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Elf Briickenkopf-Peroxycarbonsdure-zert-butylester (1, 2, 5—8, 10, 12, 14, 18, 21) wurden erst-
mals dargestellt, und ihr thermischer Zerfall wurde praparativ und kinetisch studiert. '%0-Aqui-
librierungsversuche und der Einfluf} der Solvensviskositit auf die Zerfallskonstanten der Perester
sind mit dem homolytischen Fragmentierungsmechanismus im Einklang. Es wurden die Korrela-
tionen sdm:licher thermischer Zerfallskonstanten von Briickenkopf-Peroxycarbonsiure-zert-
butylestern mit den sterischen Substituenten %, mit den Solvolysekonstanten entsprechender
Briickenkopf-Bromide und mit den nach v. R. Schleyer berechneten Werten der Anderung der
Spannungsenthalpie AH, bei der Hydridabspaltung vom Briickenkopf der Kohlenwasserstoffe
analysiert. Die Thermolysekonstanten der Briickenkopf-Perester werden hauptsichlich durch den
polaren Effekt im Ubergangszustand der Peresterfragmentierung bestimmt.

Organic Peroxides, XIV D

The Thermal Decomposition of Polycyclic rert-Butyl Bridgehead Peroxycarboxylates

Eleven bridgehead peresters (1, 2, 5—8, 10, 12, 14, 18, 21) have been prepared for the first time
and the products and the kinetics of their thermal decomposition were investigated. The corre-
lations of all known thermolysis constants of bridgehead peresters with the steric substituent con-
stants .%;, with the solvolysis constants of the corresponding bridgehead bromides, as well as with
the change in strain enthalpy AH, for hydride abstraction from the bridgehead, as calculated by
the procedure of v. R. Schleyer, were analysed. The thermolysis constants of these peresters are
mainly determined by the polar effect in the transition state of the perester fragmentation.

Die Priifung der Reaktivitidt an Briickenkopfpositionen polycyclischer Ringsysteme gehort seit
der Pionierarbeit von Bartlett und Knox? zu den Standardmethoden reaktionsmechanistischer
Untersuchungen®, die auch qualitativ und quantitativ bei Radikalreaktionen eingesetzt
wurde 3249, Dabei zeigte es sich, daB die Bildung von Radikalen am Briickenkopf der am héchsten
gespannten Ringsysteme im allgemeinen am langsamsten verliuft. Dies wird meist durch das An-
steigen der Ringspannung beim Ubergang vom tetrakoordinierten Kohlenstoff zum dreibindigen
im Radikal gedeutet. Briickenkopfradikale zeigten bei der Halogeniibertragung von BrCCl, bzw.
CCl, sehr kleine Konkurrenzkonstanten 4b. 9, eine Beziehung zwischen der einfachen kinetischen
Selektivitit einerseits und der Leichtigkeit der Radikalbildung aus Peroxycarbonsiureestern an-
dererseits war nicht festzustellen 4b- 5, weil Messungen nur oberhalb der isoselektiven Temperatur
moglich sind 9. AAH¥ der Brom- bzw. Chloribertragung steigt aber, wie zu erwarten, parallel
mit der Abschirmung des Radikalzentrums, d. h. mit den .%-Werten® an39). In jiingster Zeit wur-
den auch die ESR-Spektren zahlreicher Brilckenkopfradikale publiziert 7.
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Weil bei Radikalbildungsreaktionen die Lage des Ubergangszustandes auf der Reaktionskoor-
dinate stark variieren kann4b—4), war zu erwarten, daf sich dies auch in dem Einfluf} der Ring-
spannung auf die Briickenkopfreaktivitit niederschligt. Bei der endothermen Radikalbildung
durch Thermolyse von Azoverbindungen, eine Reaktion mit radikaldhnlichem Ubergangszu-
stand4b-d  wurde ein starker Brilckenkopfeffekt festgestellt. Qualitativ wird ein geringerer Ef-
fekt bei der radikalischen Chlorierung® beobachtet, vermutlich weil die C — H-Bindung im Uber-
gangszustand dieser exothermen Reaktion mit Chloratomen erst wenig gedehnt ist 4b),

Die Thermolyse von Briickenkopf-Peroxycarbonsiureestern bietet sich in diesem Zusammen-
hang als interessante Modellreaktion zum Studium an, weil direkte kinetische Messungen leicht
durchzufithren sind und nach unseren Kenntnissen im Ubergangszustand der homolytischen
Fragmentierung dieser Verbindungsklasse nur die Peroxidbindung stark gedehnt ist, die C, ~ CO-
Bindung aber nur wenig!:4b-4d.%.10 Einige Ergebnisse zur thermischen Stabilit4t von Briicken-
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Tab. 1. Zerfallskonstanten und Aktivierungsparameter der Briickenkopf-Peroxycarbonsiureester
R - CO,-0OC(CHj); (1 -23) in Ethylbenzol bei 80°C

142 AH* AS* KRBT ) AH (ben® .,

Nr. kyls™1® ky (rel) kcal -mol™! Clausius [;“] keal - mol ! 7D
1 2.64-1072%9 3.9-10° 229 -1.1 1.03 - 1020 - -
2 4.82-10739 71103 - - 1.86 - 107489 6.59 491
3 255-1073m20 37.10% 264 4.2 - 488 928
4 240-1073™20 35.10° 26.6 4.7 - - 7.41
5 136-10739 2.0-100 297 11.9 2.77 - 102D - -
6 1.18-1073%9 1.7-10° 272 4.6 8.21 - 10779 6.6  4.33
7 1.12-10739 1.6 - 10° - - 1.12- 10789 779 4.28
8 1.05-10739 1.5-10° - - 2.72- 10739 —-2.89 528
9 7.18-10741D 11.100 258 6.0 - - 6.28
10. 7.01-10°49 1.0-10°  26.8 2.4 3.53 . 10769 8.38  4.60
11 4.04-107¢™  59.102 29.8m12) 11 5.11-1077™ 12.39 4,08

27.6m.149) 4

27.9m,13) 5
12 428 -10749 6.3 - 10% - - 8.39  4.20
13 280-107%Y  41-102 263 ~3-11 3.58.10749 - 3.82
14 133-107%9 20-102 309 10.7 2.91 -10°6P - -
15 440-107°™  65.10 32.55D) 12 1.05- 107109 16.39  3.49

