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1-Substituierte Neopentyl-Radikale und ihre Dimeren 
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Die 3,4-Diaryl-2,2,5,5-tetramethylhexane l a  - e wurden als reine meso- und m-Isomere darge- 
stellt. Nach NMR-Analyse, Rontgenstrukturbestimmungen fur meso- und ~ ~ - 1 e  (mit (FB),E- 
Konformation lo) als Energieminimum fur DL-le) und Kraftfeldrechnungen unterscheiden sich die 
Diastereomeren charakteristisch in ihren Vorzugskonformationen, Rotationspotentialen und 
Spannungsenthalpien sowie in den Aktivierungsparametern ihres thermischen Zerfalls in I-Aryl- 
neopentyl-Radikale 2. Aus einer Entropiediskussion wird gefolgert, dafi die thermische Dissozia- 
tion dabei uber primar gebildete diastereomere sandwichartige Radikalkomplexe verlauft, deren 
Festigkeit AS* beeinflufit. Die Rekombination der Radikale 2 erfolgt ebenfalls stereoselektiv. Die 
Substituenteneffekte auf die Selektivitat werden durch primare Bildung der diastereomeren Radi- 
kalpaar-Komplexe verstandlich. 

Thermolabile Hydrocarbons, XVlII 1) 

1-Substituted Neopentyl Radicals and their Dimers 

Five 3,4-diaryl-2,2,5,5-tetramethylhexanes 1 a - e were prepared as pure meso- and m-isomers. 
According to  the NMR spectra, x-ray analyses for meso- and m - l e  (with an (FB),E conforma- 
tionlo) as energy minimum for oL-le), and force field calculations the diastereomers have di- 
stinctly different minimum energy conformations, rotational potentials, and strain enthalpies. 
Also the activation parameters for the thermal dissociation into 1-arylneopentyl radicals 2 are ty- 
pically differing. From an entropy discussion it is concluded that sandwich-like diastereomeric 
radical complexes are formed in these reactions as first intermediates. Their tightness influences 
AS*. The recombinations of the radicals 2 likewise take place stereoselectively. The substituent 
effects on the selectivity can also be understood by primary formation of diastereorneric complexes 
of radical pairs. 

Im Rahmen unserer Arbeiten uber thermolabile Kohlenwasserstoffel.*) haben wir gefunden, 
dafi es nur wenige, hochsubstituierte Kohlenwasserstoffe mit zwei benachbarten Chiralitatszen- 
tren an der schwachsten C - C-Bindung gibt, deren Diastereomere unterschiedliche thermische 
Stabilitat besitzen3v4). Hierzu gehoren die in der Hitze in 1-Phenylneopentyl-Radikale 2 (S = H) 
zerfallenden Kohlenwasserstoffe meso- und ~~-2,2,5,5-Tetramethyl-3,4-diphenylhexan (1, S = H) 
und die entsprechenden p-chlorsubstituierten Verbindungen 1 (S = p-CI) bzw. 2 (S = p-C1)5). 
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1788 C. Riichardt et al. 

Bei 300°C zerfiel jeweils das DL-Diastereornere von 1 urn den Faktor 5.5 (S = p-CI)s) bzw. 
9.0(S = H)3) langsarner als meso-1. Es wurde angenornrnen*), daR die unterschiedlichen Span- 
nungsenthalpien und darnit Bindungsenthalpien von meso- und DL-1 dafur verantwortlich sind, 
weil beide Diastereorneren jeweils in die gleichen Radikale zerfallen. Besonderes lnteresse ver- 
diente dabei die Feststellung, daR auch bei der Dirnerisation der auf unabhangigem Weg erzeug- 
ten I-@-Chlorpheny1)neopentyl-Radikale 2 (S = p-CI) das therrnisch stabilere DL-Diastereornere 
irn UberschuR gebildet wurde (1.66: 1.00 bei 135°C). Dieser Befund wies auf die Existenz einer 
Aktivierungsbarriere fur die Dirnerisation dieser sperrigen 1-Arylneopentyl-Radikale hin 5 ) .  Da 
die fur das stabilere Isomere gehaltene DL-Verbindung bevorzugt entstand, durfte man eine 
Enthalpiebarriere verrnuten. Wegen des unbekannten Einflusses der Temperatur auf die Stereo- 
selektivitat der Dirnerisation konnte aber eine Entropiebarriere nicht ausgeschlossen werden. 

