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Elf durch Alkyl- oder Arylgruppen tetrasubstituierte Bernsteinsauredinitrile wurden, teilweise als 
meso- und DL-Diastereomere, dargestellt . Durch Verbrennungskalorimetrie wurden von vier 
Bernsteinsauredinitrilen Bildungsenthalpien AH; und Spannungsenthalpien Hsp bestimmt, die es, 
zusammen mit Literatur-Werten ermoglichten, das Kraftfeld MM2 zur Berechnung der Bildungs- 
warmen AH; von Nitrilen und Dinitrilen zu parametrisieren. Mit dem Kraftfeld wurden zusatz- 
lich Rotationsbarrieren, Konformationsgleichgewichte, Dipolmomente und Strukturen berech- 
net. Die Ubereinstimmung mit experimentellen Werten, u. a. den Rdntgenstrukturanalysen der 
Dinitrile 7d und 7g, ist gut. Die Zusammenhange zwischen Strukturparametern und Spannungs- 
enthalpien werden diskutiert. 

Substituent Effects on the C-C-Bond Strength, 1 
Structure and Strain Enthalpy of Tetrasubstituted Succinonitriles') 
Eleven Succinonitriles, tetrasubstituted by alkyl or aryl groups, were prepared, partially as pure 
meso- and DL-diastereomers. For four of them standard heats of formation AH; and strain en- 
thalpies Hsp were determined from heats of combustion. Their values were used together with da- 
ta from the literature to deduce the CN-base value required for the computation of heats of for- 
mation AH; of nitriles and dinitriles with Allinger's MM2 force field. In addition rotational bar- 
riers, conformational equilibria, dipole moments and structures were determined by force field 
calculations. The agreement with experimental data as e.g. the X-ray structures of 7d und 7g was 
good. The relationships between strain and structure are discussed. 

In einer Reihe von Publikationenz-') haben wir gezeigt, da0 zwischen der Struktur, 
der Spannungsenthalpie und der thermischen Stabilitat hochverzweigter Kohlenwasser- 
stoffe eindeutige Beziehungen bestehen. Mit der Verzweigung der Seitenketten R' - R3 
in 1 steigt deren Spannungsenthalpie Hsp 697), die experimentell durch Verbrennungs- 
kalorimetrie3) oder rechnerisch durch Kraftfeldrechnungen3s8) bestimmt werden kann, 
an. Linear parallel mit der Spannungsenthalpie Hsp  sinkt die Aktivierungsenthalpie 
(AG" bzw. AH*)  des homolytischen Zerfalls in die Radikale 22,4). Beriicksichtigt man 
die in den Radikalen 2 verbleibende Restspannung '), die durch Kraftfeldrechnungen 
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abgeschatzt werden kann'), und den Temperaturunterschied zwischen der Bestimmung 
vonAH* (300°C) einerseits und Hsp (25 "C) andererseit~'~'~*''), so ergibt sich fur die Be- 
ziehung zwischen AH* der Thermolyse und Hsp von 1 eine gute Korrelation mit der 
Steigung von ca. 0.8 - 1 .05,'? Die Rekombination der Radikale 2 verlauft daher allen- 
falls uber eine kleine Aktivierungsbarriere, die maximal 10 - 20% der Spannungs- 
enthalpie von 1 entspricht5*"). 1st einer der Reste R' - R3 eine Phenylgruppe, so ergibt 
sich trotz der Resonanzstabilisierung der Radikale 2 eine entsprechende Beziehung zwi- 
schen AG * oder AH* und Hsp2911912). Die Aktivierungsenthalpie der Thermolyse liegt 
dann aber um ca. 18 kcal . mol -' niedriger als bei den rein aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffen, weil zwei durch Benzylresonanz stabilisierte Radikale 2 entstehen2p11s'2). 

T R 2  R 2  R 2  
I I  

I 1  A@, aHt 
R3 R3 

R'-c-c-R' - z R~--C( 
R3 

1 2 

Die nun sehr konsistente Analyse dieser Beziehungen zwischen thermischer Stabilitat 
und Spannungsenthalpie wird durch ebenso konsistente Folgen der Spannungsenthal- 
pie auf die Struktur von 1 i.e. auf Bindungslangen, Bindungswinkel und Konforma- 
tionsgleichgewichte e r g a n ~ t ~ - ~ ~ " ~ ' ~ ) .  

Da sich diese Analyse wie oben abgeleitet zur Bestimmung der Resonanzenergie von 
a-Phenylgruppen auf Radikalzentren eignet '*' 'v'~), haben wir nun begonnen, mit diesem 
Verfahren allgemein Substituenteneffekte auf die C - C-Bindungsstarke, d. h. ihren 
Resonanzeffekt auf benachbarte Radikalzentren zu bestimmen. Als erstes wahlten wir 
die Nitrilgruppe aus und wir berichten in dieser Arbeit uber Synthesen, thermodynami- 
sche Daten und Strukturdaten einer Reihe tetrasubstituierter Bernsteinsauredinitrile. 

Der EinfluR von a-Nitrilgruppen auf die Bildungsgeschwindigkeit von Alkylradika- 
len ist bereits in verschiedenen Reaktionen untersucht wordenI3). Weil die Geschwin- 
digkeit von Radikalbildungsreaktionen durch verschiedene Effekte - polare Effekte, 
sterische Effekte, radikalstabilisierende Effekte - bestimmt wird2*13- 15), ergab sich da- 
bei auch kein einfaches konsistentes Bild. So bewirkt der Austausch einer a-standigen 
Methylgruppe gegen eine Cyangruppe bei der Thermolyse des Peresters 3 eine starke 
Herabsetzung der Zerfallsgeschwindigkeit bei der Thermolyse der Azoverbindung 4 
aber eine starke E r h o h ~ n g ' ~ ) .  

7 H3 
R-C-C -0-OtBu 

I 11 
CH3 0 

7 H 3  7 H 3  
R -C-N=N-C-R 

I I 
CH3 CH3 

3 4 

In beiden Fallen werden im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt 2-Cyan-2-propyl- 
Radikale gebildet. So wundert es auch nicht, daR die Resonanzenergie'*) von a-Cyan- 
alkylradikalen zwischen 2.5 und 12 kcal . mol-' abgeschatzt wurde'". 
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Substituenteneffekte auf die C - C-Bindungsstarke, 1 

Synthesen und spektroskopische Eigenschaften 

Die Synthese der in dieser Arbeit untersuchten Tetraalkylbernsteinsauredinitrile 7 
(R’, R2 = Alkyl) erfolgte in Anlehnung an die Literatur”) durch Thermolyse der ent- 
sprechenden Azonitrile 5 in inertem Solvens. 

1019 

8’ 
A 2  8 2  

Schema 1 N C X - C - C  N 

R‘ 
R2 

a h c d  e f  g h 

CH3 CH3 CH3 CH3 CZH, CH3 i-C,HB CH3 

CH3 C2H, C3H7 i-C4Hg C2H, i-C3H7 i-C,Hg r-C4H9 

i k I m 

Da die begleitende Bildung der Ketenimine 8 reversibel ist’’), kann die Ausbeute der 
Dinitrile durch lange Reaktionszeiten unter strengem Feuchtigkeitsausschlufl optimiert 
werden. Mit steigender Grofle der Reste R’ und R2 sank die Ausbeute von 75% fur 7a 
auf 55% fur 7g, vermutlich weil Disproportionierungsreaktionen der intermediar auf- 
tretenden a-Cyanalkylradikale 6 an Bedeutung gewinnen. Die Synthese von 7 h gelang 
weder auf diesem Weg”) noch durch Kolbe-Elektrolyse der 2-Cyan-2,3,3-trimethylbu- 
tansaure”). Die Bernsteinsauredinitrile 7b - d und f entstehen nach GC-Analyse als 
Gemische von rneso- und DL-Form im Verhaltnis angenahert 1 : 1. Bei 7 b und 7d konn- 
ten die reinen Diastereomeren durch Kristallisation erhalten werden, bei 7c und 7f 
lierj sich nur die rneso-Form rein isolierenZ4). 2,3-Dimethyl-2,3-diphenylbernstein- 
sauredinitril (7m) wurde durch oxidative Kupplung von 2-Phenylpropionitril mit 
NaOCH,/12 als rnesdDL-Gemisch (ca. 2.5 : 1) darge~tell t~’*~~).  

Samtliche Dinitrile besitzen im Enienarmen IR-Spektrum die charakteristische Nitrilbande 
mittlerer Intensitat zwischen 2222 und 2240 cm- ’. Die ’ H-NMR-chemischen Verschiebungen von 
b-standigen Protonen liegen bei 2.25 (CH in meso-70, 1.58- 1.67 (CH,) bzw. 1.39- 1.55 (CH,) 
(in ppm gegen TMS in CDC1,). Die abweichend hohe Verschiebung der P-CH,-Protonen in 7e 
(1.84/1.86) weist auf Rotationsbehinderung der Ethylseitenkette hin (fur Konsequenzen bei den 
EFF-Berechnungen s. Tab. 3). Die Spektren derjenigen Verbindungen, die CX2-Gruppen in 
Nachbarschaft zu einem Asymmetriezentrum enthalten, weisen die erwarteten Diastereotopie- 
Effekte auf. Die chemischen Verschiebungen der l3 C-NMR-Signale (CDCl,/TMS) stimmen mit 
wenigen Ausnahmen, so z. B. den quartaren C-Atomen in 7d,e und g innerhalb von k 1 - 2 ppm 
rnit den nach der GRANT-PAUL-Regel”) berechneten Werten uberein’). 
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In den Massenspektren (70 eV) war die Intensitat der Molekulpeaks in fast allen Fallen < 1%. 
Die Intensitat des M +/2-Signals variiert zwischen 21% (meso-7f) und 100% (meso-7m), was auf 
die leichte Spaltung der zentralen CC-Bindung hinweist. Ein direkter Zusammenhang zwischen 
der Intensitat djeses Signals und der thermischen Stabilitat ') ist allerdings nicht feststellbar. Als 
konkurrierenden Fragmentierungsweg erkennt man die McLafferty-Umlagerung an der hohen In- 
tensitat des M+/2  + 1-Signals (Schema 2). In den durch chemische Ionisation CI (CH,, 0.15 
Torr) aufgenommenen Massenspektren ist immer das M + H+-Signal der Basispeak. Die an- 
schlienende Abspaltung von HCN (M+ - CN) ist in den meisten Beispielen der bevorzugte Frag- 
mentierungsweg neben der Spaltung der zentralen CC-Bindung (Mt /2) '), die nur bei den ther- 
misch labilsten Verbindungen, z. B. 7 f  und 71 grORere Bedeutung besitzt. 

