
Dieses Ergebnis belegt eindrucksvoll, daB der Ligand 4 b 
sowohl die P-H- als auch die P'-H-Positionen von 5 a  in 
gleichem Mane fur eine Eliminierung aktiviert. Durch Kon- 
trollversuche wurde sichergestellt, dab die isomeren Carbon- 
saureamide 7 und 8 als Folge unterschiedlicher P-H-Ab- 
straktionen entstehen und nicht Produkte einer nachtragli- 
chen Isomerisierung sind. So werden weder 7 noch 8 unter 
dem Einflun von (Lig)Nio oder 2 N H,SO, wechselseitig inei- 
nander uberfuhrt. 

Die stochiometrische Umsetzung 1aBt sich unter bestimm- 
ten Bedingungen['I auch in eine katalytische umwandeln. 
Bei einer Gesamtcyclenzahl von vier bleibt beim Liganden 
4b das Produktverhaltnis 7:8 rnit 1 : 1 konstant. Durch 
gezielte Veranderung der Ligandeigenschaften war es mog- 
lich, eine Steuerung der Produktbildung zu erreichen. So 
induziert das sterisch weniger anspruchsvolle Triisopropyl- 
phosphit 4c die P-H-Eliminierung am Metallacyclus, und es 
resultiert eine Isomerenverteilung 7:s von 95 : 5. Hingegen 
aktiviert der sterisch anspruchsvollere Ligand Tri-ortho-phe- 
nylphenylphosphit 4d die v-Position. Es stellt sich die umge- 
kehrte Produktverteilung 7:s (14: 86) ein (Schema 2) .  

+ Ph-N=C=O 

' I  * 

Ph 

5 a  

Llg = P ( 0  ,P,), , 

I F 

9 10 

Schema 2, Katalysecyclen und Produktsteuerung durch die Liganden 4c und 
4d. 

Auch bei Einsatz der Liganden 4c, d wurden bereits vier 
der bezogen auf eingesetztes 2 theoretisch zu erwartenden 
zehn Cyclen erzielt. 

Fur die Carbonsaureamidbildungen schlagen wir den in 
Schema 2 formulierten Mechanismus vor : Die KatdlySen 
werden durch 1 : I-C-C-Kupplung von 1 rnit 2 an (Lig)Nio 
zum zentralen Nickelacyclus 5 a eingeleitet; in Abhangigkeit 
vom Liganden 4 Gnden dann unterschiedliche Folgereaktio- 
nen statt. So bewirkt der Ligand 4c eine P-H-Eliminierung 
am Nickelacyclus unter Bildung des Intermediates 9. Durch 
anschlieknde reduktive Eliminierung wird 7 freigesetzt und 
der (Lig)NiO-Startkornplex regeneriert (linker Cyclus in 
Schema 2). Hingegen aktiviert der Ligand 4d die exocyc- 
lische P'-H-Position (Bildung des Intermediates 10) ; durch 
reduktive Eliminierung wird 8 abgespalten und (Lig)Nio in 
den Kreislauf zuruckgefiihrt (rechter Cyclus in Schema 2). 

Die Ergebnisse demonstrieren unseres Wissens zum ersten 
Mal, daR durch geeignete Wahl von Liganden unterschied- 
liche 0-H-Positionen eines Metallacyclus zur H-Eliminie- 
rung mit hoher Selektivitat ausgenutzt werden konnen. 
Damit liegt eine neuartige Variante der p-H-Eliminierung 
vor, fur die angesichts der Moglichkeit, unterschiedliche 
Alkene einzusetzen, eine breite Anwendung in der prlparati- 
ven Chemie zu erwarten ist. 
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Typische Arbeitsvorschriften 

