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Die Aktivierungsparameter der Thermolyse von 12 symmetrisch tetrasubstituierten Ethanen
(C; — C-Reihe) wurden bestimmt. Produktanalysen belegen, da3 im Primérschritt der Thermoly-
se die zentrale C, — C,-Bindung homolytisch gespalten wird. Aus der Korrelation zwischen AH *
und der Abnahme der Spannungsenthalpie im Zuge der Bindungsdissoziation (Kraftfeldrechnun-
gen) folgt, daB im Ubergangszustand der Thermolyse noch ungefihr 20% Restspannung verblei-
ben. Aus dem Vergleich der Thermolyse von C,—C- und C,~ Cg-Ethanen lafit sich 2.3 kcal
- mol~ ! als oberer, vermutlich zu hoher Grenzwert fiir den Unterschied der Stabilisierungsenergie
sek. und tert. Alkylradikale angeben. Der Einflul der Spannung auf Bindungslingen, Bindungs-
und Torsionswinkel wird mit den Verhéltnissen in der C,— C-Ethanreihe verglichen.

Thermolabile Hydrocarbons, XVIV
Thermal Stability, Strain Enthalpy, and Structure of Sym. Tetrasubstituted Ethanes?

Activation parameters were determined for the thermolysis reaction of 12 sym. tetrasubstituted
ethanes (C,— C, series). From product analyses it was concluded that the central C, ~ C, bond is
cleaved in the rate determining step by homolysis. The correlation between AH * and the change
in strain enthalpy during the activation process (MM2 calculations) points to nearly 20% residual
strain at transition state. From a comparison of the thermolysis data for C,—C; and C;—C,
ethanes a 2.3 kcal - mot ~! difference in stabilization energy for sek. and tert. alkyl radicals is deri-
ved as an upper limiting value. The influence of strain on bond lengths, bond angles, and torsio-
nal angles is compared for C;—C, and C;— C, ethanes.

Beim Studium der Zusammenhinge zwischen Struktur und thermischer Stabilitit von
Kohlenwasserstoffen 1% waren charakteristische Unterschiede zwischen tetraalkylierten!®) und
hexaalkylierten Ethanen!a.% erkannt worden. In diesen beiden homologen Reihen, den C,—C-
Alkanen einerseits und den Cq— Cg-Alkanen andererseits, pragte sich der Einflul} sperriger Grup-
pen auf die Geschwindigkeit der homolytischen CC-Spaltung und auf die Deformationen des
Kohlenstoffgeriistes sehr unterschiedlich aus. Wahrend wir iiber hexaalkylierte Ethane bereits
ausfiihrlich berichteten 1:2), haben wir auBer in zusammenfassender Form 1%.3) bisher nur tiber ein-
zelne hochgespannte tetraalkylierte Ethane berichtet: 1,1,2,2-Tetra-fert-butylethan® (17), meso-
und pL-1,2-Di-fert-butyl-1,2-dicyclohexylethan 9 (14 und 13), 1,1,2,2-Tetracyclohexylethan® (7).
Die Struktur des einfachsten Vertreters dieser C,— C,-Alkanreihe, des 2,3-Dimethylbutans (1),
wurde in den vergangenen Jahren eingehend untersucht?. Die Vorzugskonformationen von
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Thermolabile K ohlenwasserstoffe, XVI 3365

meso- und DL-3,4-Dimethylhexan wurden jiingst durch Tieftemperatur-!3C-NMR-Spektroskopie
bestimmt®. Alle Verbindungen dieser Reihe bevorzugen an der zentralen Bindung eine Konfor-
mation mit gauche-stéindigen vicinalen H-Atomen.

Wir berichten im folgenden uiber Synthese, thermische Stabilitidt und Spannungsenthalpie sowie
Strukturen und Vorzugskonformationen der C;—C-Alkane 117 unter Beriicksichtigung der
Literaturdaten und zeigen dabei, daf3 zwischen diesen Groflen enge, gut einsichtige Beziehungen
bestehen.

R! R!
~ e
JCH-CH
R? “R?
1 2 3 4 5 6
R! CH;, CH, CH, CH, CH, CH,
R? CH, c-CgHy4 +-C,H, 1-C,Hy 1-Adamantyl 1-Adamantyl
Konfi- - meso DL meso DL meso
guration
7 8 9 10 11 12
R! cC¢H,, i-CHy 2-CH, 2CHy neo-CsHy, 2-endo-Norbornyl
R? c-C¢Hyy  ¢CgHyy  ¢-CgHyy  c-CgHyy  c-CgHyy c-CeHy;
Konfi- - meso meso meso meso meso?®
guration
13 14 15 16 17
R! t-C4Hy t-C4Hy * 2-endo-CHj-2-exo-Norbornyl  1-Adamantyl t-C4Hy
R? c-C¢Hyy  ¢-CgHyy  c-CgHyy c-CgHyy t-C4Hy
Konfi- DL meso meso® meso -
guration

) Zuordnung nicht eindeutig.

Synthesen und Konfigurationszuordnung

Die Synthesen der Kohlenwasserstoffe 79, 13%, 149 und 179 wurden bereits be-
schrieben. Die Verbindungen 2, 8 — 12, 15 und 16 wurden durch Hydrierung der ent-
sprechenden 1,2-Diphenyl-1,2-dialkylethane® bei 300 at und 190°C mit einem Gemisch
von Rhodium- und Ruthenium-Katalysator (ca. 3: 1) erhalten. Katalysatoren auf Alu-
miniumoxid waren dabei wirksamer als solche auf Kohle als Tragermaterial und fithr-
ten stets zu fast quantitativem Umsatz. Hydrierversuche bei 200 — 300°C waren héufig
von einem hohen Anteil CC-Spaltung begleitet und zudem nicht sauber reproduzierbar.
Ein besonderer Vorteil dieses Darstellungsverfahrens war, dafl die diastereomerenrei-
nen Vorstufen® in ebenfalls diastereomerenreine Hydrierungsprodukte iibergefiihrt
wurden. Die Konfigurationsbeweise der aromatischen Vorstufen® konnten daher iiber-
nommen werden.

Schwieriger war die Synthese und Konfigurationszuordnung der diastereomeren
2,3-Di-fert-butylbutane 3 und 4 und der entsprechenden 1-Adamantylabkémmlinge 5
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und 6. Zur Darstellung von pi- und meso-2,2,3,4,5,5-Hexamethylhexan (3 und 4) wur-
de Pinakolon (20) mit Ti** in 65proz. Ausbeute reduktiv zu trans-2,2,3,4,5,5-Hexa-
methyl-3-hexen (18) gekuppelt!? und in Ethanol bei 80°C mit Pt- oder Pd-Katalyse bei

CH; CH;
tBu\ il tBu\ /CH;, Hy/Pt i
/c =0 —> /C =C\ ?00—> tBu—CH—CH-tBu
H3C Hac tBu at 3:4~9:1
20 18
Pt 300 at

tBU\C---CI-?I_I3 -ﬂa—t* 3:4=~4:1
HC®  tBu
19

300 atm stereospezifisch und quantitativ zu einem 9: 1-Gemisch von 3 und 4 hydriert.
Die Bildung der pL-Komponente 3 als Hauptprodukt scheint fiir die bevorzugte cis-
Hydrierung des Alkens 18 zu sprechen und damit zusétzlich unsere Konfigurationszu-
ordnung zu bestétigen (s.u.). Es war auch bekannt, daf} sich 18 bei Einwirkung von Pt-
oder Pd-Katalysatoren in das stabilere 2-tert-Butyl-3,4,4-trimethyl-1-penten (19)
umlagert!?, dessen weitere Hydrierung friiher allerdings Schwierigkeiten machte!®.
Die Hoffnung, bei der Hydrierung des endstindigen Alkens 19 einen héheren Anteil an
meso-Alkan 4 zu erhalten, erfiillte sich leider nur teilweise. Bei den mit 18 durchgefiihr-
ten Reihenversuchen fand man zwar bei 100 atm gelegentlich, wenn auch nicht repro-
duzierbar, Produktgemische mit hoheren Anteilen an 4 (bis zu 25%). Diese gestatteten
die NMR-spektroskopische Strukturzuordnung beider Diastereomeren und konnten
zur gleichzeitigen kinetischen Verfolgung der Thermolyse von 3 und 4 eingesetzt wer-
den (s.u.). Die quantitative Hydrierung von 19 unter den oben genannten Bedingungen
ergab jedoch dasselbe Ergebnis wie die Hydrierung von 18, d. h. ein 9: 1-Gemisch von 3
und 4. Damit ist die Konfigurationszuordnung der Hauptkomponenten 3 nach dem
Prinzip der bevorzugten cis-Hydrierung von 18 unsicher. Das Produktverhiltnis wird
offenbar durch die héhere thermodynamische Stabilitdt von 3 gegeniiber 4 diktiert
(s.u.).

