 10° 5] [0.0288 0.3185 0.5293 0.6509 0.8061

NO [mbar] (0.0 1843 330.1 488.5
T{°C] 217.84 217.84 217.84 217.84
ke 10*[s77] 0.0123 0.2641 0.3896 0.5202

0.00  28.36 94.20 190.54 282.84 375.92 494.33
228.84 228.84 228.84 228.84 228.84 228.84 228.84
0.0217 0.1192 0.2952 0.4710 0.6350 0.7857 0.9731

NO [mbar]
reC]
ke 10%[s]

NO [mbar] [0.00 28.03 88.11 178.64 268.06 376.70 419.78 497.23
71°C) 238.62 238.62 238.62 238.62 238.62 238.62 238.62 238.62
ka® 10%{s!] [0.0482 0.1706 0.4309 0.7373 1.006 1.317 1.438 1.652
NO [mbar] [0.00 69.82 169.78 262.81 347.13 503.51

T[°C] 248.79 248.79 248.79 248.79 248.79 248.79

ke 10%[s] (0.1089 0.5279 1.100 1.582 2.002 2.759

NO [mbar] 10.00 94.10 210.12 210.40 319.42 326.18 468.90

T[°C] 258.36 258.36 258.36 258.36 258.36 258.36 258.36

ke 10°[s"] 0.2344 0.9710 1.941 1.943 2.822 2.876 4.002
0.00  91.26 219.22 220.15 341,98 499.80
268.64 268.64 268.64 268.64 263.64 268.64

0.4892 1.371 2.939 2.951 4.483 6.485

NO [mbar]
T[*C]
ka2 10°(s]

0.00 96.15 202.31 329.42 478.22
278.46 278.46 278.46 278.46 278.46
0.9634 2.093 3.845 6.140 8.963

NO [mbar]
T[°Cl
kape 10°[s 1]

0.00 93.19 222.58 348.34 497.12
288.63 288.63 288.63 288.63 288.63
0.2033 0.3340 0.6127 0.9300 1.339

NQ |mbar]
T[°C]
kape 10°[s7']

Tab. 12. Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion 25b 2 27b

71°C] 179.90 190.30 199.42 209.43 220.35 230.36 239.87 249.88

kasmame 10°[s'] [1.88 470 10.13 2281 53.70 113.89222.42455.22
ko 2see 10°[s'] |1.11 281 612 13.97 33.15 70.97 139.58 288.66

Tab. 13, Geschwindigkeitskonstanten der Umlagerung 25a — 30a

T(°C) [287.26 299.94 313.92 328.60 342.79
K152.30a @ 10° (s ]/0-1958 0.5095 1.293 3.562 8.639

Tab. i4. Geschwindigkeitskonstanten der Umlagerung D»-19a —
D>-21

|187.16 196.52 206.43 216.34 226.80
5.541

T[*C)
k10,2021 010 [s7] [0.2179 0.4988 1.132 2.522

2 (20 mmol) 2-Ethyl-2-methyl-1,3-cyclohexandion in 25 ml wasser-
freiem Tetrachlormethan 3.5 g (20 mmol) N-Bromsuccinimid
(NBS) gegeben. Die Mischung wird solange mit einer 300-W-Ultra-
vitalux-Lampe bestrahlt und unter Rickflull erhitzt, bis sich das
NBS vollstindig umgesetzt hat. Das entstandene Succinimid wird
abfiltriert und mit heifem Tetrachlormethan gewaschen. Das Lo-
sungsmittel wird abdestilliert und der Riickstand in 5 ml Diethyl-
ether aufgenommen. Nach 2 d bei —78°C erhélt man 2.6 g (11.2
mmol, 59%) 4-Brom-2-ethyl-2-methyl-1,3-cyclohexandion als oran-
getarbener Feststoff. Nach nochmaliger Kristallisation aus Diethyl-
ether Schmp. 86°C. — '"H-NMR (100 MHz, CDCl;): § = 0.75 (4,
3H). 1.36 (s, 3H), 1.82(q, 2H), 2.1-2.6 (m, 2H), 2.6 2.8 (m, 2H),
4.75(dd, 1H). — MS (70 eV), m/= (%): 232/234 (1) [M*], 153 (31),
69 (69). 55 (100).
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Tab. 15. Abnahmegeschwindigkeit von 19a bei der Thermolyse
(0.0098 mbar) in Gegenwart von Sauerstoff