Cyclohexylidenpropionsiureanilid 8 (katalytisch): In einen auf - 30°C 
gekiihlten Stahlautoklaven (200 mL) wird eme Suspension aus 0.38 g 
(1.38 mmol) 3, 0.74 g (I .38 rnmol) 4d und 6.08 g (55.27 mmol) 1 in ca. 40 mL 
T H F  eingefullt. Unter Riihren werden 1.64 g (13.8 mmol) 2 als 1 M Losung in 
T H F  rnit einer Dosierpumpe [4] innerhalb von ca. 8 h in die Reaktionsmischung 
gepumpt, und gleichzeitig wird auf + 50°C erwirmt. Nach weiteren 50 h 
hydrolysiert man die erkaltete Losung mit ca. 10 mL 2 N H,SO,. AnschlieRend 
wird mehrfach rnit Diethylether extrahiert, die organische Phase iiber MgSO, 
getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Der Riickstand wird sdulenchroma- 
tographisch (Kieselgel 60, Elutionsmittel: Toluol/Ether, l / l )  aufgetrennt. 
Erhalten: 0.17 g (0.72 mmol) 7 (5.2%) und 0.90 g (3.93 mmol) 8 (28.5%). - 
Physikalische Daten von 8: Fp = 101 ' C; MS: mjz 229 (Me);  korrekte Elemen- 
taranalyse. IR(KBr): CNNH = 3250cm-', tcco = 1650cm-'. 'H-NMR (CDCI,, 
2 0 ° C  200.1 MHz): 6 = 7.94 (s, 1 H ;  NH), 7.51 (m, 1 H ;  13-H), 7.28 (m, 2 H ;  
12-H), 7.07 (m, 2H; 11-H), 5.34(t, 1 H, J7,8 = 7.5 Hz; 7-H), 3.13 (d, 2 H ;  8-H), 
2.16 (m, 4 H ;  2-, 6-H), 1.57 (m. 6 H ;  3-, 4-, 5-H). I3C-NMR (CDCI,, 20°C 
50.3 MHz): 6 = 170.1 (s; C-9), 146.1 (s; G I ) ,  137.8 (s; C-lo), 128.8 (d, JC,], = 
160 i 2 HZ; C-12), 124.1 (d, JC," = 161 i 2 Hz; C-13). 119.7 (d, Jc,H = 

161 f 2 H z ;  C-ll), 113.0 (d, JC,H = 163 i 2Hz;  C-7), 36.9 (t. JC,H = 
128 & 1 Hz;C-8). 36.0(t, JC,,  = 126 i 1 Hz,C-6), 28.7,28.4,27.6,26.4(t, C-2, 
-3, -4, -5). 
Cyclohexylacrylsiureanilid 7 (katalytisch): Ansatz: 0.4 g (1.45 mmol) 3,0.30 g 
(1.45 mmol) 4c, 6.38 g (58.0 mmol) 1, 1.74 g (14.6 mmol) 2; 1 M Losung in 
Toluol; Losungsmittel: 40 mL Toluol; Reaktionsdauer: 17 h. Erhalten: 0.076 g 
(0.33 mmol) 8 (2.2%) und 1.442 g (6.3 mmol) 7 (43.1 Yo). - Physikalische Daten 
von7: Fp = 125'C: MS:m/z229(MG); korrekteElementaranalyse. IR(KBr): 
B,,, =3250cm-' .  1',,=1670, 1640cm-'. v ' , ~ , = 9 8 0 c m ~ ' .  'H-NMR 
(CDCI3,20"C,2O0.1 MHz):6=8.6(s,lH;NH),7.59(m,2H;Il-H),7.24(m, 
2H;  12-H), 7.05 (m, 1 H ;  13-H), 6.89 (dd, I H ,  J , , ,=16Hz,  J,,] = 6 . 9 H z ;  
7-H),5.98(dd3lH, J8.' = 1.2Hz;8-H),2.10(m,1H;l-H),1.71-0.96(m, 10H; 
2-, 3-, 4-, 5-,  6-H). I3C-NMR (CDCI,, 20"C, 50.3 MHz): S = 165.2 ( s ;  C-9), 
151.1 (d, JC.H = 151 i 1 Hz; C-7), 138.4 (s; C-jO), 128.8 (d; C-12), 124.1 (d; 
C-13). 121.8 (d, Jc,H = 157 _+ 1 Hz; C-X), 120.3 (d; C- l l ) ,  40.3 (d; G I ) ,  31.8 (t; 
C-2, C-6), 25.9 (t; C-4), 25.7 (t; C-3, C-5). 
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Energiedelle von Diradikalen; 
4-Methylen-l,3-~yclopentandiyl** 
Von Wotfgang R.  Roth*, Frank Bauer, Karsfen Braun 
und Roy Ojjerhaus 

Professor Christoph Riichardt zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Rekombination freier Radikale ist ein stoI3kontrol- 
lierter ProzeD, der keine nennenswerten Aktivierungsenthal- 
pien erfordert ['I. Bei den analogen intramolekularen Reak- 
tionen sind die Verhaltnisse weit weniger klar. Alteren Vor- 
stellungen von substantiellen Barrieren 1st in neuerer Zeit 
widersprochen ~ o r d e n [ ~ ' .  Systematische Untersuchungen 
an resonanzstabilisierten Diradikalen haben eine Struktur- 
abhangigkeit der Rekombinationsbarriere deutlich gemacht 
(siehe Schema l ) ,  die rnit der konformativen Stabilitat der 
Diradikale erklart worden ist L41. Die Bestimmung der 
Rekombinationsschwelle der Titelverbindung 5 (Schema 2) 
ermoglicht eine kritische Priifung dieser Hypothese. 