Fischer hatte gezeigt, daR die Selektivitat zwischen Disproportionierung und Dirnerisation von 
tert-Butyl-Radikalen in Losung entropisch bedingt ist und Kaiser7) hat festgestellt, daR selbst 
die Dirnerisationsgeschwindigkeit der sperrigen Triethylrnethyl-Radikale unabhangig von der 
Ternperatur zwischen 17 und 127°C weitgehend diffusionskontrolliert erfolgt. 

Urn die wichtige Frage nach der Ursache der Stereoselektivitat der Dirnerisation zu klaren und 
damit einen tieferen Einblick in die GesetzmaDigkeit der Radikaldirnerisation zu gewinnen, stu- 
dierten wir Bildung (kdim) und Thermolyse (kdiss) der Dimeren 1 einiger 1-Arylneopentyl-Radikale 
2 sowie des I-Methylneopentyl-Radikals 9. D a m  synthetisierten wir die Diastereomeren der 3,4- 
Diaryl-2,2,5,5-tetrarnethylhexane 1 a - e, urn ihre thermische Stabilitat und deren Ternperaturab- 
hangigkeit zu rnessen und die fur Stabilitatsunterschiede der Diastereorneren verantwortlichen un- 
terschiedlichen Strukturen und Konforrnationsgleichgewichtes) zu studieren. 

Die Ergebnisse sollten zu den therrnochemisch bzw. durch Kraftfeldrechnungen ermittelten un- 
terschiedlichen Bildungsenthalpien der Diastereomeren 1 in Beziehung gesetzt werden. Des weite- 
ren sollte der EinfluR von Substituenten und von der Ternperatur auf die Stereoselektivitat der Di- 
merisation von 1-substituierten Neopentyl-Radikalen bestirnrnt werden. 

1. Synthese und Konfigurationszuordnung der 3,4-Diaryl-2,2,5,5- 
tetramethylhexane 1 

Die Synthese der Verbindungen l a  - e erfolgte aus 1-Arylneopentylalkoholen 3 nach 
dem Verfahren von Klages durch Reaktion mit Bromwasserstoff und Zink3v9). 

Chem. Ber. 116(1983) 



Thermolabile Kohlenwasserstoffe, XVIII 1789 

Als Nebenreaktion tritt zu 10 - 30% Reduktion zu substituierten Neopentylbenzolen 
4 ein. Das meso-Diastereomere entstand stets im UberschuR (meso-1: DL-1 = 1.5 - 2.2) 
und lie13 sich als die besser kristallisierende Komponente leicht rein abtrennen. DL-1 
wurde nach Abdestillieren fluchtiger Bestandteile und Anreicherung durch Saulenchro- 
matographie ebenfalls durch Kristallisation isoliert und gereinigt. Die Reinheit wurde 
durch GC bestimmt. Die Ausbeuten an isolierten reinen Diastereomeren lagen bei 
5-15070. 

Au13er durch das typische Verhalten bei der Isolierung und Reinigung - das besser 
kristallisierende rneso-Diastereomere zeigt den hoheren Schmelzpunkt 3, und die langere 
Retentionszeit auf 2m SE 30 (1070) GC-Kolonnen3) - wurde die Konfiguration von 1 
durch die NMR-Spektren3) zugeordnet. Die Protonen der tert-Butyl-Seitenketten sind 
in der meso-Reihe stets um 0.3 - 0.4 ppm zu hoherem Feld verschoben als in der DL- 
Reihe (H~chfeldshift~)). Lediglich bei l e  ist dieses Kriterium wegen der o-Methylgrup- 
pen schlecht anwendbar. Die Konfiguration von meso- und D L - l a  ist durch Rontgen- 
strukturanalyse abgesichert '). Fur meso- und DL-le wurden im Rahmen dieser Arbeit 
Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrt. 