28.5m,14) 2

28.7m.12) 3
16 4.12-10735D  6.1.10 31.6 11 5.23.107100 17.69  3.68
17 233-107%5® 34.10 31.9 10 3.72 - 107129 18.79  3.35
18 3.60-10769 5.3 31.1 4.3 1.13 . 107109 28.19 231
19 2.8-107¢% 41 35.6 17 - 64.09 —0.03
20 2.62-10"5m19 3385 30.2 1.0 - 72.99 -
21 25810769 3.8 32.8 8.4 - 20.38  2.59
22 6.80-10""™ =1.0 33.35b 9 7.0.107 169 2359 257

37.1m,14) 17.5

28.7m.12) 2.8
23 25110775210 .37 34.6 10 - - -

3 Wenn Aktivierungsparameter angegeben sind, handelt es sich um extrapolierte Werte, andern-
falls um statistisch gemittelte Mittelwerte mehrerer Messungen. —  Solvolysekonstanten der
Briickenkopfbromide in 80% Ethanol/20% H,O bei 25°C. — 9 Mit dem Kraftfeld von Engler-v.
R. Schleyer berechnete Differenz der Sgannungsenthalpien der polycyclischen Kohlenwasserstof-
fe RH und der Carbenium-lonen R* 1. — 9 Nach Lit.® ermittelte sterische Substituentenkon-
stanten in 10°J - mol~!. — © Werte dieser Arbeit. — D Berechnet aus &, (RCl, 25°C, 80proz.
Ethanol) = 2.15 5! ¥ durch Multiplizieren mit dem Faktor 47.919. — ® S. Lit.17. — ) Be-
rechnet aus &; (RCl, 25°C, 80proz. Ethanol) = 5.77 - 10~ 42" durch Multiplizieren mit dem Fak-
tor 47.919, — D Abgeschitzt aus &y (3-Homoadamantylbromid): £, (1-Homoadamantylbromid)
= 1.66 bei 50°C in 80proz. Ethanol und k; (3-Homoadamantylbromid) bei 25°C in 80proz.
Ethanol?2. — X Berechnet aus k; (RCl, 80proz. Ethanol, 25°C) = 5.69 - 1073 571 1D durch
Multiplizieren mit dem Faktor 47.919. — D' S Lit.23, — ™ In Cumol. — ™ S, Lit.249, — 9§,
Lit.29, — ») Berechnet aus k, (RCI, 80proz. Ethanol, 25°C) = 6.07 - 108 57! 2!) durch Multi-
plizieren mit dem Faktor 47.919. — @ S, Lit.26), — 0 S, Lit.2?. — ) Berechnet aus k, (RBr,
40proz. Ethanol, 25°C) = 1.89 - 10~ 8 s~ ! 2® mit der Winstein-Grunwald-Gleichung 29,

kopf-Peroxycarbonsédureestern sind bereits bekannt 4> —8.52.9-15_ Wir haben weitere Verbindun-
gen untersucht, wobei besonders solche mit extrem hoher bzw. besonders geringer Ringspannung
beriicksichtigt wurden. In den Tabellen und in der Diskussion werden alle zugénglichen kineti-
schen Daten berticksichtigt.
R-C-0-0-tBu —> [Re+C-Or-re: otBul* — R- + CO, + +OtBu
o] o]
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Kinetik und Produktanalysen

Die Peroxycarbonsiure-tert-butylester wurden in iiblicher Weise!® aus den nach
Lit.-Vorschriften dargestellten Carbonsduren (s. exp. Teil) liber die Saurechloride und
deren Umsetzung mit fert-Butylhydroperoxid und Pyridin bereitet. Die Kinetik der
Thermolyse wurde durch IR-spektroskopische Verfolgung der Abnahme der Carbonyl-
bande bestimmt. Als Solvens bevorzugten wir Ethylbenzol. Die Abwesenheit von indu-
ziertem Zerfall'® wurde durch Zusatz von Inhibitoren gepriift. Fiir die Verbindungen
1-23 liegen kinetische Zerfallskonstanten vor (s. Tab. 1), wobei die Perester 1,2, 5,7,
8, 10, 12, 14, 18 und 21 erstmals in dieser Arbeit beschrieben werden.

Die Produktanalysen der Thermolyse der Perester 329, 420, 659, 9L14,
115b.c,12—14,30)’ 1312—14.31)’ 155b,c.12—14), 165b), 175b)’ 195b,c), 205b.15), 225b,¢,12-14) und
230D wurden bereits beschrieben. Die Analysen der meisten in dieser Arbeit erstmals
bearbeiteten Perester finden sich in Tab. 2.

Tab. 2. Produkte der Thermolyse (mol-%) der Peroxycarbonsiureester RCO,OtBu
in Ethylbenzol

b,c)
Isomere®.¢ 2,3-Diphenyl-

Nr. T[°C] tBuOH® Aceton® RHD Kohlenwasser- butan? CO,9
utan
stoffe
1 70 65 Spur - 73 16 e
2 80 65 1 33 - 24 90
5 80 84 Spur 88 - 32 100
6 80 62 2 77 6 17 99
7 80 46 4 13 - 88 99
8 80 53 Spur 77 - 33 87
14 80 85 1 78 - 49 97
18 130 73 2 - 65 48 82
21 130 58 Spur 43 16 39 97

3 GC-Analyse mit experimentell bestimmtem Flachenfaktor. — b GC-Analyse mit Flachenfaktor
1. — 9 GC-MS-Analyse, Konstitution nicht gesichert. — 9 Mittelwert aus 2 Bestimmungen. —
¢ Nicht bestimmt.

