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Die Bildungsenthalpie der Titelverbindung 2 wurde durch Verbrennungskalorimetrie zu A q ( g )  
= -71.6 (k0.7) kcal . mol-' bestimmt. Die daraus abgeleitete hohe Spannungsenthalpie H, = 
35.0 kcal.mo1-I erkliirt die geringe thermische Stabilitat von 2 [q,, = 1 h bei 250°C; AH* = 
52.1 (+ 1.5) kcal 'mol-'; AS* = 22 ( k 3 )  Clausius]. In der rdntgenographisch bestimmten Kri- 
stallstruktur von 2 dokumentiert sich die Spannung in langen Bindungen (C,-C, = 162.7 pm) 
und Winkelaufweitungen bis zu 117.5 a in den Ethyl- und Cyclohexylresten. Mit funf verschiede- 
nen Kraftfeldern berechnete Struktur- und Enthalpiedaten werden mit den experimentellen Wer- 
ten verglichen. Mit dem Kraftfeld MM2 von Allinger wird eine ausgezeichnete ijbereinstimmung 
erzielt. 

Thermolabile Hydrocarbons, XIIII) 
3,4Dicyclohexyl-3,4dimethylhexane - Standard Heat of Formation, 
Thermal Stability, and Structure 
The heat of formation of the title compound 2 was determined by combustion calorimetry: 
A@(g) = -71.6 (kO.7) kcal.mo1-'. The high strain enthalpyH, = 35.0 kcal-mol-' derived 
therefrom explains the low thermal stability of 2 [q,, = 1 h at 250°C; AH* = 52.1 (k1.5) 
kcal .mol-'; AS* = 22 (k 3) e. u.]. In the X-ray structure of 2 the strain is recognized in long 
bonds (C,-C, = 162.7 pm) and bond angle deformations up to 117.5" within the ethyl- and 
cyclohexyl groups. The experimental enthalpy- and structural data are compared with those cal- 
culated by five different force fields. Allinger's MM2 force field proved to be superior to the 
others and provided excellent agreement between experiment and calculations. 

In vorangehenden Mitteilungen l) wurde gezeigt, daR hochverzweigte Alkane thermisch bemer- 
kenswert labil sind und mit vergleichsweise hoher Reaktionsgeschwindigkeit unter homolytischer 
Spaltung der schwachsten C - C-Bindung zerfallen. Die Feststellung einer linearen Beziehung zwi- 
schen den mit Kraftfeldmethoden berechneten Spannungsenthalpien H, der Kohlenwasserstoffe 
und den freien Aktivierungsenthalpien AG * ihrer T h e r m o l y ~ e ~ - ~ )  belegt, dal3 die Spannung im 
Grundzustand der untersuchten Alkane hauptsachlich die thermische Stabilitat bestimmt. Dieser 
Analyse fugt sich eine groRe Anzahl symm. tetra- (C, - C,-Reihe) und hexasubstituierter Ethane 
(C, - C,-Reihe)2-4) und sogar Tri-tert-butylmethanla). 
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Die Spannungsenthalpie Hs ist als Differenz der Standardbildungsenthalpie fur den Gaszu- 
stand [AH: (g)] und eines spannungsfreien Referenzwertes AHP definiert, welcher sich aus 
Gruppeninkrementen ergibt. Bildungsenthalpien von hochverzweigten Alkanen wurden bisher 
kaum gemessen, abgesehen von einigen orientierenden Messungen an Vertretern der C, - C,- 
Reihe6), die rnit grol3er Fehlerbreite behaftet sind. Aus der C,  - C,-Reihe wurde nur Hexamethyl- 
ethan (1) untersucht [AH;(g) = -53.8, Hs = 7.1 kcal.mol-i]7). 

CH3 CH, CH3 CH, 
I I  I I  

I 1  I 1  

meso 

H3 C-C -C-C H3 c-C,HlI-C-C-c-C,H,, 
CH3 CH3 C2H.5 C2H5 

1 2 

Bisher errechneten wir daher ersatzweise die zur Korrelation benotigten Bildungsenthalpien 
nach dem EFF(empirica1 force field)-Verfahren Die Anwendung der EFF-Rechnungen auf 
hochverzweigte Alkane bedeutet aber eine Extrapolation, weil die Kraftfelder empirisch aus Da- 
ten wenig verzweigter Verbindungen entwickelt wurden9- l3).  Deshalb bediirfen diese Rechener- 
gebnisse fiir hochgespannte Alkane der experimentellen Priifung. Der Test an einigen hochge- 
spannten Ethanen der C, - C,-Reihe 1c,6,14,15) rechtfertigte die Anwendung des EFF-Verfahrens 
auf diese Substanzklasse: ihre Kristallstrukturen stimmen gut n i t  den berechneten Strukturdaten 
iiberein lc,14,15), und selbst die vergleichsweise als weniger verlaRlich geltenden EFF-Bildungsen- 
thalpiens) wichen nicht signifikant von den bereits erwahnten orientierenden MeBdaten ab 6,14). 

Um die Berechtigung der Anwendung der EFF-Methode auf hochverzweigte Alkane, insbeson- 
dere auf hexasubstituierte Ethane (Cq - C,-Reihe) zu prufen, mussen ihre Bildungsenthalpien 
AH:(g) auf 1 kcal . mol-' genau bestimmt werden. Hierzu sind hochprkise Messungen von Ver- 
brennungsenthalpien AH: erforderlich. Bei deren groRen Zahlenwerten (ca. 3000 kcal . mol- ') 
bedeutet dies eine geringere Standardabweichung als 0.03'70, eine Genauigkeit, die wir rnit einem 
kauflichen adiabatischen Kalorimeter nicht erzielen konnten. Wir bauten deshalb zur Messung 
von AH: ein diesen Anforderungen 16,j7)  geniigendes isoperiboles Kalorimeter 18,19) (s. exp. Teil). 