Schema 2 

,H 

c C 

R' 

Bildungsenthalpien, Spannungsenthalpien und Rotationsbarrieren 
Um den Zusammenhang zwischen thermischer Stabilitat ') und Spannungsenthalpie 

Hsp6) in dieser Reihe prufen zu konnen'), war es nbtig, die Bildungswarmen der Bern- 
steinsauredinitrile 7 zu bestimmen. Hierfur bieten sich wieder Kraftfeldrechnungen" 
an. Da deren Qualitat fur Nitrile und insbesondere fur Dinitrile noch nicht ausfuhrlich 
getestet war, bestimmten wir fur die Verbindungen 7a,7b und 7g erst die Bildungsen- 
thalpien experimentell durch thermochemische Messungen. Hierzu wurden die Proben 
durch mehrfaches Umlosen aus Ethanol und Sublimation mit 99.995% Reinheit (GC) 
prapariert. Zur Bestimmung der Verbrennungswarme AH,"(c) wurden jeweils 0.2 bis 
0.3 g Festsubstanz in einem isoperibolen Kalorimeter unter Zusatz von < 0.04 g Paraf- 
fino1 bekannten Brennwertes verbrannt, wie beschrieben3). Die Mittelwerte und Stan- 
dardabweichungen der Verbrennungswarme AHt(c) von jeweils 6 - 7 Verbrennungs- 
experimenten finden sich in Tab. 1. 

Aus den Verbrennungsenthalpien berechnet man die molaren Bildungsenthalpien 
AH;(c) der kristallisierten Verbindungen durch stochiometrische Berucksichtigung 
der Bildungsenthalpien der Produkte C 0 2  (AH;(g) = -94.051 kcal . mol-') und 
H 2 0  (AHf(1) = -68.3150 kcal . mol-'). Mit Hilfe der Differential-Scanning- 
Kalorimetrie wurden die Schmelzenthalpien AH,,, und die Umwandlungsenthalpien 
AH, vor dem Schmelzpunkt auftretender Phasenubergange gemessen. Diese Werte 
sind ebenfalls in Tab. 1 aufgefiihrt. Die Verdampfungsenthalpien AH, der Dinitrile 7a, 
7b und 7g wurden mit den neuen Inkrementen von Ducros28) abgeschatzt. Als Summe 
der Verdampfungsenthalpien M,, der Umwandlungsenthalpien AHT und der Schmelz- 
enthalpien AH,,, errechnen sich die zur Ermittlung der Standardbildungsenthalpien in 
der Gasphase AH;(g) benotigten Sublimationsenthalpien AH,,,. Aus AH;(g) erhalt 
man3) durch Abziehen der aus Inkrementen berechneten Normwerte A@') die Span- 
nungsenthalpien HSp6). 
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Zur rechnerischen Ermittlung der Standardbildungsenthalpien AH;(g) bzw. der 
Spannungsenthalpien Hsp6) benutzten wir das Kraftfeld MM2 von Allinger das sich 
sowohl zur Bestimmung der Bildungsenthalpien als auch der Strukturen gespannter 
aliphatischer2-5) und phenylsubstituierter ' I )  Kohlenwasserstoffe bereits ausgezeichnet 
bewahrt hat. 

Um aus der rnit dem Kraftfeld berechneten ,,sterischen Energie" eines Molekuls die 
Standardbildungsenthalpie zu erhalten, mu8 noch ein Basiswert addiert werden, der 
sich aus Gruppeninkrementen zusammensetzt8~30). Da fur die Cyangruppe im MM2- 
Programma) noch kein Inkrement hierfur vorhanden war, mu8te dieses durch Ver- 
gleich rnit der Lit .-bekannten experimentell bestimmten Bildungsenthalpie von 
Bern~teinsauredinitril~') und Tetramethylbern~teinsauredinitril~~) berechnet und er- 
ganzt werden, wie in Tab. 2 dargestellt. 

Zur Berechnung der Spannungsenthalpie Hsp der Verbindungen 7 benotigt man noch 
die Normwerte der Bildungsenthalpien AHy 6,7),  die durch Inkremente berechnet 
werden6). Wir verwenden hierfur die Inkremente von P. u .  R .  Schleyer') fur aliphati- 
sche Gruppen und die von Beckhaus fur aromatische G r ~ p p e n " ~ * ' ~ ~ ~ ~ ) .  

Fur die Nitrilgruppe haben wir als Beitrag zur spannungsfreien Bildungsenthalpie 
AHp(CN) = 28.80 kcal mol-' abgeleitet, wodurch einfache Alkylnitrile als span- 
nungsfrei definiert werden (s. exp. Teil). Dem Succinonitril wird nach dieser Definition 
eine Spannungsenthalpie Hsp = 2.8 kcal . mol-' zugewiesen, verursacht durch die 
Dipol-Dipol-Wechselwirkung im Dinitril. Dies stimmt zahlenma8ig ausgezeichnet 
uberein rnit dem nach dem MM2-Kraftfeld8) berechneten Term HDlPol = 2.56 kcal . 
mol-' (vgl.  it.^")). 

In Tab. 3 finden sich die rnit dem Kraftfeld MM2 und den neuen Inkrementen fur die 
Cyangruppe berechneten Standardbildungsenthalpien und Spannungsenthalpien ver- 
schiedener Diastereomerer und Rotamerer der Dinitrile 7. Dabei wurde berucksichtigt, 
da8 im Schema dieses Kraftfeldes fur jede nicht terminale Bindung mit freier Rotation 
(EROt < 7 kcal . mol-') ein Betrag von 0.36 kcal . mol -' zur Bildungsenthalpie zu ad- 
dieren ist8). Die Zahl n der jeweils zu berucksichtigenden Bindungen ist in Tab. 3 ge- 
nannt. Das Konformere niedrigster Energie ist fur jede Verbindung gekennzeichnet. 

Ein Vergleich der Rechenwerte aus Tab. 3 rnit den experimentellen Ergebnissen zeigt, 
da8 das MM2-Kraftfeld auch die Enthalpiewerte der Bernsteinsauredinitrile ausge- 
zeichnet beschreibt. Tab. 4 belegt, da8 die experimentell und rechnerisch bestimmten 
Bildungsenthalpien bzw. Spannungsenthalpien sehr gut ubereinstimmen, obwohl die 
zur Ermittlung notwendigen Verdampfungsenthalpien aus Inkrementrechnungen 
stammen 

Aus den Bildungsenthalpien der verschiedenen Rotameren der Succinonitrile 7, die 
teilweise in Tab. 3 aufgefuhrt sind, lassen sich Konformerengleichgewichte voraussa- 
gen, die rnit experimentellen Werten bzw. mit solchen aus ab initio-Rechnungen vergli- 
chen werden konnen. Fur Bernsteinsauredinitril sagt die Kraftfeldrechnung einen Ener- 
gieunterschied von 0.8 kcal . mol -' fur anti- und gauche-Isomeres in der Gasphase vor- 
aus, wahrend aus ab ini t io-Re~hnungen~~) 0.48 bzw. 0.7 kcal . mol-' erhalten werden 
und durch Elekt ronenbe~gung~~)  und IR-Spektr~skopie~') 1.53 bzw. 1.0 kcal . mol -' 
bestimmt wurden. Der MM2-Rechenwert 1.3 kcal . mol -' des Energieunterschiedes 

Chem. Ber. 116(1983) 



Substituenteneffekte auf die C - C-Bindungsstarke, 1 1023 

Tab. 3. Enthalpiedaten der Succinonitrile 7 (NC)R1R2C - CR'R2(CN) nach Kraftfeldrechnun- 
gen *) (Angaben in kcal . mol - ') 

Nr . R ' , R ~  Rotameres na) Ob) AH,"(g)') he3 ' )  HSo6) 

7 a  CH3, CH3 

meso-7b CH,,  C2H, 

meso-7c CH,, n-C3H7 

DL-7C CH, ,  n-C,H7 

meso-7d CH,,  i-C,H, 

7 e  C2H5, C 2 H 5  

meso-7f CH,,  i-C,H, 

7 g  i-C4H,, i-C4H, 

meso-7h CH,, t-C,H, 

DL-7 h CH,, t-C,H, 

anti 
gauche 
anti 
gauche 
anti 
gauche 1 b, 
gauche 2 
anti 
gauche 
anti 
gauche I b, 
gauche 2 
anti 
gauche 
anti 
gauche 
anti 
gauche 
anti 
gauche 
anti 
gauche 
anti 
gauche I b, 
gauche 2 
anti 
anti 
anti 
gauche 
anti 
gauche 
anti 
gauche I b )  
gauche 2 

1 

3 

3 

5 

5 

5 

0 

1 

4 

2 

2 

1 
1 
1 

1 

1 

180 
60 

180 
55 

174 
54 
51 

180 
54 

174 
57 
51 

180 
55 

172 
56 

180 
83 

178 
72 

170 
60 

172 
53 
56 

179 
180 
180 
56 

180 
60 

180 
60 
58 

24.0 
25.3 
17.2 
18.1 
17.1 
17.8 
18.4 
6.5 
7.3 
6.3 
7.1 
7.7 

- 5.0 
- 3.3 
12.0 
12.6 
10.9 
10.4 

- 28.8 
- 27.8 

8.3 
11.2 
12.4 
7.2 

12.0 
34.6 
15.4 
24.1 
23.3 
92.8 
97.2 
93.7 
94.2 
95.2 

17.2 

6.9 

6.9 

- 3.3 

-3.3 

- 17.5 

- 3.3 

-7.2 

- 52.2 

-23.6 

- 23.6 

16.4 
6.1 

- 4.2 

81.4 

81.4 

7.2 
8 .5  

10.7 
11.6 
10.6 
11.3 
11.9 
10.2 
11.0 
10.0 
10.8 
11.4 
12.9 
14.6 
15. 7 
16.3 
18.5 
18.0 
23.8 
24.8 
32.6 
35.2 
36.4 
31.2 
36.0 
18.6 
9.7 

28.7 
27.9 
11.8 
14.2 
12.7 
13.2 
14.2 

a) Anzahl der den Berechnungen zugrunde gelegten Bindungen mit freier Rotation') (vgl. Text); 
Inkrement: 0.36 kcal . mol - '. - b, NC - C - C - CN-Winkel; gauche 1 ist die Konformation, bei 
der die beiden jeweils grolten Alkylreste anti-standig sind. 

von anti- und gauche-Konformation von 7a entspricht weitgehend dem Ergebnis einer 
ab initio-Rechnung (1.7 kcal . mol Auch die berechneten Energieunterschiede 
verschiedener Diastereomerer von 7 (s. Tab. 4) stimmen im allgemeinen gut mit unab- 
hangig erhaltenen Werten uberein: Die meso-Form von 2,3-Dimethylbernsteinsaure- 
dinitril7 (R' = H, R2 = CH3) ist nach der Kraftfeldrechnung 0.6 kcal . mol-' stabiler 
als das DL-Diastereomere. Nach ab initio-Re~hnungen~,~) ergibt sich ein Unterschied 
von 0.7 kcal . mol-'. Andererseits steht dem Rechenwert fur den Unterschied der Dia- 
stereomerenenergie AAHF = 0.9 kcal . mol-' fur 7m zugunsten der meso-Form eine 
experimentell nachgewiesene Begunstigung der DL-Form um AAGF = 0.1 kcal 
mol - ' 26) gegeniiber. Diese Messungen wurden allerdings in Losung durchgefuhrt. 
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Tab. 4. Vergleich experimenteller und berechneter Enthalpiedaten der Succinonitrile 7 
(NC)R'R2C - CR'R2(CN) (Angaben in kcal . mol -') 

Nr . R' ,R, H S P  Differenz AH%) 
exp. (f oIb5 ber. exp. ber. 

