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Elf durch Alkyl- oder Arylgruppen tetrasubstituierte Bernsteinsiuredinitrile wurden, teilweise als
meso- und bL-Diastereomere, dargestellt. Durch Verbrennungskalorimetrie wurden von vier
Bernsteinsduredinitrilen Bildungsenthalpien AHg und Spannungsenthalpien H,, bestimmt, die es,
zusammen mit Literatur-Werten erméglichten, das Kraftfeld MM2 zur Berechnung der Bildungs-
wirmen AHg von Nitrilen und Dinitrilen zu parametrisieren. Mit dem Kraftfeld wurden zusitz-
lich Rotationsbarrieren, Konformationsgleichgewichte, Dipolmomente und Strukturen berech-
net. Die Ubereinstimmung mit experimentellen Werten, u.a. den Rontgenstrukturanalysen der
Dinitrile 7d und 7g, ist gut. Die Zusammenhinge 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 pbL-diastereomers. For four of them standard heats of formation AH} and strain en-
thalpies Hg, 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 Publikationen®~® haben wir gezeigt, daBl zwischen der Struktur,
der Spannungsenthalpie und der thermischen Stabilitidt hochverzweigter Kohlenwasser-
stoffe eindeutige Beziehungen bestehen. Mit der Verzweigung der Seitenketten R' — R?
in 1 steigt deren Spannungsenthalpie H,,*", die experimentell durch Verbrennungs-
kalorimetrie¥ oder rechnerisch durch Kraftfeldrechnungen®® bestimmt werden kann,
an. Linear parallel mit der Spannungsenthalpie H, sinkt die Aktivierungsenthalpie
(AG* bzw. AH¥) des homolytischen Zerfalls in die Radikale 2>%. Beriicksichtigt man
die in den Radikalen 2 verbleibende Restspannung®, die durch Kraftfeldrechnungen
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1018 W. Barbe, H.-D. Beckhaus, H.-J. Lindner und C. Riichardt

abgeschitzt werden kann®, und den Temperaturunterschied zwischen der Bestimmung
vonAH* (300°C) einerseits und Hy, (25 °C) andererseits*'*'?, so ergibt sich fiir die Be-
ziehung zwischen AH™* der Thermolyse und H,, von 1 eine gute Korrelation mit der
Steigung von ca. 0.8 —1.0>'D, Die Rekombination der Radikale 2 verlauft daher allen-
falls tiber eine kleine Aktivierungsbarriere, die maximal 10—-20% der Spannungs-
enthalpie von 1 entspricht>!?. Ist einer der Reste R! — R? eine Phenylgruppe, so ergibt
sich trotz der Resonanzstabilisierung der Radikale 2 eine entsprechende Beziechung zwi-
schen AG* oder AH* und H,,>'"'?. 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 entstehen?'"'2),

RZR? 2
1 gy 1 T /R
R}C—C-R! ——> 2 R!-C
AG*, aH* N3
R? R3 R
1 2

Die nun sehr konsistente Analyse dieser Bezichungen zwischen thermischer Stabilitit
und Spannungsenthalpie wird durch ebenso konsistente Folgen der Spannungsenthal-
pie auf die Struktur von 1 i.e. auf Bindungsldngen, Bindungswinkel und Konforma-
tionsgleichgewichte erginzt? 51112,

Da sich diese Analyse wie oben abgeleitet zur Bestimmung der Resonanzenergie von
a-Phenylgruppen auf Radikalzentren eignet!!"!?, haben wir nun begonnen, mit diesem
Verfahren allgemein Substituenteneffekte auf die C—C-Bindungsstiarke, d.h. ihren
Resonanzeffekt auf benachbarte Radikalzentren zu bestimmen. Als erstes wihlten wir
die Nitrilgruppe aus und wir berichten in dieser Arbeit iiber Synthesen, thermodynami-
sche Daten und Strukturdaten einer Reihe tetrasubstituierter Bernsteinsauredinitrile.

Der Einflufl von o-Nitrilgruppen auf die Bildungsgeschwindigkeit von Alkylradika-
len ist bereits in verschiedenen Reaktionen untersucht worden'?. Weil die Geschwin-
digkeit von Radikalbildungsreaktionen durch verschiedene Effekte — polare Effekte,
sterische Effekte, radikalstabilisierende Effekte — bestimmt wird>!3~ 19 ergab sich da-
bei auch kein einfaches konsistentes Bild. So bewirkt der Austausch einer a-stindigen
Methylgruppe gegen eine Cyangruppe bei der Thermolyse des Peresters 3 eine starke
Herabsetzung der Zerfallsgeschwindigkeit!®, bei der Thermolyse der Azoverbindung 4
aber eine starke Erhohung'?.

CH, CH, CHy
R—(f——(l_;—O—OtBu R-C—NZN—(I:—R
|
CH, O CH, CH,
3 4
k(R = CN) 16) s 1D
HE—Cmy 0019 310

In beiden Fillen werden im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt 2-Cyan-2-propyl-
Radikale gebildet. So wundert es auch nicht, daB die Resonanzenergie!® von a-Cyan-
alkylradikalen zwischen 2.5 und 12 kcal - mol ~! abgeschitzt wurde'?.

Chem. Ber. 116 (1983)
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Synthesen und spektroskopische Eigenschaften

Die Synthese der in dieser Arbeit untersuchten Tetraalkylbernsteinsduredinitrile 7
(R!, R? = Alkyl) erfolgte in Anlehnung an die Literatur?® durch Thermolyse der ent-
sprechenden Azonitrile 5 in inertem Solvens.

R
[
Schema 1 NC—C—C-CN

:?g_
< T

R! R! R!

) ! -N; s
NC~-C-N=N-C-CN —— 2 NC-C{_

1 | T R2

R? R?

5 6 \ B! R!

a b c d e f g h

R! |CH; CH; CH; CH; C,H; CH, i-CHy CH,
R?|CH; C,Hy C3H; i-C4Hg CoHs i-CgH; i-C4Hg (-C,Hy

i k 1 m
Rr! CH,4
o | ICHzly~ —[CHpls - —[CH,le—
R CeHs

Da die begleitende Bildung der Ketenimine 8 reversibel ist>", kann die Ausbeute der
Dinitrile durch lange Reaktionszeiten unter strengem Feuchtigkeitsausschlufl optimiert
werden. Mit steigender Grofe der Reste R! und R? sank die Ausbeute von 75% fiir 7a
auf 55% fiir 7g, vermutlich weil Disproportionierungsreaktionen der intermediér auf-
tretenden a-Cyanalkylradikale 6 an Bedeutung gewinnen. Die Synthese von 7h gelang
weder auf diesem Weg?? noch durch Kolbe-Elektrolyse der 2-Cyan-2,3,3-trimethylbu-
tansiure?¥. Die Bernsteinsduredinitrile 7b—d und f entstehen nach GC-Analyse als
Gemische von meso- und pL-Form im Verhaltnis angenédhert 1: 1. Bei 7b und 7d konn-
ten die reinen Diastereomeren durch Kiristallisation erhalten werden, bei 7¢ und 7f
lieB sich nur die meso-Form rein isolieren??. 2,3-Dimethyl-2,3-diphenylbernstein-
sduredinitril (7m) wurde durch oxidative Kupplung von 2-Phenylpropionitril mit
NaOCH,/1, als meso/pi-Gemisch (ca. 2.5 :1) dargestetlt 2529,

Samtliche Dinitrile besitzen im linienarmen IR-Spektrum die charakteristische Nitrilbande
mittlerer Intensitat zwischen 2222 und 2240 cm ~ ', Die ' H-NMR-chemischen Verschiebungen von
B-stindigen Protonen liegen bei 2.25 (CH in meso-7f), 1.58 - 1.67 (CH,) bzw. 1.39-1.55 (CH,)
(in ppm gegen TMS in CDCl,). Die abweichend hohe Verschiebung der B-CH,-Protonen in 7e
(1.84/1.86) weist auf Rotationsbehinderung der Ethylseitenkette hin (fiir Konsequenzen bei den
EFF-Berechnungen s. Tab. 3). Die Spektren derjenigen Verbindungen, die CX,-Gruppen in
Nachbarschaft zu einem Asymmetriezentrum enthalten, weisen die erwarteten Diastereotopie-
Effekte auf. Die chemischen Verschiebungen der '* C-NMR-Signale (CDCl,;/TMS) stimmen mit
wenigen Ausnahmen, so z.B. den quartiren C-Atomen in 7d,e und g innerhalb von +1—2 ppm
mit den nach der GRANT-PAUL-Regel?” berechneten Werten iiberein?.