Die daruber hinaus zur Ableitung der Bildungsenthalpie in der Gasphase AH; (g) notwendige 
Sublimations- bzw. Verdampfungsenthalpie bestimmten wir nach der Mitfuhrungsmethode20~2i). 

In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir die verbrennungskalorimetrischen Mes- 
sungen sowie die Kristallstrukturanalyse des rneso-3,4-Dicyclohexyl-3,4-dimethyl- 
hexans (2). Dieses hexaalkylierte Ethan der C, - C,-Reihe sollte wegen seiner grollen 
thermischen Labilitat 22) eine hohe Spannungsenthalpie enthalten. Zudem erganzten wir 
die fruheren kinetischen Messungen des thermischen Zerfalls von 222), um die Aktivie- 
rungsenthalpie (AH*)  der Thermolyse von 2 verlalllicher zu ermitteln. Schlielllich wer- 
den in dieser Arbeit die experimentellen Struktur- und Enthalpie-Daten den Rechen- 
ergebnissen gegeniibergestellt, die mit funf unterschiedlichen Kraftfeldern erhalten 
wurden: Allinger (71)9), Engler-Schleyerlo), Allinger-MM 1 1 1 ) ,  White-Bouil112) und 
Allinger-MM2 13). 

1. Synthese und Reinigung von 2 
Wie fruher 22) beschrieben, lallt sich 2 durch Druckhydrierung (300 at) von meso-3,4- 

Dimethyl-3,4-diphenylhexan 23) rnit einem Gemisch von Rhodium- und Ruthenium-Ka- 
talysator bei 170- 180°C in Cyclohexan darstellen. Die Ausbeute konnte nur durch 
Verwendung von A1203 14) statt Kohle22) als Tragermaterial auf 90% gesteigert werden. 



1980 Thermolabile Kohlenwasserstoffe. XI11 3443 

Die zur Verbrennungskalorimetrie notwendige hohe Reinheit wurde durch funfmaliges 
Umkristallisieren aus reinem Toluol erreicht. Danach enthielt 2 nach GC nur noch 5 
0.02% der Ausgangsverbindung und keine weitere gaschromatographisch nachweisba- 
re Verunreinigung (Nachweisgrenze 0.005%). 

2. Bestimmung der Bildungsenthalpie 
0.4 g Ethan 2 wurden als Prerjling in einem Platinschalchen unter Zusatz von 

0.01 - 0.03 g Paraffinol, dessen Verbrennungsenergie zuvor bestimmt wurde, unter 
30at 0, vollstandig ohne Rurjbildung verbrannt. In Vorversuchen ohne Paraffinol ent- 
stand ein Rurjniederschlag in der Verbrennungsbombe. Apparatur, Verfahrensweise, 
Art der Auswertung und die Ergebnisse der Einzelmessungen werden im exp. Teil be- 
schrieben. 

Die VerlaBlichkeit des MeBverfahrens und der Auswertung testeten wir durch Bestimmung der 
Verbrennungsenthalpie von n-Hexadecan. Wir erzielten dabei die bekannten Lit.-Werte7). Die 
angegebene Standardabweichung von AH: (Tab. 1) berucksichtigt 24) neben der Streubreite der 
Messungen (Tab. 7) sowohl die Standardabweichung des Energieaquivalents des Kalorimeters 
( E ( ~ ~ , ~ ~ ) ,  ,,Wasserwert") als auch die der Verbrennungsenergie der zugesetzten Hilfsstoffe. 

Aus 6 Versuchen ergaben sich die in Tab. 1 angegebenen Mittelwerte. Die Schmelz- 
enthalpie von 2 wurde durch Differential-Scanning-Kalorimetrie zu AH,,, = 8.46 f 0.05 
kcal amol-' bestimmt (Schmp. 67°C). Die Verdampfungsenthalpie AHv = 18.5 f 0.5 
kcal mol-' wurde aus der Abhangigkeit des Dampfdruckes (In p )  von dem Kehrwert 
der absoluten Temperatur aus 7 Messungen zwischen 70 und 92°C ermittelt. p von 2 
ergab sich aus der Menge an 2, die durch einen konstant fliebenden N,-Strom (ca. 
2 1 . h-l) pro Volumen N, iibergefuhrt wurde2') (s. exp. Teil). 

Auch dieses MeRverfahren wurde durch Reproduzieren eines Lit .-Wertes (AH,,, von Salicyl- 
same7)) uberpruft. Weil die Molwarme ci(g) von 2 nicht bekannt ist, wurde wie i i b l i ~ h ~ ~ )  darauf 
verzichtet, die Sublimationsw&me AHsub auf 25 "C zu extrapolieren. 

Aus diesen Daten errechnet sich fur 2 eine Spannungsenthalpie Hs von 35.0 f 0.7 
kcal mol-I, also eine starke Zunahme gegenuber 1 (Tab. I). Sie wird durch Van der 
Waals-Repulsion der grorjen Substituenten an den quartaren C-Atomen hervorgerufen. 

Tab. 1. Thermodynamische Daten der hexasubstituierten Ethane 1 und 2 [kcal . mol-'Ia) 

1') -1303.04 (+0.46)d) -64.20 (k0.46) 10.37 (k0.05) -53.83 (k0.5) 7.1 (k0.5) 
2 -3080.11 (k0.44)e) -98.64 (k0.44) 27.0 (k0.50) -71.6 (k0.7) 35.0 (k0.7) 

a) Standardabweichung (in Klammern) berucksichtigt die Streuung shtl icher eingehender 
MessungenZ4). - b, AH: berechnets) aus: CH, = -10.05, CH, = -5.13, CH = -2.16, 
C = -0.30 kcal-' (s. Text). - Lit.'). - d, 0.035%. - e, 0.014%. 