Die hohen CO,-Ausbeuten sowie die Bildung von tert-Butylalkohol, Aceton, der
Kohlenwasserstoffe RH und des vom Solvens abgeleiteten 2,3-Diphenylbutan belegen
den homolytischen Zerfall. Die Frage, ob die Peroxycarbonsiureester 1 — 23 ausnahms-
los nach dem homolytischen Fragmentierungsmechanismus zerfallen oder eventuell
teilweise zweistufig liber Acyloxy-tert-butoxy-Radikalpaare mit folgender Decarboxy-
lierung'®, 148t sich aus den Produktanalysen nicht schliissig beantworten. Die hohen
CO,-Ausbeuten in Anwesenheit des guten H-Donors Ethylbenzol als Solvens zeigen,
daB} ein zweistufiger Zerfall nur in Frage kommt, wenn er von extrem schneller Decarb-
oxylierung gefolgt ist, weil die H-Ubertragung mit einer Aktivierungsenthalpie von
<8 kcal/mol verlaufen sollte?,

180.Aquilibrierungsversuche und Viskosititseffekte

Zur Unterscheidung des einstufigen vom zweistufigen homolytischen Peresterzerfall
wurde eine Reihe Methoden entwickelt, die letztlich alle auf dem Nachweis der primiren
Kifigrekombination im Acyloxy-ters-butoxy-Radikalpaar, beruhen??. Neben dem Vis-
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kositatskriterium von Pryor33% fanden vor allem die Aktivierungsvolumina3?®,
CIDNP-Messungen®® und '*0-Aquilibrierungsversuche 3?7 Anwendung. Wir haben
deshalb mit einigen der stabilsten und daher am ehesten zweistufig zerfallenden!®
Briickenkopf-Perester das Kriterium des Viskositatseinflusses auf die Zerfallsgeschwin-
digkeit angewendet und !!O-Aquilibrierungsversuche durchgefithrt. Die kinetischen
Zerfallskonstanten der Perester 15 und 22 in Cg — C;¢-n-Alkan sind in Tab. 3 zusammen
mit neuen Messungen der Zerfallskonstanten des Peroxyessigsdure-tert-butylesters auf-
gefiihrt. Trotz Absenkens der Reaktionstemperatur auf 80°C im Falle von 22 kann
kein nennenswerter Einfluf} der Viskositidt des Solvens auf die Zerfallskonstanten des
1-Norbornanpercarbonsiure-tert-butylesters festgestellt werden, wie man ihn erwartet,
wenn im primdren Solvenskéfig Rekombination erfolgt. Das Verhiltnis kg /k _ ¢ sollte
dann mit steigender Viskositit sinken3®. Es ist allerdings nicht auszuschlieBen, daB
diese Beobachtung dadurch verursacht ist, dafl k¢, > k_; ist. Da k_; und kg von der
GroBenordnung 10° s~ ! sind, erhebt sich allerdings die Frage, ob zwischen dieser me-
chanistischen Moglichkeit und dem Synchronzerfall noch ein prinzipieller Unterschied

besteht Y.
ky kaigr
RCOz-OtBu == [RCO; -OtBu] —> RCOy -OtBu

-1

[R- -OtBu]

Tab. 3. Einfluf} der Solvensviskositit auf die Zerfallskonstanten von Perestern RCO, — OtBu

10* k, {5~ '] in n-Alkanen
Nr. R TIOC] Cs ClO C]z C‘4 C16 Nujol

- CH,? 130.0 4.21 4.99 4.23 4.01 5.46 4.54
15  Bicyclo[2.2.2]oct-1-y1D 100.0 3.61 3.10 3.53 3.61 3.32 3.24
22 Bicyclo[2.2.1]hept-1-y1®  130.0 3.25 3.52 3.67 3.82 3.60 3.7
22 Bicyclo[2.2.1]hept-1-yI®) 80.0 9.399 9.55¢9 9.139 9.09¢ 8.92¢ -

Vg, <3.5%. - Yo, < 4. ~ Vg, <2.5%. — Vo, < 2.9%. — @ 107 k-Werte.

Zum gleichen Schluf fithrten *0-Aquilibrierungsversuche mit den Perestern 15 und
22. Die beiden in den Carbonylgruppen mit *O markierten Perester wurden in n-Octan
unter N, bei 80°C eine Halbwertszeit thermolysiert. Der zurlickgewonnene unver-
brauchte Perester wurde mit Benzylamin in das N-Benzylcarboxamid iibergefiihrt, des-
sen '*0-Gehalt massenspektroskopisch bestimmt wurde. Die Ergebnisse in Tab. 4 zei-
gen, daf} sich der Markierungsgrad des Carbonylsauerstoffs im Perester im Zuge der
Thermolyse nicht erniedrigt.

Kifigrekombination lie sich also auch mit diesem sehr empfindlichen Verfahren
nicht nachweisen. Mit den oben bereits besprochenen Einschrinkungen sehen wir da-
her keine Veranlassung, einen zweistufigen Zerfall dieser Perester anzunehmen. Da die-
se Versuche mit dem stabilsten der Briickenkopfperester, 22, durchgefiihrt wurden, gilt
diese Aussage fiir die ganze Reihe. Auffallend ist allerdings, daf3 sich die Zerfallskon-
stanten der Perester 18 —23 nur noch geringfigig unterscheiden (s. Tab. 1) und teil-
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Tab. 4. 130-Aquilibrierungsversuche in n-Octan bei 80°C

Perester % C="%0
vor der Thermolyse nach einer Halbwertszeit

15 6.2 6.2
6.6 6.3

n7 32.7

322 321

22 6.3 6.7
6.2 5.9

25.3 24.8

24.4 24.4

weise sogar geringer sind als die des Peroxyessigsiure-tert-butylesters (s. Tab. 3), fiir
den trotz unseres negativen Viskosititseffektes ein zweistufiger Zerfall postuliert
wurde 3139, Leider lassen auch die Aktivierungsentropien in Tab. 1 keinen eindeutigen
Schluf tiber den Zerfallsmechanismus zu!®. Beim Zerfall von 22 in Octamethylcyclo-
octatetrasiloxan/Diphenylether 1:1 bei 100 und 130°C konnten keine CIDNP-Signale
registriert werden®®, Es wird allerdings vermutet3®, daB die Grundvoraussetzung fiir
das Auftreten des CIDNP-Phinomens?®, daf3 ein Radikalpaar gleicher Multiplizitit im
Zeitraum der 'H-NMR-MeBzeit existiert, im Falle der Peresterthermolyse nicht erfiillt
ist, weil die Spinrelaxationszeit des tert-Butoxy-Radikals < 10~8 s ist 39,

Diskussion der Ergebnisse

Nach den beschriebenen vergeblichen Versuchen zum Nachweis primir entstehender
Acyloxy-tert-butoxy-Radikalpaare bei der Thermolyse der thermisch stabilsten Perester
aus Tab. 1 darf geschlossen werden, daf} alle Briickenkopf-Peroxycarbonsdureester
dieser Arbeit — vielleicht mit Ausnahme von 18, 19, 20 und 23 — nach einem einheitli-
chen Mechanismus, dem von Bartlett und Hiatt*3? erstmals postulierten Synchronpro-
zeB unter gleichzeitiger, wenn auch nicht gleichmiBiger Spaltung der Peroxidbindung
und der C, — CO-Bindung zerfallen. In fritheren Arbeiten wurde gezeigt, daB die ther-
mische Stabilitdt aliphatischer Peroxycarbonsdureester einerseits durch einen polaren
Effekt* 9 10.16.40 andererseits durch sterische Beschleunigung !’ bestimmt wird. Vor al-
lem die Feststellung, dal a-Cyansubstituenten die thermische Stabilitiat von Perestern
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erhshen”, belegt, daB a-Substituenten nicht durch ihre Fahigkeit, Radikale zu stabili-
sieren, wirken, sondern durch ihren polaren Effekt. Der sterische Effekt gab sich in der
steigenden Zerfallsfreudigkeit der in a-Stellung mit sperrigen Alkylgruppen substituier-
ten Perester zu erkennen.