Chem. Ber. 776 (1983)
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In den Massenspektren (70 eV) war die Intensitit der Molekiilpeaks in fast allen Fillen < 1%.
Die Intensitit des M * /2-Signals variiert zwischen 21% (/meso-7f) und 100% (meso-Tm), was auf
die leichte Spaltung der zentralen CC-Bindung hinweist. Ein direkter Zusammenhang zwischen
der Intensitit dieses Signals und der thermischen Stabilitit V) ist allerdings nicht feststellbar. Als
konkurrierenden Fragmentierungsweg erkennt man die McLafferty-Umlagerung an der hohen In-
tensitdt 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-
schlieBende Abspaltung von HCN (M* — CN) ist in den meisten Beispielen der bevorzugte Frag-
mentierungsweg neben der Spaltung der zentralen CC-Bindung (M*/2)V, die nur bei den ther-
misch labilsten Verbindungen, z.B. 7f und 71 groflere Bedeutung besitzt.

Schema 2
H H 1t
\ ./ H '
N C— -
ll) | 5‘.‘ \C/
(R — S * !
/C\ CN C 7N
R\ Rz R,/ \Rz NC R

Bildungsenthalpien, Spannungsenthalpien und Rotationsbarrieren

Um den Zusammenhang zwischen thermischer Stabilitdt"? und Spannungsenthalpie
H,,® in dieser Reihe priifen zu kénnen?, war es notig, die Bildungswirmen der Bern-
steinsduredinitrile 7 zu bestimmen. Hierfiir bieten sich wieder Kraftfeldrechnungen®
an. Da deren Qualitit fiir Nitrile und insbesondere fiir Dinitrile noch nicht ausfiihrlich
getestet war, bestimmten wir fiir die Verbindungen 7a,7b und 7g erst die Bildungsen-
thalpien experimentell durch thermochemische Messungen. Hierzu wurden die Proben
durch mehrfaches Umldsen aus Ethanol und Sublimation mit 99.995% Reinheit (GC)
pripariert. Zur Bestimmung der Verbrennungswirme AHS(c) wurden jeweils 0.2 bis
0.3 g Festsubstanz in einem isoperibolen Kalorimeter unter Zusatz vong 0.04 g Paraf-
fin6] bekannten Brennwertes verbrannt, wie beschrieben®. Die Mittelwerte und Stan-
dardabweichungen der Verbrennungswirme AHZ(c) von jeweils 6 —7 Verbrennungs-
experimenten finden sich in Tab. 1.

Aus den Verbrennungsenthalpien berechnet man die molaren Bildungsenthalpien
AHZ(c) der kristallisierten Verbindungen durch stéchiometrische Beriicksichtigung
der Bildungsenthalpien der Produkte CO, (AH?(g) = —94.051 kcal - mol~?) und
H,0 (AH(l) = —68.3150 kcal - mol~!). Mit Hilfe der Differential-Scanning-
Kalorimetrie wurden die Schmelzenthalpien AH,, und die Umwandlungsenthalpien
AHy vor dem Schmelzpunkt auftretender Phaseniibergéinge gemessen. Diese Werte
sind ebenfalls in Tab. 1 aufgefiihrt. Die Verdampfungsenthalpien AH, der Dinitrile 7a,
7b und 7g wurden mit den neuen Inkrementen von Ducros®® abgeschitzt. Als Summe
der Verdampfungsenthalpien AH,, der Umwandlungsenthalpien AHy und der Schmelz-
enthalpien AH,, errechnen sich die zur Ermittlung der Standardbildungsenthalpien in
der Gasphase AH?(g) benotigten Sublimationsenthalpien AHg,,. Aus AH{(g) erhalt
man? durch Abziehen der aus Inkrementen berechneten Normwerte AHY " die Span-
nungsenthalpien H,,®.

Chem. Ber. /16 (1983)



1021

Substituenteneffekte auf die C —~ C-Bindungsstirke, 1

JUSWIDUE-ND 20YO ¢

$2°0€ = addnin-ND aut2 Ij JuswAIu]

8%°09 = nuydsyaIng

£€9°09 LYot — ez EV'0 F 91'¥C 8L

€09 001~ aePl’0 ¥ 21°0§ [inuouIng
Zud1ay31q e TNN)HV @)V Sunpuiqiap

(fous/[eoy ul uaqeduy) TN Prejijely wap i dldieyjuassunp
-jiqpiepuels 19p Sunuyoarag Inz (dmsiseq) suswpnjuiuaddnin-ND sop Sunpuwig ‘7 ‘qel

“HV + gV + "HV = 1"Syv yoeu
PUYRIIH o — “%I00F @ — "%IT00F @ — %00+ ¢ — "¢ W1 'Sy — .6%4 - B)iHV = “f adreyiuasdunuueds @ — "eseydsen urardieys
-uds3unpiiqpIEpUEIS ( — IId{RYIUISUONRWGNG (g ~ (g SOIOIN( UOA UUSWAD{U] YorUu adjeypuasdunjduepiay ( — "Intesaditgg- pun Jidreyuasduny
-puemul(} , — “SunwuwnsaqRddoq sne WIMPIIA AId[EYIUIZRWYIS (, — "D 0'ST 19G SunpulqIdA udLINsIf[eIsL 13 didfeyuas3unpiid (, — "D,0°ST 1°q
SunpuIqIoA USMIAISI{[RISLY IOP AIA[EYIUSBUNUUIIQIBA ( — "IUdMYIIN I19PURYaSULd JoydI[IwEs Junnang a1p 18NYdISYINI S FunydPemqepIepuLlS 31 (o

L8 68°0F w68 0F

6'ST 0L'9T— (005°9€ 91T 01 T8 0T'€9— 61" LYOE — SH"D1 SH"D-1 3L

L6 1€0F @l€0F osaw

88 1€°51 ©PE €T v6°91 - 1009 £0'8— 00°6LY1 — ‘HO *HO qL

0¥ r'oF EL-TL 691 — 891 STOF

v'L 874 61 aLTED 80L'1 SL'y - tHO *HO oL
£L 691 1€0F q}E0F

£L §0VT ©87'0T 881 $6°€ $9°1 LS€ L8'S91T — *HO *HO BL
Do Do "duipg SF SF

ds 3y 4 qns A (e (e .
“H  ®)Hv @ “HV G"HV oIHV “HY =0) iV Q) HY A .. IN

(e(; - Jow - [e3y Ul UGQESUY) USR] SYOSIWSYOOWIIY} JWWISIQ [[PIUAWLAAXT | "qBL

69

Chem. Ber. 116 (1983)



1022 W. Barbe, H.-D. Beckhaus, H.-J. Lindner und C. Riichard!

Zur rechnerischen Ermittlung der Standardbildungsenthalpien AHP(g) bzw. der
Spannungsenthalpien H,,® beniitzten wir das Kraftfeld MM2 von Allinger®, das sich
sowohl zur Bestimmung der Bildungsenthalpien als auch der Strukturen gespannter
aliphatischer?~ und phenylsubstituierter !V Kohlenwasserstoffe bereits ausgezeichnet
bewihrt hat.

Um aus der mit dem Kraftfeld berechneten ,,sterischen Energie* eines Molekiils die
Standardbildungsenthalpie zu erhalten, muB noch ein Basiswert addiert werden, der
sich aus Gruppeninkrementen zusammensetzt®*®. Da fiir die Cyangruppe im MM2-
Programm® noch kein Inkrement hierfiir vorhanden war, mufte dieses durch Ver-
gleich mit der Lit.-bekannten experimentell bestimmten Bildungsenthalpie von
Bernsteinsiuredinitril® und Tetramethylbernsteinsauredinitril?®® berechnet und er-
gianzt werden, wie in Tab. 2 dargestellt.