In den in Schema 1 aufgefiihrten Systemen erfordert die 
Wechselwirkung der ungepaarten Elektronen eine erhebliche 

[*I Prof. Dr. W. R. Roth, F. Bauer, K. Braun, R. Offerhaus 
Fakultiit fur Chemie der Universitat 
Postfach 102148, D-4630 Bochum 1 

Nordrhein-Westfalen gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und dem Land 
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Schema 1. Energiedelle von Diradikalen in kcal mol-' [2] 

Rotation der jeweiligen Orbitale, was nur unter Aufgabe 
einer mehr oder weniger grof3en Resonanzstabilisierung 
moglich ist. Das ist anders beim 4-Methylen-I ,3-cyclopen- 
tandiyl5. Die Rekombination fiihrt hier zu einem Dreiring, 
dessen Walsh-Orbitale auch noch im Ubergangszustand der 
Reaktion eine Wechselwirkung mit der exocyclischen Dop- 
pelbindung erlauben. Die Rekombinationsenthalpie sollte 
daher deutlich kleiner als im homologen 2-Methylen-l,4- 
cyclohexandiyl (siehe Schema 1) sein. 

JRZ2 2 R' 

4 
2 

Peroxide 
9 

7 8 

Schema2. a : R ' = R 2 = H ; b : R ' = H ,  R2=CH,;c :  R ' = R 2 = C H ,  

5 ist ausgehend von 1[s*61,  zL7] und 4 oder 61s1 thermisch 
sowie im Fall von 1 auch photochemisch zuganglich. Nach 
ESR-Untersuchungen von DowdS1 hat 5 einen Triplett- 
Grundzustand. Unser Interesse richtete sich auf das 
Gleichgewicht 4 5 6, das wir durch die wechselseitige 
Umlagerung 4 b + 6  b nachzuweisen versucht haben. Die 
Synthese der Substrate erfolgte in Analogie zu der des 
Grundkorpers[8"1 durch Addition von Diazoethan an 
Methylencyclobuten und Photolyse der resultierenden Pyra- 
zoline (Schema 3). Die Struktur der gaschromatographisch 

getrennten Tsomere ist durch die spektroskopischen DatenC9] 
bewiesen. 

Die wechselseitige Umlagerung 4 b C 6 b wurde bei sechs 
Temperaturen zwischen 20 und 60 "C in Pentan verfolgt. Die 

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten. 

T ["Cl 20.0 29.0 31.0 39.9 49.9 60.0 

k,,,,, x 10'[s-'] 1.669 7.397 22.19 73.99 247.1 
k,,,,, x los [s-']  4.397 15.20 58.88 189.1 599.3 

T ["CI 175.2 185.8 195.6 206.0 216.4 226.5 236.8 

k,,,,, x 105[sC'] 4.897 12.64 29.93 69.87 159.3 335.9 720.6 

T ["Cl 206.0 216.4 226.5 236.8 248.8 257.0 276.6 286.6 

k,,,,,x 1 0 ' [ s ~ ' ]  0.979 2.125 4.453 9.089 18.14 34.42 112.5 211.0 

T [ C ]  216.4 236.8 246.8 257.0 276.6 287.6 

k,.,,,x 1OS[sC'] 0.224 1.032 2.227 4.118 13.68 26.64 

I"C1 91.6 101.3 111.7 121.9 132.3 142.2 152.4 

k,,,,, x 10' [s-']  2.004 4.248 8.447 17.15 32.59 58.70 106.7 
[O,] x lo3  [mol L-'1 4.649 4.496 4.346 4.276 4.279 4.057 3.969 
k, x lo-" [sC1] [a] 1.007 1.082 1.257 1.368 1.579 1.690 1.828 