Kristallstruktur von meso- und ~ ~ - 1 e  

1 ,2-Di-tert-butyl-l ,2-dimesitylethan (1 e) lag in zwei unterschiedlichen Kristallformen 
(A und B) vor, von denen Rontgenstrukturanalysen durchgefuhrt wurden: A enthielt 
nur rneso-le, wahrend B die Diastereomeren DL-le und rneso-le in aquimolekularen 
Mengen enthielt. Die Molekule von rneso-le besitzen die anti-Konformation mit Ci- 
Symmetrie (Abb. la ,  2a und b). DL-le zeigt ebenfalls anti-standige C -  H-Bindungen 
an der Ethan-Bindung (anti-Rotameres) (Abb. l a ,  2c) und unterscheidet sich damit von 
DL-1 a'). Besonders bemerkenswert ist die nahezu ekliptische Anordnung der Mesityl- 

50 
a 

440 

Abb. 1. Molekiilstruktur von meso-le (a) und oL-le (b) mit Benennung der Atome 
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1790 C.  Riichardt et al. 

reste in D L - l e  mit AO(Ar-C-C- Ar) = 1.7" (vgl. auch Abb. 4). Die wichtigsten 
Strukturdaten von meso- und D L - l e  finden sich in Tab. 1 .  Auffallig ist die starke Deh- 
nung der Bindung zwischen Ethan-C-Atom und tert-Butylgruppe (etwa 161 pm), kom- 
biniert mit einer geringeren Verlangerung der zentralen C, - C,-Bindung (etwa 155 pm). 

H3 619'6 

41.9 

10 
121.2 H4 15.7 

H' H' 

a b C 

Abb. 2. Newman-Projektionen von l e  entlang der zentralen Ethanbindung. a: meso-le der reinen 
Mesoform (Kristallform A); b: meso-le und c: oL-le aus der gemischten Form (Kristallform B) 

2. Vorzugskonformationen, Strukturparameter und Rotationsbarrieren der 
Diastereomeren 1 

Durch Rotation urn die zentrale Ethan-Bindung in 1 ergeben sich fur die rneso-Dia- 
stereomeren zwei und fur die DL-Formen drei alternierende (FB),-Konformationen") 
(Abb. 3). 

meso -anti meso - gauche 

Ar A*R+;y&H+y&Ar 

H H H 

DL- anti DL-gauche-I DL-gauche-2 

Abb. 3. Alternierende Konformationen der Ethan-Bindung 
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Thermolabile Kohlenwasserstoffe, XVIII 1791 

D,L i n  (B) Abstande [ p m l  A (meso) meso i n  (B) 

1 - 1 '  155.2( 5 )  151(2) 3 - 4  158(1) 

3 - 31 153(1) 
1 - 2  1 54.4 (3 )  151(1) 4 - 41 154(1) 

2 - 3  161(1) 
1 - 10 161.1 (4 )  163(1) 4 - 5  161(1) 

2 - 3 - 4  

5 - 6 - 7  

10 - 11 
10 - 12 
10 - 13 

140(1) 1 31 - 36 
41 - 46 139.0(3) 140(1) 

153(1) 1 2 - (1,21.22) 

I 
152.5(4) 152(1) 5 - (6,51,52) 

32 - 320 , 42 - 420 

151.3(4) 151(1) 

1 
3 - 30 
5 - 5 0 1  

36 - 360 , 46 - 460 7 - 70 
i 

Tab. 1 .  Bindungsabstande und Bindungswinkel fur meso- und oL-le nach Rontgenstrukturanalyse 
von zwei Kristallformen A und B 

115.3(9) 

111.2(7) 

117.4(9) 

112.2(7) 

106.6(8) 

118.1 (6 )  3 - 4 - 411 
2 - 3 - 3 1  110.4(6) 
5 - 4 - 4 1  

1 116.6(6) 2 - 3 - 4  
5 - 4 - 3  

4 - 3 - 3 1  

- 
3 - 2 - (1$21*22)1  112.6(6) 
4 - 5 -(6,51,52) 

106.1 ( 7 )  

2 - 1 - 1 '  

2 - 1 - 1 0  

1'  - 1 - 10 

1 - 10 - (11,12,13)1 

t-Bu ( R e s t )  1 

Aryl (endo)! 

Aryl (exo)  1 

116.3(3) 

111.8(2) 

118.8(2) 

112.0(2) 

106.9(2) 

120.0( 2 )  

120.0(2) 

120.0(8) 

119.4(8) 119.0(9) 

Die Rontgenstrukturanalyse hat gezeigt", daR meso-la und DL-la  in der meso-anti- 
bzw. der DL-gauche-1-Konformation vorliegen, in denen die tert-Butylgruppen groRte 
Entfernung voneinander besitzen. Abweichend davon liegen beide Diastereomeren des 
Dimesitylethans l e  im Kristall als anti-Konformere vor. Diese Konformation wurde 
friiher bereits durch NMR-Analyse und durch Kraftfeldberechnungen8-'o*") als Vor- 
zugskonformation beider Diastereomeren des verwandten 1 f in Losung erkannt. Fur 
DL-lf ergab sich dabei ein anti-Rotameres mit fast ekliptischen Xylylresten und (FB),E- 
Struktur als Energieminimum, was nun durch die Rontgenstruktmanalyse von DL-1 e 
abgesichert ist. 