5+ 5-
R—C-0-O-tBu —> [Re+:C-Owseree:OtBu] —> R- + CO, + *OtBu
o] o]

Aus dem schwachen EinfluB} der Ringgrofle auf die Thermolysekonstanten von Cy-
cloalkanperoxycarbonsiureestern und deren o-Methyl- sowie a-Phenylsubstituierten
Derivaten*?~ 400,40 wyrde geschlossen, daB im Ubergangszustand der Peresterfrag-
mentierung zwar die O — O-Bindung stark, die C, — CO-Bindung aber nur schwach ge-
dehnt ist, so daB am a-C-Atom nur geringe Umhybridisierung im Aktivierungsprozef3
erfolgt.

Die festgestellte kinetische RinggroBenwirkung lie sich ebenfalls durch den polaren
Effekt deuten, weil sie zu den 3CH-Kopplungskonstanten der entsprechenden Cyclo-
alkane in Beziehung steht *?. Aber auch der vergleichsweise schwache kinetische Effekt
von o-Phenylgruppen auf den Peresterzerfall legt nahe, daf} die entstehenden Alkyl-
Radikale R* im Ubergangszustand erst wenig vorgebildet sind*®-9,

Wie stehen die Ergebnisse der Briickenkopfreaktivitdt mit diesen Vorstellungen im
Einklang? Qualitativ phianomenologisch stimmen auch die Zerfallskonstanten der
Briickenkopf-Peroxycarbonsiureester mit den Erwartungen tiberein. Die Vertreter mit
wenig gespannten polycyclischen Ringsystemen, also mit langeren Briicken zwischen
den Briickenképfen, sind thermisch wenig stabil, die mit hochgespannten kleinen poly-
cyclischen Gerlisten dagegen vergleichsweise sehr stabil. Was aber ist die Ursache dieses
Zusammenhangs zwischen der Ringspannung und der Reaktivitit bei der Bildung von
Briickenkopf-Radikalen aus den Perestern?

Am néchstliegenden wire die Deutung, daf die Spannung im Zuge der Peresterfrag-
mentierung bei denjenigen Briickenkopf-Perestern am starksten zunimmt, die von vor-
neherein schon am stirksten gespannt sind. Es ist allerdings fraglich und bisher experi-
mentell nicht unabhéngig zu priifen, wie die Spannung polycyclischer Systeme ansteigt,
wenn ein Substituent am Briickenkopf unter Radikalbildung abgespalten wird. Die ebe-
ne Geometrie von Radikalen ist nach unserer Kenntnis energetisch nur wenig vor der
pyramidalen bevorzugt34?, Kraftfeldmethoden zur Berechnung von Spannungsen-
thalpien der Radikale sind leider noch nicht verfiigbar*?. Gegen diese Interpretation
spricht die Feststellung, daB der EinfluBl der RinggréBe auf die thermische Stabilitét der
Perester von vergleichbarer GroBe ist, wie es frither bei der Thermolyse polycyclischer
trans-Azoverbindungen festgestellt wurde, obwohl eine Reihe experimenteller Ergeb-

R-N=N-R — 2R'+ N,

nisse darauf hinweist, dafl diese Thermolysereaktion iiber einen spéten, d. h. den Radi-
kalen ahnlichen Ubergangszustand verlauft. Die Anderung der Ringspannung und da-
mit der kinetische Effekt sollte im Aktivierungsprozef3 der Azoalkanthermolyse daher
viel stdarker sein als bei der Peresterthermolyse, da die C,~ CO-Bindung in diesem Pro-
zel} nur verzogert gedehnt wird.
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Die Ursache der in Tab. 1 festgestellten Reaktivitatsfolge konnte auch in der unter-
schiedlichen Vorderseitenspannung (Front strain) zwischen polycyclischem Ringsystem
und der tert-Butylperoxycarbonylgruppe liegen, die im Rahmen der Fragmentierung
nachlaft. Auf diese Weise wurde frither die unterschiedliche thermische Stabilitét stark
verzweigter Peroxycarbonsdure-ters-butylester interpretiert?. In Abb. 1 werden daher
die Zerfallskonstanten der Perester logarithmisch gegen die von Beckhaus abgeleiteten
sterischen Substituentenkonstanten .%® (s. Tab. 1) aufgetragen, die den mit der EFF-
Methode berechneten Enthalpieunterschied zwischen R — C(CH;); und R —~ CH, aus-

driicken.
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Abb. 1. Auftragung der Thermolysekonstanten log k., der Perester bei 80°C aus Tab. 1 gegen die
sterischen Konstanten .7