T('C1 91.3 101.0 111.7 121.9 132.4 142.2 
~ _ _ _ _ _  

k4c,9c x lo5 [s-'1 2.743 5.937 12.33 24.25 46.62 86.13 
[ O J x  lo3 [mol L-'1 6.710 6.680 6.444 6.249 6.174 6.027 
k ,x  lo- ' ,  [sC1] [a] 1.034 1.121 1.276 1.415 1.604 1.713 

T ["Cl 91.3 101.3 111.7 121.9 132.5 142.1 

k,,,,, x 10'[s-'] 1.326 2.677 5.662 10.83 21.80 37.88 
[O,] x lo3 [mol L-'1 3.178 3.011 2.957 2.858 2.827 2.763 
k,x lo-', [s-'1 1.012 1.149 1.275 1.448 1.581 1.771 

T [ C ]  159.3 169.3 179.5 189.4 199.1 209.0 219.1 

k,,,,, x lo5 [s-'] 1.427 3.732 9.962 22.89 51.28 116.5 250.2 
k,,,, x 10' [s-'1 1.656 4.250 10.32 24.79 55.60 121.8 257.2 
k,,,, x lo5 Is-'] 1.091 2.784 7.192 16.31 36.36 80.83 172.1 

T I"C1 248.7 258.5 268.5 278.5 288.5 308.3 

k,.,,,x 10' [sC'] 21.49 38.93 71.11 126.2 222.6 589.7 
k3*,,= x 105[s- ' ]  62.64 111.3 201.2 351.4 609.5 1581. 
k, , , ,  x los [sc'] 0.814 1.577 2.993 5.569 10.13 31.23 
k,,,,x 1OS[sC'] 0.585 1.085 2.128 3.899 7.094 21.68 

[a] Berechnet mit k, = 0.5642 x 10" x TI', Lmol-' s - '  

resultierenden Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen 
erster Ordnung (Tabelle 1) ermoglichen es, die Aktivierungs- 
parameter (Tabelle 2) zu berechnen. Fur die Bestimmung der 
Energiedelle des Diradikals 5 wurde das Dimethylderivat 5 c  
gewahlt, da hier die Umlagerung zu 7 und 8 unterdriickt 
wird. Die Thermolyse von 4c  und 6c fiihrt ausschlieI3lich zu 
2c und dessen Folgeprodukt 3c. Die Geschwindigkeit dieser 

Tabelle 2. Aktivierungsparameter [a] 

Reaktion E, A A H *  AS' 
[kcalmol-'1 [s-'1 [kcal mol-'1 [cal K - '  mo l - l ]  

4 b - 6 b  23.6 k 0.5 (1.7 f 1.4)10" 23.0(40"C) 0.94(40"C) 
6 b - 4 b  24.5 i 0.3 (2.8 f 1.5)10" 23.9(40"C) - 0.02(40JC) 
4c-2c  35.8 f 0.2 (4.2 f 1.7)1013 34.8(206"C) 0.85(206'C) 
Z c - 3 ~  35.2 i 0.1 (1.1 k 0.3)10" 34.2(244"C) - 11.0(244 'C) 
3c-2c  36.3 i 1.2 (3.9 f 2.6)10" 35.3(254"C) ~ 13.2(253 'C) 
4 a - 2 a  36.5 f 0.4 (4.1 i l.Y)10'3 35.6(189"C) O.Y(l89'C) 
4 a - 7  35.8 f 0.2 (2.0 f0 .5)10 '3  34.9(189"C) - 0.6(189-C) 
4 a - 8  35.8 k 0.3 (1.3 f 0.5)10'3 34.9(189"C) ~ 1.3(189'C) 
Z a - r 3 a  33.7 k 0.7 (2.7 f 1.7)10" 32.6(275"C) ~ 14.0(275 ' C )  
3a - 2 a  32.8 i 0.6 (3.5 _+ 2.0)lO'O 31.7(275"C) - 13.5(275 'C) 
2 a - 7  3 6 . 8 i  0.1 (2.2 f0.2)10'0 35.71275 'C) - 14.4(275,'C) 
2a  + 8 36.6 k 0.5 (1.3 f 0.6) 10" 35.5 (275 "C) - 15.5 (275 C)  
5 c + 4 c  3.1 f 0.2 (5.9 f 1.3)1013 2.4(118'C) 2.5(118 C )  

[a] Alle Fehlerangaben beziehen sich auf eine Vertrauensgrenze von 95 %. 
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Reaktion wurde in der Gasphase zwischen 175 und 237 "C 
bzw. 206 und 286°C untersucht. Die entsprechenden Ge- 
schwindigkeitskonstanten erster Ordnung (Tabelle l )  wur- 
den durch Anpassung des nach Schema 2 simulierten Reak- 
tionsverlaufs an die experimentellen Daten (Marquardt- 
Optimierungf ''I) ermittelt. Die resultierenden Aktivierungs- 
parameter finden sich in Tabelle 2. 