3. Rontgenstrukturanalyse von 2 
Die Bestimmung der Struktur erfolgte mit direkten Methoden und ergab nach der 

Verfe iner~ng~~)  (LSQ-Rechnungen und Differenz-Fourier-Synthese) einen R-Faktor 
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von 0.074. Das Molekiil besitzt C,-Symmetrie. Die aquatorial-substituierten Cyclo- 
hexylringe sind anti-standig, ebenso steht der CH,-Rest der Ethylgruppe anti zum 
C,-Kohlenstoff (s. Abb. la). C -C-Bindungslangen und -winkel konnen der Abb. l b  
entnommen werden. 

Abb. 1. Rdntgenographisch ermittelte Strukturdaten von 2. 1 a: MolekUbild. 1 b: Bindungsliin- 
gen (pm) und Bindungswinkel p); maximale Standardabweichungen a, = 0.7 pm, G~ = 0.5" 

Auffallend sind die sehr lange zentrale C, - C,-Bindung (162.6 pm) und die ebenfalls 
stark gedehnte C, - C,-Bindung zum Cyclohexylring (160.2 pm). Die zentrale Bindung 
in 1 ist dagegen nur 158.2 pmZ6) lang, die C, - C,-Bindung in 5,6-Dibutyl-5,6-diphenyl- 
decan mit 163.8 pm etwas langer27). 

Deutlich kiirzer als normal (154 pm) sind die C, - CH,-Bindungen zur Ethylgruppe 
(151.7 pm) und zwei CH,-CH,-Bindungen im Cyclohexylring (150.5 bzw. 150.1 pm). 
Die C - C, - C-Winkel sind nur schwach deformiert (106.8 - 112.1 "), ebenso wie bei 1 
(1 11 .O ')'@. Am tertiaren C-Atom des Cyclohexylringes sind dagegen die C, - C, - C,- 
Winkel auf 116' aufgeweitet, und der C,  - C, - CH,-Winkel in der Ethylgruppe betragt 
sogar 117.5'. 

In der Struktur von 2 manifestiert sich also die hohe Spannungsenthalpie vor allem 
als Bindungsdehnung an den beiden quartaren C-Atomen und als Winkeldeformation 
an den sekundtiren und tertiiiren a-C-Atomen ahnlich wie in dem phenyl-substituierten 
C, - C,-Kohlenwasserstoff 5,6-Dibutyl-5 ,ddiphenyldecan "I. 

4. Thermische Dissoziation von 2 
Die Thermolyse von 2 wurde, wie beschrieben"), in n-Octan unter Zusatz von Thio- 

phenol durchgefiihrt und durch gaschromatographische Analyse an der Abnahme von 
2 kinetisch verfolgt. Das gaschromatographisch als Hauptprodukt nachgewiesene 
2-Cyclohexylbutan belegt die Spaltung der C, - C,-Bindung bei der Thermolyse. Die 
Ergebnisse der Versuche sind in der Tab. 2 zusammengefafit. 

Der hoheren Spannung in 2 [Hs (2) - Hs (1) = 27.9 (f 0.9) kcal . mol-'1 entspricht 
eine verminderte Aktivierungsenthalpie der Thermolyse [AH* (2) - AH* (1) = - 16.4 
( f 1.6) kcal . mol-'1. Im Ubergangszustand der Thermolyse werden also nur etwa zwei 
Drittel (59 f 7%) der zusatzlichen Grundzustandsspannung von 2 gegeniiber 1 freige- 
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setzt . Damit stutzen diese experimentellen Daten ausgezeichnet unsere bisherige Inter- 
pretation3p4) der Thermolyse hochverzweigter Alkane (s. dazu die folgende Arbeit 29)). 

Tab. 2. Zerfallskonstanten 0.1 M Ldsungen von 2 in n-Octan (1.5 M an Thiophenol) 
und Aktivierungsparameter der Thermolyse von 1 und 2 

Temp. k a) AH*@ AS *a) 
[kcal .mol-'] [Clausius] n b) 

["CI [s - I1 

220.3 7.05 (k0.09) . 11 52.1 (k1.5) 22 (+3) 
230.4 1.80 (k0.09). lo-' 9 

2 4  239.0 4.08 (+0.68) . 7 
250.0 1.51 ( k O . 0 4 ) .  5 
269.3 8.76 (i0.22) . 10 

1 d) 710-870 - - 68.5 14 

a) Standardabweichung in Klammern. - h, Anzahl der MeOwerte. - c) In Ldsung, T ?Z 0.1 "C. 
- d, In der Gasphase, Lit.28). 

5. Kraftfeldrechnungen fur 2 
Aus allen EFF-Rechnungen von 2 ergaben sich Strukturen mit Energieminimum in 

der Konformation, wie sie auch in der kristallinen Form experimentell gefunden wurde 
(Abb. la)3o). Die wichtigsten Strukturparameter sind in den Tab. 3 und 4 aufgelistet 
und durch die experimentellen Daten erganzt. 

Zwar lieferten alle verwendeten Kraftfelder brauchbare Strukturdaten, doch die Er- 
gebnisse rnit dem neuesten Allinger-Kraftfeld (MM2) stimmen insbesondere bezuglich 
der sehr langen C, - C,- und C, - C,-Bindungen am besten rnit den experimentellen Da- 
ten uberein. Die nach der Kristallstrukturanalyse bemerkenswert kurzen Bindungen 
C,-Cs (7-9) und im Cyclohexylring (2-3) und (3 -4) besitzen nach der EFF- 
Rechnung normale Lagen. Womoglich fiihren die Temperaturschwingungen der Ato- 
me dieser Bindungen zu einer Verkurzung der beobachteten Bindungslangen. Aul3er- 
dem konnten diese Bindungen durch Packungseffekte gestaucht werden, die selbstver- 
stbdlich bei der Berechnung fur die Gasphase nicht erfal3t werden konnen. Die 
Enthalpie-Daten der Kraftfeldrechnungen sind in Tab. 5 enthalten. 