Oz[mbar] 0.0 483.0 903.1
T[°C] 174.10 172.01 172.01
ke 10°[s] [1.610 2.333 3.282

O, [mbar]  [0.0  990.0
T[°C] 183.73 183.73
koo 10°[s"] [3.740 8.248
O;[mbar] |00 508.3 994.5

203.88 203.88 203.88
2.095 3.026 3.811

T[°C]
ke 10*[s7]

O, [mbar] 0.0 535.2 805.1 975.8
T[°C] 216.81 216.81 216.81 216.81
ke 10°[s] [5.110 7.804 9.136 9.748

O, [mbar] 0.0 973.5
T[°C] 228.14 227.94
ke 10°[s'] [1.317 2.162

Tab. 16. Geschwindigkeitskonstanten der Umlagerung 34 — 37 in
der Gasphase

T[°C] [119.78 131.86 141.39 151.66
ks 379 107 [s] ]0-5369 1.6437 4.0642 10.556

Tab. 17. Abnahmegeschwindigkeit von 34 bei der Thermolyse
(0.0098 mbar) in Gegenwart von Sauerstoff

19430 28900 51200 85000 85800 86000 153400
81.99 8290 82.98 8198 82.00 81.97 81.97
0.1238 0.1822 0.3152 0.5052 0.5095 0.5106 0.8521

0O, [mbar]
T[°C]
kap® 10°[s7]

O, [mbar]
T°C]
kupe 10°[s]

8180 11820 17740 32000 51400 76600
91.37 9140 91.36 91.37 91.39 94.14
0.1248 0.1797 0.2683 0.4779 0.7546 1.412

O; [mbar]
T[°C]
ke 10°(s]

3600 3590 6990 7010 10030 12010
121.74 121.75 121.71 121.71 121.74 121.71
0.6725 0.6706 1.303 1.307 1.868 2.234

3-Ethyl-3-methylbicyclo[3.1.0 Jhexan-2,4-dion (III): Unter Argon
und Eiskithlung werden zu einer geriihrten Mischung von 3.0 g (13
mmol) 4-Brom-2-ethyl-2-methyl-1,3-cyclohexandion in 40 ml was-
serfreiem Dioxan und 12 ml wasserfreiem rers-Butylalkohol 1.57 g
(14 mmol) Kalium-zerz-butylat gegeben. Es wird weitere 50 min bei
Raumtemp. geriihrt. Das Losungsmittelgemisch wird abdestilliert
und der Riickstand mit 25 ml Wasser versetzt. Es wird mehrmals
mit Diethylether extrahiert und die organische Phase mit Magnesi-
umsulfat getrocknet. Nach Destillation des Losungsmittels und
Kurzwegdestillation im Olpumpenvakuum erhilt man 1.0 g (7
mmol, 54%) III als farblosen Feststoff. III liegt laut analyt. GC als
ein syn- und anti-Isomerengemisch im Verhaltnis 2.5:1 vor. — syn-
III: '"H-NMR (100 MHz, CDCL,): 8 = 0.75 (t, 3H), 1.1 (s, 3H),
1.4—1.7 (m, I H), 1.4-1.7 (q, 2H), 1.5-1.8 (m, 1 H), 2.4-2.8 (dd,
2H). — MS (70 eV), m/z (%): 152 (38) [M*], 137 (42), 69 (84), 39
(100). — anti-Il1: '"H-NMR (100 MHz, CDCly): § = 0.75 (t, 3H),
1.0 (s, 3H), 1.4-1.7 (m, 1H), 1.4—1.7 (q, 2H), 1.5—-1.8 (m, 1 H),
2.4-2.8(dd, 2H). — MS (70 eV), m/z (%): 152 (28) (M ], 137 (29),
69 (70), 39 (100).