Zur Berechnung der Spannungsenthalpie Hy, der Verbindungen 7 benétigt man noch
die Normwerte der Bildungsenthalpien AHY ®”, die durch Inkremente berechnet
werden®. Wir verwenden hierfiir die Inkremente von P. v. R. Schieyer” fiir aliphati-
sche Gruppen und die von Beckhaus fiir aromatische Gruppen 11232,

Fiir die Nitrilgruppe haben wir als Beitrag zur spannungsfreien Bildungsenthalpie
AHN(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 Hy, = 2.8 kcal - mol ' zugewiesen, verursacht durch die
Dipol-Dipol-Wechselwirkung im Dinitril. Dies stimmt zahlenmifig ausgezeichnet
iiberein mit dem nach dem MM2-Kraftfeld® berechneten Term Hp;,, = 2.56 kcal -
mol ! (vgl. Lit.3!9),

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

Ein Vergleich der Rechenwerte aus Tab. 3 mit den experimentellen Ergebnissen zeigt,
dafl das MM2-Kraftfeld auch die Enthalpiewerte der Bernsteinsduredinitrile ausge-
zeichnet beschreibt. Tab. 4 belegt, daB die experimentell und rechnerisch bestimmten
Bildungsenthalpien bzw. Spannungsenthalpien sehr gut iibereinstimmen, obwohl die
zur Ermittlung notwendigen Verdampfungsenthalpien aus Inkrementrechnungen
stammen?®,

Aus den Bildungsenthalpien der verschiedenen Rotameren der Succinonitrile 7, die
teilweise in Tab. 3 aufgefiihrt sind, lassen sich Konformerengleichgewichte voraussa-
gen, die mit experimentellen Werten bzw. mit solchen aus ab initio-Rechnungen vergli-
chen werden konnen. Fiir Bernsteinsiduredinitril sagt die Kraftfeldrechnung einen Ener-
gieunterschied von 0.8 kcal - mol ~ ! fiir anti- und gauche-Isomeres in der Gasphase vor-
aus, wihrend aus ab initio-Rechnungen?® 0.48 bzw. 0.7 kcal - mol ~! erhalten werden
und durch Elektronenbeugung*® und IR-Spektroskopie®® 1.53 bzw. 1.0 kcal - mol ~*
bestimmt wurden. Der MM2-Rechenwert 1.3 kcal - mol ~! des Energieunterschiedes

Chem. Ber. 716 (1983)
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Tab. 3. Enthalpiedaten der Succinonitrile 7 (NC)R'R?C — CRIR)(CN) nach Kraftfeldrechnun-
gen® (Angaben in kcal - mol ~1)

Nr. R',R? Rotameres n® @Y AHp@® AHY?  H®
7a CH,, CH, anti 1 180 24.0 17.2 7.2
gauche 60 25.3 8.5
meso-Tb CH,;, C,H; anti 3 180 17.2 6.9 10.7
gauche 55 18.1 11.6
pL-Tb CH,, C;H; anti 3 174 171 6.9 10.6
gauche 1° 54 17.8 11.3
gauche 2 51 18.4 11.9
meso-Tc CH,, n-C;H, anti 5 180 6.5 -33 10.2
gauche 54 7.3 11.0
pL-7¢ CH,, n-CjH;  anii 5 174 6.3 -3.3 10.0
gauche I 57 7.1 10.8
gauche 2 51 7.7 11.4
meso-1d  CH,, i-CHy  anti 5 180 -5.0 175 12.9
gauche 55 -3.3 14.6
Te C,H;, C,H; anti 0 172 12.0 -3.3 15.7
gauche 56 12.6 16.3
meso-T7f CH,, i-C;H, anti 1 180 10.9 -7.2 18.5
gauche 83 10.4 18.0
g i-C4Hy, i-C,Hy  anti 4 178 —28.8 —-52.2 23.8
gauche 72 -27.8 24.8
meso-Th CH,, +-C,Hy anti 2 170 8.3 —23.6 32.6
gauche 60 11.2 35.2
pL-Th CH,, +-C,H, anti 2 172 12.4 -23.6 36.4
gauche I 53 7.2 31.2
gauche 2 56 12.0 36.0
7i ~[CH,l4— anti 1 179 34.6 16.4 18.6
7k —[CH,)s— anti 1 180 15.4 6.1 9.7
71 —[CH,l— anti 1 180 24.1 -4.2 28.7
gauche 56 233 27.9
meso-Tm  CH,,C¢Hj; anti 1 180 92.8 81.4 11.8
gauche 60 97.2 14.2
pL-Tm CH,,C¢H; anti 1 180 93.7 81.4 2.7
gauche 1 60 94.2 13.2
gauche 2 58 95.2 14.2

2 Anzahl der den Berechnungen zugrunde gelegten Bindungen mit freier Rotation® (vgl. Text);
Inkrement: 0.36 kcal - mol = ', — ® NC—C - C - CN-Winkel; gauche I ist die Konformation, bei
der die beiden jeweils groBten Alkylreste anti-stindig 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-
héngig erhaltenen Werten iiberein: Die meso-Form von 2,3-Dimethylbernsteinsiure-
dinitril 7 (R! = H, R? = CHj,) ist nach der Kraftfeldrechnung 0.6 kcal - mol ~ ! stabiler
als das DL-Diastereomere. Nach ab initio-Rechnungen®® ergibt sich ein Unterschied
von 0.7 kcal - mol ~!. Andererseits steht dem Rechenwert fiir den Unterschied der Dia-
stereomerenenergie AAH? = 0.9 kcal - mol ! fiir 7m zugunsten der meso-Form eine
experimentell nachgewiesene Begiinstigung der DL-Form um AAG? = 0.1 kcal
mol ~ 129 gegeniiber. Diese Messungen wurden allerdings in Losung durchgefiihrt.

Chem. Ber. 116 (1983)
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Tab. 4. Vergleich experimenteller und berechneter Enthalpiedaten der Succinonitrile 7
(NC)R'R?C - CR'R¥CN) (Angaben in kcal - mol ~ 1)

AH(g) H, .

1 p2 sp

Nr. R.R exp. (= c)bg ber. exp. ber. Differenz

H, H 50.13 50.3 2.8 3.0 - 0.2

0.2

Ta CH,, CH, 24,229 24.0 7.4 7.2 +0.2
+0.4

7a CH,, CH, 24.1% 24.0 7.3 7.2 +0.1
£0.3

meso-Tb  CH,, C,H; 15.39 17.2 8.8 107 -1.9
+0.3

Tg i-C4Hy, i-C;Hg  —26.7% -28.8 259 238 +2.1
+0.9

? Siehe Tab. 1. — ® Die Standardabweichung o bezieht sich auf AH(c); AH, wurde nach Lit. 28
abgeschidtzt; AH, (exp.) fiir 7a wurde zu 13.37 + 0.40 kcal - mol ! bestimmt, nach Lit.2®
schétzt man 14.88 kcal - mol ~! (s. Tab. 1).

Das Rechenprogramm MM28? erméoglicht in relativ einfacher Weise die Berechnung
von Rotationsbarrieren, indem der betreffende Torsionswinkel in verschiedenen Stel-
lungen fixiert wird und die Energie der jeweiligen Konformation durch Minimierung
samtlicher iibriger Koordinaten berechnet wird (Wiberg-Boyd-Technik). Da aber die
Rotationsbewegungen um verschiedene Bindungen in ein- und demselben Molekiil der-
art miteinander gekoppelt sind, daf} auf der Energiehyperfliche der energetisch giin-
stigste Weg komformativer Beweglichkeit eingeschlagen wird, sind sehr aufwendige
Kraftfeldrechnungen notig, wenn man diese konformative Beweglichkeit des Gesamt-
molekiils erfassen will*®. Wir haben fiir die Dinitrile 7 unabhingig 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 Abschitzung der Entropie und der Wirmekapazitit der
Verbindungen 7. Diese Gréflen spielen bei der Diskussion der thermischen Stabilitit
der Dinitrile 7 eine Rolle,

Der Ubersichtlichkeit halber sind die Ergebnisse der Kraftfeldrechnungen in dieser
Arbeit graphisch dargestellt®”. Dabei ist zu beachten, daB sich die Enthalpiewerte auf
die Gasphase beziehen — im MM2-Kraftfeld ist die Dielektrizititskonstante ¢ = 1.5
vorgegeben — und sich daher von den in Losung zutreffenden Werten unterscheiden
(s. Lit. V). So diirften in polaren Medien die gauche-Konformationen relativ zur Gas-
phase begiinstigt sein. Abb. 1a zeigt die Rotationsbarrieren d.h. die Anderung der
Spannungsenthalpie H,, mit dem Torsionswinkel ® um die zentrale CC-Bindung fiir
die meso-Diastereomeren von 7a, 7b, 7d und 7f. In Abb. 1b sind die Torsionsbarrieren
anhand der Anderung der sterischen Energie ,,SE* fiir die Rotation der Ethylseitenket-
te in 7b und 7e aufgetragen.

Man erkennt aus Abb. 1, daf die Torsionsbarrieren fiir den gauche-anti-Konforma-
tionsiibergang unter 8 kcal - mol = liegen und damit keine Anomalitit besitzen. Die
Rotationspotentiale der zentralen Bindungen unterscheiden sich vornehmlich durch die
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Abb. 1a. Rotationsbarrieren (Spannungsenthalpien)® um die zentrale CC-Bindung der 2,3-Dial-
kyl-2,3-dimethylsuccinonitrile 7a, 7b, 7d und 7f (meso-Reihe) nach Kraftfeldrechnungen.

Abb. 1b. Rotationsbarrieren (sterische Energie SE)® der Ethylseitenketten des meso-2,3-Diethyl-
2,3-dimethylsuccinonitrils (7b) und des Tetraethylbernsteinsduredinitrils (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 Héhe der Barrieren und
Lage der Minima.