Die getroffene Konfigurationszuordnung der beiden Verbindungen beruht auf drei
Kriterien: Auf der Annahme der bevorzugten Bildung des thermodynamisch stabileren
pL-Isomeren 3; auf der hoheren GC-Retentionszeit der meso-Verbindung 4, die auch
bei anderen Diastereomerenpaaren festgestellt wurde®; insbesondere aber auf den Aus-
sagen der 3C- und 'H-NMR-Spektren.

Wie schon bei 13 und 14 festgestellt¥, sind im meso-Isomeren 4 alle 'H-NMR-Signale
zu tiefem Feld verschoben im Vergleich zum Spektrum des pL-Isomeren 3. Auch die un-
terschiedliche Symmetrie der Diastereomeren in ihrer Vorzugskonformation mit
gauche-stindigen vicinalen H-Atomen an ihrer zentralen C,— C,-Bindung? (s. Abb. 1)
diente der Konfigurationszuordnung. Den Methinprotonen der UberschuBkomponente
3 (pL-Form mit C,-Symmetrie) wird ein gemeinsames sauberes Quadruplett bei 1.48 ppm
mit 3J(H,H) = 7.5 Hz zugeordnet, den Methinprotonen der UnterschuSkomponente 4
(meso, Punktgruppe C,) ein Multiplett aus 8 Linien im Abstand von 3.3 Hz. Im BC-
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NMR-Spektrum sind in Ubereinstimmung mit den Befunden bei 13 und 14% mit Aus-
nahme der nahezu iibereinstimmenden Signallagen von C-2 der Hexankette die Signale
der meso-Verbindung 4 gegeniiber denen des pL-Isomeren 3 zu tiefem Feld verschoben.

RlI 1 Ul RII

R R
R" H R H

meso DL

cy) (Cp)

Abb. 1. Vorzugskonformation der C,— C-Alkane an ihrer zentralen Bindung (dargestellt als
Newman-Projektion)

Tab. 1. zeigt, daB die Ubereinstimmung der experimentell gemessenen Signallagen
mit den nach Lindemann und Adams 'V berechneten vor allem bei C-3 und C-4 zu Ab-
weichungen fiithrt, wie es auch bei den anderen C,— C,-Alkanen dieser Arbeit festge-
stellt wird. Unterschiede zwischen den Diastereomeren kénnen additive Gruppeninkre-
mente prinzipiell nicht aufzeigen, auch nicht die auf einer gréBeren Basis hochver-
zweigter Alkane entwickelten Inkremente von Beckhaus und Eichin1?.

Tab. 1. Experimentell bestimmte und nach Lindemann und Adams ') (LA) bzw. Beckhaus und
Eichin 12 (BE) berechnete Signallagen im 3C-NMR-Spektrum von 3 und 4 (8, ppm), Standard

TMS
$H3 4CH,
lcna—‘c|—SCH-)2
CHg
3 4 LA BE

C-1 28.07 29.68 28.3 27.6
C-2 34.42 34.49 33.8 33.0
C-3 40.56 46.57 431 44.9
C-4 11.62 17.31 10.4 16.8

Die Diastereomeren pr- und meso-2,3-Di-1-adamantylbutan (5 und 6) wurden ganz
entsprechend wie 3 und 4 aus 1-Adamantylmethylketon durch reduktive Kupplung'®
und anschlieBende Hydrierung dargestellt. Dabei erhielt man in der Regel reines pr-
Diastereomeres 5. Bei einzelnen Versuchen enthielt das Hydrierungsprodukt mehr 6 als
5 (bis zu 2:1), und ersteres konnte durch Kristallisation bis zu 85% angereichert wer-
den. Die Charakterisierung erfolgte spektroskopisch analog zu 3 und 4.

Thermolyse der tetraalkylierten Ethane 1—-17

Der Nachweis, daBl bei der Thermolyse primir homolytische Spaltung der zentralen
Ethan-CC-Bindung eintritt, wurde fiir die Verbindungen 119, 13, 149 und 179 be-
reits frither durch Produktanalysen gesichert. Bei allen weiteren Verbindungen wurden
im Rahmen der gaschromatographischen kinetischen Messungen keine Produkte fest-
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gestellt, deren Bildung nicht durch homolytische Spaltung der zentralen CC-Bindung
gedeutet werden konnte. AuBler den Disproportionierungs- und Abfangprodukten
stellte man noch hohermolekulare Sekundédrprodukte der aus der Disproportionierung
stammenden Alkene fest, aber keine niedermolekularen Produkte, die fiir Abspaltung
von Seitenketten R im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt sprechen.

Die bei 70 eV aufgenommenen Massenspektren der Kohlenwasserstoffe (siche exp.
Teil) sind durch eine hohe Fragmentierungstendenz ihrer Molekiil-Ionen an der zentra-
len Bindung gekennzeichnet. Bei den Verbindungen 3, 4, §, 6, 15 und 16 war, ebenso
wie frither bei 13, 14 und 17, der Molekiilpeak nicht oder nur mit einer Intensitit <1%
feststellbar, bei 8, 9 und 11 war der M*-Peak < 5%. Der M*/2-Peak war im allgemei-
nen intensiv, und in den meisten Beispielen traten nur schwache Peaks zwischen M*
und M*/2 auf, was darauf hinweist, dafl auch beim Elektronenbeschuf} bevorzugt die
zentrale CC-Bindung gespalten wird.

Die kinetischen Messungen der Thermolysereaktionen wurden wie friiher beschrie-
ben? mit der Ampullentechnik unter N, durchgefiihrt. Die Konzentrationsabnahme
der Kohlenwasserstoffe wurde durch GC-Analyse mit innerem Standard verfolgt. Un-
ter 300°C wurde ein Olthermostat verwendet, dariiber ein mit geschmolzenem Zinn ge-
fullter Thermostat. Selbst bei den héchsten Temperaturen konnte noch eine Tempera-
turkonstanz bis zu + 0.3 °C erreicht werden. Um den Fehlereinfluf3 der Temperatur ge-
ring zu halten, wurden Messungen iiber einen méglichst grolen Temperaturbereich, in
den meisten Fillen iiber mehr als 40°C (bisweilen sogar iiber 90°C), durchgefiihrt. Als
Solvens und Radikalabfinger dienten Mesitylen oder Tetralin.

Die Ergebnisse sind zusammen mit den frither erhaltenen!®*-9, die teilweise einer
verbesserten Auswertung'® unterzogen wurden, in Tab. 2 zusammengefaBt.

Dazu wurden alle MeBdaten einer strengen statistischen Kontrolie unterzogen, Ausrei3er elimi-
niert, und es wurde der statistische MeBfehler fiir jede Geschwindigkeitskonstante errechnet. Die-
se Standardabweichungen wurden transformiert 16 auf die logarithmische Form der Eyring-
Beziehung und dienten als Wichtungsfaktor bei der Ausgleichsrechnung zur Ermittlung von AH *
und AS *. Die Einzelmessungen mit Fehlerangaben finden sich im exp. Teil.

Aus Tab. 2 erkennt man wieder” den ungewohnlich starken EinfluB der Verzwei-
gung in den Seitenketten dieser C, — C-Alkane auf ihre thermische Stabilitidt. Der maxi-
male Unterschied in AG* (300°C) betrigt in dieser Reihe 38.3 kcal - mol~?, die Tempe-
ratur, bei der die Halbwertszeit T = 1 h ist, liegt zwischen den Extremen 565°C und
141°C.