3-Ethyl-3-methyl-2,4-bis( methylen ) bicyclof3.1.0 Jhexan (25b,
27hb): Unter Argon werden zu einer Lésung von 1.09 g (9.8 mmol)
Kalium-tert-butylat in 30 ml wasserfreiem Diethylether 3.48 g (9.8
mmol) Methyltriphenylphosphoniumbromid gegeben, worauf sich
die Reaktionsmischung sofort gelb firbt. Nach 1 h wird eine Lo-
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sung von 0.57 g (3.8 mmol) III in 10 ml wasserfreiem Diethylether
zugetropft und die Losung 10 h bei Raumtemp. gerithrt. Die Mi-
schung wird mit 30 ml Wasser hydrolysiert, die organische Phase
wird abgetrennt, die wialrige Phase mehrmals mit Pentan extra-
hiert, und die vereinigten organischen Phasen werden mit Magnesi-
umsulfat getrocknet. Die Rohldésung wird konzentriert und die syn-
und anti-Isomeren, welche laut analyt. GC im Verhéltnis 21:1 vor-
liegen, durch prip. GC (QF1 20%, 2 m gepackte Sdule, 130°C)
getrennt. Als Nebenprodukte entstehen weiterhin syxn- und anti-3-
Ethyi-3-methyl-4-methylenbicyclo[3.1.0}hexan-2-on, welche eben-
falls tiber priip. GC getrennt werden kdnnen. — 27b: '"H-NMR (400
MHz, CDCl3): 6 = 0.55 (dt, 1 H), 0.73 (t, 3H), 0.95 (dt, 1H), 1.1
(s, 3H), 1.37 (g, 2H), 2.11 (dd, 2H), 4.65 (s, 2H), 5.0 (s, 2H). —
13C-NMR (100 MHz, CDCls): § = 9.74, 14.84, 25.20, 30.32, 34.57,
50.20, 104.01, 159.55. — MS (70 eV), m/z (%): 148 (2) [M*], 133
(5), 119 (100), 91 (99). — 25b: 'H-NMR (400 MHz, CDCly): & =
0.40 (dt, 1H), 0.70 (t, 3H), 1.02 (dt, 1H), 1.02 (s, 3H), 1.50 (q,
2H), 2.10 (dd, 2H), 4.67 (s, 2H), 5.05 (s, 2H). — 3C-NMR (100
MHz, CDCl;): 8 = 8.83, 16.49, 26.06, 31.90, 36.95, 103.43, 159.56.
— MS (70 eV), m/z (%): 148 (3) [M™], 133 (6), 119 (100), 91 (95).

3a,9b-Dihydro-3,3-dimethyl-3 H-acenaphtho[1,2-c Jpyrazol: Zu ei-
ner Suspension von 31.5 g (0.142 mol) gelbem Quecksilber(II)-oxid,
53 m! wasserfreiem Diethylether und 2.4 ml einer 3 M Lésung von
Kaliumhydroxid in wasserfreiem Methanol werden unter starkem
Rithren bei einem Druck von 330 mbar und Wasserbadkiihlung
langsam 7.9 g (0.11 mol) Acetonhydrazon™! getropft. Der Unter-
druck wird nach vollendeter Zugabe auf ungefihr 20 mbar gesenkt
und das entstandene 2-Diazopropan zusammen mit dem Diethyl-
ether mittels Kurzwegdestillation in eine auf —78 °C gekiiphlte Re-
aktionsvorlage iiberfiihrt, welche vorher mit 2.0 g (0.013 mol) Ace-
naphthylen in wenig wasserfreiem Diethylether gefiillt wurde. Die
Mischung wird 10 h bei —15°C geriihrt und innerhalb von 10 h
auf Raumtemp. erwidrmt. Die Lésungsmittel werden abdestilliert,
und der Riickstand wird im Olpumpenvakuum getrocknet. Der
Feststoff wird mit wenig Benzol aufgenommen und iiber SiO, mit
tert-Butylmethylether/n-Hexan (1:3) fraktioniert chromatogra-
phiert. Die erste Fraktion enthélt nicht umgesetztes Acenaphthy-
len. Nach Abdestillieren der Lésungsmittel und Trocknung im Ol-
pumpenvakuum lassen sich aus der 2. Fraktion 1.58 g (8.16 mmol,
62%) Produkt als farblose Kristalle gewinnen. — 'H-NMR (400
MHz, CDCly): 6= 7.3-7.8 (m, 6H), 6.60—6.62 (d, 1H),
3.67-3.69 (d, 1H), 1.55 (s, 3H), 1.32 (s, 1H). — '*C-NMR (100
MHz, CDCl;): § = 23.8, 28.3, 51.0, 88.9, 99.6, 121.5, 122.3, 123.9,
124.9, 127.7, 128.1, 131.6, 136.8, 138.7, 141.6.