H, H 50.1 3') 50.3 2.8 3.0 - 0.2 

l a  CH3, CH3 24.229) 24.0 7.4 7.2 + 0.2 

7 a  CH3, CH3 24.1 a) 24.0 7.3 7.2 +0.1 

f 0.2 

rt 0.4 

k 0.3 

f 0.3 

+_ 0.9 

meso-7b CH,, C,H, 15.3a) 17.2 8.8 10.7 -1.9 

7g i-C4H9, i-C4H, - 26.7a) -28.8 25.9 23.8 + 2.1 

a) Siehe Tab. 1. - b, Die Standardabweichung o bezieht sich auf AH;(c). AH, wurde nach Lit.Z8) 
abgeschatzt; AH, (exp.) fur 7 a  wurde zu 13.37 k 0.40 kcal . mol-' bestimmt, nach Lit.28) 
schtitzt man 14.88 kcal . mol -' (s. Tab. 1). 

Das Rechenprogramm MM28b) ermoglicht in relativ einfacher Weise die Berechnung 
von Rotationsburrieren, indem der betreffende Torsionswinkel in verschiedenen Stel- 
lungen fixiert wird und die Energie der jeweiligen Konformation durch Minimierung 
samtlicher ubriger Koordinaten berechnet wird (Wiberg-Boyd-Technik). Da aber die 
Rotationsbewegungen um verschiedene Bindungen in ein- und demselben Molekul der- 
art miteinander gekoppelt sind, dal3 auf der Energiehyperflache der energetisch gun- 
stigste Weg komformativer Beweglichkeit eingeschlagen wird, sind sehr aufwendige 
Kraftfeldrechnungen notig, wenn man diese konformative Beweglichkeit des Gesamt- 
molekuls erfassen will36). Wir haben fur die Dinitrile 7 unabhangig voneinander einige 
Rotationsbarrieren um die zentralen CC-Bindungen und um solche der Seitenkette be- 
rechnet . Einerseits ermoglichen diese Daten einen weiteren Vergleich mit experimentel- 
len Messungen; andererseits hilft die Kenntnis der Form und der Hohe der Rotations- 
barrieren bei der qualitativen Abschatzung der Entropie und der Warmekapazitat der 
Verbindungen 7. Diese GroBen spielen bei der Diskussion der thermischen Stabilitat 
der Dinitrile 7 eine Rolle'). 

Der ubersichtlichkeit halber sind die Ergebnisse der Kraftfeldrechnungen in dieser 
Arbeit graphisch dargestellt 37). Dabei ist zu beachten, daB sich die Enthalpiewerte auf 
die Gasphase beziehen - im MMZKraftfeld ist die Dielektrizitatskonstante E = 1.5 
vorgegeben - und sich daher von den in Losung zutreffenden Werten unterscheiden 
(s. Lit. ')). So durften in polaren Medien die gauche-Konformationen relativ zur Gas- 
phase begiinstigt sein. Abb. l a  zeigt die Rotationsbarrieren d.h. die Anderung der 
Spannungsenthalpie Hsp mit dem Torsionswinkel 0 um die zentrale CC-Bindung fur 
die meso-Diastereomeren von 7a, 7b, 7d und 7f .  In Abb. Ib  sind die Torsionsbarrieren 
anhand der Anderung der sterischen Energie ,,SE" fur die Rotation der Ethylseitenket- 
te in 7b und 7e aufgetragen. 

Man erkennt aus Abb. 1, daB die Torsionsbarrieren fur den gauche-anti-Konforma- 
tionsubergang unter 8 kcal . mol-' liegen und damit keine Anomalitat besitzen. Die 
Rotationspotentiale der zentralen Bindungen unterscheiden sich vornehmlich durch die 
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-180 -120 -60 0 60 120 180 
0 

/ 
i 

R 
H 

+ R = C z H , , ~  l e  

y R=C,Hr,gauche l e  

I I I I 

-180 -120 -m 0 60 m 1 8 0  
0 

Abb. la. Rotationsbarrieren (Spannungsenthalpien)@ um die zentrale CC-Bindung der 2,3-Dial- 
kyl-2,3-dimethylsuccinonitrile 7a, 7 b, 7d und 7 f (meso-Reihe) nach Kraftfeldrechnungen. 

Abb. lb.  Rotationsbarrieren (sterische Energie SE)” der Ethylseitenketten des meso-2,3-Diethyl- 
2,3-dimethylsuccinonitrils (7 b) und des Tetraethylbernsteinsauredinitrils (7e) nach Kraftfeldrech- 

nungen ’) bei anti- bzw. gauche-Anordnung der zentralen CC-Bindung 
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energetische Lage der gesamten Kurve und nur wenig in der Hohe der Barrieren und 
Lage der Minima. 

Tab. 5 zeigt, da8 die Ubereinstimmung der aus Kraftfeldrechnungen erhaltenen Barrieren mit 
den aus ab initio-Rechnungen 33b) bestimmten fur Succinonitril wesentlich besser ist als fur Tetra- 
rnethylsuccinonitril (7a). 

Tab. 5. Rotationsbarrieren in kcal . mol-' 

anti + gauche gauche gauche 
MM2') ab initioa) MM2') ab initioa) 

Succinonitril 3.9 3.2 4.6 4.8 
7a 4.2 9.5 5.0 11.4 

a) Aus ab initio (STO-3G)-Re~hnungen~~~).  

Struktur und Dipolmomente 

Rechnungen mit dem Kraftfeld MM2 liefern neben den thermochemischen Daten 
auch Voraussagen uber die Struktur, d. h. Bindungslangen, Bindungswinkel und Tor- 
sionswinkel, und ermoglichen sogar Vorausberechnungen von Dipolmomenten. In 
Tab. 6 ist die wichtigste auf diesem Wege erhaltene Strukturinformation fur die ener- 
giegunstigsten Konformationen (s. Tab. 4) der Succinonitrile 7 enthalten. 

Die Strukturvoraussagen der Kraftfeldrechnungen in Tab. 6 gestatten wieder die Prii- 
fung durch experimentelle Daten der Kristallstrukturanalyse. Aus diesem Grund wur- 
den von meso-2,3-Dimethyl-2,3-diisobutylbernsteinsauredinitril (7d) und Tetraisobu- 
tylbernsteinsauredinitril (7g) Rontgenstrukturanalysen durchgefuhrt. 

Die ORTEP-Darstellung des Molekuls 7d und eine Gegenuberstellung beobachteter 
und mit MMZRechnungen berechneter Bindungslangen und Bindungswinkel ist in 
Abb. 2 gegeben. Die Torsionswinkel um die Bindung C1- C1' im Vergleich zu berech- 
neten Werten sind in Abb. 4a zusammengestellt. Das Molekiil liegt auf einem kristallo- 
graphischen Inversionszentrum, besitzt also Ci-Symmetrie. Die sich in den sehr groRen 
Schwingungsellipsoiden der Kohlenstoffatome der Isobutylgruppe manifestierende 
starke Fehlordnung in der Isobutylgruppe bedingt sehr groRe Fehler der bestimmten 
geometrischen Daten (a, 5 2 mp; 0, 5 1 ") sowie systematisch verkiirzte Bindungslan- 
gen in der Isobutylgruppe. Ein Vergleich zwischen den Ergebnissen der MM2- 
Rechnungen und der Messung ist daher nur in groben Umrissen moglich: Die Torsions- 
winkel um die zentrale Bindung stimmen gut uberein. Die Abweichungen in den Bin- 
dungslangen sind sicher wesentlich durch die ungenauen Menergebnisse verursacht und 
lassen keine detaillierte Diskussion zu. 

Messung und Rechnung zeigen die gleiche Streckung des Molekuls in Richtung der 
Isobutylgruppen, die sich in den sehr groRen Bindungswinkeln C1- C1' - C2' (exp. 
114"; MM2 112.0') und C1 -C2-C3 (exp. 123", MM2 119.8") ausdruckt. Die Stel- 
lung der Cyangruppe ist wenig gestort. Eine Verbesserung der experimentellen Daten ist 
nur durch eine Rontgenstrukturanalyse bei tiefen Temperaturen moglich. 

Die Ergebnisse der wesentlich genaueren Rontgenstrukturanalyse von 7g sind in 
Abb. 3 und 4b zusammengestellt. Das Molekiil besitzt aufgrund seiner Lage auf einem 
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C6 C8 

c3 
f$ @ 

i 

-N7' 

C2-C1-C4: 1lL8 (107.6) 
C1'- Cl-CS: 107.6 (111.3) 

Abb. 2.ORTEP-Bild von 7d: Bindungslangen und Bindungswinkel mit nach MM2-Verfahren be- 
rechneten Werten in Klammern 

c 10 c 11 C6 c7 

c9 . c5 
fB @ % @  

CB-Cl-Cl': llL3 (111.7) 
cz-CI-C~: 1oa3 (111.1) 

Abb. 3.ORTEP-Bild von 70: Bindungslangen und Bindungswinkel mit nach MM2-Verfahren be- 
rechneten Werten in Klammern 
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& 

-160 

-159 

-158 

-157 

-156 

c2 c2 

CL 

c i l  

a 

Abb. 4. Torsionswinkel um die Bindung C1 -C1': a in 7d, b in 7g. Nach MM2-Verfahren be- 
rechnete Werte in Klammern 

kristallographischen Inversionszentrum Ci-Symmetrie. Die Ubereinstimmung zwischen 
MM2-Rechnung und Messung ist durchweg im Rahmen der Fehlerabschatzung (a, 5 

1 pm, 0, 5 0.7"). 
Die Spannung des Molekuls auljert sich in der stark gedehnten zentralen Bindung 

(exp. 160 pm, MM2 160 pm) und den langen Bindungen C1- C4 (exp. 156 pm, MM2 
156 pm) und C1- C8 (exp. 155 pm, MM2 156 pm). Die Isobutylgruppen sind durch die 
Spannung gestreckt, wie die Winkel C1- C8 - C9 (118 O bzw. 120") und C1- C4- C5 
(119"; 120") zeigen. Auffallend ist die Verdrangung der Cyangruppe zum Zentrum hin 
mit einem deutlich verkleinerten Winkel C1' -C l  - C2 (exp. 104", MM2 107"). Beide 
Messungen, besonders die an 7g, beweisen, daJ3 durch Kraftfeldrechnungen die Struk- 
turen der hochgespannten Succinonitrile sehr gut beschrieben werden. 

