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Die Thermolyse und Zerfallskinetik ringerweiterter Cubane, der Ansarane 1—3, sowie des Cu-
bans 4 selbst, werden beschrieben. Mit Hilfe von Kraftfeldrechnungen wird die Spannungserleich-
terung beim Bruch bestimmter Bindungen abgeschitzt, und wahrscheinliche Thermolysewege wer-
den aufgezeigt. Das bei der Gasphasenthermolyse von Cuban 4 gebildete schwingungsangeregte
Cyclooctatetraen 5 fragmentiert zu Benzol und Acetylen. Uber die Gasphasenkinetik von Cyclo-
octatetraen wird ebenfalls berichtet.

Thermolysis of Ansarane, Ansarene and Cubane?

The thermolysis and kinetics of decomposition of cubane 4 and of ring enlarged cubanes, the
ansaranes 1 — 3, are described. The relief of strain which will be observed breaking specific bonds
has been estimated by the aid of force-field calculations thereby disclosing probable reaction
pathways. The gas phase pyrolysis of cubane 4 yields vibrationally excited cyclooctatetraene 5
which fragmentates to benzene and acetylene. The gas kinetics of cyclooctatetraene 5 is reported
on as well.

Die thermochemischen und kinetischen Eigenschaften polycyclischer, insbesondere
kafigartiger Kohlenwasserstoffe sind von theoretischem und synthetischem Interesse
und spielen eine bedeutende Rolle bei der Entwicklung molekularmechanischer und se-
miempirischer Methoden?.

Vor einiger Zeit untersuchten wir den thermischen Zerfall des Ansaradiens 1%, der
aufgrund seiner vergleichsweise niedrigen Aktivierungsenergie (siehe Tab. 1) als Cyclo-
reversionsprozef} interpretiert wurde. Um zwischen einem pericyclischen Reaktionsweg
einerseits und einem stufenweisen, diradikalischen andererseits unterscheiden zu kon-
nen, war es notwendig, experimentell solche Kifigverbindungen zu thermolysieren,
welche dem ersteren Reaktionsweg aus strukturellen Griinden nicht zu folgen vermo-
gen. Wir berichten hier {iber die Thermolyse von Ansaran (2)*, Ansaren (3)* und Cu-

ban (4)°2,
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Die kinetische Stabilitdt von 4 wurde schon von Eaton und Cole festgestellt*®, eben-
so mogliche und tatsichliche Katalyseeffekte, die eine Umlagerung zu Cuneanen zur
Folge haben.

Die Stromungsthermolyse von 2 (640°C) fiihrt zu 1,3-Cyclohexadien und geringen
Mengen Benzol, unter dhnlichen Bedingungen (620 °C) wird aus 3 nur Benzol erhalten.

Die kinetischen Messungen in einem inerten Losungsmittel ergeben die Arrhenius-
parameter der Tab. 1.

Tab. 1. Arrheniusparameter der Polycyclen 1—5. Energien in kcal/mol (kJ/mol), Entropie in
cal/K - mol (J/K - mol). Fehler sind Standardabweichungen

‘E;;‘;’d';g‘;gg 1(°C) E, log A AS* AH*  AG*
2 (Mesitylen) ~ 340-370 532426 146+09 48 520 489
222.7) Q0.1) (17.7)  (204.7)

3 (Mesitylen)  227-245 415+ 1.3 14006 27 405 39.2
(173.8) A1.1)  (169.7)  (164.0)

4 (Gasphase)  234-248 43.6+ 0.7 149+03 65 426 39.3
(182.7) (212 (178.4)  (164.5)

1 (Mesitylen)?  160—185  36.9 + 0.3 141 %02 3.1 36.0 34.7
(154.5) (12.9) (150.8)  (145.1)

5 (Gasphase) 373-395 555+ 1.5 14.8 + 0.5 5.6 54.2 50.5
(232.4) (23.4) (2269 (211.4)

Die Thermolyse von 4 in Decalin zeigt einen sehr starken Einfluf3 der fiir die Ampul-
len verwendeten Glassorte auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Das Verhéltnis der Reak-
tionsprodukte Cyclooctatetraen (5), Styrol und Benzol (< 0.3%) ist zudem nicht kon-
stant. In der Gasphase hingegen werden reproduzierbare Ergebnisse erhalten, Haupt-
produkte sind nun jedoth Benzol und Acetylen (5 und Styrol entstehen zusammen nur
zu etwa 3%).