la,7b-Dihydro-1,1-dimethyl-1H-cycloprop[a]acenaphthylen
(19b): 1.58 g (8.16 mmol) 3a,9b-Dihydro-3,3-dimethyl-3 H-acenaph-
tho[1,2-c]pyrazol in einem Gemisch aus 150 ml entgastem n-Hexan
und wenig Dichlormethan werden bei 0°C unter Argon photoly-
siert (Phillips HPK 125 W, Duranglas-Schacht). Da die Reaktions-
zeit stark abhidngig von dem Reinheitsgrad der Ausgangsverbin-
dung und dem Zustand der Lampe ist, wird die Reaktion iiber die
analyt. GC (OV1, 25-m-Kapillarsdule, 150°C) verfolgt. Die Lo-
sungsmittel werden abdestilliert, der Riickstand wird mit wenig »-
Hexan aufgenommen und {iber SiO, mit n-Hexan fraktioniert chro-
matographiert. Man erhélt 1.13 g (5.82 mmol, 82%) 19b als hellgel-
ben Feststoff mit einer GC-Reinheit von 96%, welcher mit Ace-
naphthylen verunreinigt ist. — 'H-NMR (80 MHz, CDCls): § =
7.3-7.6 (m, 6H), 2.8 (s, 2H), 1.3 (s, 3H), 0.4 (s, 3H). — MS (70
eV), mlz (%): 194 (9) [M™], 179 (100), 152 (12), 89 (7).

1-( Brommethyl )-4-methylnaphthalin wurde nach einem abgewan-
delten Verfahren von Lock und Scheinder™ dargestellt. Zu einer
stark geriihrten Suspension von 56.0 g Paraformaldehyd in 220 ml
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Bromwasserstoffsiure (d = 1.78 kg I7!), 96 ml Orthophosphor-
sdure und 160 ml Essigsdure werden innerhalb 1 h tropfenweise
220 g (1.55 mol) 1-Methylnaphthalin gegeben, und die Lésung wird
1 h bei 100°C erwirmt. Die angefallenen Salze werden durch Ein-
gabe der Mischung in 2 | Wasser geldst. Nach Extraktion mit Di-
ethylether, Destillation des Losungsmittels und mehrmaliger Kri-
stallisation aus Petrolether lassen sich 218 g (0.93 mol) Produkt
(Schmp. 80°C) erhalten, Ausb. 60%. — 'H-NMR (80 MHz,
CDCly): 6 = 2.7 (s, 3H), 5.0 (s, 2H), 7.2—-8.3 (m, 6 H).

(4-Methyl-1-naphthyl )acetonitril wurde entsprechend der Lit.[’!
dargestellt.