Chern. Ber. 116(1983) 



1792 C. Riichardt et al. 

NMR-Spektren 

Auch in Losung liegen die Verbindungen in Vorzugskonformationen vor, die sich in 
erster Linie aus der GroRe der vicinalen Kopplungskonstanten 3J(H,H) zwischen den 
aquivalenten (DL-Form) bzw. enantiotopen (meso-Form) zentralen Methinprotonen 
ableiten lassen. Diese, aus 13C-Satelliten bestimmten Kopplungskonstanten liegen fur 
meso-lb-e ebenso wiefiir meso-las)und meso-lf") zwischen 11 und 12.5 Hz, woraus 
sich ein praktisch ausschlieljliches Vorliegen der anti-meso-Konformation ergibt. Fur 
die p-substituierten DL-Diastereomeren 1 b - d werden - ebenso wie fur DL-la" - nur 
kleine Werte von 0 - 1 Hz gemessen, im Einklang mit Vorliegen einer gauche-Konfor- 
mation. 

Abweichend davon wird fur DL-le eine Kopplungskonstante von 4.5 -+ 0.5 Hz be- 
stimmt, ahnlich dem Wert von 5 Hz fur DL-lfll). Der hieraus nach der Karplus-Regel 
ableitbare Torsionswinkel von ca. 140 - 150" ist mit der vorgeschlagenen" verzerrten 
anti-Konformation (s. Abb. 4) im Einklang. 

Abb. 4. Verzerrte DL-anti-Vorzugskonformation von l e  und 1 f 

Fur l b  - d folgt Vorliegen der DL-gauche-I-Konformation aus den chemischen Ver- 
schiebungen der ortho-standigen aromatischen Protonen (Tab. 2). Wie 1 a8) zeigen 
auch diep-substituierten Verbindungen 1 b - d wegen behinderter Rotation der Phenyl- 
ringe (vgl. Lit.'*)) je zwei Signale fur ortho- und meta-standige Protonen bzw. Kohlen- 
stoffatome (Tab. 2). In den DL-Verbindungen ist dabei das Signal eines der ortho-stan- 
digen Protonen um ca. 0.8 ppm zu hoherem Feld verschoben, was nur durch den ab- 
schirmenden EinfluR eines raumlich benachbarten Phenylringes erklart werden kann, 
wie er im DL-gauche-I-Konformeren, nicht aber im DL-gauche-2-Konformeren vorhan- 
den ist. Das entsprechende Kohlenstoffsignal ist - wie fur l a  und d durch selektive 
Protonen-Entkopplung gezeigt werden kann - ebenfalls zu hoherem Feld verschoben. 
Bemerkenswert ist der Wert der C,H-Kopplungskonstante dieser CH-Gruppe, der in 
DL-Id mit 160.2 Hz um ca. 5 Hz groRer ist als die Kopplungskonstante des anderen 
ortho-CH (155.0 Hz) und der beiden ortho-CH-Gruppen in meso-le (155.5 und 
155.7Hz). In den rneso-Diastereomeren ist eines der ortho-Protonen um ca. 0.3 ppm zu 
tieferem Feld verschoben, das entsprechende Kohlenstoffsignal dagegen um ca. 3 ppm 
zu hoherem Feld (fur l a n  und I d  durch Entkopplung bewiesen), was wahrscheinlich 
durch den y-Effekt der benachbarten CH-Gruppe des zentralen Ethan-Teils bewirkt 
wird 13). Auch l e  und f zeigen erwartungsgemafl behinderte Rotation der substituierten 
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Phenylringe. Dies ergibt sich aus der Zahl der Protonen- bzw. 13C-NMR-Signale der 
aromatischen Ringe und der CH3-Gruppen (Tab. 2). Auch diese Signale zeigen teilweise 
betrachtliche Unterschiede der chemischen Verschiebungen; auf eine individuelle Zu- 
ordnung wurde jedoch verzichtet. 