1 10 20 30 * 
HSp [kcal - mol-' 1 (MM 2 - Werte) 

Abb. 5. Beziehung zwischen der zentralen C, - C,-,BindungslBnge und der Spannungsenthalpie 
Hsp6) der tetraalkylierten Bernsteinsauredinitrile 7 (meso-Reihe) (MM2-Werte)') 

Der Einflulj der Molekulspannung auf Struktur und Konformationen der Bernstein- 
sauredinitrile unterscheidet sich nur quantitativ von den bereits fruher ausfuhrlich dis- 
kutierten entsprechenden Beziehungen bei Kohlenwasserstoffen. Abb. 5 zeigt, daJ3 wie- 
der eine Beziehung zwischen der zentralen C, - C,-Bindungslange und der Spannungs- 
enthalpie besteht. Dabei fallt auf, dalj die C, - C,-Bindung in 7m eher kurzer ist, als es 
aus dieser Beziehung folgt. Die zentrale C, - C,-Bindungslange von 7m ist sicher we- 
sentlich schwacher als die der Tetraalkylbernsteinsauredinitrile 7a - k'), weil bei der 
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8 
0 

I 

l 
u" 
0" 
4 

Dissoziation von 7m zwei a-phenylsubstituierte Radikale entstehen'). Dies fuhrt aber 
offenbar nicht zu einer VergroDerung der Bindungslange! Allgemein ist die Bindungs- 
dehnung bei gleicher Spannung in der Reihe der Dinitrile 7 schwacher als in der Reihe 
der hexaalkylierten Ethane2). Dies ist darauf zuruckzufuhren, daD bei den Succinonitri- 
len die kleine Nitrilgruppe noch Winkeldeformationen gestattet, wie man sie wesentlich 
ausgepragter bei den tetrasubstituierten Ethanen (C, - C,-Reihe)2), nicht aber bei den 
hexasubstituierten Ethanen (C, - C,-Reihe)2) gefunden hat. Dies zeigt sich z. B. darin, 
daD die C, - C, - ( 0 - W i n k e l  in den meisten Beispielen komprimiert sind (s. Tab. 6). 

Wie erwartet, ist keine klare Beziehung zwischen dem Bindungswinkel 
C, - C, - Ca(R2) der Bernsteinsauredinitrile 7 (meso-Reihe) und der Spannungsenthal- 
pie Hsp festzustellen. Abb. 6 zeigt das Ergebnis der EFF-Rechnungen, wobei Daten fur 
das nicht synthetisierte meso-7 h mit aufgenommen wurden. Nur der Isopropylrest in 
7f  und der tert-Butylrest in 7 h weichen dem durch a-Verzweigung verursachten erhoh- 
ten sterischen Druck durch starke Winkeldefomationen aus. 

-110 

20 30 * 

120 

! - 115 
a - 

O h  

Abb. 6. Abhangigkeit des groRten Bindungswinkels C - C, - Ca(R2) in 7 (meso-Reihe) von der 
Spannungsenthalpie Hsp (Md2-Rechenwerte) 

Die Konformationen der Dinitrile 7 bleiben in den meisten Fallen normal gestaffelt mit 
nur wenig vom Idealwinkel 60" abweichenden Torsionswinkeln. Nur bei 7f  und 7h, al- 
so den Verbindungen mit a-verzweigten Seitenketten, sind die Torsionswinkel starker 
deformiert (32- 83"). Sogar die Dinitrile 7e  und 7i  mit vier gleichen Alkylseitenketten 
nehmen in der anti-Konformation nicht die hochst magliche Symmetrie ein - wie man 
es auch bei den hexaalkylierten Ethanen festgestellt hat2s4). Die Alkylreste sind jeweils 
paarweise aquivalent, die CN - C, - C, - CN-Torsionswinkel liegen bei 172" (7e) bzw. 
178 " (7g), was nach Modellbetrachtungen zu einer Verringerung von H,H-Abstanden 
gegenuber der spiegelsymmetrischen Anordnung fuhrt (vgl. auch Lit. 36)). 

Die Energieunterschiede von anti- und gauche-Konforrnationen sind stets < 2 kcal . mo1-l zu- 
gunsten der anti-Konformation. Lediglich bei meso-7f ist die gauche-Form nach der Kraftfeld- 
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rechnung urn 0.5 kcal . mol -' energetisch bevorzugt. Dies liegt wahrscheinlich an dem in dieser 
Verbindung aufgeweiteten C, - C, - C,(R2)-Bindungswinke1. 

2,3-Dialkylbernsteinsauredinitrile 1 (R2 = H) weichen dem durch VergroBerung der 
Reste R3 erhdhten sterischen Druck vornehmlich durch Winkeldeformation und nur in 
geringerem Mane durch Bindungsdehnung aus'). Dies fiihrt, wie von der Reihe der te- 
traalkylierten Ethane her bekannt2s5), zu stark verzerrten Konformationen und unge- 
wohnlichen Bindungswinkeln'). 

SchlieBlich laBt sich die Qualitat des MMZKraftfeldes im Falle der Bernsteinsauredi- 
nitrile noch anhand der berechneten Dipolmomente und deren Vergleich mit experi- 
mentellen Werten priifen. 

Die aus der Rechnung erhaltenen Dipolmomente beziehen sich dabei naturlich je- 
weils auf eine bestimmte Konformation und auf die im Kraftfeld vorgegebene Dielek- 
trizitiitskonstante E = 1.5. Es konnen auch andere Dielektrizitatskonstanten vorgege- 
ben werden, die allerdings in ihrem Zahlenwert der Skala des Kraftfeldes angepaRt wer- 
den m i i s ~ e n ~ ~ ) .  Hierzu wurden mit dem Kraftfeld MM2 fur verschiedene vorgegebene E- 

Werte die Energie und das Dipolmoment der anti- und der gauche-Konformation von 
Tetramethylbernsteinsauredinitril(7a) berechnet. Da man aus den relativen Konforma- 
tionsenergien das Konformerengleichgewicht (Molenbruch x,,,, und xgouche) errechnen 
kann, laBt sich auch das Dipolmoment der Verbindung im Konformerengleichgewicht 
berechnen n a ~ h ~ ~ )  

p2 = x,,,, p'anti + xgUuche p'gauche 

Tragt man die so berechneten Dipolmomente von 7a in ein Koordinatensystem gegen 
die sMM2-Werte auf, so erhalt man eine Eichkurve (s. Abb. 7). Da fur 7a die Dipolmo- 
mente bei 25 "C fur CCl, (2.13 D),'), Benzol(2.78 D),') und Dioxan (2.97 D)41) experi- 
mentell bestimmt wurden, lassen sich mit diesen Werten aus der Eichkurve die dem 

i 21) 

I 
I I I > 
1 2 3 E H M l  

Abb. 7.  Dipolmoment p von 7a bei 25°C als Funktion der Dielektrizitatskonstanten E~~~ 
(s. Text) 
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Kraftfeld MM2 angepal3ten Dielektrizitatskonstanten zMM2 fur diese Ldsungsmittel ent- 
nehmen. Diese sind fur Benzol, Dioxan und CC14 E M M ~  = 2.0,2.1 bzw. 1.3. Da aus dem 
Energieunterschied der Konformeren (s. Tab. 1) mit Hilfe der Gleichungen 

xg = exp ( -  AWRT);  x, i 2xg = 1; AE = Egauche - Eanri 

die Temperaturabhangigkeit des Konformerengleichgewichtes berechnet werden kann, 
lassen sich Dielektrizitatskonstanten zMM2 bzw. Dipolmomente auch bei verschiedenen 
Temperdturen berechnen. Diese Dielektrizitatskonstanten werden nun im Kraftfeld zur 
Berechnung der Dipolmomente anderer Bernsteinsauredinitrile vorgegeben. 

Der Vergleich von Kechenwerten und experimentellen Daten wird in Tab. 7 aufge- 
fuhrt. In die Tabelle sind auch berechnete und experimentelle Daten fur 2,3-Dialkyl- 
bernsteinsauredinitrile aufgenommen worden. Die Differenzen zwischen berechneten 
und experimentellen Werten sind z. Teil minimal, bei den 2,3-Dialkylbernstein- 
sluredinitrilen aber nicht unerheblich. 

Tab. 7. Vergleich der mit dem Kraftfeld berechneten Di olmomente mit experimentellen Werten 
der Bernsteinsauredinitrile (NC)R P R2C - CR1R2(CN) 

d D 1  Lit. Solvens (Temp.) 
("C) berechnet experimentell R1 R 2  

~ ~~ 

H H Benzol(30) 
Benzol(45) 
Benzol (60) 

H meso CH3 Benzol(20) 
Benzol(51) 

H meso t-C4H9 Benzol (25) 
H DL r-C,H9 Benzol(25) 

eel, (7) 
CCI, (25) 

Benzol(25) 
Dioxan (25) 

CH3 meso C2H, Benzol (25) 