5-Methylacenaphthylen-1(2H )-on wurde analog eines Verfahrens
von Bachmann®? hergestellt. Zu 500 g Natriumcarbonat in 5 1
Wasser werden 100 g (0.555 mol) (4-Methyl-1-naphthyl)acetonitril
gegeben, und die Mischung wird solange unter RiickfluB erhitzt,
ca. 48 h, bis keine Gasentwicklung mehr stattfindet. Nach Abkiih-
lung auf Raumtemp. werden unldsliche Riickstinde abfiltriert, und
die geloste Sdure wird mit ca. 1200 ml konz. Salzsdure ausgefallt.
Der Feststoff wird mittels einer Filternutsche abfiltriert und 10 h
bei 0.1 Torr und 65°C getrocknet. Es werden 50 g (0.25 mol, 45%)
(4-Methyl-1-naphthyl)essigsdure (Schmp. 183°C) gewonnen. — 'H-
NMR (80 MHz, [Dg]Aceton): & = 2.7 (s, 3H), 4.0 (s, 2H), 7.2—-8.3
(m, H). — Zu 48.0 g (0.24 mol) (4-Methyl-1-naphthyl)essigsiure in
1200 m! wasserfreiem Diethylether wird langsam tropfenweise eine
Ldsung von 120 ml (1.65 mol) Thionylchlorid in 150 ml wasser-
freiem Diethylether gegeben. Nach Entfernen des Losungsmittels
und des Giberschiissigen Thionylchlorids und Destillation bei 142 °C
und 1.0 Torr werden 10.4 g (0.12mol, 50%) (4-Methyl-1-naphthyl)-
acetylchlorid als eine stark lichtbrechende, gelbliche Flissigkeit ge-
wonnen. — 'H-NMR (80 MHz, CDCls): 8 = 2.7 (s, 3H), 4.55 (s,
2H), 7.2—8.3 (m, 6 H). — Zu einer Suspension von 13 g (0.10 mol)
Aluminiumchlorid in 80 ml Dichlormethan wird tropfenweise in-
nerhalb von 2 h eine Losung von 10 g (0.115 mol) (4-Methyl-1-
naphthylacetylchlorid in 80 ml Dichlormethan gegeben. Es wird
12 h bei Raumtemp. geriihrt, dann die Reaktionsmischung mit Eis/
Salzsdure hydrolysiert und mehrfach mit Diethylether extrahiert.
Die organische Phase wird mit gesittigter Natriumhydrogencarbo-
natldsung und Wasser gewaschen und mit Magnesiumsulfat ge-
trocknet. Nach Destillation des Losungsmittels und Kristallisation
aus n-Hexan werden 3.0 g (16 mmol, 15%) 5-Methylacenaphthylen-
1(2H)-on (Schmp. 95°C) gewonnen. — 'H-NMR (80 MHz, [D¢]-
Aceton): 8 = 2.5 (s, 3H), 3.7 (s, 2H), 7.2—8.3 (m, 5H).

1,2-Dihydro-5-methylacenaphthylen-1-ol wurde nach einer modi-
fizierten Methode von Entwistle!®? dargestellt. Zu einer geriihrten
Suspension von 0.6 g (15.8 mmol) LiAlH, in 75 ml wasserfreiem
Tetrahydrofuran wird tropfenweise in 1 h eine Ldsung von 3.0 g
(16 mmol) 5-Methylacenaphthylen-1(2H)-on in 75 ml wasserfreiem
Tetrahydrofuran gegeben. Die Mischung wird 5 h unter Riickfluf3
geriihrt und dann vorsichtig bei 0°C mit Eis/Wasser hydrolysiert.
Durch Zugabe von verd. Salzsdure werden die Salze geldst, die Lo-
sung wird mit Diethylether mehrfach extrahiert, die organische
Phase mit gesdttigter Natriumhydrogencarbonatldsung und Wasser
neutral gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach De-
stillation des Losungsmittels und Kristallisation aus n-Heptan fal-
len 1.4 g (8 mmol, 50%) 1,2-Dihydro-5-methylacenaphthylen-1-ol
als gelbliche Kristalle (Schmp. 141°C) an.

5-Methylacenaphthylen (I): 1.4 g (8.0 mmol) 1,2-Dihydro-5-me-
thylacenaphthylen-1-ol werden mit 1.5 g wasserfreiem Magnesium-
sulfat moglichst fein gemdrsert. Dieses Gemenge wird in einer Su-
blimationsapparatur bei 2 Torr und 90°C 24 h thermolysiert. Der
Feststoff, welcher sich am Sublimationsfinger abgeschieden hat,
wird mittels einer kurzen Siule (Filllmaterial SiO,, Eluat n-Hexan/
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Diethylether) gereinigt. Es ergeben sich 550 mg (3.3 mmol, 42%) I
als hellgelbe Kristalle. — "H-NMR (80 MHz, CDCl,): 6 = 2.8 (d,
3H), 7.0 (s, 2H), 7.2—8.0 (mm, SH). — MS (70 eV), m/z (%): 166
(75) [M 1], 165 (100), 115 (4), 51 (3), 39 (3).