Abb. 1 zeigt, daB dabei jedoch nur der Trend einer Beziehung, aber keine glatte Kor-
relation feststellbar ist. Wahrend der Pivalinsidureperester 13 dem Trend folgt, weichen
vor allem der Triethylperessigsdureester 9 und der trans-Decalin-9-peroxycarbonsiure-
ester 3 ab. Dies sind aber gerade die Verbindungen mit den grofiten .%-Werten. Den
Einfluf} der Vorderseitenspannung auf die Peresterstabilitit erkennt man daher am be-
sten aus einer die Verbindungen 13, 9 und 3 in Abb. 1 verbindenden Geraden. Wie be-
reits frither festgestellt?, ist der EinfluB} vergleichsweise gering, weit schwacher als der
festgestelite Briickenkopfeffekt. Das Abweichen des Homocubanperoxycarbonsiure-
esters 19 vom Trend in Abb. 1 belegt ebenfalls, daf eine .%-Korrelation als Erkldrung
nicht ausreicht. Allerdings kdnnte bei den Perestern 18 — 22 der Ubergang zum zweistu-
figen Peresterzerfall bereits fast erreicht werden, dessen Geschwindigkeit weniger von
der Natur des Restes R beeinflufit werden sollte. Fiir die Perester 1, 5, 14 wurde auf die
Berechnung der .- Werte der Ringsysteme verzichtet, weil Cyclopropylreste bei der Be-
handlung durch Kraftfeldrechnungen eine Sonderstellung einnehmen*?.
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SchlieBlich stellt man fest, daB die bereits frither4®~f17 gefundene logarithmische li-
neare Korrelation zwischen den Thermolysekonstanten der Briickenkopf-Peroxycar-
bonsaureester und den Solvolysekonstanten der entsprechenden Briickenkopfbromide
(s. Tab. 1) auch fiir einen Teil der erstmals in dieser Arbeit dargestellten Perester gilt (s.
Abb. 2). Die Interpretation dieser Beziehung wird durch die Feststellung, daf} einige
Briickenkopfsysteme davon abweichen, erleichtert. Diejenigen Bromide, die Cyclopro-
pylcarbinyl- oder Cyclobutylstruktur (1, 5, 14, 18) besitzen, solvolysieren schneller als
es der Korrelationsgeraden in Abb. 2 entspricht.
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Abb. 2. Korrelation der Thermolysekonstanten der Perester bei 80°C aus Tab. 1 mit den Solvo-
lysekonstanten der entsprechenden Briickenkopfbromide RBr in Ethanol/Wasser (80:20) bei
25°C (s. Tab. 1)

Die Verbindungen 19 und 20 wurden dabei wegen der fehlenden Solvolysekonstanten
ausgespart. Es ist seit den Arbeiten von Roberts und Winstein bekannt, dal} die Car-
benium-Ionen-Bildung aus Cyclopropylcarbinyl- und Cyclobutylestern anchimer be-
schleunigt ist*¥, Dies gilt bekanntlich auch fiir polycyclische Briickenkopf-
Halogenide?". Es liegt nahe, Abb. 2 daher durch das Auftreten von Partialladungen im
Ubergangszustand der Peresterthermolyse zu deuten, die aber offenbar nicht geniigend
Carbeniumcharakter beinhalten, um die bekannte Cyclopropylcarbinyl-Homoallyl-Cy-
clobutyl-Stabilisierung **2" auszulésen. Die Steigung 0.3 der Korrelation in Abb. 2 be-
legt, daBB im Ubergangszustand der Peresterthermolyse nur Partialladungen auftreten
kénnen. Dieser Interpretationsvorschlag wird durch die nach der Korrelation in Abb. 2
ebenfalls zu schnell ablaufende Solvolyse des Bicyclo[3.3.2]decylbromids erhirtet
(Punkt 8 in Abb. 2). Dessen Solvolyse erfolgt vermutlich mit sterischer Beschleuni-
gung, wie es von Parker et al.*® fiir Bicyclo[3.3.3]Jundecylhalogenide vorgeschlagen
worden ist. Nach Kraftfeldrechnungen ist in den ,,groflen bicyclischen Ringsystemen
die Uberfiihrung des Briickenkopfes vom tetrakoordinierten in den einplanierten drei-
bindigen Zustand mit Nachlassen an Spannung verbunden, was zur Beschleunigung der
Solvolyse beitrdgt. Nach unseren Vorstellungen ist dieser Effekt bei der Peresterfrag-
mentierung kaum zu erwarten, weil die C, — CO-Bindung im Ubergangszustand dieser
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Reaktion erst wenig gedehnt ist. In Ubereinstimmung damit benimmt sich das Bicyclo-
[3.3.2]-System bei der Korrelation der Thermolysekonstanten der Briickenkopfazover-
bindungen — einer Reaktion mit spatem Ubergangszustand — mit den Solvolysekon-
stanten der Briickenkopfbromide normal *®,

Nach dieser Analyse bietet der bekannte polare Effekt oder eine Variante dessen im
Rahmen der Grenzorbitaltheorie*? die einfachste Interpretation der in Tab. 1 zusam-
mengefafiten Thermolysekonstanten der Briickenkopf-Peroxycarbonsiureester. Es
zeigt sich, daf} die Interpretation der Briickenkopfreaktivitdt mit dufBBerster Vorsicht
vorzunehmen ist, weil verschiedene an sich unabhingige Eigenschaften gleichsinnig
durch die geometrischen Strukturgegebenheiten an Briickenképfen polycyclischer
Ringsysteme beeinflufit werden, ohne daBl diese Eigenschaften direkt voneinander ab-
hingig wiren. So zeigt Abb. 3 eine gute Korrelation zwischen den log k-Werten der
Briickenkopf-Peresterthermolyse und der nach v. R. Schleyer berechneten Anderung
der Spannungsenthalpie der entsprechenden polycyclischen Kohlenwasserstoffe RH
beim Ubergang zu den Briickenkopf-Carbenium-Ionen R* 17,

4.0
o?
‘e
-— 8 6
g ° 0.\7 9
s 30 10@, -~=-=(CH3),C-C-0-0C(CHy),
8
(8]
3
1Y
8; L2o
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9 10 20 2 30
AHsp (R-H—R")

Abb. 3. Korrelation der Thermolysekonstanten der Perester bei 80°C aus Tab. 1 mit der nach

v. R. Schleyer!? berechneten Anderung der Spannungsenthalpie AH, bei der Hydridabspaltung

von entsprechenden Briickenkopfpositionen (s. Tab. 1). Es gilt log k,,; = 4.64(+0.21) — 0.18
(£0.02) AH;, (ohne Punkt 8)

Das Abweichen der Systeme 8 und 18 von dieser Korrelation weist wieder darauf hin,
dal} die Zunahme an Spannungsenthalpie nicht die primir den Peresterzerfall beein-
flussende Ursache ist. Parallel mit der Verkleinerung der Briicken in polycyclischen
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Ringsystemen dndert sich nicht nur die Spannung, sondern auch die Hybridisierung des
an der Briickenkopf C — H-Bindung beteiligten sp>-Orbitals und damit das Energie-
niveau einer Partialladung am Briickenkopf*?.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir die Férderung dieser Arbeit, Herrn Prof. 4. de Meijere und Herrn Dr. U. Schallner fir die
Bereitstellung der Trishomobullvalen- und der Trishomobarrelencarbonsiduren sowie Herrn Dr.
H.-D. Beckhaus und Frau J. Geiselmann fir die Berechnung der #-Konstanten und der AH,-
Werte in Tab. 1.