CH3 CH3 

CCI, (45) 

~~~~ 

3.54 
3.59 
3.63 
2.63 
2.82 
1.22 
5.85 
1.93 
2.07 
2.21 
2.73 
2.95 
3.71 

~~ ~ 

3.50 40) 
3.57 40) 
3.65 40) 

4.07 41) 

3.92 41) 

2.6 42) 

1.98 43) 
2.13 43) 
2.30 43) 
2.78 44) 
2.92 44) 

3.5 42) 

5.8 42) 

Der Deutschen Forschungsgemeinschafr und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur die finanzielle llnterstutzung dieser Arbeit, Herrn A. Gerhardt fur seine Hilfe bei den synthe- 
tischen Arbeiten, Frau J .  Geiselmann und Frau P. Faller fur die Messung der Verbrennungs- 
enthalpien, Herrn E. Hick/ filr die Bestimmung der Schmelzenthalpien, Herrn Dr. E. Schaller, 
GUdecke AG, Freiburg, und Herrn Dr. J. Worth fur die Aufnahme der Massenspektren sowie 
Herrn Dr. W. Hunk/er fur die Messung der NMR-Spektren. Dem Rechenzentrum der Unioersildt 
Freiburg danken wir fur die gronziigige Bereitstellung von Rechenzeit auf dem Gronrechner UNI- 
VAC 1100/8. 

Experimenteller Teil 
Fur die spektroskopischen Messungen wurden folgende Gerate benutzt: IR-Spektrometer 421 

(Perkin-Elmer) und IR 5A (Beckman); H-NMR-Spektrometer A 60 D und EM 390 der Fa. Va- 
rian sowie WM 250 der Fa. Bruker; "C-NMR-Spektrometer W P  80 (Bruker). Massenspektrome- 
ter Finnigan 4000 (CI-Spektren und GC-MS-Kopplung) und SM 1 B (Varian). 
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Die gaschromatographischen Arbeiten wurden mit Fraktometern F 20 B und F 22 (FID) 
(Perkin-Elmer) mit elektronischen Integratoren Autolab (Vidar) und Minigrator (Spectra Phy- 
sics) durchgefuhrt. AH,,, und AH, wurden mit dem Kalorimeter DSC-2 der Fa. Perkin-Elmer ge- 
messen. 

Praparative Arbeiten 
Die als Ausgangsmaterial fur die Synthesen der Bernsteinsauredinitrile 7 benotigten Cyunuzo- 

trerbindungen 5 sind samtliche Lit.-bekannt. Sie wurden aus den Ketonen R'R'CO iiber die Ket- 
azineZh) und deren Umsetzung2") mit wasserfreier B l a ~ s a u r e ~ ~ )  oder direkt aus Keton, Hydrazin- 
sulfat und KCN") mit nachfolgender O~idation~'* '~) dargestellt. 

Die Tetrualkylbernsteinsiiuredinitrile 7 wurden nach folgender allgemeiner Arbeitsvor- 
s~hrift '~, '~) durch Thermolyse der Cyanazoverbindungen 5 erhalten: Eine Losung von 0.4 - 2.0 
moVl 5 in einem inerten Solvens wie Toluol, CCI, oder Chlorbenzol wurde unter Feuchtigkeits- 
ausschlul3 zwischen 1 h und 1 Tag unter RuckfluB gekocht und anschlieoend im Rotationsver- 
dampfer eingeengt. Der zuriickbleibende Kristallbrei wurde mehrfach kristallisiert. 

Tetrumethylbernsteinsauredinitril (7a): Reaktionszeit 7 h in siedendem Toluol. Nach Zugabe 
eines gleichen Volumens Petrolether bei -4°C kristallisierte 7 a  aus und wurde aus Ethanol um- 
kristallisiert. Ausb. 75%; Schmp. 167°C (Lit.2ob) 75-81%; 168- 170°C). - IR (KBr): 2237 
cm-'. - 'H-NMR (CCI,/TMS): 6 = 1.55 (s.) - 13C-NMR (CDCI3/TMS): 6 = 23.44 (CH,), 
39.41 (C,), 121.43(CN); - MS(70eV): m / e  = 136(M',l%), 121 (M' - CH3,4%), 69[(M+/ 
2 + l) ,  100%], 68 (Mf/2,  38%) 

meso- und ~~-2,3-Diethyl-2,3-dimethylbernsteinsauredinitril(7 b): Reaktionszeit 20 h in sieden- 
dem CCI,; durch Umkristallisieren aus Ligroin konnten die beiden Diastereomeren von 7 b  rein 
isoliert werden. 

meso-7b: 40% Ausb.; Schmp. 98- 100°C (Lit.23) 22%, 99- 100°C). - IR (KBr): 2235 cm-'. 
'H-NMR (CCI,/TMS): 6 = 1.18 (t, 6H), 1.45 ( s ,  6H), 1.58 (q, 4H). - 13C-NMR 

(CN). - MS (70 eV): m / e  = 164 (M', <I%) ,  135 (M' - C2H5, 8%), 109 (13), 108 ( 5 ) ,  107 (43), 
94(6),84(6),83(M+/2 + 1, 100%),82(M+/2,51%),69(5) ,68(93) ,56(11) ,55(23) ,54(11) ,53 
(14), 52 (6). - MS-CI (0.15 Torr, CH,): m / e  = 165 [(M + H)', 100%], 138 [(M - CN)', 

~ ~ - 7 b :  35% Ausb.; Schmp. 43-45°C (Lit.23) 17%, 44-45°C). - 'H-NMR (CCI,/TMS): 

(CDCIy'TMS): 6 = 9.80 (CH,-CH,), 19.13 (CH3-Cq), 28.16 (CHz-CH,), 44.92 (C,), 120.75 

12%], 111 [(M + H - 2HCN) +, 4%], 82 (Mf/2 ,  2%). 

6 = 1.18 (t, 6H), 1.44 ( s ,  6H), 1.61 (q, 4H). 

meso-2,3-Dimethyl-2,3-dipropylbernsteinsauredinitril (7c): Reaktionszeit 24 h in CCI,; Ausb. 
12%; Schmp. 79-80°C (Lit.23' 21%, 83-85OC). - IR (KBr): 2236 cm-' .  - 'H-NMR 
(CCI,/HMDS): 6 = 1.01 (t), 1.39 (s), 1.27 - 1.97 (m); Integration wegen Signaliiberlappung nicht 
moglich. - 13C-NMR (CDCIJTMS): 6 = 14.11 (CH3-CH,), 18.90 (CH,-C,), 44.31 (C,), 
120.99 (CN). - MS (70 eV): m / e  = 192 (M', <1%), 135 (6), 123 (lo), 108 (5), 107 (29), 97 

Torr, CH,): m / e  = 193 [(M + H)', 100%], 166 [(M-CN)', 23'701, 139 [(M + H-ZHCN)', 
6%]. 

meso-2,3-Diisobutyl-2,3-dimethylbernsteinsauredinitril (7d): Reaktionszeit 24 h in siedendem 
CCI,. Ausb. 90% Rohprodukt, aus dem durch fraktionierende Kristallisation aus Ethanol die bei- 
den Diastereomeren isoliert wurden. 

meso-7d: 36% Ausb.; Schmp.93.5-95"C(Lit.46)94-950C). - IR(KBr):2229cm-'. - 'H- 
NMR(CDCI,/HMDS): 6 = 0.98(d, 6H), 1.05(d, 6H), 1.44(s, 6H), 1.62(d,4H), 1.80(m, 2H). 

[(M+/2 + l), 65'701, 96 (M+/2, 45%), 82 (9), 70 (5). 69 (19), 68 (loo), 53 (6). - MS-CI (0.15 

- 13C-NMR (CDCIy'TMS): 6 = 19.9 (CH-C,), 23.0/24.7 (CH3-CH), 25.7 (CH), 43.3 
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(CH2),43.7(C,), 121.5(CN). - MS(70eV):mIe = 220(M+, <1%),205(M+-CH3,6%), 149 
(8), 111 [(M+/2 + l),  60%], 110 (M+/2, do%), 95 (13), 68 (loo), 57 (11). - MS-CI (0.15 Torr, 
CH,): m / e  = 221 [(M + H)', 100%], 194 [(M - CN)+, 20%]. 

D L - 7 d :  33% Ausb.; Schmp. 58-59°C (Lit.,@ 58-59°C). - 'H-NMR (CDCI,/HMDS): 6 = 

0.96 (d, 6H), 1.04 (d, 6H), 1.42 (s, 6H), 1.60 (d, 4H), 1.78 (m, 2H). 

Tetraethylbernsteinsiiuredinitril (7e): Reaktionszeit 6.5 h in siedendem Chlorbenzol; Ausb. 
57%; Schmp. 46-47°C aus Ethanol (Lit.,')58%; 47°C). - IR (KBr): 2229 cm-' .  - 'H-NMR 

(CDCI,/TMS): 6 = 10.18 (CH,), 26.90 (CH,), 48.10 (C,), 120.63 (CN). - MS (70 eV): m/e  = 

meso-2,3-Diisopropyl-2,3-dimethylbernsteinsiiuredinitril (7f): Reaktionszeit 9 h in siedendem 
CCI,; Ausb. 23%; Schmp. 59-61°C aus Ligroin (Lit.,,) 13%, 67-68°C). - IR (KBr): 2231 
cm-' .  - 'H-NMR(CCI,/HMDS): 6 = 1.11/1.19(2d, 12H), 1.41 (s, 6H), 2.20(m,2H). - MS 
(70 eV): m / e  = 192 (M', <1%), 150 (M' - C3H6, 7%), 149 (M+ - C,H,, 9%), 135 (6), 123 
(lo), 108 (16), 107(100), 97 [(M+/2 + l) ,  20%], 96 (M+/2, 21%), 82 (28), 43 (19), 41 (20). 

Tetruisobutylbernsteinsauredinitril (7s): Reaktionszeit 1 h in siedendem Benzol; Ausb. 55%; 
Schmp. 87-88°C aus Ethanol (Lit.,') 89-90°C). - IR (KBr): 2234 cm-'. - 'H-NMR 
(CDCl,/HMDS): 6 = 0.98 (d, 12H, J = 6.4 Hz), 1.07 (d, 12H, J = 7 Hz), 1.56 (m. 8H), 1.82 
(m, 4H). - ',C-NMR (CDCI,/TMS): 6 = 23.4/24.9 (CH, - CH), 26.1 (CH), 44.6 (CHJ, 48.1 
(C,), 120.8 (CN). - MS (70 eV): m / e  = 304 (M', <1%), 191 (lo), 154 (5), 153 [(Mf/2 + l), 
47%], 152(M+/2, 33%), 111 (9), IlO(lOO),96(7),93(10),69(5),67(6), 57(7),55(5),43(13),41 
(16). - MS-CI (0.15 Torr, CH,): m/e = 305 [(M + H)', 100%), 303 (lo), 278 [(M - CN)', 

Torr, CH,): m/e = 278 (9%), 190 (6), 161 (9), 153 ( l l ) ,  152 (M+/2, 100%). 

I,I'-Bicyclopentyl-I,I'-dicarbonitril(7i): Reaktionszeit 6 h in siedendem Toluol; 52% Ausb.; 
Schmp. 96-98°C aus Ether/Petrolether (1: 1) (Lit.48' Schmp. 98.5 -99°C). - IR (KBr): 2230 
cm-'. - 'H-NMR (CCI,/TMS): 6 = 1.83-2.17 (m). - l3C-NMR (CDCI,/TMS): 6 = 24.62 
(CH2-CH,), 36.43 (CH2-Cq), 50.46 (C,), 122.43 (CN). - MS (70 eV): m/e  = 147 (24%), 120 
(26), 119 (13), 95 [(M+/2 + l) ,  100%], 94 (M+/2, 31%), 68 (16), 67 (16). 

I ,  1'-Bicyclohexyl-I, I'-dicarbonitril(7 k): Reaktionszeit 8 h in siedendem Toluol; zur Isolierung 
wurde die Reaktionslosung auf -4°C  gekiihlt. Nach 14 h war 7 k  in 69proz. Ausb. auskristalli- 
siert; Schmp. 220°C (Lit.48) 65%; 224-225°C). - IR (KBr): 2222 cm-' .  - 'H-NMR 
(CDCI,/HMDS): 6 = 1.30-2.25 (m). - l3C-NMR (CDCl,/TMS): 6 = 23.11 (CH,-CH,), 
24.83 (CH2- CH,), 30.97 (CH, - Cq), 46.42 (C,), 120.34 (CN). - MS (70 eV): m/e = 216 (M', 
5%), 109 [(M+/2 + l),  100%], 108 (M+/2, 53%). 

I ,  I '-Bicycloheptyl-I. I '-dicarbonitril (71): Reaktionszeit 22 h in siedendem CCI,; 32% Ausb.; 
Schmp. 145.4-146°C (Lit.,') 75%, 145.5-147°C). - IR (KBr): 2232 cm-'. - 'H-NMR 
(CDCI,/HMDS): 6 = 1.2-2.6 (m). - ',C-NMR (CDCI,/HMDS): 6 = 22.19 (CH2-CH2), 
25.02(CH2-CH,), 31.87(CH2-C,),48.25(Cq), 119.77(CN). - MS(70eV): m/e  = 244(M+, 
<1%), 124.9(9), 123 [(M+/2 + l ) ,  94%], 122(M+/2, loo%), 108(6), 95 (29), 94(14), 82(6), 81 

CI (0.15 Torr, CH,): m/e  = 245 [(M + H)', 100%], 243 (7), 219 (lo), 218 [(M - CN)', 59%], 

(CCl,/TMS): 6 = 1.13/1.15 (2t, 12H, J = 7 Hz), 1.84/1.86(2q, 8H,  J = 7 Hz). - ',C-NMR 

192 (M', <1%), 163 (M' -C2H5, 9'%), 97[ (Mf/2  + l),  100%], 96 (M+/2, 61%). 

18%], 222 (5), 189 (9), 155 (6), 154 (51), 153 (15), 152 (M+/2 ,  24%), 110 (7). - MS-NCI (0.15 

(15), 80 (13), 79 (6), 68 (6), 67 (15), 56 (18), 55 (18), 54 (8), 53 (11), 43 (5), 42 (8), 41 (33). - MS- 

191 [(M + H - 2HCN) +, 12%], 124 (5), 123 (9), 122 (M+/2, 10%). 

Versuche zur Darstellung uon 2,3-Di-tert-butyI-2,3-dimethylbernsteinsauredinitril(7 h) 
a) 2.0 g (8.1 mmol) 2-Cyan-3,3-dimethyI-2-azob~tan~~) wurden 5 Tage in 20 ml Benzol gekocht. 

AnschlieBend wurden alle bis 70°C/15 Torr (Badtemp. 100OC) fliichtigen Stoffe abdestilliert. 
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Aus dem geringen dunklen oligen Ruckstand konnte 7 h nicht zur Kristallisation gebracht werden 
im Gegensatz zu Lit."), aber in Ubereinstimmung rnit Lit.'". 

b) 15.5 g (0.10 mol) 2-Cyan-2,3,3-trimethylbutan~aure~~) und 0.2 g KOH wurden in 100 ml absol. 
Methanol gelost. Zur Elektrolyse diente ein durch Leitungswasser kuhlbares 200-ml-Becherglas, 
das rnit einer Spiralanode und einer Netzkathode (Winkler-Elektrode der Fa. Heraeus), beide aus 
Pt-Ir (90 : lo), bestuckt war. Die erforderliche konstante Gleichspannung wurde einem Konstant- 
Spannungsnetzteil der Fa. Gossen (Modell 3) entnommen. Die Elektrolyse wurde rnit der Klemm- 
spannung 60- 66 V, der Stromstarke 1 .O- 1.3 A bei 30- 35 "C durchgefuhrt. Nach 3 h war der 