3ua,9b-Diliydro-3,3,7-trimethyl-3 H-acenaphtho [ 1,2-c [pyrazol und
3a.9h-Dilivdro-3,3,6-trimethyl-3 H-acenaphtho(1,2-c Jpyrazol  (II):
Zu einer Suspension von 37.3 g (0.172 mol) gelbem Quecksilber-
(I1)-oxid, 62 ml wasserfreiem Diethylether und 2.79 mi einer 3 M
Losung von Kaliumhydroxid in wasserfreiem Methanol werden un-
ter starkem Rithren bei einem Druck von 330 mbar und Wasser-
badkiihlung langsam 9.32 g (0.129 mol) Acetonhydrazont! ge-
tropit. Der Unterdruck wird nach vollendeter Zugabe auf ungefahr
20 mbar gesenkt und das entstandene 2-Diazopropan zusammen
mit dem Diethylether mittels Kurzwegdestillation in eine auf
~78°C gekiihlte Reaktionsvorlage iiberfithrt, welche vorher mit ei-
ner Losung von 206 mg (1.24 mmol) I in wenig wasserfreiem Di-
ethylether gefiillt wurde. Die Mischung wird 10 h bei —15°C ge-
rithrt und innerhalb von 10 h auf Raumtemp. erwirmt. Die Lo-
sungsmittel werden abdestilliert, und der Riickstand wird im Ol-
pumpenvakuum getrocknet. Der Feststoff wird mit wenig Benzol
aufgenommen und iiber SiO, (18 g) mit fert-Butylmethylether/n-
Hexan (1:3) fraktioniert chromatographiert. Aus der ersten Frak-
tion lassen sich 20.6 mg (0.12 mmol) nichtumgesetztes 5-Methyla-
cenaphthylen zuriickgewinnen. Nach Destillation der Losungsmit-
tel und Trocknen im Olpumpenvakuum lassen sich aus der zweiten
Fraktion 0.255 g (1.08 mmol, 87%) Produkt als farblose Kristalle
gewinnen. — '"H-NMR (400 MHz, CDCls): § = 1.32 (d, 3H), 1.54
(d. 3H), 2.63 (d, 3H), 3.63 and 3.67 (d, 1H), 6.56 und 6.60 (d,
I H), 7.18—-7.84 (m, 5H). — C-NMR (100 MHz, CDCl;): 3 =
17.85. 17.98, 23.80, 23.83, 28.32, 28.38, 50.27, 51.23, 88.87, 88.95,
99.17,99.82, 121.22, 121.37, 122.16, 127.37, 127.73, 127.85, 128.20,
131.08. 131.88, 132.95, 136.74, 136.87, 138.95, 139.45, 141.89.