Auch die fur 2 rnit dem MMZKraftfeld von Allinger'3) errechneten Enthalpiedaten 
stimmen ausgezeichnet mit den experimentellen Werten uberein. Die beiden alteren 
Kraftfelder Allinger (71)9) und MMI 'I) sowie das Kraftfeld von White-Bouill'z) liefern 
ebenfalls brauchbare AH;-Werte, die nur zu 5 10% zu hohen Spannungsenthalpien 
fuhren. Allein das Engler-Schleyer-Kraftfeldlo) ergibt einen um 23% zu hohen H,- 
Wert. 

Uberraschenderweise erfassen demnach die Potentiale des MM2-Kraftfeldes sogar 
die Enthalpiezunahme, die ni t  der starken Dehnung von CC-Bindungen in einer hoch- 
gespannten Verbindung wie 2 und anderen Vertretern der C, - C,-Reihe2V verbunden 
ist. In hochgespannten Ethanen der C, - C,-Reihe'C*6b,14) manifestiert sich dagegen die 
Spannung vorwiegend als Aufweitung von Bindungswinkeln. Hier stimmten die be- 
rechneten Enthalpiedaten auch beim Engler-Schleyer-Kraftfeld zufriedenstellend rnit 
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den orientierenden Me8daten 1c,6b914) iiberein. Zum Test von EFF-Verfahren an hoch- 
verzweigten Alkanen mu8 man demnach alle Typen spannungsbedingter Struktur- 
deformationen beriicksichtigen. 

Tab. 5. Bildungsenthalpie AH; (g) und Spannungsenthalpie Hs von 2 nach Kraftfeldrechnungen 
und Verbrennungskalorimetrie [kcal . mol-'1 

Allinger Engler- Allinger White- Allinger 
(71)9) Schleyerlo) MM111) Bovill12) MM213) exp . a) 

AH?@) -71.6 (k0.7) -69.11 -63.69 -68.12 -69.90 -71.88') 
H S b )  35.0 (k0.7) 37.57 42.99 38.56 36.78 34.80 

A(ber. -exp.) - 2.6 (k0.7) 8.0 (k0.7) 3.6 (k0.7) 1.8 (k0.7) -0.2 ( f0 .7)  

a) Standardabweichung in Klammern (s. Tab. 1). - b, Siehe Tab. 1,  FuOn. b).  - c, Ohne Korrek- 
turen fiir freie Rotationen s. Lit. 13). 

Insgesamt resultiert eine hohe VerlaiDlichkeit von EFF-Rechnungen erst aus der 
Kombination ,,richtiger" Potentiale fur alle auftretenden Wechselwirkungen. Unter 
diesen ist insbesondere der Verlauf der Van der Waals-Wechselwirkung umstritten *). 
Weil bei 2 in der Van der Waals-Repulsion die Hauptursache der Spannung liegt, dur- 
fen die Rechenergebnisse fur 2 auch als ein Test fur die Giite dieses Potentials angese- 
hen werden. Die ausgezeichnete Ubereinstimmung der MMZResultate mit den experi- 
mentellen Enthalpie- und Strukturdaten lal3t deshalb vermuten, darj bei diesem Kraft- 
feld die nichtbindenden Wechselwirkungen von C- und H-Atomen sehr gut erfal3t wer- 
den. 

Die Extrapolation des MMZKraftfeldes auf hochgespannte Alkane, die miteinander 
verkniipfte quartare C-Atome besitzen, halten wir durch die hier vorgelegten Experi- 
mente fur legitimiert (vgl. Lit. 29)). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschuft und dem Fonds der Chemischen Zndustrie danken wir 
fiir die Unterstutzung dieser Arbeit, dem Rechenzentrum der Uniuersitut Freiburg fiir die Bereit- 
stellung von Rechenzeit. Prof. Huns Fritz, Basel, gilt unser Dank fur die Aufnahme der NMR- 
Spektren, Herrn Fritz Schillinger fiir praparative Mitarbeit. Bei der Entwicklung der fur die Kalo- 
rimetrie verwendeten Gerate erfreuten wir uns der Beratung durch die Herren Dr. 0. Riedel und 
H. Vogel (BASF AG, Ludwigshafen), Dr. H. Klinge (Physikalisch-Technische Bundesanstalt, 
Braunschweig) und Dr. E. Murti (Ciba-Geigy AG, Basel). Ihnen sei an dieser Stelle besonders ge- 
dankt. 

Experimenteller Teil 
NMR-Spektren: Spektrometer Bruker HXR 180 rnit Fourier-Transform-Technik. - Gaschro- 

matographie: Fraktonieter Perkin-Elmer F20B rnit dem Integrator Minigrator der Fa. Spectra- 
Physics. - Thermolysen und Dampfdruckbestimmungen: Ultrathermostat NB-315 ((jlfiillung) 
der Fa. Lauda mit den elektronischen Reglern R10, R20 und R30. - Schmelzenthalpie: 
Differential-Scanning-Kalorimeter DSC-2 der Fa. Perkin-Elmer. 