In Tab. 2 wurden auch die mit dem Kraftfeld MM2 von Allinger '¥ unter Verwen-
dung der Normalbildungsenthalpien AHY nach P. v. R. Schieyer (“single conforma-
tion”)'> berechneten Spannungsenthalpien aufgefiihrt. Wahrend wir zu Beginn unse-
rer Arbeiten tiber thermolabile Kohlenwasserstoffe Zusammenhange zwischen der ther-
mischen Stabilitdt und den sterischen Substituentenkonstanten E¢ bzw. % der Molekiil-
halften diskutiert haben?, hat sich inzwischen gezeigt, daB die experimentell® bzw.
rechnerisch? bestimmten Spannungsenthalpien im Grundzustand der Kohlenwasser-
stoffe eine wesentlich detailliertere Diskussion gestatten'®,
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Im folgenden verwenden wir hierzu die MM2-Rechenwerte der Spannungsenthalpie.
Es sei allerdings betont, daf} ihre VerlaBlichkeit in dieser Reihe durch experimentell be-
stimmte Bildungsenthalpien fiir 9, 14!%5 und 17'%% gestiitzt wird. Insbesondere die
unterschiedliche Thermolabilitdt der Diastereomerenpaare 3/4, 5/6 bzw. 13/14 kann
nicht mit Substituentenparametern der Molekiilhilften erfa3t werden; denn Diastereo-
merenpaare bestehen aus gleichen Molekiilhdlften. Die Differenzen AH* (DL) —
AH *(meso) sind in der C,— C-Reihe auffallend gro mit AAH* = 6.3 (x 1.1), 9.2
(+ 1.8) und 4.3 (£ 1.0) kcal - mol~! fiir die Paare 3/4, 5/6 bzw. 13/14 (jeweils fiir die
mittlere Temperatur der kinetischen Messungen berechnet). Als Ursache kann nur die
unterschiedliche thermodynamische Stabilitat der Ethane gleicher Konstitution, aber
unterschiedlicher Konfiguration angesehen werden; denn ein Diastereomerenpaar zer-
fillt in die gleichen Radikale. Die Differenzen der Bildungsenthalpie betragen in glei-
cher Reihenfolge wie oben AAH(DL — meso) = AAH (DL — meso) = —7.2, —4.2
bzw. — 6.4 kcal - mol~! (bei 25°C).

Im Rahmen der VerldBlichkeit des Vergleichs von Enthalpiedaten'®, die auf unter-
schiedliche Temperaturen bezogen wurden, kann demnach die héhere thermische Sta-
bilit4t der bL-Formen auch quantitativ als reines Grundzustandsphinomen klassifiziert
werden. Die Hauptursache der geringeren Spannung der pL-Formen in der Reihe der
C,— C-Alkane im Vergleich zu ihren meso-Formen gibt sich leicht an der Struktur zu
erkennen (s. Abb. 1). Bei ungleichen Resten (R’ # R’’) kénnen in den pL-Formen die
groBeren Reste (R’ in Abb. 1) weiter voneinander weichen als in den meso-Formen.

Die hhere Aktivierungsentropie der Thermolyse der pi-Form in den Paaren 3/4 und
5/6 AAS*(DL — meso) = 4 bzw. 13 e.u., liegt vermutlich an den niedrigeren Bil-
dungsentropien AS? der piL-Isomeren. Wahrscheinlich ist dies die Folge der stirker re-
duzierten Freiheit der inneren Rotation der pir-Isomeren gegeniiber den meso-
Formen??. Diese Entropieunterschiede kompensieren bei hohen Temperaturen die en-
thalpisch bedingten Labilititsdifferenzen (AAG *), woraus eine bemerkenswerte Tem-
peraturabhingigkeit der Reaktivitdtsunterschiede der Diastereomeren bei der Thermo-
lyse, AAG *(meso — DL) resultiert. Die isokinetische Temperatur, oberhalb der die
starker gespannte meso-Form thermisch stabiler wird, liegt bei 5/6 sogar innerhalb des
MeBbereichs (T, = 420°C). Die iibrige Mefireihe zeigt keine charakteristische Varia-
tion der Aktivierungsentropie der Thermolyse, sondern sie verhiilt sich gleichsam isen-
tropisch (AS* = 14 + 5 e.u., wenn man 6 ausnimmt). Deshalb kénnen fiir diese Reak-
tionsserie die Reaktivitdtsunterschiede bei unterschiedlichen Temperaturen zum Ver-
gleich herangezogen werden. Um Extrapolationsfehler klein zu halten, wihlten wir als
Vergleichstemperatur 300°C als eine mittlere Mefitemperatur.

Bei den hexaalkylierten Ethanen (C,—C,-Reihe)'® erkannten wir einen direkten
linearen Zusammenhang zwischen Spannungsenthalpie H,, und freier Aktivierungs-
enthalpie AG*(300°C) der Thermolyse. Eine analoge Bezichung lafit sich fir die
C,— C,-Ethane aufzeigen (Abb. 2A).

Fiir die durch Adamantyl (5 und 6) und Norbornyireste (12 und 15) substituierten Vertreter ver-
wendeten wir nicht die Gesamtspannung, sondern eine um die Ringspannung verminderte Span-
nungsenthalpie (s. Fufinoten& ™ in Tab. 2), weil sich die interne Spannung der Norbornyl- bzw.
Adamantylgeriiste bei der Dissoziation praktisch nicht dndert.
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Die gute lineare Korrelation der freien Aktivierungsenthalpie der Thermolyse und
der Spannungsenthalpie

AG*(300°C) = 66.9 (+ 1.0) ~ 0.65 (+ 0.0 H,, r= —-0.975

der tetraalkylierten Ethane 1—15 und 17 in Abb. 2A beweist, daf} die Grundzustands-
spannung der entscheidende, die thermische Stabilitit bestimmende Faktor ist. Beson-
deres Interesse verdient, daB auch die Korrelationsgerade fir die C, ~ Cq-Alkane“” die
gleiche Steigung von 0.65 hatte. In beiden Reihen wirkt sich demnach eine Erhohung
der Spannung im Grundzustand nur zu etwa 65% in einer Verminderung der freien Ak-
tivierungsenthalpie AG * (300°C) aus. Da die Reaktionsserie isoentropisch ist, 148t sich
diese Beziehung auch auf andere Temperaturen libernehmen. Wie Abb. 2B zeigt, gilt
eine entsprechende Beziehung auch fiir die Aktivierungsenthalpien AH * bei den jewei-
ligen Meftemperaturen (7,,)

AH*(T,) = 753 (+ 1.1) - 0.64 (+ 0.00H,, r= —0.977

der C,—C,-Ethane 1-5, 7—15 und 17.
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Abb. 2. Zusammenhang zwischen den freien Aktivierungsenthalpien AG *(300°C) (Abb. 2A)

bzw. Aktivierungsenthalpien AH ¥ (MeBtemp.) (Abb. 2B) der Thermolyse und den Spannungs-

enthalpien H (MM2 Werte s. Tab. 2, FuBnote®) der Alkane 1—15 und 16 (bei 5, 6, 12 und 15

wurde A, um dle Ringspannung vermindert; s. Tab. 2, FuBnoten& ™). Die Punkte smd durch die
Formelnummern aus Tab. 2 gekennzeichnet
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Der Korrelationspunkt von meso-2,3-Di-1-adamantylbutan (6) in Abb. 2B weicht
durch seinen niedrigen AH *-Wert deutlich von der AH */H_-Korrelation der ibrigen
Ethane ab. Weil 6 auch mit ungewohnlich niedriger Aktivierungsentropie (AS* =
— 6 e.u.) zerfillt, weicht es nicht von der AG */H-Korrelation in Abb. 2A ab. Offen-
bar zeigt sich hier der ,,Kompensationseffekt“2V, der durch gegenldufige Einfliisse der
inneren Beweglichkeit'®® auf AS; und den temperaturabhéngigen Teil von AH; verur-
sacht wird, d.h. durch ,,Nicht-Potential-Effekte* 22,