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

Tab. 5. Rotationsbarrieren in kcal - mol ~ !

anti — gauche gauche — gauche

MM2® ab initio? MM2® ab initio®
Succinonitril 3.9 3.2 4.6 4.8
Ta 4.2 9.5 5.0 11.4

2 Aus ab initio (STO-3G)-Rechnungen *3?,

Struktur und Dipolmomente

Rechnungen mit dem Kraftfeld MM2 liefern neben den thermochemischen Daten
auch Voraussagen iiber die Struktur, d.h. Bindungslangen, Bindungswinkel und Tor-
sionswinkel, und erméglichen sogar Vorausberechnungen von Dipolmomenten. In
Tab. 6 ist die wichtigste auf diesem Wege erhaltene Strukturinformation fiir die ener-
giegiinstigsten 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-diisobutylbernsteinsiuredinitril (7d) und Tetraisobu-
tylbernsteinsduredinitril (7g) Réntgenstrukturanalysen durchgefiihrt.

Die ORTEP-Darstellung des Molekiils 7d und eine Gegeniiberstellung beobachteter
und mit MM2-Rechnungen 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 grofien
Schwingungsellipsoiden der Kohlenstoffatome der Isobutylgruppe manifestierende
starke Fehlordnung in der Isobutylgruppe bedingt sehr grofle Fehler der bestimmten
geometrischen Daten (o, < 2 mp; o, < 1°) sowie systematisch verkiirzte Bindungslin-
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 iiberein. Die Abweichungen in den Bin-
dungsliangen sind sicher wesentlich durch die ungenauen Meflergebnisse verursacht und
lassen keine detaillierte Diskussion zu.

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

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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c2 c2
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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 Fehlerabschitzung (o, <
1 pm, 6, < 0.7°).

Die Spannung des Molekiils duflert 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° bzw. 120°) und C1-C4-C5
(119°; 120°) zeigen. Auffallend ist die Verdrangung der Cyangruppe zum Zentrum hin
mit einem deutlich verkleinerten Winkel C1' —C1 — C2 (exp. 104°, MM2 107°). Beide
Messungen, besonders die an 7g, beweisen, dal durch Kraftfeldrechnungen die Struk-
turen der hochgespannten Succinonitrile sehr gut beschrieben werden.
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1160 e - ' JN
7~
7~
Ve
7~
159 P
' o
| 9
g 158 .
(-3 /sb
Lé’- 157 Pid
Ve
< < ° o
156 a
10 20 30
1 i 1

Hsp [kcat-mol™'] (MM 2~Werte)

Abb. 5. Beziehung zwischen der zentralen C;— C -Bindungsldnge und der Spannungsenthalpie
Hg,® der tetraalkylierten Bernsteinsiuredinitrile 7 (meso-Reihe) (MM2-Werte)®

Der Einflufl der Molekiilspannung auf Struktur und Konformationen der Bernstein-
sduredinitrile unterscheidet sich nur quantitativ von den bereits frither ausfiihrlich dis-
kutierten entsprechenden Beziehungen bei Kohlenwasserstoffen. Abb. 5 zeigt, daBl wie-
der eine Beziehung zwischen der zentralen C,— C,-Bindungslédnge und der Spannungs-
enthalpie besteht. Dabei féllt auf, daB} die C; — C,-Bindung in 7m eher kiirzer ist, als es
aus dieser Beziehung folgt. Die zentrale C, — C,-Bindungslinge von 7m ist sicher we-
sentlich schwicher als die der Tetraalkylbernsteinsduredinitrile 7a—k?, weil bei der
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Dissoziation von 7m zwei o-phenylsubstituierte Radikale entstehen?. Dies fiihrt aber
offenbar nicht zu einer Vergroflerung der Bindungsldnge! Allgemein ist die Bindungs-
dehnung bei gleicher Spannung in der Reihe der Dinitrile 7 schwicher als in der Reihe
der hexaalkylierten Ethane?®. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dafl bei den Succinonitri-
len die kleine Nitrilgruppe noch Winkeldeformationen gestattet, wie man sie wesentlich
ausgeprigter bei den tetrasubstituierten Ethanen (C,~ C,-Reihe)?, nicht aber bei den
hexasubstituierten Ethanen (C,— C4-Reihe)? gefunden hat. Dies zeigt sich z.B. darin,
daf} die C;~C,— (CN)-Winkel in den meisten Beispielen komprimiert sind (s. Tab. 6).

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

b-120 e,

T o,

1 4

S

\ We O, °

o b g

(8]

1

S F1o

M

a
b 10 20 30

Hsp [kcul mol | {MM2-Werte)

Abb. 6. Abhingigkeit des grofiten Bmdungswmkels Cq Cu(RZ) in 7 (meso-Reihe) von der
Spannungsenthalpie H, 1\912 Rechenwerte)

Die Konformationen der Dinitrile 7 bleiben in den meisten Fillen 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 gnti-Konformation nicht die hochst mégliche Symmetrie ein — wie man
es auch bei den hexaalkylierten Ethanen festgestellt hat?>#. Die Alkylreste sind jeweils
paarweise dquivalent, die CN — C,— C, — CN-Torsionswinkel liegen bei 172° (7¢) bzw.
178° (7g), was nach Modellbetrachtungen zu einer Verringerung von H,H-Abstanden
gegeniiber der spiegelsymmetrischen Anordnung fiihrt (vgl. auch Lit.3®).

Die Energieunterschiede von anti- und gauche-Konformationen sind stets < 2 kcal - mol ~
gunsten der anti-Konformation. Lediglich bei meso-Tf ist die gauche-Form nach der Kraftfeld-
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rechnung um 0.5 kcal - mol ~! energetisch bevorzugt. Dies liegt wahrscheinlich an dem in dieser
Verbindung aufgeweiteten C;— C, — Cu(Rz)-Bindungswinkel.

2,3-Dialkylbernsteinsduredinitrile 1 (R? = H) weichen dem durch VergréBerung der
Reste R? erhohten sterischen Druck vornehmlich durch Winkeldeformation und nur in
geringerem MaBe durch Bindungsdehnung aus?. Dies fiihrt, wie von der Reihe der te-
traalkylierten Ethane her bekannt®®, zu stark verzerrten Konformationen und unge-
wohnlichen Bindungswinkeln?.

SchlieBlich 148t sich die Qualitat des MM2-Kraftfeldes 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 natiirlich je-
weils auf eine bestimmte Konformation und auf die im Kraftfeld vorgegebene Dielek-
trizititskonstante € = 1.5. Es konnen auch andere Diclektrizitdtskonstanten vorgege-
ben werden, die allerdings in ihrem Zahlenwert der Skala des Kraftfeldes angepafit wer-
den miissen®. Hierzu wurden mit dem Kraftfeld MM2 fiir verschiedene vorgegebene &-
Werte die Energie und das Dipolmoment der anti- und der gauche-Konformation von
Tetramethylbernsteinsduredinitril (7a) berechnet. Da man aus den relativen Konforma-
tionsenergien das Konformerengleichgewicht (Molenbruch x,,,; und xgg,cxe) errechnen
kann, 148t sich auch das Dipolmoment der Verbindung im Konformerengleichgewicht

berechnen nach®
2 2 2
U= Xogpg ptanti + Xgpcpe H°gauche

Tréigt man die so berechneten Dipolmomente von 7a in ein Koordinatensystem gegen
die gpmo-Werte auf, so erhilt man eine Eichkurve (s. Abb. 7). Da fiir 7a die Dipolmo-
mente bei 25°C fiir CCl, (2.13 D)*?, Benzol (2.78 D)*? und Dioxan (2.97 D)*" experi-
mentell bestimmt wurden, lassen sich mit diesen Werten aus der Eichkurve die dem

3

Mo

30 -

20

10

1 2 3 Emm2

Abb. 7. Dipolmoment 4 von 7a bei 25°C als Funktion der Dielektrizitatskonstanten gy,
(s. Text)
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Kraftfeld MM2 angepafiten Dielektrizitatskonstanten gy, fiir diese Lésungsmittel ent-
nehmen. Diese sind fiir Benzol, Dioxan und CCl, gypm; = 2.0, 2.1 bzw. 1.3. Da aus dem
Energieunterschied der Konformeren (s. Tab. 1) mit Hilfe der Gleichungen

Xy = exp (- AE/RT); x, + 2, = L AE = Epuepe —Eppyi

die Temperaturabhingigkeit des Konformerengleichgewichtes berechnet werden kann,
lassen sich Dielektrizitatskonstanten gy, bzw. Dipolmomente auch bei verschiedenen
Temperaturen berechnen. Diese Dielektrizitatskonstanten werden nun im Kraftfeld zur
Berechnung der Dipolmomente anderer Bernsteinsduredinitrile vorgegeben,