Aus diesen Daten lassen sich SchluBifolgerungen fiir den Thermolysemechanismus
ziehen. Die Spaltung einer der zwolf dquivalenten Bindungen im Cuban erfordert
43 kcal/mol Aktivierung und fiihrt in der Gasphase iiber schwingungsangeregtes Cyclo-
octatetraen 5 (*) (Exothermizitit der Isomerisierung etwa 78 kcal/mol) zu Benzol und
Acetylen. Cyclooctatetraen (5) selbst zerfillt mit 55.5 kcal/mol Aktivierung zu Benzol,
Acetylen und Dihydropentalenen, vergleichbar den Verhaltnissen im Strdmungssystem?.
Der Ringschluf3 des primér gebildeten Diradikals zum Edukt Cuban erfordert etwa
15 kcal/mol Aktivierung (£_,;). Da die weitere Spaltung dieses Diradikals zum Tri-
cyclooctadien grundsitzlich auch ohne wesentliche Aktivierungsenergie erfolgen kann,
muf} dieses Diradikal nicht notwendigerweise Zwischenstufe im iiblichen Sinn sein.

Im Ansaran (2) wird die am stirksten gespannte, zentrale Bindung a des Bicyclo-
[2.2.0]hexanteils am leichtesten gespalten. Diese Annahme stiitzt sich im wesentlichen
auf die Berechnung des Spannungsunterschiedes (AE,,, siche Anhang), den diese Poly-
cyclen beim Bruch einer bestimmten Bindung erfahren®. Die MMI”-berechneten
Daten sind in Tab. 2 zusammengefaf3t.
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Tab. 2. Bildungswarmen (AH{) und Spannungsenergieunterschiede (AE,, siche Anhang) zwi-

schen 1—-4 und den entsprechenden a-, b- bzw. ¢-Secoverbindungen (siche 1a—3a). Berechnung

mit dem MMI-Kraftfeld?). Werte in kcal/mol. Die geschitzten Aktivierungsenergien E&° fiir ei-

nen diradikalischen Verlauf werden berechnet nach: E§* — E_, = DH°(C-C) — AE, - E.. /%
mit DH°(C—C) = 78.2 kcal/mol und E (Allyl) = 12.6 kcal/mol®

d
Z
e aL as
b~ b b~
¢ g ™ [
1a 2a 3a
Ver- o Ebeob
bindung AH} AEg, EF - E_y (Tab. 1)
1 95.2 a 36.8 a 414
b 27.6 b 38.0 36.9
¢ 17.0 ¢ 36.0
2 31.5 a 40.0 a 38.2
b 19.8 b 58.4 53.2
¢ -34 c 81.6
3 63.3 a 383 a 399
b 19.0 b 59.2 41.5
¢ 8.5 c 574
d 26.0 d 396
4 149.3 49.8 28.4 43.6
. *  Gas @ + CoH
(1) @ —_ @. — > — ©j=© 22
,. Ry
S
- —~F~0~0
(3)
(4)
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Fur E_ ; ergibt sich wieder ein nicht unverniinftiger Wert von etwa 10— 15 kcal/mol.
Die Dissoziation der Bindung b oder ¢ ist selbst bei Annahme einer verschwindenden
Aktivierungsenergie E_ | praktisch ausgeschlossen.

Die Thermolyse des Ansarens (3) liefle sich aufgrund der Daten der Tab. 2 unter der
Annahme einer sehr geringen Aktivierungsenergie E_; mit der primiren Spaltung der
Bindungen a oder d vereinbaren. Dies erscheint jedoch wenig wahrscheinlich, wenn
man die Verhiltnisse bei 2 und 4 beriicksichtigt, E_, sollte danach, wie oben gezeigt, in
der GroBenordnung 5— 15 kcal/mol liegen. Zumindest ebenso plausibel 1463t sich des-
halb die Retro-Diels-Alder-Spaltung diskutieren. Gleiches gilt fiir den Zerfall des Ansa-
radiens (1). Hierbei fillt auf, dafl der Unterschied der Aktivierungsenergien zwischen 1
und 3 (4.6 kcal/mol) praktisch der Differenz der Aktivierungsenergien fiir den Zerfall
von Cyclohexen und 4-Vinylcyclohexen gleicht!?. Weitere Beispiele fiir den vergleich-
baren EinfluB einer weiteren Doppelbindung sind bekannt'?. Der pericyclische Cyclo-
reversionsprozef} tragt somit dem Reaktivitdtsunterschied zwischen 1 und 3 auf einfa-
chere Weise Rechnung als der zweistufige Prozef}, bei dem in 1 Bindung ¢, in 3 aber
Bindung a oder d gespalten werden miifite. In den Gleichungen (1) — (4) sind die Folge-
rungen aus diesen Daten dargestellt (gestrichelte Pfeile markieren die weniger wahr-
scheinlichen Reaktionswege).