Um den Verbleib der Restspannung, d.i. 35% der Grundzustandsspannung, im
Ubergangszustand zu ermitteln, berechneten wir mit einem kiirzlich entwickelten
Kraftfeld fiir Alkyl-Radikale?¥ die Spannungsenthalpien einiger der beteiligten Radi-
kale. Mit diesem gegenwiirtig einzigen praktikablen Verfahren, die Bildungsenthalpien
starker verzweigter Alkylradikale (R*), wie sie bei der Thermolyse der Ethane (R — R)
entstehen, in groflerer Zahl zu ermitteln, wurden exemplarisch die in Tab. 3 angegebe-
nen Werte errechnet,

Tab. 3. Spannungsemhalpxe( o) der Alkyl Radlkale R‘RZCH' nach Kraftfeldberechnung23) im
Vergleich mit H; ihrer Dlmeren (R'R?CH - CHR!R?) sowie ihrer Dissoziationsspannung Dy,
(kcal - mol ™) (s. Text)

Radikal R‘RZCH;

Nr. R R Hg, Dimeres Hg, Dy,
21 CH,4 CH; 0.3 1 2.7 24
22 CH; ¢c-CgHy, 2.0 2 (meso) 9.6 5.6
23 CH,; t-C4Hy 1.1 3 (pL) 12.2 10.0
4 (meso) 19.4 17.2

24 CH;,4 1-Ad 9.2 5 (pL) 30.4 12.0
6 (meso) 34.6 16.2

25 ¢-CgHyy t-C4Hy 3.8 13 (pp) 28.1 225
14 (meso) 34.5 26.7

26 t-C4H, t-C,;Hy 4.8 17 57.7 48.1

Die Differenzen der Spannungsenthalpien der Alkane H,, (R —R) und der daraus bei
der Thermolyse entstehenden Radikale H, (R*) definieren wir anschaulich als Disso-

ziationsspannung DSp D, = Hy(R-R) — 2H_(R")

Bei der Korrelation von D,, mit den Aktivierungsdaten der Thermolyse ergeben sich
ebenfalls Geraden, aber erwartungsgemil3 mit deutlich groBerer Steilheit (Abb. 3).

Eine Erhohung der bei der Reaktion tatsichlich freiwerdenden Spannung (D) wirkt
sich also zu etwa 80% als Verminderung von AG * (300°C) bzw. AH*(T,,) aus?®. Die
Restspannung, d.i. etwa 20% von D,,, wird im Ubergangszustand der Thermolyse
noch nicht freigesetzt. Nach dem Prinzip der mikroskopischen Reversibilitit baut sich
diese Spannung bei der Bildung des Ubergangszustandes in der Rickreaktion, d.i. der
Dimerisierung der Radikale, auf. Sie erhoht also die Aktivierungsenthalpie der Dimeri-
sierung (AH f,,) um diesen Betrag. Qualitativ wurde dieses Phanomen schon frither®
fir die vergleichsweise langsame Dimerisierung?? der Di-tert-butylmethyl-Radikale 26
und anderer als bestindig bezeichneter Radikale®® verantwortlich gemacht.
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AG* [kealemol™]

Aus der Beziehung in Abb. 3 148t sich nun die Hohe der Aktivierungsbarriere fiir die
Dimerisierung sperriger sek. Alkyl-Radikale zu C, — C-Alkanen auch quantitativ her-
leiten, wenn man von dem Temperatureffekt auf AH* bzw. H,, absieht'®. AH* fiir 26
betragt etwa 10 kcal - mol~!, d.i. 0.2 - D, von 17. Die aus experimentellen Beobach-
tungen abgeleitete, sehr viel hghere freie Aktivierungsenthalpie der Dimerisierung?
(AG§, = 22 keal - mol~1) bei Raumtemperatur geht demnach nur zur Hélfte auf das
Konto der Spannungszunahme bei der Anndherung der Radikale 26. Die sterische Be-
hinderung der Dimerisierung von 26 aufgrund entropischer Griinde hat etwa das glei-
che Gewicht (— T+ AS}, = 10— 12 kcal - mol=!; ASF,, = —30e.u.). Dieses Resultat
zeigt schlaglichtartig die Bedeutung der Entropiekontrolle bei Radikaldimerisierungen
auf. Sie wurde in letzter Zeit bereits in einzelnen Fillen direkt experimentell nachgewie-
sen?%-12Y, Gerade in Radikalreaktionen scheinen ,,Nicht-Potential-Effekte“?? eine be-
sondere Rolle zu spielen.
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Abb. 3. Zusammenhang zwischen freien Aktivierungsenthalpien AG ¥(300°C) (Abb. 3A) sowie
Aktivierungsenthalpien AH* (T,,,) (Abb. 3B) der Thermolyse von C,— C,-Alkanen und der bei
der Reaktion freiwerdenden Dissoziationsspannung D, (Die Punkte sind durch die Formelnum-
mern aus Tab. 2 gekennzeichnet)
AG*(300°C) = 66.2(+ 1.5 — 0.79 (+ 0.07) Dy,
AH*(T,) = 72.7(+ 1.8) — 0.78 (+ 0.07) Dy,
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Der Vergleich der Thermolysedaten der C,— C-Alkane einerseits und der C,—Cj-
Alkane andererseits '® anhand von Spannungsenthalpie-Korrelationen (Abb. 2 und 3)
gestattet zudem noch Aussagen zur Frage der Stabilisierung von tertidren im Vergleich
zu sekundiren Alkyl-Radikalen. Der additive Term in den Korrelationen (Achsenab-
schnitt) ist ndmlich ein hypothetischer Referenzwert der (freien) Aktivierungsenthalpie
der Bindungsdissoziation des vSllig ungespannten Vertreters jeder Reihe. Die Differenz
der Achsenabschnitte in den AG */H_-Korrelationen der C,— C-Alkane (66.9 + 1.0
kcal - mol~!, s. Abb. 2A) und der C,—C,-Alkane (62.4 + 0.7)'? spiegelt deshalb die
unterschiedlichen freien Bindungsdissoziationsenthalpien dieser beiden Bindungstypen
wider?”. Nimmt man an, daB dieser Unterschied durch die verschiedene elektronische
Stabilisierung von tert. Alkyl- und sek. Alkyl-Radikalen verursacht ist, so ist dieser Dif-
ferenz demnach mit =~ 2.3 kcal - mol~! eine obere Grenze gesetzt. Diese Deutung ist
aber in keiner Weise zwingend. Vieles spricht dafiir?®, da3 der Unterschied in der
C,—C;- und der C,~ C-Bindungsenthalpie ein Grundzustandsphdnomen ist, das qua-
litativ der unterschiedlichen Qualitit der Orbitaliiberlappung zugesprochen werden
kann. (Vgl. Lit.?".)

Elektronische und sterische Effekte von Substituenten auf die Thermolabilitdt von
CC-Bindungen lassen sich mit Korrelationen wie in Abb. 2 und 3 quantitativ trennen .
Wir werden dieses Verfahren deshalb in folgenden Arbeiten (vgl. Lit.!61%) auf
Phenyl- und Nitril-substituierte Ethane anwenden.

Spannung und Struktur

Uber den EinfluB der Spannung auf die Struktur substituierter Ethane haben wir be-
reits verschiedentlich berichtet!~+%92), Besonders wichtig war der Beleg, daf auch
starke strukturelle Deformationen, wie sie sich aus Rontgenstrukturuntersuchungen
ergaben?>9 mit EFF-Rechnungen richtig reproduziert werden konnen. Insbesondere
das MM2-Kraftfeld ¥ erfiillte diesen Anspruch?.

Um die charakteristischen Strukturmerkmale der C, — C-Alkane aufzuzeigen, sind in
Tab. 4 einige mit dem MM2-Kraftfeld errechnete Strukturdaten fiir die jeweils stabilste
Konformation der Alkane 1—15 und 17 zusammengestellt.