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

Tab. 7. Vergleich der mit dem Kraftfeld berechneten DiPolmomeme mit experimentellen Werten
der Bernsteinsauredinitrile (NC)R'R?C ~ CR'R¥CN)

1 2 Solvens (Temp.) uiD] .
R R (°0) berechnet experimentell Lit.
H H Benzol (30) 3.54 3.50 40)

Benzol (45) 3.59 3.57 40)
Benzol (60) 3.63 3.65 40)
H meso  CH; Benzol (20) 2.63 4.07 4n
Benzol (51) 2.82 3.92 4N
H meso  1-C4H, Benzol (25) 1.22 2.6 2
H DL 1-C4Hy Benzol (25) 5.85 5.8 2
CH, CH, CCly (7) 1.93 1.98 43)
CCl, (25) 2.07 2.13 43
CCl, (45) 2.2 2.30 4
Benzol (25) 2.73 2.78 44
Dioxan (25) 2.95 2.92 )
CH; meso  C,Hq Benzol (25) 3.71 3.5 a2

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fur die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit, Herrn A. Gerhardt fiir seine Hilfe bei den synthe-
tischen Arbeiten, Frau J. Geiselmann und Frau P. Faller fur die Messung der Verbrennungs-
enthalpien, Herrn E. Hickl fiir die Bestimmung der Schmelzenthalpien, Herrn Dr. E. Schaller,
Godecke AG, Freiburg, und Herrn Dr. J. Worth fir die Aufnahme der Massenspektren sowie
Herrn Dr. W. Hunkler fur die Messung der NMR-Spektren. Dem Rechenzentrum der Universitit
Freiburg danken wir fur die groBziigige Bereitstellung von Rechenzeit auf dem Grofirechner UNI-
VAC 1100/8.

Experimenteller Teil

Fiir die spektroskopischen Messungen wurden folgende Gerite benutzt: [R-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 WP 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) durchgefithrt. AH, und AHy wurden mit dem Kalorimeter DSC-2 der Fa. Perkin-Elmer ge-
messen.

Priparative Arbeiten

Die als Ausgangsmaterial fiir die Synthesen der Bernsteinsduredinitrile 7 benotigten Cyanazo-
verbindungen 5 sind samtliche Lit.-bekannt. Sie wurden aus den Ketonen R!'R2CO iiber die Ket-
azine 2 und deren Umsetzungzoa) mit wasserfreier Blausidure*? oder direkt aus Keton, Hydrazin-
sulfat und KCN2 mit nachfolgender Oxidation?%2% dargestellt.

Die Tetraalkylbernsteinsdauredinitrile 7 wurden nach folgender allgemeiner Arbeitsvor-
schrift2%2 durch Thermolyse der Cyanazoverbindungen 5 erhalten: Eine Losung von 0.4 —2.0
mol/l 5 in einem inerten Solvens wie Toluol, CCl, oder Chlorbenzol wurde unter Feuchtigkeits-
ausschlufl zwischen 1 h und 1 Tag unter RiickfluB3 gekocht und anschliefend im Rotationsver-
dampfer eingeengt. Der zuriickbleibende Kristallbrei wurde mehrfach kristallisiert.

Tetramethylbernsteinsduredinitril (7a): Reaktionszeit 7 h in siedendem Toluol. Nach Zugabe
eines gleichen Volumens Petrolether bei —4°C kristallisierte 7a aus und wurde aus Ethanol um-
kristallisiert. Ausb. 75%; Schmp. 167°C (Lit.2%® 75 —81%; 168 —170°C). — IR (KBr): 2237
em~1. — TH-NMR (CCl,/TMS): § = 1.55 (s.) — *C-NMR (CDCl;/TMS): § = 23.44 (CH,),
39.41 (Cq), 121.43 (CN); — MS(70eV): m/e = 136 M*,1%), 121 M* - CH;, 4%), 69 [(M*/
2 + 1), 100%], 68 (M™* /2, 38%)

meso- und DL-2,3-Diethyl-2,3-dimethylbernsteinsiuredinitril (1b): Reaktionszeit 20 h in sieden-
dem CCl,; durch Umkristallisieren aus Ligroin konnten die beiden Diastereomeren von 7b rein
isoliert werden.

meso-Th; 40% Ausb.; Schmp. 98 —100°C (Lit.2¥ 22%, 99— 100°C). — IR (KBr): 2235cm~ !,

'"H-NMR (CCl/TMS): & = 1.18 (t, 6H), 1.45 (s, 6H), 1.58 (g, 4H). — C-NMR

(CDCl;/TMS): & = 9.80 (CH; - CHy), 19.13 (CH; - C,), 28.16 (CH, — CH,), 44.92 (C)), 120.75
(CN). — MS(70eV): m/e = 164 (M™*, <1%), 135(M* — C,Hj,, 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)*,
12%], 111 (M + H — 2HCN) *, 4%l], 82 (M*/2, 2%). ’

DL-Tb: 35% Ausb.; Schmp. 43 —45°C (Lit.2 17%, 44—45°C). — 'H-NMR (CCl,/TMS):
8§ = 1.18(t, 6H), 1.44 (s, 6H), 1.61 (q, 4H).

meso-2,3-Dimethyl-2,3-dipropylbernsteinsduredinitril (7c): Reaktionszeit 24 h in CCly; Ausb.
12%; Schmp. 79-80°C (Lit.? 21%, 83-85°C). — IR (KBr): 2236 cm~!. — 'H-NMR
(CCly/HMDS): 6 = 1.01 (t), 1.39 (s), 1.27 —1.97 (m); Integration wegen Signaliiberlappung nicht
moglich. — *C-NMR (CDCl,/TMS): & = 14.11 (CH;— CH,), 18.90 (CH,;—C), 44.31 (C),
120.99 (CN). — MS (70 eV): m/e = 192 (M™*, <1%), 135 (6), 123 (10), 108 (5), 107 (29), 97
[(M*/72 + 1), 65%], 96 (M* /2, 45%), 82 (9), 70 (5), 69 (19), 68 (100), 53 (6). — MS-CI (0.15
Torr, CHy): m/e = 193 [(M + H) *, 100%}, 166 (M- CN)*, 23%], 139 (M + H-2HCN) *,
6%).

meso-2,3-Diisobutyl-2,3-dimethylbernsteinsduredinitril (1d): Reaktionszeit 24 h in siedendem
CCl,. 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.*? 94 - 95°C). —~ IR (KBr): 2229 cm ~'. — 'H-
NMR (CDCl;/HMDS): § = 0.98 (d, 6H), 1.05 (d, 6H), 1.44 (s, 6H), 1.62 (d, 4H), 1.80 (m, 2H).
— BC.NMR (CDCly/TMS): 8 = 19.9 (CH;-C,), 23.0/24.7 (CH,~ CH), 25.7 (CH), 43.3
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(CH,), 43.7(C), 121.5 (CN). — MS (70 eV): m/e = 220 (M*, <1%), 205 (M* — CH,, 6%), 149
(8), 111 [(M*/2 + 1), 60%], 110 (M*/2, 40%), 95 (13), 68 (100), 57 (11). — MS-CI (0.15 Torr,
CH,): m/e = 221 [(M + H) *, 100%], 194 [(M — CN)*, 20%].

pL-7d: 33% Ausb.; Schmp. 58 — 59°C (Lit.*® 58 — 59°C). ~ "H-NMR (CDCl;/HMDS): § =
0.96 (d, 6H), 1.04 (d, 6H), 1.42 (s, 6H), 1.60 (d, 4H), 1.78 (m, 2H).

Tetraethylbernsteinsiuredinitril (7¢): 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
(CCl,/TMS): & = 1.13/1.15 2t, 12H, J = 7 Hz), 1.84/1.86 (2q, 8H, J = 7 Hz). — *C-NMR
(CDCl3/TMS): & = 10.18 (CHj), 26.90 (CH,), 48.10 (C,), 120.63 (CN). — MS (70 eV): m/e =
192 (M*, <1%), 163 (M* — C,H,, 9%), 97 [(M*/2 + 1), 100%], 96 (M * /2, 61%).

meso-2,3-Diisopropyl-2,3-dimethylbernsteinsiuredinitril (7f): Reaktionszeit 9 h in siedendem
CCly; Ausb. 23%; Schmp. 59 —61°C aus Ligroin (Lit.?> 13%, 67—68°C). — IR (KBr): 2231
em ™!, — "H-NMR (CCl,/HMDS): & = 1.11/1.19(2d, 12H), 1.41 (s, 6H), 2.20 (m, 2H). — MS
(70 eV): m/e = 192 (M*, <1%), 150 M* — C;Hg, 7%), 149 M* — C;3H,, 9%), 135 (6), 123
(10), 108 (16), /07 (100), 97 [(M*/2 + 1), 20%], 96 (M /2, 21%), 82 (28), 43 (19), 41 (20).