In l e  sind gegenuber l a  die Signale der zentralen tertiaren C-Atome um ca. 9 ppm zu 
hoherem Feld verschoben, was zum wesentlichen Teil durch den y-Effektl3) der 2,6-stan- 
digen Methylgruppen bewirkt wird. Im Einklang damit sind die entsprechenden Proto- 
newsignale um ca. 1.2 ppm zu tieferem Feld verschoben. 

Kraftfeldberechnungen 

Fur eine detaillierte vergleichende Struktur- und Konformationsanalyse der diaste- 
reomeren Kohlenwasserstoffe l a ,  b und e wurden Kraftfeldberechnungen durchge- 
fuhrt. Anstelle des fruher bei l a  und f verwendeten, fur Arylverbindungen entwickel- 
ten Kraftfeldes von Andose  und M i ~ l o w ' ~ ) ,  kombiniert mit zusatzlichen EHMO-Rech- 
nungen'), verwendeten wir das verbesserte und durch Phenylparameter erganzte") 
MM2-Kraftfeld von A//inger'6). Tab. 3 fafit die ermittelten Struktur- und Enthalpieda- 
ten zusammen, und in Tab. 4 sind ausgewahlte experimentelle Werte mit Rechenwerten 
verglichen. 

Tab. 4. Experimentell bestimmte und mit dem Kraftfeld MM 215,16) 
berechnete Bindungslangen und Bindungswinkel 

Verbindung 

- - 
meso-1 a exp.8)a) 157.71157.3 159.91158.2 154.01153.6 

ber . 156.1 157.4 152.6 
~ ~ - 1 a  exp. 8)  b) 158.9 156.91158.3 152.61152.4 

ber . 155.9 156.8 152.5 
meso-1 e exp. 155.2 161.1 154.4 

ber . 157.2 157.9 154.2 
~ ~ - 1 e  exp. b) 158 161 1531154 

ber . 158.2 158.4 154.7 

Verbindung 

meso-1 a exp.8)a) 
ber. 

DL-1 a exp. 8)b) 
ber . 

meso-1 e exp. 
ber . 

DL-1 e exp. b) 
ber. 

111.11111.4 
112.4 
115.71116.2 
115.2 
116.3 
117.0 
118.1 
116.0 

116.0/116.8 
118.7 
1 14.0/115.2 
117.1 
118.8 
121.2 
116.6 
121.0 

109.9/110.3 
109.4 
113.111 11.3 
113.3 
111.8 
111.0 
110.4 
111.0 

a) Werte fur zwei geometrisch voneinander unabhangige Molekule in der Elementarzelle. 
b, Doppelangaben fur unterschiedliche Werte aquivalenter GroRen. 
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Die mit der Kraftfeldmethode erhaltenen Vorzugskonformationen stimmen mit den 
durch Rontgenstrukturanalyse und aus den NMR-Spektren experimentell bestimmten 
in allen Fallen uberein. Sogar die ungewohnlich verzerrte anti-Konformation von D L - l e  
(s. Abb. 4) wird weitgehend reproduziert. Dies belegt erneut die hohe Qualitat der 
jungst in das Kraftfeld MM2 eingefuhrten Parameter fur Phenylreste”). Leichte Unter- 
schiede treten zwischen den Bindungslangen im Kristall und den Rechenwerten fur die 
Gasphase auf. Das Kraftfeld sagt zu lange C, - C,-Bindungen (A 5 + 2 pm) und zu 
kurze C, - C,,,-Bindungen (A 5 - 3 pm) voraus. Auch in der Strukturanalyse des 5,6- 
Dibutyl-5,6-diphenyldecans deutete sich dieser Trend des MM2-Kraftfeldes, beson- 
ders stark elongierte C - C-Bindungen etwas zu kurz wiederzugeben, an. 

Die starksten Deformationen zeigen die Strukturen von l e ,  wohl wegen des zusatzli- 
chen Raumbedarfs der ortho-CH,-Gruppen, der sich auch an der erhohten Spannungs- 
enthalpie zu erkennen gibt. H,, ( r n e s o - l e )  = 31.7 und H,, (DL-le)  = 35 .1  kcal . mol-’. 