Die gesamte C, — C;-Serie belegt die charakteristischen strukturellen Deformationen,
die mit zunehmender Gréfle der Substituenten R’ und R” erzwungen werden, und die
schon frither aus der Untersuchung einiger Vertreter dieser Reihe abgeleitet worden
waren !>, Dies ist die vorrangige Aufweitung der C — C, — C-Bindungswinkel auf Ko-
sten der C— C,— H-Bindungswinkel. Erst nachrangig weicht das Molekiil der Absto-
Bung zwischen den Resten durch Dehnung der zentralen C,—C, und der C,~C,-
Bindung aus. Der am stirksten gespannte Vertreter der Reihe mit Hg, = 57.5 kcal -
mol ! 17 besitzt zwar die lingste C, — C,-Bindung der ganzen Reihe, doch ist diese mit
160 pm eine im Vergleich zur zentralen C,— C,-Bindung des Octamethylhexans ' (H,,
= 41.2; C,— C, = 164.1 pm) relativ kurz. Zudem besteht bei den C, ~ C-Alkanen nur
eine nicht lineare Korrelation zwischen der Spannung H,, oder D,, und der zentralen
Bindungslidnge. Die Struktur der C,— C,-Alkane wird durch eine mit steigender Span-
nung dominierende Vergréferung der geminalen Bindungswinkel C—C,— C geprigt.
Die hierdurch bewirkte starke Abweichung der vier Bindungspartner an den C,-Atomen
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von der tetraedrischen Anordnung fiihrt in Konformationen mit anti-stindigen zentra-
len H-Atomen zu starker vicinaler AbstoBung. Daher werden die Konformationen mit
gauche-standigen vicinalen H-Atomen (Abb. 1) zu Vorzugskonformationen. Die En-
thalpiedifferenz zur anti-Konformation ist bei 2,3-Dimethylbutan zwar klein
(AAH¢(anti — gauche) = 0.1 kcal - mol~'; MM2-Rechenwert), doch experimentell si-
cher belegt®. Mit wachsender ,,GroBe“ der Substituenten, d.h. mit zunehmender
Spannung, nimmt die Differenz AAH}(anti — gauche) jedoch stark zu, wie die Werte
(in keal - mol~Y) fiir 3 (17.2), 4 (2.9), 13 (26.1) und 14 (9.6) zeigen. Sie ist bei pr-
Diastereomeren (z.B. 3 und 13) stets gréBer als fiir meso-Formen (z.B. 4 und 14).

Dies ist Ausdruck dafiir, daf die pr-gauche-Konformation (Abb. 1) wegen der gréft-
moglichen Entfernung der groflen Reste stets vor der meso-Form energetisch bevorzugt
ist. Dieses wichtige Phinomen, das sogar zur Konfigurationszuordnung dienen kann
(s.0.), ist damit die augenfilligste Konsequenz der Winkelverzerrung an den zentralen
C-Atomen dieser Reihe von C, — C-Kohlenwasserstoffen,

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir die finanzielle Forderung dieser Arbeit, Frau J, Geiselmann fiir Mitarbeit bei den Kraftfeld-
rechnungen, Herrn Dr. D. Hunkler und Herrn Prof. H. Fritz fiir die Aufnahme der NMR-Spek-
tren sowie Herrn Dr. J. Worth und Herrn Dr. H. Seid! (BASF-AQ) fiir die Aufnahme der Mas-
senspektren. Der Fa. Goldschmidt AG danken wir fiir groBziigige Spenden reinen Zinns, dem Re-
chenzentrum der Universitit Freiburg fiir die Bereitstellung von Rechenzeit.

Experimenteller Teil

IR: Spektrometer 421, Perkin-Elmer, und IR 5 A, Beckman. — 'H-NMR: Spektrometer
Varian T 60, A 56/60, EM 390 und Bruker HXR 180. — 3C-NMR: Spektrometer Bruker HXR
180 und Varian XL 100. — Massenspektren: Gerat SM 1, Varian MAT. — Gaschromatographi-
sche Messungen: Fraktometer F20B und F22 (FID) mit Integratoren, Minigrator der Fa. Spectra
Physics und Autolab. — Thermolysen: Ultrathermostat NB-315 (Olfiillung) der Fa. Lauda mit
den elektronischen Reglern R10, R20 und R30, oberhalb von 300°C elektronisch gesteuerter, mit
einer Zinnschmelze gefiillter Thermostat. — Schmelzpunkte: nicht korrigiert. — Katalysatoren:
Fa. Kali-Chemie, Engelhard Katalysatoren GmbH, Hannover.

1. Synthesen

Hydrierung von Diphenylethanen
Die Darstellung der Alkane 79, 139, 14% und 174 wurde bereits beschrieben.

meso-2,3-Dicyclohexylbutan (2): 2.1 g (10 mmol) meso-2,3-Diphenylbutan?® wurden in etwa
200 ml Cyclohexan gelost, mit 0.2 g Rhodium- und 0.05 g Ruthenium-Katalysator (je Sproz. auf
Al,O,) versetzt und bei 220 °C unter 300 at H, 20 h im Schiittelautoklaven hydriert. Der nach Ab-
filtrieren des Katalysators und Abdampfen des Ldsungsmittels erhaltene Kristallbrei wurde mit
wenig kaltem Ethanol gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 1.9 g (86%), Schmp.
54—55°C (Lit.39 57.6°C). — 'H-NMR (CCl,/TMS): 5 = 0.6—1.95 (m, CH, CH,), 0.77 (d,
CH,). — BC-NMR (CDCL;/TMS): § = 40.58 (C-2, -3), Cyclohexyl: 39.14 (C-1"), 33.00 und
27.38 (C-2'), 27.06 und 26.73 (C-3), 26.94 (C-4), 12.92 (CH,).

meso-4,5-Dicyclohexyl-2,7-dimethyloctan (8): 2.0 g (6.8 mmol) 2,7-Dimethyl-4,5-diphenyl-
octan® wurden mit 0.20 ¢ Rhodium- und 0.050 g Ruthenium-Katalysator bei 230°C und 300 at
H, 36 h wie fiir 2 beschrieben hydriert. Das zunichst 6lige Rohprodukt kristallisierte beim Verrei-
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ben mit Ethanol. Ausb. 1.77 g (85%), Schmp. 59°C (aus Petrolether oder Ethanol). — 'H-NMR
(CCly/TMS): & = 0.7—1.9 (m), 9.1 (CH;). — MS (70 eV): m/e = 306 (6%, M*), 223 (5), 153
(45, M*/2), 152 (100), 111 (16), 109 (13), 97 (74), 96 (42), 95 (6), 83 (58), 81 (13), 71 (23), 69 (24),
67 (16), 57 (26), 55 (57), 43 (25), 41 (29).

C,,Hy, (306.6) Ber. C 86.19 H 13.81 Gef. C 86.40 H 13.93

meso-3,4-Dicyclohexyl-2,5-dimethylhexan (9): 4.0 g (15 mmol) meso-2,5-Dimethyl-3,4-diphe-
nylhexan?® wurden bei 200°C mit 0.40 g Rh- und 0.10 g Ru-Katalysator (beide 5% auf Kohie) bei
300 at 36 h wie fiir 2 beschrieben hydriert. Das kristalline Rohprodukt wurde aus Ethanol umkri-
stallisiert. Ausb. 3.6 g (86%), Schmp. 78 —79°C. — !H-NMR (CCl4/TMS): 6 = 0.8-2.2 (m),
9.07 (CH;). — ¥*C-NMR (CDCI,/TMS): § = 48.50 (d, C-3, -4), 38.61 (db, C-1), 33.24 und
32.24 (tb, C-2Y), 27.67 (d, C-2, -5), 27.67 und 27.41 (t, C-3'), 26.88 (t, C-4), 23.30 und 22.26 (q,
CH,). — MS (70 eV): m/e = 278 (1%, M*), 235 (6), 153 (3), 140 (6), 139 (60, M*/2), 138 (75),
126 (6), 124 (7), 112 (9), 110 (6), 97 (53), 83 (100), 82 (15), 81 (13), 80 (17), 71 (8), 69 (28), 67 (13),
57 (51), 43 (18), 41 (30).