Tetraisobutylbernsteinsiuredinitril (7g): Reaktionszeit 1 h in siedendem Benzol; Ausb. 55%;
Schmp. 87—-88°C aus Ethanol (Lit.2® 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, 8 H), 1.82
(m, 4H). — *C-NMR (CDCl3/TMS): 8 = 23.4/24.9 (CH,— CH), 26.1 (CH), 44.6 (CH,), 48.1
(Cy), 120.8 (CN). — MS (70 eV): m/e = 304 M*, <1%), 191 (10), 154 (5), 153 (M*/2 + 1),
47%], 152 (M™* /2, 33%), 111 (9), 110 (100), 96 (7), 93 (10), 69 (5), 67 (6), 57 (7), 55 (5), 43 (13), 41
(16). — MS-CI (0.15 Torr, CHp): m/e = 305 (M + H)*, 100%], 303 (10), 278 (M — CN) ",
18%)], 222 (5), 189 (9), 155 (6), 154 (51), 153 (15), 152 (M * /2, 24%), 110 (7). — MS-NCI (0.15
Torr, CH,): m/e = 278 (9%), 190 (6), 161 (9), 153 (11), 152 (M*/2, 100%)).

1,1'-Bicyclopentyl-1,1'-dicarbonitril (7i): Reaktionszeit 6 h in siedendem Toluol; 52% Ausb.;
Schmp. 96 —98°C aus Ether/Petrolether (1:1) (Lit.*® Schmp. 98.5-99°C). — IR (KBr): 2230
em~'. — YH-NMR (CCl,/TMS): & = 1.83-2.17 (m). — 3 C-NMR (CDCl;/TMS): § = 24.62
(CH, - CH,), 36.43 (CH, - C,), 50.46 (C,), 122.43 (CN). — MS (70 eV): m/e = 147 (24%), 120
(26), 119 (13), 95 [(M™* /2 + 1), 100%], 94 (M* /2, 31%), 68 (16), 67 (16).

1,1'-Bicyclohexyl-1,1'-dicarbonitril (1k): Reaktionszeit 8 h in siedendem Toluol; zur Isolierung
wurde die Reaktionslosung auf —4°C gekiihlt. Nach 14 h war 7k in 69proz. Ausb. auskristalli-
siert; Schmp. 220°C (Lit.*® 65%; 224—225°C). — IR (KBr): 2222 cm~!. — 'H-NMR
(CDCl3/HMDS): 8 = 1.30—2.25 (m). — 13C.NMR (CDCly/TMS): & = 23.11 (CH,-CHy,),
24.83 (CH,— CH)), 30.97 (CH; - C), 46.42 (C;), 120.34 (CN). — MS (70 eV): m/e = 216 M+,
5%), 109 [(M*/2 + 1), 100%], 108 (M™* /2, 53%).

1,1'-Bicycloheptyl-1,1'-dicarbonitril (T1): Reaktionszeit 22 h in siedendem CCly; 32% Ausb.;
Schmp. 145.4—146°C (Lit.*® 75%, 145.5-147°C). — IR (KBr): 2232 cm~!. — 'H-NMR
(CDCL/HMDS): 8 = 1.2—2.6 (m). — *C-NMR (CDCl;/JHMDS): & = 22.19 (CH,- CH,),
25.02 (CH, - CHy), 31.87 (CH,— Cy), 48.25 (Cp), 119.77 (CN). — MS (70 eV): m/e = 244 (M*,
<1%), 124.9(9), 123 [(M*/2 + 1), 94%], 122 (M™* /2, 100%), 108 (6), 95 (29), 94 (14), 82 (6), 81
(15), 80 (13), 79 (6), 68 (6), 67 (15), 56 (18), 55 (18), 54 (B), 53 (11), 43 (5), 42 (8), 41 (33). — MS-
CI(0.15 Torr, CH,): m/e = 245 [(M + H)*, 100%], 243 (7), 219 (10), 218 [(M ~ CN)*, 59%],
191 [(M + H — 2HCN) *, 12%], 124 (5), 123 (9), 122 (M* /2, 10%).

Versuche zur Darstellung von 2,3-Di-tert-butyl-2,3-dimethylbernsteinsduredinitril (Th)

a) 2.0 g (8.1 mmol) 2-Cyan-3,3-dimethyl-2-azobutan 2? wurden 5 Tage in 20 ml Benzol gekocht.
AnschlieBend wurden alle bis 70°C/15 Torr (Badtemp. 100°C) fliichtigen Stoffe abdestilliert.
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Aus dem geringen dunklen 6ligen Riickstand konnte 7h nicht zur Kristallisation gebracht werden
im Gegensatz zu Lit.2?, aber in Ubereinstimmung mit Lit. 2.

b) 15.5 g (0.10 mo}) 2-Cyan-2,3,3-trimethylbutansiure*? und 0.2 g KOH wurden in 100 ml absol.
Methanol gelost. Zur Elektrolyse diente ein durch Leitungswasser kiihlbares 200-ml-Becherglas,
das mit einer Spiralanode und einer Netzkathode (Winkler-Elektrode der Fa. Heraeus), beide aus
Pt-Ir (90 : 10), bestiickt war. Die erforderliche konstante Gleichspannung wurde einem Konstant-
Spannungsnetzteil der Fa. Gossen (Modell 3) entnommen. Die Elektrolyse wurde mit der Klemm-
spannung 60— 66 V, der Stromstirke 1.0—1.3 A bei 30— 35 °C durchgefiihrt. Nach 3 h war der
pH-Wert 7 erreicht und die Elektrolyse wurde abgebrochen. Nachdem selbst unter Kiihlung auf
~4°C keine Kristallisation zu erreichen war, wurde eine GC-MS-Analyse durchgefithrt?. Als
einziges Hauptprodukt wurde ein Addukt von Methanol an das Ketenimin 8 (R? = tBu, R! =
CH,) nachgewiesen .

meso- und pL-2,3-Dimethyl-2,3-diphenylbernsteinsiuredinitril (Tm)2: Zu 0.22 mol NaOCH,
in 100 m] absol. Methanol wurden unter Riihren 13.1 g (0.1 mol) 2-Phenylpropionitril gegeben
und anschlieend eine Lésung von 12.8 g (0.05 mol) Iod in 100 ml absol. Ether getropft. Die L6-
sung verfirbte sich gelb und es schied sich ein farbloser Niederschlag ab, der nach 1 h und Ver-
diinnen mit 100 ml Wasser abfiltriert wurde. Ausb. 4.4 g (35%) Rohprodukt, das nach dem !H-
NMR-Spektrum?® die meso- und die pL-Form im Verhdltnis 2.5 : 1 enthielt. Durch Umkristalli-
sieren aus Methanol (200 m1/g) konnten 2.8 g (23 %) meso-Tm mit Schmp. 234°C (Lit.2® 224°C)
isoliert werden. — 'H-NMR (CDCl;/HMDS): & = 1.73 (s, 6H), 7.38 (m, 10H). — ¥ C-NMR
(CDCL;/TMS): 8 = 22.97 (CHy), 50.46 (Cy), 120.60 (CN), 127.95/128.51 (Cpy"),129.24 (CEy),
134.99 (C{,h). — MS (70 eV): m/e = 260 (M*, <1%), 131 [(M*/2 + 1), 77%], 130 M * /2,
100%), 103 (35), 79 (19).

Aus den Mutterlaugen konnte durch Eindampfen und Umkristallisieren aus Ether die pL-
Form?¥ isoliert werden: 1.2 g (10%); Schmp. 139—141°C (Lit.?® 146°C). — 'H-NMR
(CDCl/HMDS): 8 = 2.01 (s, 6H), 7.32 (m, 10H).

Thermochemische Messungen

Verbrennungskalorimetrie: Das verwendete isoperibole Kalorimeter und die Arbeitsweise wur-
den bereits beschrieben®. Zur Steuerung diente ein Rechner HP 9815 mit HP1B-Interface zum
Quarz-Thermometer HP 2804 A/HP 1811 A (Fa. Hewlett-Packard). Nach dem Versuch wurde
die entstandene Sdure (HNO; + HNO,) durch Titration mit 0.1 N NaOH bestimmt und in die
Auswertung 50 miteinbezogen. Die firr die Beriicksichtigung des Paraffindls und des Ziindfadens
und sonst noch notwendigen HilfsgréBen wurden bereits beschrieben?®. Fiir die Nitrile 7a, 7b und
7g wurden folgende HilfsgroBen geschatzt: Dichte = 1.0 (g - ml =1); spez. Warme = 0.4 (cal -
g 1 K™Y @V/0T = 0.1 (mm? - K~ ! g~ 1); Atommasse N = 14.0067 (IUPAC 1971): Die
MeBergebnisse und ihre Auswertung finden sich in den Tabellen 8 —10.