HSP 4 a 

k - 180 -120 -60 0 60 120 180 

-180 -120 -60 0 60 120 180 

Abb. 5. Spannungsenthalpie (H,,)a) als Funktion des Torsionswinkels AO(Ar - C,- C,- Ar) der 
meso- und DL-Form von l a  (a), l b  (b) und l e  (c) [kcal . mol-’1 

a) In den hier angegebenen Hsp-Werten ist abweichend von Tab. 2 kein Korrekturterm fur die 
Rotation urn die C,- C,-Bindung enthalten. 
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Ganz besondere Beachtung verdient der errechnete Stabilitatsunterschied der Diaste- 
reomerenpaare dieser Diphenylethane der C, - C,-Reihe: die meso-Formen von l a ,  b 
und e sind jeweils um etwa 3.5 kcal . mol-' stabiler als die DL-Formen. Diese Vorher- 
sage des neuen Kraftfeldes fur Alkylbenzole 15) bezuglich der Enthalpiedifferenzen (das 
altere Kraftfeld 14) ergab das entgegengesetzte Resultat) stimmt mit den MeDergebnissen 
der thermischen Stabilitat dieser Ethane iiberein (s. Kap. 3). 

Weil die diastereomeren Ethane in ihrem thermischen Verhalten auch Unterschiede 
bezuglich der Aktivierungsentropie der Dissoziation zeigten (Kap. 3), studierten wir zu- 
satzlich zu den Vorzugskonformationen von l a ,  b und e (Tab. 2) auch weitere Rotame- 
re, um uber interne Rotationen AufschluD zu erhalten. Abb. 5 zeigt die mit der Wiberg- 
Boyd-Technik errechneten 1 6 9 1 7 )  Rotationsprofile fur die Rotation um die zentrale 
C, - C,-Bindung. 

Diese unterscheiden sich in charakteristischer Weise zwischen den Diastereomeren. 
In der meso-Konfiguration wird die Vorzugskonformation durch steile Barrieren in der 
Beweglichkeit eingeschrankt, wahrend der DL-Form ein groDerer Winkelbereich fur die 
Bewegung um die zentrale Bindung zur Verfugung steht. Daraus kann man auf eine ho- 
here Entropie der DL-Form von l a ,  b und e sowie wahrscheinlich auch der strukturell 
analogen Verbindungen l c  und d schlieDen. Deshalb sollten die meso-Formen von 
l a - e  eine um etwa 2 - 4  e.u. niedrigere Entropie im Vergleich zu den DL-Formen 
besitzen. 

Andere mogliche Einflusse auf die Entropie der Diastereomeren, wie die Rotations- 
barrieren um andere Bindungen, unterscheiden sich nicht so stark zwischen beiden Dia- 
stereomeren. Auch das unterschiedliche Tragheitsmoment der beiden diastereomeren 
Strukturen konnte sich in Differenzen der Rotationsentropie der Diastereomeren nie- 
derschlagen. Diese Differenzen betragen jedoch nur ASrot = S,,, (meso) - Sro, (DL) 
= 0.04 e.u. bei l a  und 0.05 e.u. bei l b  (s. exp. Teil). 

3. Thermische Stabilitat der Diastereomeren 1 

Im Zusammenhang mit fruheren Arbeiten iiber die thermische Stabilitat von C - C- 
Bindungen und deren Abhangigkeit von sterischen und elektronischen Effekten sollte 
die Bearbeitung der Verbindungen 1 zur Klarung folgender Fragen beitragen: 

1. Wird in der a-arylsubstituierten C, - C,-Reihe2) die thermische Stabilitat durch 
Substituenten im aromatischen Rest beeinflufit? 

2 .  Welche Ursachen hat die unterschiedliche thermische Stabilitat von meso- und DL- 
Diastereomeren ? 

Die Diastereomeren 1 a - e wurden in aromatischen H-Donor-Losungsmitteln - teil- 
weise unter Zusatz von Thiophenol als Abfanger - zehn Halbwertszeiten lang thermo- 
lysiert, um die Zerfallsprodukte zu bestimmen (s. Tab. 5) .  

Die Struktur der Produkte wurde durch Retentionszeitvergleich bzw. GC-MS- 
Analyse bestimmt. Hauptprodukt (2 74%) war immer das Abfangprodukt 4 der Radi- 
kale 2. 

Das Abfangprodukt 5 wurde nur beim Arbeiten in Xylol als Solvens analytisch ge- 
sucht und gefunden. Von vollig untergeordneter Bedeutung ist die zu 6 fuhrende 
Methylabspaltung aus 2 und der zu 7 fiihrende konkurrierende Zerfallsweg von 1, der 
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H-Solv. 