CyoHjg (278.5) Ber. C 86.33 H 13.67 Gef. C 86.36 H 13.50

meso-4,5-Dicyclohexyl-3,6-dimethyloctan (10): 0.80 g (2.6 mmol) meso-3,6-Dimethyl-4,5-di-
phenyloctan® wurden bei 220°C mit 0.10 g Rh- und 0.030 g Ru-Katalysator (auf Al,0,) bei
300 at 36 h wie fiir 2 beschrieben hydriert. Das 6lige Rohprodukt kristallisierte beim Versetzen
mit Petrolether und wurde aus Petrolether umkristallisiert. Ausb. 0.72 g (86%), Schmp.
112-113°C. — 'H-NMR (CCl,/TMS): 8 = 0.7-2.0 (m), 9.1 (d, CH;).
Cy,Hy, (306.6) Ber. C 86.19 H 13.81 Gef. C86.30 H 13.93

meso-4,5-Dicyclohexyl-2,2,7, 7-tetramethyloctan (11): 0.80 g (2.5 mmol) meso-2,2,7,7-Tetra-
methyl-4,5-diphenyloctan® wurden bei 220°C mit 0.10 g Rh- und 0.030 g Ru-Katalysator (auf
Al,O;) bei 300 at 36 h wie fiir 2 beschrieben hydriert. Das Rohprodukt war nach 'H-NMR-
Analyse nur zu ca. 60% hydriert. Nachhydrierung bei 230°C unter sonst gleichen Bedingungen
ergab vollstindigen Umsatz. Das kristalline Rohprodukt wurde zweimal aus wenig Petrolether
umkristallisiert. Ausb. 0.69 g (83%), Schmp. 69— 72°C. — 'H-NMR (CCl,/TMS): & = 0.8—-1.9
(m), 9.15 (s, CH;). — MS (70 eV): m/e = 334 (3%, M™*), 251 (1), 168 (6), 167 (37, M*/2), 166
(100), 125 (5), 123 (5), 112 (4), 111 (35), 110 (32), 109 (6), 98 (5), 97 (69), 96 (6), 95 (6), 85 (16), 84
(11), 83 (24), 82 (11), 81 (9), 71 (22), 70 (8), 69 (13), 67 (8), 57 (91), 55 (23).

CyHyg (334.6) Ber. C 86.14 H 13.86 Gef. C86.18 H 13.80

meso-1,2-Dif2-endo-norbornyl)-1,2-dicyclohexylethan (12): 0.80 g (2.2 mmol) meso-1,2-Di-
(2-endo-norbornyl)-1,2-diphenylethan® wurden bei 230°C mit 0.10 g Rh- und 0.025 g Ru-Kataly-
sator (auf Al,0) bei 300 at H, 36 h wie fiir 2 beschrieben hydriert. Nach 'H-NMR-Analyse des
Rohproduktes betrug der Hydrierungsgrad ca. 74%, aulerdem wurden etwa 25% unvollstindig
hydriertes Produkt nachgewiesen. Aus dem &ligen Rohprodukt, versetzt mit wenig Ethanol, kri-
stallisierte 12 bei ca. —12°C nach 14 Tagen. Die Kristalle wurden mit Ethanol und wenig Petrol-
ether gewaschen. Ausb. 0.45 g (54%), Schmp. 130-132°C. — 'H-NMR (CCl,/TMS): & =
0.64 — 2.45 (m, charakteristische Maxima 2.2, 1.8, 1.5 und 1.3).

CyHyg (382.7) Ber. C 87.88 H 12.12 Gef. C87.85 H 12.12

meso-1,2-Dicyclohexyl-1,2-bis(2-endo-methyl-2-exo-norbornyljethan (15): 0.80 g (1.95 mmol)
1,2-Bis(2-endo-methyl-2-exo-norbornyl)-1,2-diphenylethan® wurden bei 220°C mit 0.10 g Rh-
und 0.040 g Ru-Katalysator (auf Al,O;) bei 300 at H, 36 h wie fiir 2 beschrieben hydriert. Der Hy-
drierungsgrad war nach 'H-NMR-Analyse des Rohproduktes ca. 80%. 15 kristallisierte durch Zu-
gabe von Benzol/Petrolether (1:1). Ausb. 0.55 g (67%), Schmp. 171 — 174°C (aus Petrolether).
— 'H-NMR (CCl,/TMS): 8 = 0.75—2.35 (m, charakteristische Maxima 2.2, 1.6), 1.1 (s, CH,).
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— MS (70 eV): m/e = 327 (<1%, Mt — 83), 301 (1), 206 (4), 205 (22, M*/2), 204 (7), 165 (4),
149 (4), 135 (2), 123 (11), 119 (7), 117 (8), 110 (10), 109 (100), 108 (10), 91 (8), 79 (8), 77 (10), 63
7 .
an, 41.a2 CyoHsy (410.7) Ber. C87.73 H12.27 Gef. C 87.66 H 12.40
meso-1,2-Di-1-adamantyl-1,2-dicyclohexylethan (16): 0.80 g (1.7 mmol) meso-1,2-Di-1-ada-
mantyl-1,2-diphenylethan® wurden bei 210°C mit 0.10 g Rh- und 0.040 g Ru-Katalysator (auf
Al,O,) bei 300 at H, 36 h wie fiir 2 beschrieben hydriert. Der Hydrierungsgrad war nach 'H-
NMR-Analyse des Rohproduktes ca. 85%. Das nach einigen Stunden kristallisierende Rohpro-
dukt wurde mit Ethanol digeriert (0.52 g, 63% Ausb.) und anschlieend aus Petrolether umkri-
stallisiert. Ausb. 0.24 g (29%), Schmp. 189—190°C. — 'H-NMR (CCl,): & = 1.75 (mc,
CH,[Ad)), 1.95 (mc, CH[Ad]), 1.0—2.1 (m, C¢H,;). — MS (70 eV): m/e = 462 (<1%, M*),
461 (< 1), 326 (2), 243 (2), 231 (5), 230 (4), 191 (2), 190 (5), 136 (10), 135(100), 134 (4), 107 (4), 93
(9), 91 (9, 83 (1), 79 (9), 67 (6), 55 (5), 41 (4).
Cy Hs, (462.8) Ber. C88.48 H 11.52 Gef. C 88.29 H 11.56

Darstellung von 3 und 4

trans-2,2,3,4,5,5-Hexamethyl-3-hexen (18)19: In 275 ml absol. THF wurden unter Eiskiihlung
und N, nacheinander portionsweise 11.5 ml (108 mmol) frisch dest. Titantetrachlorid und 14.7 g
(223 mmol) Zn eingetragen. Nach 1 h Riihren bei Raumtemp. wurde innerhalb 1 h eine Ldsung
von 10.0 g (0.10 mol) Pinakolon in 15 ml THF (absol.) unter starkem Riihren zugetropft und das
Gemisch 48 h bei 65°C geriihrt. Das nach Zugabe von 250 ml einer 10proz. K,CO;-Losung erhal-
tene Gemisch wurde 24 h kontinuierlich mit Ether extrahiert. Der Etherextrakt wurde getrocknet
und an einer kurzen Fiillkérperkolonne der Ether abdestilliert. Das Rohprodukt wurde an einer
50-cm-Drehbandkolonne aufgetrennt. Hauptnebenprodukte waren Ausgangsmaterial und 3,3-
Dimethyl-2-butanol zu etwa gleichen Anteilen. (In einigen Versuchen wurde ein geringerer Um-
satz des Ketons festgestellt, die Ausb. an 18 sank dann auf 24%.) Erhalten wurden 11.3 g (67%),
Sdp. 61°C/16 Torr (Lit.10 142°C). IR-, 'H-NMR- und *C-NMR-Spektren waren in Uberein-
stimmung mit den Lit.-Daten 10,

DL- und meso-2,2,3,4,5,5-Hexamethylhexan (3, 4): 10 g (60 mmol) 18 wurden in etwa 500 ml
Ethanol gelost, mit 150 mg Palladium-Katalysator auf Kohle (10proz.) versetzt und bei 300 at H,
und 80°C 20 h geschiittelt. Nach Abfiltrieren des Katalysators wurde das Losungsmittel iiber eine
kurze Fillkérperkolonne weitgehend abdestilliert und der Riickstand an einer 50-cm-Drehband-
kolonne destiiliert. Erhalten wurden 5.4 g (54%) eines 9:1-Gemisches von 3 und 4 mit Sdp.
62—64°C/12 Torr. Auftrennung in der analytischen GC: 4-m-Stahlséule, Silicongummi SE 30
15% auf Chromosorb, reduzierter N,-Gasstrom (8 ml/min), Ofentemp. 90°C, 3 R, = 37.5 min, 4
R, = 40.3 min mit Gberlappenden Peaks (mit einer Glaskapillarsdule wurde vollstindige Tren-
nung erzielt).