Schmelzenthalpien und Umwandlungsenthalpien: Nach dem tiblichen MefBverfahren wurden
0.7—4.6 (£ 0.001) mg der Probe in einem druckdichten Aluminiumpfiannchen im DSC-2-
Kalorimeter mit 5 K/min aufgeheizt. Das Mefisignal 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 durchgefiihrt mit dem Programm MM28 in der Version von
1980, angepaft an die Rechenanlage UNIVAC 1100/8. Dieses Programmpaket wurde bereits von
den Autoren mit Parametern und Funktionen fiir Alkylnitrile (wie 7a—1) versehen, die konsistent
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Tab. 8. Verbrennungskalorimetrie von 7a®

m(7a)(g) 0.24731 0.24185 0.23927 0.22889 0.23615 0.24163
m(Ol)(g) - 0.01377 0.01601 0.02890 0.01716 0.02108
m(Faden)(g) 0.00048 0.00053 0.00040 0.00048 0.00047 0.00045
At (K)D 0.95312 1.00236 1.00358 1.02675 0.99858 1.03749
g(calor) (- At) —-2117.57 —2226.96 —2229.67 —2281.15 -—2218.56 —2218.56
(cal)
e(cont)(— At)® —3.42 -3.61 -3.61 -3.72 -3.61 -3.75
(cal)®
AE(korr. Stan- 0.90 0.92 0.92 0.92 0.91 0.94
dard-Bedin-
gungen)(cal) 9
AE,,. . (HNO,) 3.97 4.51 4.45 5.45 3.46 5.45
(cal)
—mAug (Ol (cal) - 151.13 175.70 317.13 194.94 231.67
—mAug (Faden) 1.94 2.14 1.63 1.93 1.89 1.81
(cal)
Aug (Ta)(cal/g) —8546.4 —8555.7 —8559.1 —8459.1 —8546.8 —8551.2
Mittelwerte (£ 6):
Aul(Ta)(cal/g)  —8551.5 (+ 2.1)9
AH?(7a) ~1165.87 (= 0.31)9
(kcal/mol)
AH} (Ta) 3.57 (£ 0.31)
(kcal/mol)

2 Auftriebskorrektur vorgenommen, Bezeichnung der Grofien wie in Lit. 59, — ® Al = L~
+ Afyor. = @ e(cont) (— At) = €l (cont) (- 25°C) + &f (cont) 25°C—t; + Atiy,). — @ Sum-
me der Posten 81 —85, 8790, 93 und 94 in Lit.’®, — @ = 0.026%.

Tab. 9. Verbrennungskalorimetrie von 7g?

m(7g)(g) 0.22187 0.22359 0.22143 0.22501 0.22458 0.22209
m(O(g) 0.01599 0.02066 0.03073 0.02400 0.03117 0.04414
m(Faden)(g) 0.00047 0.00055 0.00050 0.00051 0.00033 0.00058
AL (K)? 1.07711 1.10788 1.15013 1.13330 1.16554 1.21788
&(calor) (- At) ~2393.04 —2461.40 —2555.27 -2517.88 —2589.51 —2243.82
(cal)
&(cont) (—Ar) -3.89 —-4.00 -4.17 -4.10 -4.23 —4.43
(cal)®
AE(korr. Stan- 0.80 0.82 0.84 0.84 0.86 0.89
dard-Bedingun-
gen)(cal) @
AE;... (HNO;) 3.18 1.72 3.37 3.43 3.65 3.57
(cal)
—mAug (Ol)(cal) 175.43 226.78 337.29 263.43 342.04 484.45
—mAu; (Faden) 1.90 2.21 2.01 2.05 1.33 2.36
(cal)
Aug (1g)(cal/g) —-9984.1 —9988.1 —10004.8 —10007.4 —9998.1 —9989.0
Mittelwerte (+ o):
Aug (1g)(cal/g) —9995.3 (+ 3.9)9
AH (1g)
(kcal/mol) —3047.49 (+ 0.89)%
AH; (Tg)
(kcal/mol) —63.20 (+ 0.89)

3-4 vg|, Tab. 8. — @ = 0.041%.

Chem. Ber. 116 (1983)



1037

Substituenteneffekte auf die C — C-Bindungsstarke, 1

%1700 = — "8 "qBL 1BA p-e

6°0668 —
8’1

W0°'v6T
Le'y

00°1

6T'v—
$€°9797 —
(47410 !
9¥000°0
6L970°0
£065T°0

£°L668 —
§9°1

0L"€9T
128

06°0

L8'¢—
pLE8ET —
£6TLO° T
w000°0
£0¥20°0
£€5€T°0

7°8668 —
€571

we

£8°0

Sve—
65°0V1T —
8¥£96°0
8€000°0

YSLET O

0°L868 — L0668 — P°$668
96°1 81 $6°1
6L°¢ £T°¢ Wy
060 080 001
vL't— Iee— 9V
ST'90€T ~ 789507 — T8'6EST
008€0°1 8LST6°0 8EIVL'T
81000°0 9v000°0 8¥000°0
965ST°0 EV8TT0 6118770

(€0 ¥) €08
€0 F)00'6LYT —
9T FIL'€668 —

- 9668 —
Lee

124

£0'¢E
- 9Ty —
- 09°509C -
8LTLY'T
95000°0

81687°0

(ow/1eax)(qL) gV
(fow/reo)(qL) SHV
(3/129)(AL) dnv

(0 F) apsamparitN

(3/1e0)(qL) onv

(1e2) (uapeyy) Jnvu —

(e Q) snvu —

(1e9) CONH) **2qv
(p ([e9) (udBunsupog

-piepuelg "1I0Y)FV

(18 1V ~) (Juod)3

(129) C1v —) (10[80)3

@OD v

(3) (uspey) w

3) Q) w

(3) (qL) w

(4 L-0S91 UOA SLIJBWILIO[EYSBUNUUAIQISA "0T "qBL

Chem. Ber. /16 (1983)

70



1038 W. Barbe, H.-D. Beckhaus, H.-J. Lindner und C. Riichardt

mit dem Kraftfeld MM2 fiir Alkane sind. Mit diesen wurden die Vorzugskonformationen sowie
deren relativer Energieinhalt (sterische Energie, SE) errechnet. Um daraus nach dem iiblichen
Verfahren® die Bildungsenthalpie zu erhalten

AH} (gas, 25°C) = SE + BWuy + BWcy + T/R + nROT

wurden die Basiswerte fiir Alkylgruppen (BW u,,)®), der Term fiir Translation und Rotation des
Molekiils (7/R = 2.4 kcal - mol ~ ') und die erforderliche Anzahl (n, siehe Tab. 3) Korrekturter-
me fiir die interne Rotation um nichtterminale C — C-Bindungen (ROT = 0.36 kcal - mol ~ ) ad-
diert, in vélliger Analogie zum Alkan-Kraftfeld®. Den fehlenden Basiswert fiir Nitrilgruppen
(BWn = 30.24 keal - mol ~7) leiteten wir aus den experimentell bestimmten AH?-Werten von
Succinonitril®P und 722 her, wie in Tab. 2 dargestellt. Fiir die Berechnungen an 7m benutzten
wir zusitzlich die Kraftfeldparameter fiir Alkylbenzole (s. Lit.!'® zusammen mit den dort ange-
gebenen Basiswerten). Als spannungsfreien Referenzwert der Bildungsenthalpie (AH?’) von Al-
kylnitrilen wahlten wir fiir den Alkylteil die Gruppeninkremente von Schieyer®, firr Phenylgrup-
pen die dazu passenden Inkremente nach Lit. ' (vgl.3?). In konsequenter Fortfiihrung dieses
Verfahrens wiesen wir der Nitrilgruppe einen AHY-Beitrag von 28.8 kcal - mol ~! zu, d.h. als Re-
ferenzwert gelten einfache Alkylnitrile, wie CH;[CH,,CN: AHf(g) = 8.1 (+ 0.4)°Y, H,, =
—0.4 (+ 0.4) keal - mol ™" oder (CH;),CHCN: AHg (g) = 6.2 (% 0.4)°D, H, = —0.3 (+ 0.4)
keal - mol ~'. Damit wird dem Succinonitril, das allein aus sterischen Griinden ebenfalls span-
nungsfrei sein sollte, eine Spannungsenthalpie H, = 2.8 kcal - mol ~! zugeordnet, abgeleitet aus
AHR(g) = 50.1 (= 0.1)3'® kcal - mol ~!. Spannungsursache ist die Dipol-Dipol-Wechselwir-
kung, die sich mit dem Kraftfeld MM2 zu Hpy,, = 2.6 keal - mol ~ ! errechnet (vgl. Lit. %),

Rontgenstrukturanalyse von 7d*)

Kristalldaten: Farblose Nadeln C,,H,,N,, Molmasse 220.4. Gitterkonstanten: ¢ = 1138.7 (5),
b = 1006.2 (5), ¢ = 6209 (5) pm, § = 89.50(5)", Vgz = 711.37 - 10%pm?, Z = 2, Dy, = 1.028
g cm ™3, Dy = 1.025), & cm™3, pCu-K, = 3.9 cm ™, Raumgruppe P2,/n.