Anhang

Die Spannungsenergicunterschiede AE, zwischen den Kohlenwasserstoffen 14
und den entsprechenden durch Bindungsbruch erzeugten Diradikalen werden durch die
Berechnung der Spannungsenergie der Secoverbindungen 1a—3a (stellvertretend fiir
die Diradikale) gewonnen. Die wichtigsten Fehler, die hierbei grundsitzlich entstehen
konnen, sind: a) Die Vernachlissigung der neu eingefithrten, nicht-bindenden H — H-
Wechselwirkungen zwischen den CH,-Gruppen der Seco-Modellverbindungen und b)
die Nichtberiicksichtigung einer méglichen sp?-Hybridisierung an den Radikalzentren.
Um die Brauchbarkeit der Seco-Approximation zu tiberpriifen, wurden vom Bishomo-
cuban die Seco-Modelle 6, 7 und 8 erzeugt und mit den Dimethylen-Modellen 9, 10 und
11 (das Radikalzentrum wird durch eine exo-Methylendoppelbindung simuliert) vergli-

chen.
6 7 8
9 10 n
E (kcal/mol) 6 9 7 10 8 11
Eg, 36.4 37.9 45.9 48.9 65.6 65.4
Ew(H:---H) 1.0 - 0.6 - 0.97 -
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Die Spannungsenergien sind in beiden Gruppen aullerordentlich dhnlich. Die trans-
anularen Seco-H,H-Repulsionen fallen praktisch nicht ins Gewicht. Mit fiir die Ab-
schdtzungen in dieser Arbeit hinreichender Genauigkeit werden deshalb sowohl die
Seco- als auch die Methylen-Verbindungen zur Abschétzung von E; in den Diradikalen
verwendet werden konnen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und
der BASF AG fiir die Unterstiitzung dieser Arbeiten, ebenso dem British Council fiir eine Reise-
beihilfe.

Experimenteller Teil

Allgemeine Beschreibung der Stromungsthermolysen: Die Thermolysen werden in einem durch
einen Ringofen beheizten, mit Quarzglasstiicken gefiiliten Quarzrohr durchgefiihrt (Lénge 12 cm,
Durchmesser 1.2 cm). Als Tréger- und Schutzgas dient Stickstoff (760 Torr). Das Substrat wird in
einem Kolben mit seitlichem GaseinlaB vorgelegt und auf etwa 70°C erwirmt. Das Thermolysat
sammelt sich in einer auf —196°C gekiihlten Falle an.

Allgemeine Beschreibung der kinetischen Messungen in Losung: Das Substrat wird unter Zu-
satz einer Referenzverbindung (z. B. Naphthalin) in einem inerten Lésungsmittel geldst. Die Lo-
sung wird auf Kapillarrohre (bis 200°C Schmelzpunktsréhrchen, oberhalb von 200°C 11.5 cm
lange Kapillarrohre mit 6 mm duflerem Durchmesser) verteilt. Diese werden etwa 6 cm oberhalb
des Fliissigkeitsmeniskus abgeschmolzen. Als Heizbad dient bis 200°C ein Olbad, oberhalb von
200°C ein Salzbad (KNO;/NaNO, = 100/58.13). Die Temperaturregelung erfolgt mit einem
PID-Regler R 25 (Lauda): Olbad * 0.1°C, Salzbad + 0.2°C. Die Thermolysen werden bis zu ei-
nem Umsatz von max. 80% verfolgt. Die Auswertung geschieht durch GC (Perkin-Eimer F 22).

Kinetische Messung in der Gasphase: Zur kinetischen Untersuchung der Thermolyse von 4 wird
eine Hochvakuumthermolyseapparatur in Verbindung mit einem Salzbad verwendet. Der Aufbau
geht aus Abb. 1 hervor.

:f

bal e 45

20
23 126 1125

Salzbad

Abb. 1. Hochvakuumthermolyseapparatur.
P: Vorpumpe, QDP: Hg-Diffusionspumpe, K1-K4: Kiihlfallen, R: Vakuum-MeBrohren,
S1-S2: Probengefafle, N,: Stickstoffvorratsgefil, M: Manometer, T1-T3: Thermolyse-
gefalle, 1 —7: Glashiahne, 8 — 30: Teflonhihne

Die Apparatur besteht aus Duranglas. Der Bereich, dem die zu thermolysierende Substanz aus-
gesetzt ist, wird durch Einwirken von Hexamethyldisilazan desaktiviert. Zur Vermeidung von
Verlusten durch Adsorption wird der Substanzbereich mit einem Heizband auf etwa 50 —70°C er-
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wirmt. Die Reaktionsgefdfle aus Duranglas haben ein Volumen von 110 mi (leer) und 88 mi (ge-
fillt mit Duranglasringen). Das Verhiltnis von Oberflache zu Volumen betragt fiir das leere Ge-
faB 1.0 cm~ !, fiir das gefiillte GefaB 8.2 cm~!. Die Auswertung erfolgt durch GC.