3: ITH-NMR (CDCl,/CCl,, TMS): 8 = 0.72(d, J = 7.5 Hz; 3-, 4CH3), 0.86 (5, restliche CHj),
1.48(d, 3-, 4-H). — *C-NMR (CDCl,y/CCly, TMS): 6 = 11.62(q, 3-, 4 CH3), 28.07(q; restliche
CH,), 34.42 (s; C-2, -5), 40.56 (d; C-3, -4). — MS (80 eV, GC gekoppelt): m/e = 113 (3%), 112
(5), 85 (9, M*/2), 57 (100), 56 (25), 43 (19), 41 (16).

4: Analyse eines 1:4-Gemisches mit 3: IH-NMR (CDCl3/CCly, TMS): & = 0.87(d,J = 7Hz;
3-, 4CHj,), 0.92 (s; restliche CHj), 1.86—1.95 (m, 8 Linien im Abstand von 3.5 Hz; 3-, 4H). -
13C.NMR (CDCl;, CCly, TMS): & = 17.31 (q, 3-, 4-CH;), 29.68 (q, restliche CHj3), 34.49 (s,
C-2, -5), 46.57 (d, C-3, -4). — MS (80 eV, GC gekoppeit): m/e = 151 (1%), 111 (2), 109 (1), 96
(4), 85(43, M*/2), 84 (17), 69 (11), 57 (100), 55 (8), 43 (65), 41-(26). — CI(CH,, 0.15 Torr, MS-
gekoppelt): m/e = 155 (2%), 114 (4), 113 (29), 112 (8), 100 (8), 99 (99), 97 (5), 86 (6), 85 (100,
M*/2), 71 (15).
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Darstellung von 5 und 6

1-Adamantylmethylketon 3D: Zu einer Losung von 26.5 g (150 mmol) 1-Adamantancarbon-
saure in 300 ml absol. Ether wurden unter N, und Eiskiihiung langsam 175 ml (315 mmol) einer
1.8 M Losung von Methyllithium in Ether (Fa. Alpha Products) getropft. Anschlieend wurde 24
h unter RiickfluB} erhitzt, dann mit 20 ml Aceton versetzt und mit 250 ml Wasser hydrolysiert, Die
etherische Phase wurde mit 2 N NaOH und Wasser gewaschen, getrocknet und das Lésungsmittel
itber eine kurze Fillkorperkolonne weitgehend abdestilliert. Der Riickstand kristallisierte beim
Abkiihlen auf —20°C. Nach Absaugen wurde das rohe Keton bei ca. 100°C sublimiert. Ausb.
24.4 g (91%), Schmp. 53 — 54°C (Lit.31 94%, 54°C). — IR(CCl,): 2910, 2855, 1700, 1452, 1420,
1360, 1351, 1265, 1228, 1180 cm ™~ 1. — 'H-NMR (CCl,/TMS): 6 = 1.65-1.99 (CH, CH,), 1.92
(CHy).

trans-2,3-Di-1-adamantyl-2-buten: In 275 ml absol. THF wurden nacheinander unter Eiskiih-
lung und N, portionsweise 11.5 ml (108 mmol) frisch dest. Titantetrachlorid und 14.7 g (223
mmol) Zn eingetragen. Nach 1 h Rithren wurden innerhalb 1 h unter fortgesetztem starken Riih-
ren 14.8 g (0.10 mol) Adamantylmethylketon in 30 ml THF zugetropft und das Gemisch 3 d unter
Riickfluf} erhitzt. Das nach Zugabe von 250 ml einer 10proz. K,CO;-Losung erhaltene Produkt
wurde 1 Woche kontinuierlich mit Ether extrahiert. Das durch Einengen der Etherphase ausgefal-
lene Rohprodukt wurde aus Ether und danach aus Petrolether umkristallisiert. Ausb. 4.2 g
(26%), Schmp. 229°C (Lit.19 15%, 228 —230°C). — IR (KBr): 3075, 2985, 2910, 2885, 2855,
2680, 2660, 1480, 1475, 1445, 1438, 1383, 1370, 1355, 1342, 1307, 1255, 1180, 1130, 1100, 1075,
1025, 813 em~!. — 'H-NMR (CDCl,/CCly, TMS): 8 = 1.62—2.08 (m; CH,, CH), 1.69 (s;
CH,).

Als Nebenprodukte wurden in wechselnden Anteilen gebildet: 1-(1-Adamantyl)ethanol; ein ho-
hersiedendes, ungesattigtes Keton [Sdp. 63°C/2 Torr; — IR: 3080, 3000, 2910, 2850, 2680, 2660,
1700, 1640, 1450, 1415, 1345, 1220, 1100, 1000, 905, 815 cm~!. — 'H-NMR (CDCl,/CC,
TMS): & = 1.50—1.97 (m), 4.53—-4.80 (m, J = 17 Hz; 2H), 5.4—4.7(m, J; = 17,J, = 10 Hz;
2H)] und ein Hydroxyketon [Schmp. 126 - 128°C; — IR (KBr): 3500, 3000, 2935, 2900, 2850,
2680, 2660, 1680, 1450, 1375, 1370, 1360, 1345, 1330, 1305, 1200, 1165, wenig intensive Signale
bei 1150 -850, 820, 590 cm ™!, — TH-NMR (CDCl;/CCl,, TMS): § = 1.07 (s; 3H), 1.21-2.07
(m; 30H), 2.35 und 2.69 (2d, J = 17 Hz; 2H), 4.54 (s; 1 H)].

DL-2,3-Di-1-adamantylbutan (5): 2.00 g (6.16 mmol) trans-2,3-Di-1-adamantyl-2-buten wurden
in 300 ml Ethanol iiber 60 mg Palladium-Katalysator auf Kohle (10%) 24 h bei 80°C mit 300 at
H, hydriert. Nach Abfiltrieren des Katalysators und Abdampfen des Lésungsmittels wurde das
kristalline Rohprodukt (Reinheit nach GC ca. 90proz., Rest 6), aus Ethanol umkristallisiert und
anschlieend bei ca. 130°C sublimiert. Ausb. 1.04 g (52%), Schmp. 166°C (Reinheit nach GC
99proz.). — IR (KBr): 2990, 2975, 2930, 2910, 2900, 2845, 2675, 2655, 1470, 1446, 1385, 1375,
1365, 1360, 1343, 1320, 1315, 1305, 1145, 1100, 1055, 1030, 825, 815 cm~!, — TH-NMR
(CDCL/CCl,, TMS): & = 0.67 (d, J = 7.2 Hz; CHj3), 1.29 (q; 2-, 3-H), 1.41-1.94 (m;
CHCH,). ~ *C-NMR (CDCl;/CCl,, TMS): 8 = 10.43 (q; CH;), 29.00 (d; CH,— CH), 35.96
(CH-C), 37.54 und 40.08 (2t; CHj,), 39.49 (d; C-2,-3). — MS (70 eV): m/e = 326 (1%, M ™),
191 (2), 190 (12), 164 (2), 163 (10, M*/2), 136 (13), 135 (100), 134 (12), 107 (6), 93 (10), 81 (6), 79
(11), 67 (6). — CI(CH,, 0.15 Torr): m/e = 325 (13%), 225 (13), 247 (8), 225 (5), 195 (9), 189 (7),
163 (14), 136 (12), 135 (100), 134 (6), 126 (6).

C,sHjg (326.5) Ber. C88.27 H11.73 Gef. C87.66 H 11.93

meso-2,3-Di-1-adamantylbutan (6): 1.00 g (3.08 mmol) trans-2,3-Di-1-adamantyl-2-buten wur-
den in 300 ml Ethanol iiber 30 mg Palladium-Katalysator auf Kohle (10%) 24 h bei 80°C mit
100 at H, hydriert. Nach Abfiltrieren des Katalysators und Einengen fielen 0.60 g Rohprodukt
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Tab. 5. Kinetische Verfolgung der Thermolyse der Kohlenwasserstoffe

Nr. Solvens/ GC-Bedin- T k -_1104 o -_1106 b iy
Féanger gungen? [°C] [s711 571 [min]

2 Tetralin9 SE 30 453 1.46 3.3 - 78
3  Mesitylen®  n-Dodecan®d  454.3 6.895 19 11 17
A/80°C 440.5 2.849 4.8 9 41

425.0 1.021 3.0 9 113

415.5¢9 0.502 0.54 15 230

405.09 0.308 1.4 7 376

370.29 0.0591 0.48 9 1950

4 Mesitylen®) n-Dodecand  415.59 6.590 13 9 18
A/80°C 405.09 3.460 4.4 7 33

370.2¢9 0.290 0.49 8 398

5 Tetralin® n-Octacosan  491.69 11.69 41 6 10
D/230°C 474.9 3.835 20 10 30

470.39 3.223 10 10 36

464.7 2.038 2.5 12 57

455.09 1.639 7.9 7 !