pH-Wert 7 erreicht und die Elektrolyse wurde abgebrochen. Nachdem selbst unter Kuhlung auf 
- 4°C keine Kristallisation zu erreichen war, wurde eine GC-MS-Analyse durchgefuhrt '). Als 
einziges Hauptprodukt wurde ein Addukt von Methanol an das Ketenimin 8 (R2 = tBu, R' = 
CH,) nachgewiesen'). 

meso- und ~~-2,3-Dimethyl-2,3-diphenylbernsteinsauredinitril(7 m)'? Zu 0.22 mol NaOCH, 
in 100 ml absol. Methanol wurden unter Ruhren 13.1 g (0.1 mol) 2-Phenylpropionitril gegeben 
und anschliel3end eine Losung von 12.8 g (0.05 mol) Iod in 100 ml absol. Ether getropft. Die Lo- 
sung verfarbte sich gelb und es schied sich ein farbloser Niederschlag ab, der nach 1 h und Ver- 
dunnen rnit 100 ml Wasser abfiltriert wurde. Ausb. 4.4 g (35%) Rohprodukt, das nach dem ' H- 
NMR-Spektrum26) die meso- und die DL-Form im Verhaltnis 2.5 : 1 enthielt. Durch Umkristalli- 
sieren aus Methanol (200 ml/g) konnten 2.8 g (23%) meso-7m rnit Schmp. 234°C (Lit.'@ 224 "C) 
isoliert werden. - 'H-NMR (CDC13/HMDS): 6 = 1.73 (s, 6H), 7.38 (m, 10H). - 13C-NMR 

134.99 (Cj,,,). - MS (70 eV): m/e  = 260 (M', <1%), 131 [(M+/2 + l),  770701, 130 (M+/2, 
loo%), 103 (39 ,  79 (19). 

Aus den Mutterlaugen konnte durch Eindampfen und Umkristallisieren aus Ether die DL- 

Form") isoliert werden: 1.2 g (10Vo); Schmp. 139-141°C (Lit.") 146'C). - 'H-NMR 
(CDCl,/HMDS): 6 = 2.01 (s, 6H), 7.32 (m, 10H). 

(CDCI,/TMS): 6 = 22.97 (a,), 50.46 (C,), 120.60 (CN), 127.95/128.51 (C$t),129.24 (C&,), 

Thermochemische Messungen 
Verbrennungskalorimetrie: Das verwendete isoperibole Kalorimeter und die Arbeitsweise wur- 

den bereits beschrieben,). Zur Steuerung diente ein Rechner H P  9815 rnit HPIB-Interface zum 
Quarz-Thermometer H P  2804 A/HP 1811 A (Fa. Hewlett-Packard). Nach dem Versuch wurde 
die entstandene Saure (HNO, + HNO,) durch Titration rnit 0.1 N NaOH bestimmt und in die 
Auswertungso) miteinbezogen. Die fur die Berucksichtigung des Paraffinols und des Zundfadens 
und sonst noch notwendigen HilfsgrbRen wurden bereits beschrieben3). Fur die Nitrile 7a, 7b  und 
7g wurden folgende HilfsgroRen geschatzt: Dichte = 1 .O (g . ml -'); spez. Warme = 0.4 (cal . 
g- '  . K-I); OV/OT = 0.1 (mm3 . K- '  . g-'); Atommasse N = 14.0067 (IUPAC 1971): Die 
MeRergebnisse und ihre Auswertung finden sich in den Tabellen 8 - 10. 

Schmelzenthalpien und Umwandlungsenthalpien: Nach dem ublichen MeRverfahren wurden 
0.7-4.6 (+ 0.001) mg der Probe in einem druckdichten Aluminiumpfannchen im DSC-2- 
Kalorimeter rnit 5 K/min aufgeheizt. Das MeBsignal wurde von einem Tischrechner (Fa. Commo- 
dore) aufgezeichnet und ausgewertet. Als Eichsubstanz diente Indium. Die Schmelz- und Um- 
wandlungsenthalpien (Mittelwerte aus je 2 Messungen) sind in Tab. 1 angegeben. 

Kraftfeldrechnungen 
Die EFF-Rechnungen wurden durchgefuhrt rnit dem Programm MM28b) in der Version von 

1980, angepal3t an die Rechenanlage UNIVAC 1100/8. Dieses Programmpaket wurde bereits von 
den Autoren rnit Parametern und Funktionen fur Alkylnitrile (wie 7 a -  I) versehen, die konsistent 
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Tab. 8. Verbrennungskalorimetrie von 7aa)  

- mAu," (Ol)(cal) 
- mAu; (Faden) 

Aui  (7a)(cal/g) 

Miffelwerte (k 0):  

Aui (7a)(cal/g) 
AHg(7a) 

(kcal/mol) 
AHr(7a)  

(kcal/mol) 

(caU 

0.24731 0.24185 
- 0.01377 

0.00048 0.00053 
0.95312 1.00236 

-2117.57 -2226.96 

-3.42 -3.61 

0.90 0.92 

3.97 4.51 

- 151.13 
1.94 2.14 

- 8546.4 - 8555.7 

-8551.5 (+ 2.1)e) 
- 1165.87 (k 0.31)e) 

3.57 (+ 0.31) 

0.23927 
0.01601 
o.Ooo40 
1 .OO358 

- 2229.67 

- 3.61 

0.92 

4.45 

175.70 
1.63 

- 8559.1 

0.22889 0.23615 
0.02890 0.01716 
0.00048 0.00047 
1.02675 0.99858 

- 2281.15 -2218.56 

-3.72 -3.61 

0.92 0.91 

5.45 3.46 

317.13 194.94 
1.93 1.89 

- 8459.1 - 8546.8 

0.24163 
0.02108 
0.00045 
1.03749 

-2218.56 

- 3.75 

0.94 

5.45 

231.67 
1.81 

- 8551.2 

a) Auftriebskorrektur vorgenommen, Bezeichnung der Grol3en wie in Lit."). - b, Af c = f f - i  t 
+ Atkorr, - ') E (cont) ( -  Af,) = E' (cont) (ti - 25 "C)  + c f  (cont) (25 "C - tf + Afkorr). - d, Sum- 
me der Posten 81 - 85, 87 - 90, 93 und 94 in Lit. 50). - e, = 0.026%. 

Tab. 9. Verbrennungskalorimetrie von 7ga) 

0.22187 0.22359 
0.01599 0.02066 
0.00047 0.00055 
1.07711 1.10788 

-2393.04 -2461.40 

-3.89 -4.00 

0.80 0.82 

3.18 1.72 

175.43 226.78 
1.90 2.21 

-9984.1 -9988.1 

-9995.3 (+ 3 . 9 p  

- 3047.49 (+  0.89)e) 

-63.20 (k 0.89) 

0.22143 
0.03073 
0.00050 
1.15013 

- 2555.27 

-4.17 

0.84 

3.37 

337.29 
2.01 

- 10004.8 

0.22501 
0.02400 
0.00051 
1.13330 

- 2517.88 

- 4.10 

0.84 

3.43 

263.43 
2.05 

- 10007.4 

0.22458 0.22209 
0.03117 0.04414 
0.00033 0.00058 
1.16554 1.21788 

-2589.51 - 2243.82 

- 4.23 - 4.43 

0.86 0.89 

3.65 3.57 

342.04 484.45 
1.33 2.36 

- 9998.1 - 9989.0 

a-d)  Vgl. Tab. 8. - e, = 0.041%. 
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mit dem Kraftfeld MM28a) fur Alkane sind. Mit diesen wurden die Vorzugskonformationen sowie 
deren relativer Energieinhalt (sterische Energie, SE) errechnet. Urn daraus nach dem iiblichen 
Verfahren') die Bildungsenthalpie zu erhalten 

AH; (gas, 25°C) = SE + BW,,,,, + BWcN + T/R + nROT 

wurden die Basiswerte fur Alkylgruppen ( B  WAlkYl)'), der Term fur Translation und Rotation des 
Molekiils (T/R = 2.4 kcal . mol - I )  und die erforderliche Anzahl (n, siehe Tab. 3 )  Korrekturter- 
me fur die interne Rotation urn nichtterminale C - C-Bindungen (ROT = 0.36 kcal . rnol - I )  ad- 
diert, in volliger Analogie zum Alkan-KraftfeldSa). Den fehlenden Basiswert fur Nitrilgruppen 
(BWCN = 30.24 kcal . mol-') leiteten wir aus den experimentell bestimmten AH;-Werten von 
S~cc inon i t r i l~~)  und 7a29a) her, wie in Tab. 2 dargestellt. Fur die Berechnungen an 7m benutzten 
wir zusatzlich die Kraftfeldparameter fur Alkylbenzole (s. Lit. 'Ic) zusammen mit den dort ange- 
gebenen Basiswerten). Als spannungsfreien Referenzwert der Bildungsenthalpie (A#) von Al- 
kylnitrilen wahlten wir fur den Alkylteil die Gruppeninkremente von Sch/eyer6), fur Phenylgrup- 
pen die dazu passenden Inkremente nach Lit. 'Ic) (vgl. 32)). In konsequenter Fortfuhrung dieses 
Verfahrens wiesen wir der Nitrilgruppe einen A@-Beitrag von 28.8 kcal . mol zu, d. h. als Re- 
ferenzwert gelten einfache Alkylnitrile, wie CH3[CH,],CN: AH;(@ = 8.1 (t 0.4)"), Hsp = 

-0 .4  (+ 0,4)  kcal . rnol-' oder (CH,),CHCN: AH;(g) = 6.2 (+  0.4)51) ,  Hsp = -0.3 (+ 0.4) 
kcal . mol-'.  Damit wird dem Succinonitril, das allein aus sterischen Grunden ebenfalls span- 
nungsfrei sein sollte, eine Spannungsenthalpie Hsp = 2.8 kcal . mol zugeordnet, abgeleitet aus 
AH;(g) = 50.1 (* 0.1)31a) kcal . mol-'.  Spannungsursache ist die Dipol-Dipol-Wechselwir- 
kung, die sich mit dem Kraftfeld MM2 zu HDipol = 2.6 kcal . mol errechnet (vgl. Lit.31c)). 

Rontgenstrukturanalyse von 7d*) 

Kristalldaten: Farblose Nadeln C,,H,,N,, Molmasse 220.4. Gitterkonstanten: a = 1138.7 (9, 
b = 1006.2 ( 5 ) ,  c = 6209 ( 5 )  pm, p = 89.50 ( 5 ) ' ,  VEz = 711.37 . lo6 pm3, Z = 2,  Dber = 1.028 
g ~ m - ~ ,  Dexp = 1.02 (9, g ~ m - ~ ,  pCu-K, = 3.9 cm-'; Raumgruppe P 2 , / n .  

Intensitatsmessung: An einem entlang c justierten Kristall (Dimensionen ca. 0.2 x 1.0 x 
0.2 mm) wurden auf einem automatischen Weissenberg-Diffraktometer 1236 Reflexe (4" < 6 
< 62.5 O ;  hk0-hk5) mit Cu-K,-Strahlung (Graphit-Monochromator) vermessen. 649 symme- 
trieunabhangige Reflexe mit IF1 2 20, konnten beobachtet werden. Es wurden Korrekturen fur 
Untergrund und geometrische Faktoren, aber keine Absorptionskorrektur durchgefuhrt. 

Strukturbestimmung und Verfeinerung: Die Struktur wurde durch direkte Methoden aufge- 
klart. Das Molekul liegt auf einem kristallographischen Inversionszentrum. Isotrope Verfeine- 
rung, geometrische Positionierung der Wasserstoffatome und anschlieRende anisotrope Ver- 
feinerung der Kohlenstoff- und Stickstoffatome fuhrte nur zu einem R-Faktor von 0.15',). Dabei 
wird eine starke Fehlordnung der lsobutylgruppe beobachtet. Versuche, die Lage der Atome auf 
mehrere statistisch besetzte Positionen zu verteilen, fuhrten nicht zu einer besseren Verfeinerung. 
Die Parameter sind in Tab. 1 1  zusammengestellt. 

Rontgenstrukturanalyse von 7g 
Kristalldaten: Farblose Nadeln C20H36N2, Molmasse 304.5; Gitterkonstanten: u = 1522.1 (9, 

b = 1039.3 ( 5 ) ,  c = 1285.5 ( 5 )  pm, p = 100.03 ( 5 ) " ;  VEz = 2002.5 . lo6  pm3, Z = 4,  Dber = 

1.328 g cm -3, Dexp = 1 .33  (5 )  g cm -3, pCu-K, = 3.7 cm - I ;  Raumgruppe C 2 / c .  

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD 50206, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. Die 
gleiche Nummer gilt auch fur die Kristallstrukturen von 7g. 
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Intensitufsmessung: An einem entlang c justierten Kristall (Dimensionen ca. 0.3 x 0.8 X 

0.2 mm) wurden auf einem automatischen Weissenberg-Diffraktometer 1540 Reflexe (4’ < 6 
< 60’; hk0-hk9) mit Cu-K,-Strahlung (Graphit-Monochromator) vermessen. 769 symmetrie- 
unabhangige Reflexe mit IF\ 2 20, konnten beobachtet werden. Es werden Korrekturen fur Un- 
tergrund und geometrische Faktoren durchgefuhrt. 

Strukturbestimmung und Verfeinerung: Die Struktur wurde durch direkte Methoden aufge- 
klart. Das Molekiii liegt auf einem kristallographischen Inversionszentrum. Isotrope Verfeine- 
rung, Bestimmung der Lage der Wasserstoffatome und anschlieRende anisotrope Verfeinerung 
der Parameter der Kohlenstoff- und Stickstoffatome fiihrte zu einem R-Faktor von 0.101 50). 

Die Parameter sind in Tab. 12 zusammengestellt. 

Tab. 11 .  Parameter von 7d; Standardabweichungen der letzten Stellen sind in Klammern ange- 
geben. Oben: Lageparameter, unten: Anisotrope Temperaturfaktoren in der Form: 

T =  e ~ p [ - 2 x ~ ( a * ~ U , ~ h ~  + ... - 2 a * b * U 1 2 h k ) ]  

ATO!l X I A  Y / 0  Z I C  ATOM X / A  Y I D  Z I C  
~~~~ ~ 