Synthese uon 3,~~icyclohexyl-3,4-dimethylhexan (2)"): 4.0 g (15 mmol) meso-3,4-Dimethyl- 
3,4-diphenylhe~an~~) wurden mit 0.8 g Rhodium/A120, und 0.2 g Ruthenium/A1203 (je 5prOZ.) 
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bei 170 - 180 "C unter 300 at H2 96 h hydriert. Der Katalysator wurde abfiltriert und das Solvens 
abgedampft. Umkristallisieren aus Toluol ergab 3.60 g (900;/0) 2 rnit Schmp. 67°C. Viermal wie- 
derholtes Umkristallisieren (zuletzt aus absol. Toluol), Zerreiben im Achatmdrser, Trocknen i. 
Vak. (0.1 Torr, 30°C) ergab hochreines 2. GC-Analysen in ca. 30prOZ. etherischer Lbsung (2m- 
Stahlsaulen, Tragermaterial Chromosorb): a) SE 30 1%, T = 12O-25O0C, ca. 0.015% meso-3,4- 
Dimethyl-3,4-diphenylhexan, kein weiterer Peak; b) SE 30 15%, T = 3O-25O0C, kein Toluol 
nachweisbar (Nachweisgrenze ca. 0.005%). 

'H-NMR (CDCI,, 300K): 6 = 0.80 (s, CH,), 0.82 (t, CH2CH3), 1.05-1.25 (m, CH2-axial), 
1.48 (m, CH), 1.35 und 1.56 (m, CiY2CH3), 1.65 (m, y-CH,-aquatorial), 1.7 - 1.9 (m, a,  a', und b'- 
CH2-aquatorial). - 13C-NMR (CDCI,, 300K), [[Ds]Toluol, 305Kl: 6 = 10.99[11.22] (q, CH2CH3), 
18.60[18.83, breit] (q, CH,), 26.88 [27.31] (t, CH2CH3), 27.03 [27.39] (d,d; y-CH,), 28.53 [28.89] 
(2x d,d; bund P-CH,), 31.06[31.48] und31.90[32.27] (2xd,d; a-und a'-CHz), 44.40[44.88] (d, 
breit; CH), 45.90 [46.23] (s, Cs). - Beim Abkuhlen auf 213K (CDCl,) verbreitern sich zusatzlich 
zu den Signalen bei 44.40[44.88] und [18.89] auch die meisten anderen Signale (vgl. Lit.30)). 

Verbrennungskalorimetrie 

a) Zsoperiboles Kalorimeter: Zur Temperaturmessung benutzten wir das Quartz-Thermometer 
HP2804A (Fa. Hewlett-Packard) rnit dem Temperaturaufnehmer H P  181 1 A, das bei integraler 
Messung in 10s-Intervallen eine Aufldsung von low4 K liefert. 

Mit dem adiabatischen Kalorimeter IKA C 400 (Fa. Janke & Kunkel) erzielten wir in einer lan- 
gen Serie von Testversuchen (Verbrennung von Benzoesaure und von Alkanen) nicht die fur unser 
Vorhaben erforderliche kleine Streubreite der MeRergebnisse; wir fanden Standardabweichungen 
von 2 0.05%. Die Ungenauigkeiten werden wahrscheinlich durch einen zwar kleinen, doch un- 
kontrollierbaren WarmefluD zwischen Kalorimeter und umgebendem Wassermantel verursacht: 
adiabatische Bedingungen lassen sich nicht streng einhalten. 

Wir konstruierten deshalb ein isoperiboles 18) Kalorimeter mit konstanter Manteltemperatur: 
25.OoC, Drift 5 K min-' wahrend eines Versuches 
(36 min). Dadurch lieR sich der WarmefluD zwischen Kalorimeter und Adenmantel (Abkuh- 
lungskonstantels) = 4.13 + 0.03 . s-l) rnit einer der ublichen Aus~ertemethoden31.~~) sehr 
prazise anhand des zeitlichen Temperaturverlaufes wahrend des Versuchs erfassen und eliminie- 
ren . 

Die hohe Temperaturkonstanz des Aunenmantels wird gewahrleistet durch die Menge des Was- 
sers (ca. 50 1) und die Warmediimmung gegen die umgebende Luft (Raumtemp. 21 * 1 "C). Der 
verbleibende WiirmefluB nach auRen wird kompensiert durch die Warmeentwicklung des Riihrers 
und der Umlaufpumpe. Letztere pumpt das temperierte Wasser durch einen doppelwandigen 
Deckel, wodurch das KalorimetergefaB allseitig rnit der gleichen Temperatur umgeben wird. 

Die wichtigsten Bauteile des Kalorimeters: der Deckel rnit Teleskophalterung und Ruhrer, 
der in das Wasserbad eintauchende Aunenmantel, das KalorimetergefaR und die Verbrennungs- 
bombe stammen aus dem IKA-Gerat. 

Zur Aufnahme des Temperaturverlaufs diente ein Tischrechner HP 9815 (Fa. Hewlett-Packard), 
der uber ein HPIB-Interface an das Quartzthermometer angeschlossen war. Nach dem Starten des 
Versuchs ubernahm der Rechner die Kontrolle. Als Zeitbasis diente dabei das Menintervall (10s) 
des Thermometers. Die Zundung (gesteuert durch den Rechner) erfolgte durch vollstandige Entla- 
dung eines Kondensators rnit konstanter Ladespannung (28 V). 

Das Kalorimeter wurde rnit Benzoesaure, Probe 39 i des National Bureau of Standards, 
kalibriert 33). 

Wir te~teten3~) unser Kalorimeter anhand der Verbrennung von n-Hexadecan ( > 99.98proz.) 
und erhielten aus vier Versuchen als Mittelwert AH:(1) = -2556.9 f 0.7 kcal . mol-' (Lit.'): 
-2557.15 * 0.42 kcal . mol-'). 