Intensititsmessung: An einem entlang ¢ justierten Kristall (Dimensionen ca. 0.2 x 1.0 x
0.2 mm) wurden auf einem automatischen Weissenberg-Diffraktometer 1236 Reflexe (4° < &
< 62.5°; hk0-hkS) mit Cu-K,-Strahlung (Graphit-Monochromator) vermessen. 649 symme-
trieunabhingige Reflexe mit | F| > 205 konnten beobachtet werden. Es wurden Korrekturen fiir
Untergrund und geometrische Faktoren, aber keine Absorptionskorrektur durchgefiihrt.

Strukturbestimmung und Verfeinerung: Die Struktur wurde durch direkte Methoden aufge-
klirt. Das Molekiil liegt auf einem kristallographischen Inversionszentrum. Isotrope Verfeine-
rung, geometrische Positionierung der Wasserstoffatome und anschliefende anisotrope Ver-
feinerung der Kohlenstoff- und Stickstoffatome fithrte nur zu einem R-Faktor von 0.1552), Dabei
wird eine starke Fehlordnung der Isobutylgruppe beobachtet. Versuche, die Lage der Atome auf
mehrere statistisch besetzte Positionen zu verteilen, fiihrten nicht zu einer besseren Verfeinerung.
Die Parameter sind in Tab. 11 zusammengestellt.

Rontgenstrukturanalyse von 7g

Kristalidaten: Farblose Nadeln CyoH3¢N,, Molmasse 304.5; Gitterkonstanten: ¢ = 1522.1 (5),
b = 1039.3 (5), c = 1285.5(5) pm, § = 100.03 (5)°; Vgz = 2002.5 - 108 pm?®, Z = 4, Dy, =
1.328gem =3, D, = 1.33(5) gem ~3, pCu-K, = 3.7cm -1, Raumgruppe C 2/c.

» Hexp

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen 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 fiir die Kristalistrukturen von 7g.
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Intensititsmessung: An einem entlang ¢ justierten Kristall (Dimensionen ca. 0.3 x 0.8 X
0.2 mm) wurden auf einem automatischen Weissenberg-Diffraktometer 1540 Reflexe (4° < &
< 60°; hk0-hk9) mit Cu-K,-Strahlung (Graphit-Monochromator) vermessen. 769 symmetrie-

unabhéngige Reflexe mit | F| > 2o konnten beobachtet werden. Es werden Korrekturen fiir Un-
tergrund und geometrische Faktoren durchgefiihrt.

Strukturbestimmung und Verfeinerung: Die Struktur wurde durch direkte Methoden aufge-

klart. Das Molekiil liegt auf einem kristallographischen Inversionszentrum. Isotrope Verfeine-

der Parameter der Kohlenstoff- und Stickstoffatome fiihrte zu einem R-Faktor von 0.10

rung, Bestimmung der Lage der Wasserstoffatome und anschlieBende anisotrope Verfeinerung
150,

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 = exp[—2n% (@* 2U k% + -+ —2a* b* Uphk)
ATON X/A Y/B z/¢ ATOM X/A v/8 z/¢
ctl) N.4341{7)  0.0)15{11) 2.5256(15) cis) 2.4103{1)) ©.1381(19) 0.6609(20)
ct2) 043596(7) -0.0023(12) 3+3353(17) ctol 0.1596(11] 03.0302(18) 0.1476123)
(3} 0.2206(8)  ©£.0274115) 0.3555(18) N(T) 0.3958({7) -0.1910(9) 0.7984(15)
Cl4) 0.413747)  -0,1106(2) 0-6775(15) cig) 2.1622(19) -0.9927(17} 0.4559128)
ATOM J11 uz2 33 uz3 uL3 u12
ct1) 0.040{5) 3. I79T) 0.945(6) 0.016(6)  0.00C(4) =-0.C38(5)
ci2) 0.044(5)  0.032(8)  0.367(8)  0.014(7) =0.C06(5)  0.003(6)
ci3 0.046(6)  J.138(12) 0.779(8)  2.62008) =-0,019{5} A.910(T)
T4 0.033(5)  2.27316)  0.036(6)  92,035(5)  0,07214) -0.,015(4)
cts) 0.101(8)  2.061(7)  0.071{8) =-9.025(6) C.013(7)  0.023(6)
cle) 0.058(7)  2.170416) J.118{12} 2.043(12) 0.832(8) -0.005(9)
NIT) 0.067(5)  0.279(6) 0.78l{6)  03.037(5) 0,C10{4) =-0,007(5)
cta} 0.951(7)  0.201(18) 0.142(15) 0.337(13) 0.008(8) ~-U.0LG(9)

Tab. 12. Parameter von 7g: Standardabweichungen der letzten Stellen sind in Kiammern angege-
ben. Oben: Lageparameter; unten: Anisotrope Temperaturfaktoren in der Form: T = ex
[-2n?(@* Uy #* +... —2a* b* U,hk)]. Temperaturfaktoren aller Wasserstoffe: U = 0.08 A

ATOM X/A Y/B z/¢ ATOM X/A Y/8 2/c

c{1) 0.5133({3) 0.4253(5) 0.5016(4} H{6} 0.301(4) 0.149(5) 0.403(5)

c(2) 0.5729(4) 0.4141{6} 0.4205(5)} H(6) 0.3211{4} 0.164(6) 0.539(5)

N{3) 0.615214) 0.408616) 0.3545(51) H{6) 0.356(4) 0.029(6} 0.473(4)

Cl4) 0.429314) 0.340006) 0.4659(6) H(T) 0.438(4} 0.162(6) 0.312(6)

cis) 0.4392(4) 0.1940( 6} 0.4712(6) HT) 0.470(4) 0.041(6) 0.380(5)

c(6) 0.3482(5) 0.1318(8) 0.4707(8) HITY 0.540(4) 0.18046) 0.394(5)

ctT 0.4811(7} 0.1383( 8) 0.3815{7) H(8) 0.582(3) 0.4731(5) 0.663{41}

ci8) 0.5602{4} 0.3847(6) 0.6131(53 H(8) 0.522(4) 0.336(6) 0.658(5)

ct9) 0,6437(3) 0.2959(6) 0.62161(5) H(9} 0.633(4) 0.230{6) 0.563(5)

cl10) 0.6516(6) 0.2198(8) 0.7235(7) H(10} 0.66T{4) 0.26616) 0.79215)

clil) 0.7275(4) 0.3749(8) 0.6195(7) H(10} 0.601(4) 0.152(6}) 0.705(5)

Hi4) 0.395[4) 0.353(5) 0.386(5) H(10} 0.69814) 0.162(5} 0.735(5)

Hl4) 0.394(4) 0.367(51 0.509(5} H{11)} 0. 744 4) 0.429(6) 0.697(5)

H(5) 0.480(4) 0.1761(6) 0.535{6) H11) 0.72614) 0.45216) 0.582(5)
Hl1L 0.770(4) 0.30816) 0.635(5)

ATcH ul1 u22 U3l uz23 u13 ul2

CI1}) 0.041(2) 0.062(3) C.023(4) -0.001(3)  0.015(3) 0.001 37

C(2) 0.052{3) 0.062(4) 0.031(5) 0.007(3)  0.007(3} 0.007(3)

N(3) 0.077{4} 0.095{4) 0.060{5) 0.009(3) 0.038(3) 0.017(3)

Cl4) 0.045(3) 0.071(4)  0.044(5) =-0.001(3)  0.015(3) 0.006(3)

Ci5) 0.055(4) 0.073(4) 0.053(6) 0.004{4) 0.013(3) 0.001(3)

C(6) 0.07TL(S)  0.C79(6)  0.099(7) -0.014(5) 0.028(4) -0.015(4)

Ci7) 0.098(6) ©0.081(5) 0.082(8) =-0.013(5} 0.037{5)  -0.009(5}

C{8) 0.044(3) 0,059{4) 0.056(5) 0.008(4) 0.017(3} 0.008(3)

€{9) 0.040(2)  0.,C57(4)  0.065(5) 0.008(3)  0.001(3) 0.011(3}

C(10) 0.077(5) 0.089(6) 0.07T(T) 0.013(5) -0.013(4) 0.017(4)

Cl11} 0.044(4) 0.087{6)  0.110(7) 0.008(5) 0.006(4} 0.00314)
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