c111 D .4341 I 7 I 0.01 15 ( 11 I 0.5246 I 151 c 15 ) 2.41O3l13 1 L. 1381 I1  J I 1).66O9 I20 I 
C I Z I  0.3536171 -J.dd23(12) 1.33531171 c(6) 0.15961111 5.03021181 0.1476123) 
c131 0.Z2C6101 ?.33741151 0.3555(181 “7 )  0.3958171 -@.1910191 0.79841151 
c141 5.4137171 -5.1106I‘Jl 0.6T75(151 c I 8 )  0.16221 131 -SS’l9Z7( 171 0.49591281 

ATOM J11 u l z  ‘133 U23  U l ?  U l ?  

C I 1 1  8.043151 I. 17917) 0.‘145161 0.316161 0.(3Cl41 -F.C38151 
C I Z I  0.04415) iCl.CJ2lfl) 0.567(81 (1.014171 - 0 . C l 6 1 5 )  O . ( i O 3 I h l  
Cl31  0.046161 J.138llZl 0.779181 3 . C Z O ( S 1  -O.n~’I9151 Q.311171 
C141 0.J33151 ’1.:71161 C.036161 1.019151 3.312141 -0.015141 
C l51  0.10118l l.Ot1171 0-071181 -3.025161 C.013171 0.023161 
C I 6 I -0. PO5 ( 9 I 
“71 0.067(51 0.1’9161 0.981161 5.03715) 1.C10141 -0.007151 
C l 3 1  J.351(71 q.?t 11181 5.1421151 0.1371131 O . O C R I 8 1  -U.P1Trl91 

0.11 5 8 ( 7 I 3.17~1 I 16 I 5.1 18 I 12 I ? .043 I 12 I 0.93 2 I 8 I 

Tab. 12. Parameter von 7g: Standardabweichungen der letzten Stellen sind in Kiammern angege- 
ben. Oben: Lageparameter; unten: Anisotrope Temperaturfaktoren in der Form: T = ex 
[ -2x2 (a* ’U,,h2 + ... -2a*  b *  U12hk)]. Temperaturfaktoren aller Wasserstoffe: U = 0.08 A ? 

ATOM X I A  Y I B  Z I C  ATOU X I A  Y I B  ZIC 

c111 0.5133 13 1 
C I Z I  0.57291 41 
N131 0.6152 14 I 
c141 0.42931 4 1 
CIS1 0.4392141 
C161 0.3482 ( 5  I 
c171  0-4811171 
C l81  0 -560214 1 
c191 0.64371 3 1 
C I I O )  0.651616) 
C l l l l  0.7275 14 I 
HI41 0.395141 
H I41  0.39414 I 
H I 5 1  0.4ao141 

0.4253151 
0.4141161 
0.4086l6 I 
0.3400l6 1 
0.1940l6 l  
0.1318181 

0.3847161 
0.29591 6 I 
0.21981 8) 
0 -37491 8 I 
0.353151 
0.367( 5 1 
0.176 I 6 1  

0.13831 el 

C l l l  0.041131 
C IZ I  0.052131 
“31 0.07714) 
C141 0.045131 
CIS1 0.05514) 
C161 0.071151 
r 1 7 1  n - n q u 1 6 1  

0.0621 31 
0.062 I 4 1  
0.09514) 
0.071l 4) 
0.073141 
0. C79161 
o.nR115l 

u33 

c. 0231 41 
0.031151 
0.060151 
0.0441 5) 
0.053(61 
0.099 I 71  
O . O R 2 1 8 1  

0.5016 14 I 
0.420515) 
0.35451 51 
0.465916) 
0.4712161 
0.470718 I 
0.381517) 
0.6 1311 5 I 
0.6216151 
0.7235171 
0.6195171 
0.3861 5 I 
0.509151 
0.53516) 

U23 

-0.001 131 
0.007131 
0 -009 13 I 

-0.001131 
0.001141 

-0.014151 
-0.01315) 

H I61  
H(61 
H I61  
HI71 
H I 7 1  
H I71  
H I 8 1  
H l 8 )  
HI91  
HI101 
H I 1 0 1  
H I 1 0 1  
H I  111 
H I 1 1 1  
H I  111 

u 13 

0.301 14 I 
0.321(41 
0.35614) 
0 -438 14 1 
0.47014) 
0.5401 41 
0.582 13) 
0.522l4l 
0.63314 I 
0.6671 41 
0.601141 
0.698141 
0.74414) 
0.726141 
0.7701 41 

U I Z  

0.01 5 13 I 
0.007131 
0.03813) 
0.015131 
0 -0 1 3  31 
0.028 14) 
0.0371 51 

0.001 13 I 
0-00713) 
0.0171 3 I 
0- 006 13 I 
0.0011 31 

-0.015 141 
-0.00915) 

0.14915) 
0.164161 
0.029161 
0.162161 
0.041161 
0.18016) 
0.47315) 
0.336161 
0.230161 
0.266 161 
0.152161 
0.16215) 
0.42916) 
0.452 I 6  I 
0.308161 

0.403151 
0.539151 
0.473(41 
0.312161 
0.380 I 5  1 
0.3941 51 
0.663 14 I 
0.6581 5 I 
0.5631 5 I 
0.792 15) 
0.7051 51 
0.735(51 
0.6971 51 
0.5821 51 
0.635 15 1 

~ . . . - _ _  . - . - . . . . . . . . . . - ~. 
Cl81  0.044131 0.059141 0.05615) 0.008141 0.017131 0.008131 
C 1 9 )  0.04013) 0.C57141 0.065(51 0.008131 0.001131 0.011131 
C l l O l  0.077151 0.08916) 0.077171 0.013151 -0.013141 0.017141 
C1111 0.044141 0.08716) 0.110171 0.008151 0.006141 0.003141 

Chem. Ber. 126(1983) 

70. 