K min-', Konstanz der Drift i 
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b) Versuchsablauf: 0.36-0.39 g 2 wurden in einem evakuierten PreRwerkzeug (0 12 mm, fur 
IR-PreRlinge) unter einem Druck von 8 t tablettiert, mit einem Haarpinsel entstaubt, in ein Platin- 
schdchen (ca. 12 g) eingewogen (+ 10-5g), mit einem Tropfen Paraffin01 (Uvasol, Fa. Merck) 
getrankt und erneut gewogen. Nachdem das Platinschalchen in den Halter der Verbrennungs- 
bombe eingesetzt war, wurde ca. 3 cm dariiber zwischen die Kontakte zur Ziindeinrichtung ein 
Platindraht ( 0 0 . 1  mm, ca. 0.01 g) gespannt. An diesen wurde ein gewogener Baumwollfaden 
(ca. 12 mg . m-') gekniipft, der senkrecht hing und dabei die Tablette beriihrte. (Alle Manipula- 
tionen erfolgten mit Pinzette und Baumwollhandschuhen.) 

In das Bombenunterteil wurden 1.00 g dest. Wasser eingewogen. Nach dem Zuschrauben der 
Bombe wurde diese 5 min lang mit 0, (99.995 Vol-To, Verunreinigungen (in vpm): N2 5 20, Koh- 
lenwasserstoffe 5 0.5, CO, 5 0.6 Ar/Kr/Xe 5 15)  gespiilt, mit einer Stromungsgeschwindig- 
keit von 0.5-0.6 1 . m i - ' ,  reguliert mit einem Pr%cisionsnadelventil (Fa. Nupro, Willoughby, 
Ohio, USA). In Kontrollversuchen wurde festgestellt, daR dabei das Wasser in der Bombe um 
0.02g abnahm. Nach dem SchlieBen der Bombe wurde das Ventil soweit geoffnet, daR innerhalb 
von 10 min der erforderliche Enddruck erreicht war. Dieser wurde so bemessen, daR er bei 25.0"C 
30.00 k 0.01 at bzw. 30.40 bar betrug3I). Dazu wurde die Temperatur der Bombe mit einem Men- 
fuhler bestimmt, der iiber einen eng anliegenden Metallring in gutem Warmekontakt zur Bombe 
stand. 

In den Kalorimeterkessel wurden 1878.00 k 0.01 g dest. Wasser von etwa 22.7 -22.9"C einge- 
wogen und die Bombe hineingestellt. Nach dem AnschlieRen der Ziindkabel und SchlieBen des 
Kalorimeterdeckels iibernahm der Rechner die Kontrolle. Er bestimmte zunachst die Temperatur- 
Drift im Kalorimeter und startete erst dann den Versuch, wenn sich diese stabilisiert hatte 
( + 2  . K . min-' innerhalb von 3 min). Die Ziindenergie war so gering bemessen, daR der 
Platindraht nicht schmolz (E(Zbnd) = 0.52 cal). 

Die Anfangstemperatur wurde so gewahlt (ti = 22.7-23.1°C), daR nach dem Temperatur- 
sprung von 2 K 25.0"C (ff) erreicht wurde. Die Dauer von Vor-, Haupt- und Nachperiode'*) wur- 
de einheitlich auf je 12 min festgesetzt, weil sich die Temperatur regelmaRig 10- 11 min nach der 
Ziindung aquilibriert hatte, d. h. die Temperatur-Drift im Kalorimeter danach konstant war. 

Die Bombe enthielt nach dem Versuch keine RuRspuren und das Reaktionswasser kein HNO, 
(Titration mit 0.1 N NaOH). Nur in Versuchen ohne Paraffinolzusatz lie13 sich Run an der Bom- 
benwand nachweisen. 

c) Auswertung: Zur Berechnung der Auftriebskorrektur der Probenmassen, der Berechnung 
des isothermen Bombenprozesses (fh = 25 .O "C) und der Berechnung der Verbrennungsenergie 
fiir alle Komponenten in ihren Standardzustanden nach den bekannten Verfahren 31 3) wurden 
die in Tab. 6 angegebenen HilfsgroBen verwendet . Das Volumen der Verbrennungsbombe betrug 
0.3004 1. Die spezifischen Standardverbrennungsenergien von Paraffin61 (Uvasol, Merck) und 

Tab. 6. HilfsgroRen fur die Auswertung der Verbrennungskalorimetrie 

2 Paraf fino1 Ziindfaden 

Formel C20H38 CH1.94 CH1,77 O0.89 
Dichte [g . mi-'] 1.10af 0.88 1.5b) 
spezif. Warme [cal . g-' . K-'1 0.48c) 0.2h) 0.4h) 
( I . ~ v / I . ~ T )  [mm3 . K-' . g-'I o . I ~ )  0.85h) 0.1 b) 

Au: [cal . g-'1 - -10961.7 (k3.1) -4052 ( + 5 )  

a) Siehe Rontgenstrukturanalyse. - b, Nach Lit.31). - 
- d, Geschatzt. 

Geschatzt nach Kopps Regel (s. Lit.7b)). 
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Baumwollfaden wurden in zuvor durchgefuhrten MeDreihen bestimmt Geweils 6 Messungen). Das 
Wtirmeaquivalent des Kalorimeters rnit der leeren Bombe ergab sich aus 20 Benzoesaure- 
Kalibrierungen zu E(ca1or) = 2218.46 rt 0.21 cal . K-'. 

Weiterhin wurden folgende GrdBen verwendet: 1 cal = 4.184 J; AH; von COz(g) und HzO (1) 
= -94.051 bzw. -68.3150 kcal . m01-l~'); Atomgewichte (IUPAC 1971) C = 12.011, H = 

1.0079. Enthalpieaderungen durch Mischung der Ausgangsmaterialien wurden vernachlassigt. 
Die Resultate der 6 Versuche sind in Tab. 7 zusammengefafit. 