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Spektrometer IRS A (Beckman), PE 421 und PE 457 (Perkin-Elmer). — 'H-
NMR-Spektren: Spektrometer T 60, A 56/60, HA 100 und HR-220 (Varian). — Massenspektren:
SM 1 B und CH 4 (Varian). — Gaschromatographie: Fraktometer F 20 B und F 21 mit FID
(Perkin-Elmer) und Integrator 6300-Autolab; Thermostaten NB 22 (Haake) und NB 15/12 (Lau-
da). — Schmelzpunkte: Apparat nach Dr. Tottoli (Fa. Biichi), unkorrigiert.

Darstellung der Carbonsiuren R — COH

Die Carbonsiuren werden durch die Formelnummern 1a —23a bezeichnet, wobei R die gleiche
Bedeutung hat wie in 1—~23. (R, S)-Trishomobullvalen-1-carbonsiure (1a) und (R, S)-Trishomo-
barrelen-1-carbonsiure (5a) wurden von Prof. A. de Meijere zur Verfiigung gestellt. Folgende
Carbonsiduren wurden nach Lit.-Vorschriften dargestellt: Homoadamantan-3-carbonssure 46
(2a), Bicyclo[3.2.2]nonan-1-carbonsiure4? (6a), Homoadamantan-1-carbonsiure ) (7a), Bicy-

Tab. 5. Ausb. und Physikalische Daten der Carbonsiurechloride RCOCI

-carbonylchlorid A;x]zb. o Cs/(i’lr‘)c;rr Ich(nFll{n)
Hexacyclo[4.4.3.0%4.0%7.0810 gt 1.13). 95 150 —170/0.4 1785
tridecan-1- (1b)
Tricyclo[4.3.1.13’8]undecan-3- (2b) 92 96 —100/0.2 1775
Pentacyclo[3.3.3.0%4.098,0°11] 89 75/1.59 1790
undecan-1- (5b)
Bicyclo[3.2.2]nonan-1- (6b) 74 93 -94/0.73 1780
Tricyclo[4.3.1.13'8]undecan-1- (7b) 75 95-99/0.79 1780
Bicyclo[3.3.2]decan-1- (8b) 84 87/0.8 1760
Bicyclo[3.3.1]nonan-1-  (10b)59 70 110-114/11 1790
Bicyclo[4.2.1]nonan-1- (12b) 91 68 —69/0.1 1790
Tricyclo[3.2.2.0>%nonan-1-  (14b) 72 92-93/1.2 1785
Tricyclo[4.4.0.0%%]decan-1-  (16b) 89 75/0.1 -
Bicyclo[3.2.1]octan-1-  (17b) 92 120/21 —
5,5-Dimethylbicyclo[2.1.1]-hexan-1- 59 54— 58/2b) 1780
(18b)
Pentacyclo[4.3.0.0%.0%8.0%7)- 79 70-73/0.3 1778
nonan-2- (19b)
Oc(tzahy)dro-z,5-methanopentalen-3 a- 52 56— 58/0.2 1780
1b

) Badtemperatur. — ® Schmp. 29.0—-30.5°C.
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Tab. 6. Ausbeuten, physikalische Eigenschaften und Analysen der Peroxycarbonsiureester.
Systematische Namen wie in Tab. 5, jedoch -peroxycarbonsaure-tert-butylester statt

-carbonylchlorid
Ausb. 20 IR Summenformel Molekill-
Nr. % o cem~! (Molmasse) c H peak?
1 33 - 1765b — ) 9] -
32 1.5098 1755b) Ci6H2603 Ber. 72.14 984 &
(266.4) Gef. 71.99 9.85
5 71 39.5—419 17640 Ci¢HpO;  Ber. 7325 845 262
(262.3) Gef. 73.09 8.56
6 34 1.4773 1758%) CiHpO;  Ber. 69.96 10.07 240
(240.3) Gef. 70.05 10.22
7 32 1.5098 17558 Cy6Ha603 Ber. 72.14 9.84 266
(266.4) Gef. 71.96 9.70
8 24 1.4777 1755 C,sHp60;4 Ber. 70.83 1030 9
(254.4) Gef. 70.89 10.27
10 44 1.4761 17560 C4H,404 Ber. 69.96 10.07 q
(240.3) Gef. 69.90 10.28
12 17 - 1765b CyHy0;  Ber. 69.96 10.07 -
(240.3) Gef. 68.84 10.30
14 32 1.4840 17630 CHy;;0; Ber. 7055 931 @
(238.3) Gef. 70.15 9.40
16 83 1.4895 17608 C;sH,404 Ber. 71.39 9.59 -
(252.3) Gef. 71,76 9.47
17 76 1.4707 17618 C,3H,,04 Ber. 68.99 9.80 -
(216.3) Gef. 68.72 9.74
18 45 1.4671 17600 C,3H,04 Ber. 68.99 9.80 9
(226.3) Gef. 68.77 9.79
19 70 30-319 17568 CyHy0;  Ber. 7177 774 —
(234.3) Gef. 71.76 7.80
21 52 1.5183 1765 CyHpO;  Ber. 7055 931 238
(238.3) Gef. 70.35 9.32
) Massenspektroskopisch bestimmt. — ® Film. — © Verbindung zu instabil zur Durchfithrung

einer Elementaranalyse. — 9 Kein Massenpeak feststellbar im MS. — © Schmp., °C. — 0 In
CH,Cl,. — ® In CCl,.

clof3.3.2]decan-1-carbonsdure4” (8a), Bicyclo[3.3.1lnonan-1-carbonsiure® (10a), Bicyclo-
{4.2.1]nonan-1-carbonsiure Y (12a), (1 R, S)-Tricyclof3.2.2.0%*Inonan-1-carbonsdure 50 (14a),
Twistan-1-carbonsiure5! (16a), Bicyclo[3.2.1]octan-1-carbonsidureS? (17a), 5,5-Dimethylbicyclo-
[2.1.1]hexan-1-carbonsiure ¥ (18a), Homocuban-1-carbonsiure (Pentacyclo[4.3.0.0%3.0%2.0%7]-
nonan-2-carbonsdure) 54 (19a), Noradamantan-3-carbonsiure 55) (21a).