1040 W. Barbe, H.-D. Beckhaus, H.-J. Lindner und C. Riichardt 

Aus der Dissertation W. Barbe, Univ. Freiburg 1981. 
2, C. Riichardt und H.-D. Beckhaus, Angew. Chem. 92, 417 (1980); Angew. Chem., Int. Ed. 

Engl. 19, 429 (1980), und zit. Lit. 
3, H.-D. Beckhaus, G. Kratt, K. Lay, J. Geiselmann, C. Riichardt, B. Kitschke und H. J. Lind- 

ner, Chem. Ber. 113, 3441 (1980), und zit. Lit. 
4, R. Winiker, H.-D. Beckhaus und C. Riichardt, Chem. Ber. 113, 3456 (1980). 

G. Hellmann, S .  Hellmann, H.-D. Beckhaus und C. Riichardt, Chem. Ber. 115,3364 1982). 
6, Hsp = AH;(gas) - A*. Der spezifische Bezugswert der Normalbildungsenthalpie A& wird 

in unseren Arbeiten aus den Inkrementen fur Alkylgruppen nach P. 11. R. Schleyer7) erhalten. 
7, P. 11. R. Schleyer, J .  E. Williams und K. R. Blanchard, J.  Am. Chem. SOC. 92, 2377 (1970). 
8, Wir verwenden das Kraftfeld MM2 von Allinger unter Berucksichtigung der Korrekturelemen- 

te fur freie Rotationen: 8a) N.  L.  Allinger, J. Am. Chem. SOC. 99, 8127 (1977). - 8b) N. L. Al- 
linger und Y. H. Yuh, QCPE Programm Nr. 395 (1980). 

'la) G. Kratt, H.-D. Beckhaus und C. Riichardt, Publikation in Vorbereitung. - ' Ib )  Disserta- 
tion G. Kratt, Univ. Freiburg 1981. - 'Ic) H.-D. Beckhaus, Chem. Ber. 116, 86 (1983). 

j2) G. Hellmann, H.-D. Beckhaus und C. Riichardt, Chem. Ber. 112, 1808 (1979). 
13)  C. Riichardt, Mechanismen radikalischer Reaktionen; Forschungsbericht des Landes 

Nordrhein-Westfalen Nr. 2471, Westdeutscher Verlag, Opladen 1975; C. Riichardt, Usp. 
Khim. 47, 2014 (1978) [Chem. Abstr. 90, 71250a (1979)l. 

9, H.-D. Beckhaus, Publikation in Vorbereitung. 
lo) S .  W. Benson, Thermochemical Kinetics, 2. Aufl., Kap. 2., J .  Wiley, New York 1976. 

14) C. Riichardt, Angew. Chem. 82, 845 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 9, 830 (1970). 
15) Siehe z. B. J. M. Tedder und J. C. Walton, Tetrahedron 36, 701 (1980). 
16) C. Riichardt und R. Pantke, Chem. Ber. 106, 2542 (1973). 
17)  M. E. Dube und J .  W. Timberlake, Tetrahedron 36, 1753 (1980), und zit. Lit.; P. S.  Engel, 

Chem. Rev. 80, 99 (1980). 
18) Zur Definition s. A .  S. Rodgers, M. C. R. Wu und L. Kuitu, J. Phys. Chem. 76,918 (1972); S. 

W. Benson, J. Chem. Educ. 42, 510 (1965). 
j9) J. A .  Kerr, Chem. Rev. 66, 496 (1966); D. M.  Tomkinson und H. 0. Pritchard, J. Phys. 

Chem. 70, 1579 (1966); K. D. King und R. D. Goddard, J .  Am. Chem. SOC. 97, 4504 (1975); 
Int. J .  Chem. Kinet. 13, 755 (1981); W. 11. E. Doering, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 78, 5279 
11981). 

C. G. Ooerberger, W. F. Hale, M. B. Berenbaum und A .  B. Finestone, J. Am. Chem. SOC. 
76, 6185 (1954), und dort zit. Lit. - 'Ob) C. G. Otierberger und M.  B. Berenbaum, Org. 
Synth., Coll. Vol. 4, 273 (1962). 

21) G. S. Hammond, C. S. Wu, 0. D. Trapp, J .  Warkentin und R. T. Keys, J. Am. Chem. SOC. 
82, 5394 (1960); L. Eberson und S. Nilsson, Acta Chem. Scand. 22, 2453 (1968); J .  Schweng 
und E. Zbiral, Monatsh. Chem. 107, 537 (1976). 

22) C. G. Otierberger und M. Berenbaum, J .  Am. Chem. SOC. 74,3293 (1952), berichten uber 7% 
Ausbeute an 7 h.  

23) Siehe a. L. Eberson, Acta Chem. Scand. 14, 641 (1960); J. Org. Chem. 27, 2329 (1962). 
24) Zur Konfigurationszuordnung s. Lit. 23). 

25)  M. S. Kharasch und G. Sosnoosky, Tetrahedron 3, 97 (1958). 
26) Zur Konfigurationszuordnung s. L.  I. Peterson, J .  Am. Chem. SOC. 89, 2677 (1967). Bei der 

hier nachgewiesenen Begunstigung der oL-Form von 7m handelt es sich um eine Differenz der 
freien Enthalpie AAGfO = 0.1 kcal . mol - I .  Aufgrund der hoheren Entropie der or-Form (R . 
In 2 = 1.4 e.u.), die aus zwei Enantiomeren besteht, im Vergleich zu meso-7m kann man dar- 
aus jedoch auf einen niedrigeren AH,"-Wert von meso-7m im Vergleich zu o ~ - 7 m  schlieflen. 

27) M. Hesse, H. Meier und B. Zeeh, Spektroskopische Methoden in der Organischen Chemie, 
1. Aufl., S. 230, Thieme-Verlag, Stuttgart 1979. 

28) M. Ducros, J .  F. Gruson und H. Sannier, Thermochim. Acta 36, 39 (1980). 
29) Vergleichswerte der Lit.: 29a) N. D. Lebedetia und Y.  A .  Katin, Russ. J. Phys. Chem. 47, 922 

(1973). - 29b) E. Murril und L. W. Breed, Thermochim. Acta 1, 409 (1970). 
30) N. L. Allinger, Adv. Phys. Org. Chem. 13, 1 (1976). 
31) 31a) N. J .  Rapport, E. F. Westrum und J. T. S. Andrews, J.  Am. Chem. SOC. 93,4363 (1971). 

- 31b)A.L. Woodman, W. L.  Murbach undM. H. Kaufmann, J .  Phys. Chem. 64,658 (1960). 
- 31c) E. F. Westrum et al. 31a) weisen dem Succinonitril eine Spannungsenthalpie von 3.5 kcal . 
mol zu. 

32) Zur Berechnunz von h e 6 )  wurden foleende Grumeninkremente verwendet: CH,: - 10.05: 

20) 

.. 
CH : -5.13; CH: -2.16; C: -0.30 nich Lit.7); CAryl ( -H):  3.28; CAryl (-C):5.62 nach 
Lit.'? CN: 29.0 kcal . mol-'. 

Chem. Ber. 116(1983) 



Substituenteneffekte auf die C - C-Bindungsstarke, 1 1041 

33) 33a) K. Kretreth, Acta Chem. Scand., Sect. A 32, 51 (1978). - 33b) D. P. Craig, L. Radom und 
P. J.  Stiles, Proc. Roy. SOC. London, Ser. A. 343, l(1975). 

34) L.  Fernhalt und K. Kretieth, Acta Chem. Scand. 33, 335 (1979). 
35) W. E. Fitzgerald und G. J.  Janz, J. Mol. Spectrosc. 1, 49 (1957). 
36) H.-D. Beckhaus, C. Riichardt und J .  E. Andersen, Tetrahedron 38, 2299 (1982). 
3') Die Zahlenwerte finden sich in Lit. I) .  
38) Programmbeschreibung des MM2-Kraftfeldes von 19798b). 
39) P. J .  Flory, Statistical Mechanics of Chain Molecules, 1. Aufl., Interscience Publ., New York 

40) R. J.  W. LeFiwe, G. L. D. Ritchie und P. J.  Stiles, J. Chem. SOC. B 1967, 819. 
41) G. Drehfahl, G. Heublein und D. Voigt, J. Prakt. Chem. 23,157 (1964). 
4*) L. Eberson, personliche Mitteilung, Lund 1979. 
43) L. H. L. Chiu, H. H. Huang und P. K. K. Lim, J .  Chem. SOC. B 1969, 608. 
44) L. H .  L. Chiu, H. H .  Huang und P. K .  K .  Lim, Chem. Commun. 1969,1936. 
45) K. H. Slotta, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 67, 1028 (1934). 
46) C. G. Ooerberger und M. B. Berenbaum, J .  Am. Chem. SOC. 73, 4883 (1951). 
47) A. W. Dox, J .  Am. Chem. SOC. 47, 1473 (1925). 
48) C. G. Ooerberger, H. Biletch, A. B. Finestone, J .  Lilker und J .  Herbert, J. Am. Chem. SOC. 

75, 2078 (1953). 
49) S. Widequist, Ark. Kemi 2 322 (1951); E. Fischer, A .  Rohde und F. Brauns, Liebigs Ann. 

Chem. 402, 364 (1914). 
50) W. N. Hubbard, D. W. Scott und G. Waddington, Standard States and Corrections for Com- 

bustions in a Bomb at Constant Volume in Experimental Thermochemistry, F. D. Rossini 
(Herausg.), S .  75, Interscience Publ. New York 1956. 

51) J. D. Cox und G. Pilcher, Thermochemistry o f  Organic and Organometallic Compounds, 
Academic Press, London and New York 1970. 

S2) G. M.  Sheidrick, SHELX-76, Programm zur Kristallstrukturbestimmung, University of Cam- 
bridge, 1976. 

1969. 

[I 91 /82] 

Chem. Ber. 116(1983) 