Um den EinfluR der Methylgruppen auf die Ringoffnung 
zu erkennen, wurde vergleichend auch die Thermolyse der 
Stammverbindung 4a (= 6 a) untersucht. Wie die Daten der 
Tabelle 2 zeigen, unterscheiden diese sich nicht nennenswert 
von denen der Dimethylverbindung. 

Wird 4c  in Gegenwart von Sauerstoff thermolysiert, dann 
l2Rt sich das Diradikal 5 c  als Peroxid abfangen["]. Unter- 
stellt man, daR das Diradikal mit Sauerstoff so wie freie 
Radikale stol3kontrolliert reagiert, dann kann die Geschwin- 
digkeit dieser Reaktion mit Gleichung (a) beschrieben wer- 
denf''], wobei N A  die Avogadrosche Zahl, ua und ob die 

k ,  = NA(oa + ~ ~ , ) ~ / 4 ( 8 ~ k T / p ) " ~  Lrnol-'s-' ( 4  

StoBquerschnitte der reagierenden Molekule[' 31, k die Boltz- 
mann-Konstante und p die reduzierte Masse ist. Sollte die 
Peroxidbildung uber den Triplett-Zustand erfolgen, wire 
noch ein spinstatistischer Faktor zu berucksichtigen, der 
jedoch nur die Entropie, nicht aber die Enthalpie der Ener- 
giedelle beeinflufit. Im gleichen Sinne wiirde sich auch ein 
vorgelagertes Singulett Triplett-Gleichgewicht [' 'I auswir- 
ken. Eine verbindliche Aussage kann daher zur Zeit nur uber 
die Rekombinationsenthalpie des Diradikals gemacht wer- 
den. Die Geschwindigkeit der Peroxidbildung wird rnit einer 
,steady state'-Annahme fur 5 durch Gleichung (b) beschrie- 
hen. 

Aus der Sauerstoffabhangigkeit der Peroxidbildung lassen 
sich mit dieser Beziehung k,  und k ,  nur bestimmen, wenn 
auch im nichtlinearen Bereich der Funktion gemessen wird. 
Wie die Daten der Tabelle 1 zeigen, trifft das im vorliegenden 
Fall nicht zu; aus apparativen Grunden konnten wir nur bis 
zu Sauerstoffdrucken < 750 Torr messen. Wir haben daher 
unterstellt, das k ,  naherungsweise durch die entsprechende 
Geschwindigkeitskonstante (kdb, 6b) der Monomethylverbin- 

dung beschrieben wird. Im Hinblick auf den nur geringen 
EinfluI3 der Methylsubstitution auf die Ringoffnungsreak- 
tion (siehe oben) durfte diese Annahme keinen grol3eren 
Fehler bedingen. Die fur k ,  resultierenden Aktivierungs- 
parameter (siehe Tabelle 2) machen deutlich, daI3 der fur eine 
direkte Bestimmung von k ,  erforderliche Sauerstoffdruck 
bei ca. 1000 atm liegt. 

Wie oben bereits erwahnt, kann anhand der vorliegenden 
Daten nicht entschieden werden, o b  die ermittelte Energie- 
delle sich auf den Singulett- oder Triplett-Zustand des Dira- 
dikals 5 bezieht. Mit 2.4 kcal mol- ' ist die Delle in der Tat 
wesentlich kleiner als beim analogen 2-Methylen-I ,4-cyclo- 
hexandiyl (9 kcal mol- ') und praktisch gleich der der 
Stammverbindung (2.3 0.2 kcal mol- ' [16]). Closs et a]. 
haben diesen Wert aus ESR-Messungen bei tiefer Tempera- 
tur gewonnen, wo die Reaktion einem Tunnelmechanismus 
zu folgen scheint (A = 10' s- '). Unter unseren Reaktionsbe- 
dingungen ist ein solcher Mechanismus - im Einklang rnit 
dem beobachteten A-Faktor ( A  = 5.9 x 1013 s-') ~ ausge- 
schlossen. 
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