Pentacyclof4.2.0.0%°.0°%.0% Joctan (Cuban) (4)

Darstellung nach Literaturvorschriften 12).

Losungsthermolyse in Decalin: Produkte: Cyclooctatetraen 5 und Styrol. Der Verlauf wird be-
trachtlich von der verwendeten Glassorte beeinflufit. In Ampullen aus nicht desaktiviertem
Duran-50-Glas ist in Decalin bei 200.3°C k = 4.23 - 10~ % s~ !, hingegen erhalt man in nicht des-
aktiviertem AR-Glas bei 226.5°C k = 6.89 - 1075 s~ 1. Zweitagiges Desaktivieren mit Hexame-
thyldisilazan bei 200°C reduziert die Geschwindigkeitskonstanten deutlich, ergibt aber immer
noch keine reproduzierbaren Werte.

Gasphasenkinetik und Analyse (allgem. Beschreibung s. o.): GC: Saule 2 m, 3% OV 17,
120°C, 1.25 bar N,. Ret.-Zeit (min): C,H, 0.8, C¢Hg 1.1, 51.98, Styrol 2.2, 4 2.8. Druck im Re-
aktionsgefi} etwa 0.3 Torr. Produkte: Im nicht gefiillterl Reaktionsgefdfl Benzol und Acetylen,
im mit Raschigringen aus Duranglas gefiiliten Reaktionsgefdl (C4Hg + C,H,): (COT 5 + Styrol)
=~ 1.5.

Pentacyclo[6.4.0.0%°.0%10,0%°|dodecan (Ansaran) (2)®

Stromungsthermolyse: 2 wird wie oben angegeben bei 640°C (Kontaktzeit ! etwa 25 s) ther-
molysiert. Das Thermolysat zeigt Benzol und 1,3-Cyclohexadien (1:3.9).

Kinetische Messung und Analyse (allgem. Beschreibung s. 0.): GC: Sdule 2 m, 3% OV 17,
120°C, 2.5 bar N,. Ret.-Zeit (min): 2 7.36. Losungsmittel Mesitylen. Referenz Naphthalin.

Pentacyclof6.4.0.0%°.0%19,0%%]dodec-6-en (Ansaren) (3)9

Stromungsthermolyse: 3 wird wie oben angegeben bei 620°C (Kontaktzeit 13) etwa 7 s) thermo-
lysiert. Das Thermolysat besteht aus Benzol.

Kinetische Messung und Analyse (allgem. Beschreibung s. o0.); GC: Saule 2 m, 3% OV 17,
130°C, 2.6 bar N,. Ret.-Zeit (min): 3 5.66. Losungsmittel Mesitylen. Referenz Naphthalin.

Pentacyclof6.4.0.0%°.0%19.0%%|dodeca-6, 1 1-dien (Ansaradien) (1)3)

Kinetische Messung und Analyse (allgem. Beschreibung s. o0.): GC: Saule 1 m, 4% SE 30,
100°C, 1.6 bar N,. Ret.-Zeit (min): 1 8.25. Losungsmittel Mesitylen. Referenz Naphthalin.

Cyclooctatetraen (5)

Strémungsthermolyse S9: 5 wird wie oben angegeben bei 485 °C (Kontaktzeit !9 etwa 47 s) ther-

molysiert. Das Thermolysat enthilt 5, Dihydropentalene, Styrol und Benzol (0.6:1:0.3:0.6).
Zersetzungsprodukte etwa 23%.

Tab. 3. Geschwindigkeitskonstanten (10%k{s ~']) (Korrelationskoeffizienten log & vs. 7~ 1:
10.9998, 2 0.9920, 3 0.9980, 4 0.9990, 5 0.9970)

t(°C) 1 t(°C) 2 t(°C) 3 t(°C) 4 t(°C) 5

160.1  0.28 3409 0.43 2271 0.76 2348 1.26 373.0 1.0
166.7  0.54 344.8  0.67 230.8 1.06 238.8 1.80 378.0 1.48
169.5  0.69 349.8  0.79 2341 1.31 2413 2.23 382.8 2.04
172.2  0.89 357.3  1.61 2377 191 2432 2.59 387.9 2.70
179.7 1.84 362.0 1.86 2411 2.44 2473 3.64 390.5 3.23
185.3 2.92 370.0  3.58 2447 3.07 248.6  4.03 3955 447
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Gasphasenkinetik und Analyse (allgem. Beschreibung s. o.): GC: Saule 2 m, 3% OV 17,
120°C, 1.25 bar N;. Ret.-Zeit (min): 5 1.98, C,H, 0.8, C¢H 1.1, Dihydropentalen 3.45. (Pro-
dukte: Benzol, Dihydropentalene und Acetylen als Hauptprodukte.).
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