Bestirnmung der Sublirnationsenthalpie von 2 

a) Schrnelzenthalpie AH,,,: Nach dem ublichen MeDverfahren wurden 0.8- 1 mg (+0.001 mg) 
2 in einem verschlossenen Aluminiurnpfannchen im Differential-Scanning-Kalorimeter DSC-2 
(Fa. Perkin-Elmer) aufgeheizt (Rate: 10 K min-') und das Mensignal aufgezeichnet. Die Flache 
unter dem entstandenen Peak (bei ca. 66°C) wurde mit einem Planimeter integriert. Der Faktor k 
zur Umrechnung von Flacheneinheiten (F) in Enthalpie-Einheiten wurde in Eichmessungen rnit 
Indium bestimmt: k = 8.28 * 0.02 kcal . F-l.  Aus drei Messungen von AH,,,(2) ergab sich der 
Mittelwert AH,,, = 8.46 f 0.05 kcal . rnol-l. 

b) Verdarnpfungsenthalpie AH,: Zur Bestimmung des Dampfdruckes von 2 diente die 
ApparaturzOa) der Abb. 2, die nach dem Mitfiihrungsprinzipz0,21) arbeitet. 

0.15 g 2 befanden sich in dem thermostatisierten Rohr, gemischt mit ca. 20 g Glaskugeln (0 0.2 mm). 
Der langsam flieBende Nz-Gas-Strom wurde mit zwei Prazisionsnadelventilen (Tandem-Ventile) 
auf eine konstante Strdmungsgeschwindigkeit eingestellt (s. Tab. 8). Das vorgeschaltete doppelte 
Reduzierventil sorgte ftir einen konstanten Vordruck (2 bar) und damit ftir ausreichende Lang- 
zeitstabilitat. Der rnit 2 gesattigte Gasstrom wurde in die luftgekiihlte Vorlage geleitet. Die vorzei- 
tige Kondensation wurde durch den beheizten Aluminiumblock (T ca. 95 "C) verhindert. 

Nach gaschromatographischer Analyse bestand das Kondensat zu > 99.9% aus 2. Das Nz-Volu- 
men wurde an der nachgeschalteten Gasuhr abgelesen. Die Tab. 8 enthalt die Ergebnisse der Mes- 
sungen und den daraus errechneten scheinbarenZ0b) Dampfdruck p' (2). 

Die Unabhiingigkeit des gemessenen Dampfdruckes p' von der Strdmungsgeschwindigkeit zwi- 
schen 1.5 und 41 . h- '  (s. Vers. 8 und 9) belegt die weitgehende Sattigung des Tragergases mit 
220b), d. h. p' entspricht etwa dem Sattigungsdampfdruckp. Die lineare Korrelation von Inp'  ge- 

Abb. 2. 

U 
N*B*mbe 

Apparatur zur Bestimmung der Verdampfungsenthalpie nach der Mitfiihrungsmethode 
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Tab. 8. Dampfdruckmessungen von 2 nach der Mitfiihrungsmethodea) zur Bestirnmung 
der Verdampfungsenthalpie 

P' m e )  
AUS- 

waage (2)d) N2-Flow "'lumen N2C) Tb) 

"CI [l . h-'1 PI [mgl [Torr] 

1 70.1 1.94 248.76 20.93 5.15. 
2 71.2 1.94 110.83 9.99 5.51 , 1 0 - ~  

5 88.1 1.93 13.77 4.51 2.00 * 10-2 

3 80.0 1.95 44.80 8.29 1.13 ' 
4 84.5 1.94 43.47 11.80 1.66 . 
6 88.7 1.94 48.97 16.71 2.09 . lo-' 
7 91.9 1.94 20.90 8.42 2.46 . lo-' 
8 88.3 1.46 17.12 5.67 2.03 . lo-' 
9 88.3 3.96 42.31 13.89 2.01 . 10-2 

a) Apparatur siehe Abb. 2 (Lit.2oa)). - b, dlthermostat (k 0.1 "C). - c, Bezogen auf 760 Torr 
und 25 "C. - d, Reinheit gaschromatographisch gepriift: > 99.9 proz. - e) Scheinbarer 
Dampfdruck20b) von 2. 

gen den Kehrwert der absoluten Temperatur sollte allerdings auch bei nicht vollstandiger S'dtti- 
gung als Steigung - AHv/R ergebenZ0a). 

Rontgenstrukturanalyse von 2 

Kristulldaten: Farblose Nadeln, Schmp. 67 O C ;  CzoH,,, Molmasse 278.5; Gitterkonstanten: 
u = 870.8(5), b = 637(1), c = 1633(1) pm, B = 105.50(5)0; VEz = 872.6 + lo6 pm3, Z = 2; 
&. = 1.060 g . Dexp, = 1.10(5) g . ~ m - ~ ,  ,u(CU-K,J = 3.6 cm-'; Raumgruppe P2,/c. 

