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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Triplett-Biradikale bei der Cycloaddition 

Von Paul D. Bartlett "1 

Photosensibilisierte Cycloadditionen kommen bekanntlich 
durch Energieiibertragung vom Sensibilkator im angeregten 
Triplettzustand auf den Cycloadditionspartner mit der giinstig- 
sten Triplett- Anregungsenergie zustande. An derartigen Reak- 
tionen kann das Verhalten biradikalischer Zwischenstufen 
studiert werden. 
Der Verlust der Konfiguration von Alkenen bei der Cyclo- 
addition beruht darauf, da5 im intermediaren Biradikal Rota- 
tionen um Einfachbindungen stattfinden. Selbst Singulett- 
Radikale verlieren weitgehend ihre Konfiguration, wahrend 
sie in eine geeignete Konformation fur den RingschluB iiber- 
gehen; bei Triplett-Radikalen wird die Lebensdauer und damit 
die Zeit fur die Rotation noch dadurch verlangert, daS vor der 
Bindungsbildung eine Spinumkehr notig ist. 
Die thermische Cycloaddition von cis- oder trans-2-Buten an 
Cyclopentadien verlauft stereospezifisch unter 1,4-Addition; 
die photosensibilisierte Reaktion ergibt eine Mischung aus drei 
1,4- und vier 1,2-Cycloaddukten. 
Bei den photosensibilisierten Cycloadditionen folgender Al- 
kene an Cyclopentadien wurden alle Produkte identifiziert und 
quantitativ analysiert: cis- und trans-2-Buten (von B. D. Kra- 
mer), cis- und trans-l,2-Dichlorathylen (von 0. A. Wersel), 
cis- und trans-1,2-Dichlor-l,2-difluorathylen (von R. Wheland) 
sowie cis- und trans-1-Chlorpropen (von L. A. Hull). In allen 
Fiillen geht die Konfiguration zwar weitgehend verloren; den- 
noch sind die Produkte aus den cis- und den trans-Olefinen 
in mancher Hinsicht verschieden: 
1. Aus den trans-Alkenen entsteht ein hoherer Anteil der dia- 
stereomeren Biradikale in threo-Konfiguration als aus den cis- 
Alkenen. 
2. trans-Alkene liefern dementsprechend ein hoheres Verhiilt- 
nis von 1,4- zu 1,2-Addukten als cis-Alkene. (Bei den 2-Bute- 
nen laDt sich dieser Effekt nicht bei 30" C, sondern erst bei 
- 15 ' C beobachten.) 
3. In sechs von zehn Fiillen zeigen die aus dem gleichen Biradi- 
kal gebildeten Paare von 1,2-Cycloaddukten ein ,,Oberkreu- 
Zen", derart, da5 das cidtrans-Verhaltnis bei den Addukten aus 
trans-Alkenen grooer als bei denen aus cis-Alkenen ist, und 
zwar um Faktoren bis zu 4. Da bei den 1,4-Addukten kein 
,,uberkreuzen" auftritt, wird folgende Deutung vorge- 
schlagen: 
a) Die Biradikale liegen zu Anfang bevorzugt in der fiir den 
1,4-Ringschlu5 geeigneten Konformation vor; dabei bleibt die 
urspriingliche Konfiguration des Olefins erhalten. b) Der 
ubergang dieser Konformation in die fur den 1,2-RingschluS 
giinstige Konformation ist mit einer Inversion von cis nach 
trans oder umgekehrt gekoppelt. c) Es resultiert ein Netto- 
Flu0 von Biradikalen von der 1,4- in die l,2-Konformation, der 

sich einem Netto-,,uberkreuzen" bei der stereochemischen 
Aquilibrierung iiberlagert, die ihrerseits erst durch die lange 
Lebensdauer der Triplett-Biradikale moglich wird. Diese Kopp- 
lung von Rotationen konnte mechanisch und hochspezifisch 
sein, oder sie konnte in Analogie zur erzwungenen Inversion 
bei 1,3-sigmatropen Umlagerungen durch Orbitalsymmetrie- 
uberlegungen zu verstehen sein. 
[GDCh-Ortsverband Ruhr, am 21. September 1970 in Miil- 
heim/ Ruhr] [VB 2591 
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Sauerstoffadsorption an Gold und ihr EinfluB a d  
die Khetik elektrochemischer Reaktionen 

Von Gerhard M. Schmid"] 

Die Sauerstoffadsorption an Gold in 1 M H2S04 oder 1 M HCIO, 
nimmt bei Potentialen > 1.25 V linear mit dem Potential zu, 
wobei eine Monoschicht (zwei Elektronen pro Oberflachen- 
atom) bei 1.45 V erreicht wird. Bei 1.70 V ist eine zweite Mono- 
schicht aufgewachsen. Die Adsorption zeigt Hysterese; Sauer- 
stoff, adsorbiert bei Potentialen zwischen 1.25 und 1.70 V, 
wird erst bei Potentialen < 1.25 V von der Oberfliiche ent- 
fernt. Dabei konnte kein Unterschied zwischen der ersten und 
der zweiten Monoschicht entdeckt werden. In sauren, chlorid- 
ionenhaltigen Esungen ist der Auflosungsstrom des Goldes, 
das als AuCl; in Wsung geht, direkt proportional der sauer- 
stofffreien Oberflache. Nach Bildung einer Sauerstoffmono- 
schicht hort die Auflosung auf, die Elektrode ist passiv. Der 
adsorbierte Sauerstoff erniedrigt allerdings die scheinbare 
Geschwindigkeitskonstante der Ce"'/Ce'"-Reaktion in 
1 MH~SO, nur von 12 x lo4 cm/s (freie Oberflache) auf 3 x lo-, 
cmls (Monoschicht). Bei weiterer Belegung bis zu zwei Mono- 
schichten bleibt die Geschwindigkeitskonstante unverandert. 
Der Ladungsdurchtrittskoeffizient, a = 0.65, ist von der Sauer- 
stoffbelegung unabhangig. Die h d e r u n g  der Geschwindig- 
keitskonstante kann durch eine Anderung des Potentialgefilles 
in der inneren Doppelschicht um 8mV erkltirt werden. An- 
scheinend aird der adsorbierte Sauerstoff in das Metallgitter 
eingebaut, ist ein guter Elektronenleiter und andert die Poten- 
tialverhiiltnisse in der inneren Doppelschicht nur geringfugig. 
[GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden, am 15. September 
1970 in Mainz] [VB 2581 
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