449.8 0.861 1.8 11 134

437.79 0.447 0.70 12 258

427.89 0.265 1.1 10 436

396.0 0.0228 0.074 8 5060

Mesitylen© 425.0 0.315 1.7 7 367

6 Tetralin® n-Octacosan 491.69 5.987 14 9 19
D/230°C 470.3D 1.826 4.2 10 63

455.09 1.036 2.8 1 112

437.79 0.394 0.39 12 294

427.89 0.249 0.69 9 464

8 Tetralin® SE 30 394.0 0.164 .0.58 720
397.6 0.230 0.46 504

401.9 0.287 0.84 402

402.1 0.314 1.5 366

413.5 0.666 1.5 174

9 Tetralin SE 30 355.2 0.118 0.32 960
355.2 0.115 0.32 960

371.89 0.463 1.2 252

383.89 1.11 2.5 102

390.89) 1.70 4.5 66

393.09 2.16 8.0 53

396.5¢9) 2.94 5.8 40

403.59 4.85 12 24

10  Tetralin® SE 30 394.0 0.164 0.58 720
397.6 0.230 0.46 504

401.9 0.287 0.84 402

402.1 0.314 1.5 366

413.5 0.666 1.5 174

11 Tetralin SE 30 359.0 0.153 0.40 780
397.89 2.56 4.7 45

12 Tetralin SE 30 359.0 0.265 0.51 438
397.89 4.63 16 25

15 Tetralin SE 30 232.6 0.0772 0.35 1500

292.3 17.2 66 6.6

16 Tetralin SE 30 253.6 0.279 0.81 414
299.8 13.1 48 9

a) Angegeben wird: Standard, Siule, Ofentemperatur. Es handelt sich um gepackte Stahlsdulen
SE 30 folgender Charakteristik: A 15% 4 m, B15% 2m, C15% 1 m, D 1% 2 m. — Y Anzahl der
MeBpunkte. — © Das Losungsmittel lag bei den Mefitemperaturen gasférmig vor. — 9 GC-
Trennung nur bei niedriger Tragergasstrémung (10 ml/min N,) méglich. — ¢ Gemeinsame Ther-
molyse von 3 und 4. — D Gemeinsame Thermolyse von 5 und 6.
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an, das noch ca. 40% 5 enthielt. Nach einer Sublimation, bei der sich die Isomerenverteilung nicht
anderte, wurde durch mehrfaches Umkristallisieren aus Petrolether fraktioniert, wobei sich 6 je-
weils in der Mutterlauge anreicherte. Erhalten wurden schlieBlich 0.23 g (38%) 6 in 85proz. Rein-
heit (GC), Schmp. 180—184°C. — 'H-NMR (CDCl;/CCl,, TMS): § = 0.67 (d, J = 6.8 Hz;
CHj,), 1.4~2.13 (m; CH,, CH). — 3C-NMR (CDCl,/CCl,, TMS): & = 13.82 (g; CH,), 28.12
und 28.74 (2d; CH—-CH,), 36.73, 37.37, 38.40 und 39.53 (4t; CH,), 37.70 und 40.02 (s;
C—CH). — MS (70 eV, GC-gekoppelt): m/e = 205 (16%), 204 (41), 190 (< 1), 189 (1), 176 (3),
163 (3, M™*/2), 162 (3), 136 (12), 135 (100), 93 (12), 81 (5), 79 (14), 67 (6), 41 (6). — CI(CHy, 0.15
Torr, MS-gekoppelt): m/e = 341 (71%), 340 (19), 339 (2), 325 (2), 257 (5), 256 (6), 216 (6), 206
(8), 205 (9), 204 (23), 181 (5), 180 (5), 179 (10), 163 (37), 136 (11), 135 (100).

Als Hauptprodukt der Hydrierung (ca. 50% Ausb. nach GC) entstand 2,3-Di-1-adamantyl-1-
buten. — 'H-NMR (CCl,, TMS): § = 0.92 (d; CH,), 1.40—2.07 (m; CH), 4.82 (m; C=CH,). ~
MS (70 eV, GC-gekoppelt): m/e = 296 (1%), 267 (2), 190 (15), 148 (5), 136 (18), 135 (100), 107
(7, 95 (6), 79 (14), 67 (), 55 (6), 41 (5).

Kinetische Messungen

Jeweils 0.15 ml der ca. 0.1 M Stammlosung des Kohlenwasserstoffs wurden mit einer Mikro-
pipette in eine Ampulle gefiillt und entgast. 8 —15 Ampullen, die ca. 5 min lang etwa 100° unter-
halb der MeBtemperatur T vorthermostatisiert worden waren, lief} man unterschiedliche Zeiten ¢
im Thermostaten der MeBtemperatur 7. Die erste Probe, der die Zeit ¢ = 0 zugeordnet wird, wur-
de nach 5 min entnommen. Die Zeiten der anderen Proben wurden gleichmaBig tiber einen Mef-
bereich von 2~ 3 Halbwertszeiten des thermischen Zerfalls verteilt.

Die Abnahme der Konzentration des Kohlenwasserstoffs mit fortschreitender Thermolyse-
dauer ¢ wurde gaschromatographisch verfolgt. Dazu wurde die Losung einer Standardsubstanz
(i.a. eine 0.05~0.1 M Losung eines n-Alkans im gleichen Solvens) in genau bemessenen Mengen
(0.05—0.3 ml) den Probenlésungen zugesetzt, so da} Kohlenwasserstoff und Standard etwa
gleich groBe Peaks im GC hervorriefen. Die Auswertung erfolgte nach dem Zeitgesetz 1. Ord-
nung, die statistische Fehlerrechnung mit einem Rechenprogramm 162, Bei 3 und 4 bzw. 5 und 6
wurden Stammldsungen der Gemische fiir die gleichzeitige kinetische Verfolgung der Thermolyse
verwendet.

Bei Messungen {iber 380°C zersetzen sich die verwendeten Lésungsmittel in merklichem Aus-
mal. DaB es sich dabei um einen Spontanzerfall handelt, der die Kinetik des gelésten Kohlenwas-
serstoffs nicht beeinfluft, wurde durch Thermolyse der reinen Lésungsmittel und Produktver-
gleich (GC) sichergestellt. Es war besonders darauf zu achten, dafl weder der eingesetzte Kohlen-
wasserstoff noch dessen Zerfallsprodukte von Peaks des Losungsmittels und seiner Zerfallspro-
dukte im Gaschromatogramm verdeckt wurden. Die Ergebnisse der Messungen finden sich in
Tab. 5.

1) 1a) XIV. Mitteil.: R. Winiker, H.-D. Beckhaus und C. Riichardt, Chem. Ber. 113, 3456 (1980).
— 1b) XV, Mitteil.: C. Riichardt und H.-D. Beckhaus, Angew. Chem. 92, 417 (1980); Angew.
Chem., Int. Ed. Engl. 19, 429 (1980). — 1} Aus den Dissertationen G. Hellmann, Univ. Frei-
burg, 1977, und S. Hellmann, Univ. Freiburg 1981.

2 H.-D. Beckhaus, G. Kratt, K. Lay, J. Geiselmann, C. Riichardt, B. Kitschke und H. J. Lind-
ner, Chem. Ber. 113, 3441 (1980).
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Rechnungen siche: 49 W. D. Hounshell, D. A. Dougherty und K. Mislow, J. Am. Chem. Soc.
100, 3149 (1978). — 49 E. Osawa, H. Shirahama und T. Matsumoto, J. Am. Chem. Soc. 101,
4824 (1979).
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