Zntensitutsmessung: An einem entlang b justierten Kristall (Dimensionen: ca. 
0.2 x 1 .O x 0.1 mm) wurden auf einem automatischen Weissenberg-Diffraktometer 1345 Refle- 

Tab. 9. Parameter von 2; Standardabweichungen der letzten Stellen sind in Klammern angegeben. 
Oben: Lageparameter, unten: Anisotrope Temperaturfaktoren in der Form 

T = exp[ -2n2(a*'U11h2 + ... +20*b*Llizhk)]; alle Wasserstoffatome: U = 0.05AZ 

ATOM X I A  118 2 1 t  ATUH X I A  * I  0 ZIC 

C I  
c 2  
c 3  
c 4  
c 5  
C 6  
C l  
C R  
c 9  
ti0 
H 11 
H 1 2  
H 21 
H 22 
n 31 

0.17601 61 
01 19271 1 1  
0.3203161 
0 ~ 2 9 1 6 1 7 l  
0.27321 71 
0.1 4101 51 
0.0958 141 
0017381 61 
001584151 
Oa339411l  
0.21616l 
00109171 
0.102161 
0.2I41b I 
0 0 4 2 b I  b I 

0.1654 I 91 
0 ~ 1 1 5 3 1 1 0 l  - 0.045 2 I 9 I 

-0.2390191 
-0.1914191 
-0.02981 81 
0101031 71 

-0.159319) 
O.Zi19191 
0 ~ 2 4 3 9 1 1 3 1  
0.28018l 
0.28218I 
0.022 I 8  I 
01 2861 91 
0.032181 

0.17621 3 1 
D12708131 
0.301311 I 
0.24961 31 
0.1549131 
0.1203131 
0.0199121 

-0.02421 31 
Or 00071 31 
0.01411 41 
0.172 I 3 I 
0 . 1 6 3 1 3 l  
O S 2 1 6 l 3 1  
01 2961 31 
0% 3051 31 

H 32 
H 4 1  
H 42 
H 5 1  
H 52 
H 6  
H 81 
H 8 2  
H 83 
H 01 
V 92 
H101 
H I 0 2  
H i 0 3  

0.34516 I 
0.369111 
0.1851 1 1  
0.253161 
0.3791 6 I 
O e 0 4 4 1 b l  
00131 161 
0.291171 
01 1501 6 I 
0.105(61 
O . i 3 ?  161 
0.3701 6 I 
0.364lbI  
0 0  304161 

-0.1251 81 
-0.035191 
-0.28518) 
-00  311 I 9 1  
-0.089191 
-01 1241101 
-0.3?01101 
-0. ! 461 91 
-0.09819 I 

0.230181 
00 346 191 
0.403 I 1 0 1  
0 0 1 3 0 l 9 1  
00142191 

0.363 I 3 I 
0.26413 I 
0.2501 3 I 
O v l 2 b l 3 l  
0.1501 31 
00 1241 31 

- O o  022131 
00 0001 31 

-00 079141 
-0.0661 31 

Or033131 
0.013131 

- 0 ~ 0 2 h  131 
Us 065131 

A l C P  L 1 1  L 2 2  LJ?? U23 L117 ,112 

C 1 0.C51131 CsL3C141 C.024121 O s O O ~ I Z I  C ~ O O I I Z I  0a011131 
c 2  
C ?  
c 4  
c s  
C 6  
c 7  
C R  
r . 9  
c10 

0.Ot 61 4 1  
C.C41131 
C.04P131 
0.056111 
O . C i i l 2 l  

0.043( 2 I 
OsC3712 I 
c.0'413 I 

o.oit121 

C.C37141 
CeC5CI4I 
C.02614I 
C.Cl514 I 
C.02tl11 
C.Ol6.131 
C . G 2 ? 1 4 l  
t . C l R l 4 l  
C . C 4 t  I 5  I 

0.024131 
c. 0 2 4  I 3  I 
L O 3 4 1 3  I 
C.0251II 
C.02C121 
0.015121 
C. 023131 

C.05C131 
0.02813 I 

-0.001 I 3 1  
0.007 1 J I 
0.016131 
0.000l ' l  
O. l lOd I2 l  
0.002121 
O n 0 0 1 ~ 2 1  

0.0121? I 
n. 0061 2 I 

0 e O 1 2 1 2 1  0.001131 
0.00312 I -0.007131 
0.005121 0.013131 
0.005121 0,009l31 
noo03121 01000121 
0.002171 0.002121 
0e00412 I 0101 0 131 
C.00hl21 -0.001121 
o.no6121 -O.OI+I~I 
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xe (4" <@ < 60"; hOl . . . h5I) rnit Cu-K,-Strahlung vermessen. 708 Reflexe mit IF1 > 2uF 
konnten beobachtet werden. Es wurden Korrekturen fiir Untergrund und geometrische Faktoren 
durchgefuhrt. 

Strukturbestimmung und Verfeinerung: Die Struktur wurde durch direkte Methoden aufge- 
Hart. Das Molekul liegt auf einem kristallographischen Inversionszentrum. Isotrope Verfeine- 
rung, Bestimmung der Lagen der Wasserstoffatome und anschlieRende anisotrope Verfeinerung 
der Parameter der Kohlenstoffatome fuhrten zu einen R-Faktor von 0.07425). Die Parameter sind 
in Tab. 9 zusammengestellt. 

Kraftfeldberechnungen von 2 

Die Berechnungen von 2 mit den Kraftfeldern: Allinger (71)9), Engler-Schleyer lo), White- 
Booill1z) und Allinger MM213) wurden rnit dem Programm STRAIN 659b,6b) durchgefiihrt. Die 
Suche des Energieminimums wurde erst dann abgebrochen, wenn die Energieabnahme zwischen 
zwei Iterationsschritten weniger als kcal . mol-' betrug. Die Berechnungen mit dem Kraft- 
feld MM1 erfolgten mit dem Programm von Allinger11b). 

Die angegebenen Bildungsenthalpien wurden errechnet unter Verwendung der Basiswerte von 
DeTarlob) fur die Kraftfelder Allinger (71) und Engler-Schleyer. Beim White-Kraftfeld betragt 
der korrekte Basiswert fur das C,-Fragment - 1.12 kcal . mol-'12b) (statt + 1.1212a)). Bei der 
AH;-Berechnung nach dem Kraftfeld MM2 wurden keine Inkremente (0.36 kcal . mol-') fur 
freie Rotationen um C - C-Bindungen berucksichtigt 13). 
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