* S O N .  
1 - Ar-CH-C(CH3I3 - Ar-CH,-C[Cl& 4 - - 

Solv. - S O N .  

Tab. 5. Produkte der Thermolyse der Diastereomeren 1 a - e 

Verbindung Ar T [“CI Solvens 

meso-1 b 

meso-1 c5) 

meso-1 d 

meso-1 e 

DL-1 b 

DL-1C5)a) 

DL-1 d 

C6H5 300 Mesitylen 
Tetralin 
XylolC) 
XylolC) 
d) 

d) 

XylolC) 
XylolC) 
XylolC) 

Ausb. in mol/mol 1 
4 5 6 7 

1.75 b) 

1.75 
1.50 0.34 0.08 0.04 
1.62 0.24 0.06 0.06 
1.6 
1.5 
1.56 0.34 0.01 0.02 
1.48 0.34 0.02 0.04 
1.82 

a) Keine GC-MS-Analyse. - b, Entsteht beim Erhitzen von l a  ohne Abfanger in langsamer Reak- 
tion3). - C) Isomerengemisch. - d) 1-Methylnaphthalin + 10 Vo1.-To Thiophenol. 

durch primare Spaltung der C, - C,,,-Bindung eingeleitet wird. Obwohl diese C - C- 
Bindungen nach den Kraftfeldrechnungen (s. 0.) die langsten Bindungen im Molekul 
sind, erwiesen sie sich als fester als die zentralen C, - C,-Bindungen, weil bei Spaltung 
letzterer zwei resonanzstabilisierte Radikale vom Benzyltyp entstehen und zudem der 
groRtmogliche Teil der Spannung abgebaut wird. Wie schon fruher festgestellt’), wer- 
den die Bindungslangen offenbar vornehmlich durch abstooende Van-der-Waals- 
Krafte im Grundzustand bestimmt und damit unabhangig davon, ob bei der homoly- 
tischen Spaltung stabilisierte Radikale entstehen oder nicht. 

Die Kinetik des thermischen Zerfalls der Diastereomeren l a  - d wurde durch gas- 
chromatographische Verfolgung der Konzentrationsabnahme von 1 in Anwesenheit ei- 
nes Radikalabfangers, meist des Losungsmittels, bestimmt, wie friiher bereits ausfuhr- 
lich be~chrieben’.~). Die Kinetik der Thermolyse von l e  wurde anhand ihres Warme- 
flusses gemessen (s. exp. Teil). 

Da wahrend der Thermolyse der schneller zerfallenden meso-Verbindungen keine 
Bildung der stabileren DL-Diastereomeren nachweisbar war - die GC-Nachweisgrenze 
lag bei 5 1% - scheidet der Kafig-Effekt’*) als Storfaktor der Kinetik aus. Obwohl die 
in Ampullen eingeschmolzenen Reaktionslosungen im untersuchten Temperaturbereich 
teilweise gasformig, teilweise kondensiert vorlagen, ergaben sich dennoch statistisch be- 
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legt sehr gute lineare Auftragungen nach der Eyring-Gleichung zur Berechnung der 
Aktivierung~parameter~~'~). Die Ergebnisse der Messungen finden sich in Tab. 6. 

Tab. 6. Kinetik und Therrnolyse der Diastereomeren 1 Ar - CH(tC4H9) - CH(tC4H9)Ar 

Aktivierungspararneter k IS 

Verbindung Ar n A T  AG*(30O0C) AH* AS* T ~ 1 / 2 = l h  
[ "C] [kcal . mol-'1 [kcal . rnol-'1 le.u.1 ["C] 

me.so-1 aa) C,H, 83) 251 -303 42.2 50.0k0.2 13.7k0.3 280 
DL-laa) C,H, 52') 274-329 45.1 48.6k1.2 6 .0k2  313 
meso-lbb) p-fC4H&& 6 252-314 42.3 47.5 2 0.4 9.1 k 0.7 281 
DL-1 bb) p-fC4H&& 6 284 - 350 45.5 52.3k0.8 11.8k1.4 317 
meso-lcc) p-C1C,H4 6 252-310 42.2 47.9k0.3 10.0k0.5 279 
D L - ~ c C )  p-ClC,H, 6 271-335 44.0 49.7 k 0.5 9.92 0.8 300 
meso-ldb) p-CH30C6H4 6 245 -310 42.0 53.0k0.3 19.1k0.6 280 
DL-ldd) p-CH,OC,jH, 6 275-340 44.9 52.220.2 12.8k0.3 309 
meso-le 2,4,6-(CH3),C,H, d, 251 -296 41.0 49.5k1.0 14.8k1.8 268 
DL-le 2,4,6-(CH,),C,Hz d) 256 - 299 41.2 48.9k1.2 13.5k3.0 269 

a) In Tetralin. - b) In Xylol. - C) In I-Methylnaphthalin + 10 Vol.-'70 Thiophenol. - d) Durch 
DSC-Methode errnittelt (s. exp. Teil) in Mesitylen/Thiophenol (8 : 2). 