Darstellung der Carbonsaurechloride RCOCI: Die Carbonsiurechloride werden durch die For-
melnummern 1b-23b bezeichnet mit R wie in 1—23. Thionylchlorid wurde itber Chinolin
destilliert 58, Sdp. 79°C (Lit.56) 79°C). DMF wurde durch azeotrope Destillation mit Benzol 57,
anschlieflende 2stdg. Einwirkung von CaH, und Destillation gereinigt. Sdp. 152—153°C (Lit. 57
153.0°C), nZ 1.4265 (Lit.5) 1.4269).

100 mmol Carbonsiure wurden mit 100 ml SOCI; 25 h bei 25°C unter Feuchtigkeitsausschlufl
geriihrt. Dann wurde mit 0.2 ml DMF versetzt und 2 h gekocht. SOCI, wurde im Rotationsver-
dampfer entfernt. Anschlielend wurde zweimal mit absol. Benzol versetzt und erneut i. Vak. ein-
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geengt. Die IR-Probe zeigte vollstindigen Umsatz an. AnschlieBend erfolgte Destillation in einer
kleinen Silbermantelkolonne oder bei kleinen Ansitzen im Kugelrohr. Aus samtlichen Saurechlo-
riden wurde im Kleinansatz der Methylester hergestellt, der gaschromatographisch stets einheit-
lich war. Auflerdem wurden Anilide hergestellt, deren Elementaranalysen den Erwartungen ent-
sprachen ®. Die Ausbeuten und physikalischen Daten finden sich in Tab. 5.

Darstellung der Peroxycarbonsiure-tert-butylester R — CO,0tBu. Wie iiblich 89 wurde 1 Mol-
4quiv. Siurechlorid mit 1.5 Moldquiv. wasserfreiem tert-Butylhydroperoxid (99% rein laut jodo-
metrischer Analyse) und 1.5 Moliaquiv. wasserfreiem Pyridin in absol. Methylenchlorid (=0.25
M) bei —5°C umgesetzt. Der Umsatz wurde IR-spektroskopisch verfolgt und unter Umstidnden
durch weiteres Zufiigen von Hydroperoxid erhsht. Zur Aufarbeitung wurde bei 0°C neutral ge-
waschen und das CH,Cl,i. Vak. abgezogen. Der 6lige Riickstand wurde in CH,Cl, bei —10°C an
Al,O4 neutral, Aktivitdt I (Mackerey und Nagel) mit leichtem Unterdruck (150 Torr) chromato-
graphiert, bis aller Perester eluiert war (IR-Kontrolle). Die Ausbeuten, Analysen und physikali-
schen Eigenschaften finden sich in Tab. 6, die detaillierten NMR- und teilweise Massenspektren in
Lit. 48,

Produktanalysen: Die CO,Bestimmungen wurden gravimetrisch ausgefiihrt, wie frither
beschrieben 61!, die Ergebnisse finden sich in Tab. 2 und Lit. 489, Fiir die Bestimmung der weite-
ren Thermolyseprodukte wurden ca. 50 mg Peroxycarbonsiureester in 2.0 ml Ethylbenzol unter
N, in kleinen Ampullen gelost und die Losungen durch Evakuieren und Begasen mit Reinst-
Stickstoff von restlichen Spuren O, befreit. Die abgeschmolzenen Ampullen wurden 10 Halb-
wertszeiten thermolysiert und anschlieflend auf einer 15proz. SE 30 Sdule von 2 m Linge mit
Temperaturprogramm (30 —250°C) mit 4°C/min Aufheizzeit analysiert. Die Identifizierung er-
folgte durch Vergleichsproben und GC-MS-Kopplungsexperimente 62, Die qualitativen Analysen
wurden mit innerem Standard und Mehrfachbestimmung durchgefiihrt. Fir tert-Butylalkohol,
Aceton und 2,3-Diphenylbutan wurde der Fliachenfaktor bestimmt, fiir die anderen Verbindun-
gen wurde der Flachenfaktor 1 angenommen. Die Ergebnisse finden sich in Tab. 2.

80_Aquilibrierungsversuche

a) Darstellung der N-Benzylcarboxamide als Vergleichsproben: Zu 3.0 mmol Carbonsédurechlo-
rid in 10 ml absol. Dioxan wurden unter Rithren 18 mmol frisch dest. Benzylamin (Sdp.
122°C/13 Torr) in 10 ml absol. Dioxan getropft. Nach 2 h Rithren bei 25 °C wurde auf 50 ml Eis-
wasser gegossen, mit HCl angesauert, abfiltriert und aus Ethanol/Wasser umgel6st.

N-Benzyl-I-norbornancarboxamid: Schmp. 114°C, Ausb. 81%. — IR (KBr): 3320, 3360, 1640
-1

cm” .
CysHgNO (229.3) Ber. C 78.56 H 8.35 N 6.11 Gef. C78.21 H 8.07 N 6.06

N-Benzylbicyclof2.2.2]octan- I-carboxamid: Schmp. 152°C, Ausb. 56%. — IR (KBr): 3320,
3360, 1640 cm '

CygH,NO (243.3) Ber. C78.97 H8.70 N5.76 Gef. C 78.78 H 8.51 N 5.99

b) Darstellung der '%0-markierten Peroxycarbonsiure-tert-butylester: 6.7 mmol Siaurechlorid
wurden unter Feuchtigkeitsausschlufl langsam zu 20 mmol absol. Pyridin gegeben. Unter Rithren
wurde mit 7 mmol Hz“‘o (10proz. der Fa. Petrochem. Ltd. U. K. bzw. 62.5proz. der Fa. Biorad
Laboratories, Richmond, Calif. USA) versetzt. Nach 2stdg. Rithren gab man 60 ml wasserfreien
Petrolether (80— 100°C) zu und fillte das Pyridin durch 1stdg. Einleiten eines kraftigen Stroms
trockenen Chlorwasserstoffs als Hydrochlorid aus. Uberschiissiger Chlorwasserstoff wurde dann
im N,-Strom vertrieben. Die abgetrennte Petroletherphase wurde i. Vak. eingeengt, wobei die
Carbonsaure als farbloser Feststoff anfiel. Sie wurde unter Feuchtigkeitsausschluf} gelagert.