la.7h-Dilvdro-1,1,4-trimethyl-1H-cycloprop [ a Jacenaphthylen
{19¢): 0.255 g (1.08 mmol) 3a,9b-Dihydro-3,3,7-trimethyl-3 H-ace-
naphtho[l.2-¢}pyrazol und seines Isomeren (II) in einem Gemisch
aus 100 ml entgastem n-Hexan und wenig Dichlormethan werden
bei —5°C unter Argon photolysiert (Philips HPK 125 W, Duran-
¢las-Schacht). Da die Reaktionszeit stark von dem Reinheitsgrad
der Ausgangsverbindungen und dem Zustand der Lampe abhingt,
wird die Reaktion sowohl anhand analytischer Diinnschichtchro-
matographie (SiO,, Laufmittel fert-Butylmethylether/n-Hexan, 1:3)
als auch Ober die analyt. GC (OV1, 25-m-Kapillarsiule, 150°C)
verfolgt. Die Losungsmittel werden abdestilliert, der Riickstand
wird mit wenig n-Hexan aufgenommen und iiber SiO, mit n-Hexan
fraktioniert chromatographiert. Man erhilt 0.192 g (0.93 mmol,
86%) 19¢ als hellgelben Feststoff mit einer GC-Reinheit von 95%,
welcher leicht mit Acenaphthylen/Acenaphthen verunreinigt ist. —
'"H-NMR (400 MHz, CDCls): 8 = 0.39 (s, 3H), 1.29 (s, 3H), 2.59
(s. 3H), 2.79 (d, 1 H), 2.82 (d, 1H), 7.16—7.62 (m, SH). — 13C-
NMR (100 MHz, CDCl,): § = 14.74, 17.86, 27.42, 33.41, 37.55,
38.02, 119.77, 120.33, 120.41, 126.94, 127.31, 130.25, 130.45,
139.65, 141.31, 143.78. — MS (70 eV), miz (%): 208 (7) [M™], 193
(100), 178 (24), 165 (17), 89 (14). — Das Racemat kann mit Hilfe
der priap. HPLC (Saule: CTA, Elutionsmittel Ethanol/Wasser, 96:4,
1.2 ml/min) in die Enantiomeren getrennt werden; es 16t sich aber
nur eine Antrennung der Antipoden erzielen, wobei maximal 100
ul einer Sproz. n-Hexan-Ldsung aufgegeben werden kdénnen. Wird
die erste Fraktion von der Basislinie bis zur Peakspitze des 1. Enan-
tiomeren und die zweite Fraktion von der Peakspitze des 2.-Enan-
tiomeren bis zur Basislinie genommen, werden sehr gute Enantio-
merenreinheiten erzielt; die Mischfraktion beinhaltet ca. 50—60%
der aufgegebenen Substanz und kann zuriickgewonnen werden.
Die HPLC-Fraktionen werden mit dem dreifachen Volumen Was-
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ser verdiinnt, mehrfach mit Pentan extrahiert, die organische Phase
wird zweimal mit Wasser gewaschen und mit Magnesiumsulfat ge-
trocknet. Nach Destillation des Losungsmittels wird der Riickstand
mit Isooctan zu einer 10proz. Losung verdiinnt. Mit Hilfe der ana-
Iyt. GC [Sdule: Hexakis(2,3,6-tri-O-methyl)-a-cyclodextrin/Poly-
siloxan, 50-m-Kapillarsiule, 105°C, 1.9 bar H,] kann die Enanti-
merenreinheit des ersten Enantiomeren zu 95% ee und die des zwei-
ten Enantiomeren zu 86% ec bestimmt werden. — Fiir die Racemi-
sierungskinetik werden 20 ul der mit Argon entgastem 0.lproz.
Isoctanlosung in Schmelzpunktrohrchen injiziert und diese bei
—78°C abgeschmolzen. Die Analyse der Thermolyselosungen er-
folgt wiederum mittels der obengenannten analyt. GC-Bedingun-
gen. Aufgrund der hoheren Enantimerenreinheit wurde nur das er-
ste Enantiomer vermessen.

Thermolyseprodukte 36, 38. Zur Identifizierung dieser Produkte
wurden 10 mg 34 in 400 pl Deuteriobenzol gelost, die Losung sorg-
faltig entgast und 4.5 h bei 130°C erwirmt. Die Reaktionsprodukte
36 und 38 wurden durch HPLC [Kromasil ODS 250 X 4.6 mm,
Methanol/Wasser (81:19)] voneinander getrennt und 'H-NMR-
spektroskopisch identifiziert.

38: 'H-NMR (400 MHz, {Dg]Benzol): 3 = 2.61 (m, 2H), 2.86 (t,
2H), 3.86 (s, 2H), 5.39 (m, 1H), 7.04 (m, 1H), 7.13 (d, 1H), 7.24
(g, 1H), 7.43 (q, 1H), 7.43 (d, 1 H), 7.49 (q, 1 H).

36: 'H-NMR (400 MHz, [Dg]Benzol): 3 = 3.00 (s, 2H), 3.01 (s,
2H), 3.77 (m, 2H), 5.75 (m, 1H), 6.59 (m, 1 H), 6.88 (d, 1 H), 6.95
(d, 1H), 7.01 (m, 1H), 7.07 (d, 1 H).
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