[1%0J- 1-Norbornancarbonsdure: Schmp. 147°C (Lit. 63 143°), Ausb. 94%.
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Tab. 7. Kinetik der Thermolyse der Perester RCO, — O — C(CHj); in Ethylbenzol

Nr. T[°C] 103k, [s71] 0¥ [%]  AH* [keal-mol™!]  AS™ [Clausius]
1 49.9 1.23 1.3 229 + 0.5 -1.1 £ 15
1 60.8%) 422 4.9
1 69.5 10.0 3.4
2 80.0 4.62 1.8
2 80.0%) 5.05 1.5
2 80.0 4.80 2.3
5 63.0%) 0.153 2.2 29.7 + 0.2 11.9 + 0.7
5 69.5 0.357 1.2
5 80.0 1.36 2.3
6 68.6 0.232 4.1 27.3 + 0.3 4.6 + 0.8
6 68.8 0.333 4.1
6 80.0 1.19 4.1
6 80.0%) 1.11 4.4
6 80.0 1.25 4.7
6 87.9 2.89 4.2
7 80.0 1.12 1.5
7 80.0%) 1.11 3.1
7 80.0 1.12 1.3
8 80.0 1.08 2.2
8 80.09 1.00 2.6
8 80.0 1.05 3.1

10 70.0 0.216 2.7 26.8 + 0.9 24 + 26

10 70.0 0.222 3.8

10 70.0%) 0.237 2.5
10 80.0 0.716 0.9

10 80.0 0.690 2.3

12 80.0 0.428 0.6

14 80.0 0.130 3.7 30.9 + 0.7 10.7 + 1.8
14 80.0 0.134 1.8
14 80.0 0.135 3.7

14 90.0 0.510 3.0

14 100.0 1.45 2.2

14 100.0 1.49 2.0

14 100.0® 1.68 5.9

18 101.0 0.143 5.9 31.1 + 0.4 43 £ 1.1

18 119,69 0.387 3.7

18 130.2 1.16 5.9

21 100.0 0.039 2.8 32.7 £ 0.9 8.4 +22

21 110.0 0.113 3.1

21 120.0 0.362 2.1

21 120.09 0.346 4.2

21 130.0 1.13 2.1

2 Standardabweichung o in %. — ® Aquimolarer Zusatz von 2,6-Di-terz-butylphenol.

['%0]Bicyclo[2.2.2]-octan-1-carbonsdure: Schmp. 139°C (Lit. %% 140~ 141°C), Ausb. 81%.

Die *0-markierten Carbonsiurechloride wurden nach den fiir die unmarkierten Verbindungen
beschriebenen Verfahren dargestellt, wobei generell streng auf FeuchtigkeitsausschluB geachtet
wurde. Die Perestersynthesen wurden wie oben beschrieben vorgenommen.

¢) Durchfiihrung der Aquilibrierungsversuche: Zur Feststellung des '30-Gehaltes wurden 0.25
mmol der frisch hergestellten Perester der 1-Norbornan- bzw. Bicyclo[2.2.2]octan-1-carbonsiure
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Tab. 8. EinfluB} der Solvensviskositit auf die Zerfallskonstanten der Perester
R~-CO,-0-C(CH,);?

Perester T[°C] Solvens® 10%k, (s 1] a9 [%)
R = CH; 130.0 Nujol 4.54 1.9
Cs 4.21 2.7
Cyo 4.99 3.4
Cy, 4.23 2.7
Cia 4.01 3.6
Cye 5.46 1.7
15 100.0 Nujol 3.24 1.1
ol 3.61 1.0
Cyo 3.10 2.0
Cy 3.53 3.9
C,s 3.61 3.9
Cye 3.32 0.9
22 130.0 Nujol 3.70 1.7
Cq 3.25 2.5
Cyo 3.52 1.9
Cy 3.67 2.0
Cyy 3.82 22
Cys 3.60 1.7
22 80.0 Cq 9.399 0.7
Co 9.559) 0.5
Cyy 9.139 1.2
Cys 9.09%9 1.2
Cys 8.929 2.9

3 ¢ = 4-1072 an Perester unter Zusatz von 8 - 10”2 mol/l Z,GDi-!ert-butyI_Phenol. -
® Cg~Cyg = n-Octan bis n-Hexadecan. — © Standardabweichung o in %. — @ 107 k,-Werte.

mit 0.75 mmol Benzylamin unter Schiitteln 1 h auf 80°C erwarmt. Die noch warme Reaktionslo-
sung wurde dann mit einer ausgezogenen Pasteur-Pipette in S ml eiskalte 2 N HCl eingetragen.
Der farblose Niederschlag wurde aus Methanol/Wasser umkristallisiert. Ausb. 85— 97% Rohpro-
dukt und 30—70% Reinprodukt; die Schmelzpunkte stimmten mit denen der Vergleichsproben
(s. 0.) lberein.

Je 500 mg der beiden '®O-markierten Peroxycarbonsiure-tert-butylester wurden in 25 ml
n-Octan in einem kleinen Bombenrohr unter N, eine Halbwertszeit auf 80°C erwarmt (10.1 d fir
[*%0)-22 und 3.8 h fiir ['*0]-15). Anschlieend wurde das Solvens bei 40°C i. Vak. abgezogen und
der zuriickgewonnene Perester, wie oben beschrieben, in das N-Benzylcarboxamid iibergefiihrt.

Zur Ermittlung des Verhiltnisses **0/60 im N-Benzylcarboxamid diente das Intensititsver-
héltnis der Molekiilpeaks M *2/M. Auf die Beriicksichtigung der natiirlichen Isotopenverteilung
mit den von Beynon beschriebenen Gleichungen 69 wurde verzichtet, weil 180 im natiirlichen Iso-
topengemisch zu 99.8% vorliegt. Simtliche Bestimmungen wurden mehrfach reproduziert. Die
Ergebnisse finden sich in Tab. 4.

Kinetische Messungen: Die kinetischen Messungen wurden wie friiher beschrieben mit der Am-
pullentechnik unter N, und durch IR-spektroskopische Verfolgung der Intensitit der Carbonyl-
bande durchgefiihrt 1,69 Als Solvens diente im allgemeinen Ethylbenzol, zu einzelnen Messungen
wurde als Inhibitor 2,6-Di-tert-butylphenol zur Prifung auf induzierten Zerfall zugesetzt. Die
Auswertung der Messungen erfolgte graphisch und mit Rechenprogramm incl. Fehlerrechnung 485,67,
Die Ergebnisse der Einzelversuche finden sich in Tab. 7 und 8.
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