- 

10 i0 
Hsp [kcal mol-' 1 

Abb. 6. Zusammenhang zwischen der freien Aktivierungsenthalpie AG* (300°C) und der berech- 
neten Spannungsenthalpie Hsp (erweitertes MM2-Kraftfeld Is))  von Diphenylethanen der C, - C,- 
Reihe C,H,RCH - CHRC,H?,) ( 0  meso, H DL) und 1 b (0 meso, 0 DL); (bei 1 b wurde von Hsp 

zweimal Hsp von tert-Butylbenzol abgezogen) 

Der in fruheren Arbeiten' - 3 )  aufgezeigte Zusammenhang der Thermolabilitat 
[AG* (300°C)] mit der Spannungsenthalpie (Ifsp) des Ethans besteht auch fur die Etha- 
ne 1. Fur die gesamte C, - C,-Reihe der Diphen~lethane~) ergibt sich wieder eine lineare 
Korrelation (Abb. 6) zwischen AG* und den mit dem neuen Kraftfeld fur Alkylben- 
zole ") errechneten H,,-Werten: 
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AG'(300'C) = 51.4(k1.4)  - 0.48 (kO.11) Hsp [kcal. rnol-'1 

Eingeschlossen in die Korrelation wurden die Diphenylethane meso- und DL-la sowie 
die p-tert-butyl-substituierten Diastereomeren 1 b. Bei den letzteren wurde von der er- 
rechneten Gesamtspannungsenthalpie (Tab. 3) zweimal die Spannungsenthalpie von 
tert-Butylbenzol (Hsp = 3.0 kcal . mol-' 15)) abgezogen, weil sich dieser Spannungsan- 
teil bei der Dissoziation nicht andert. Die erhohte Spannungsenthalpie in den 1-Mesityl- 
neopentyl-Radikalen 2e im Vergleich zu den Benzyl-Radikalen 2a  vermindert die Dis- 
soziationsspannung2') der Diastereomeren l e  so stark, da8 l e  nicht in die Beziehung 
aufgenommen werden konnte. 

Aus dem Vergleich mit der entsprechenden Korrelation der rein aliphatisch substitui- 
erten C, - C,-Kohlenwasserstoffe2') errechnet sich die Resonanzenergie sek. a-Phenyl- 
alkyl-Radikale zu 7.8 (rt 1.5) kcal . mol-'. 

In Tab. 6 erkennt man relativ starke Schwankungen der Aktivierungsentropie, die 
wegen des grofien Temperaturbereichs und wegen der kleinen statistischen Fehler der 
Messungen als real betrachtet werden mussen. Fur die Ergebnisse der Kinetik gilt also 
keine isentropische Beziehung2'), andererseits aber eine isokinetische B e z i e h ~ n g ~ ~ ) ,  die 
eine vergleichende Diskussion der AG*-Werte zulassig macht. 

Zum Nachweis der isokinetischen Beziehung wurden die experimentell ermittelten 
log k (T)-Werte bei 270 und 310°C als sog. E ~ n e r - T e s t ~ ~ )  miteinander korreliert. Dabei 
ergab sich die gute Korrelation 

log k (270°C) = 1.028 (k0.041)  log k (310°C) - 1.33 (*0.13) 
mit r = 0.9954 

In der Reihe meso-la-d zeigt die Konstanz von AG'(300"C) = 42.4f0.2 kcal + 

mol-' und von kl (300°C) = 9.81 . s - '  f lo%,  da8 p-Substituenten die thermi- 
sche Labilitat nicht nennenswert beeinflussen. In der DL-Reihe ist die Schwankung 
etwas gro8er (AG'(300"C) = 44.8k0.7 kcal . mol-'; kl (300°C) = l .02.10-4 
s- '  f 50- 80%), wofur vor allern die vergleichsweise hohe Zerfallsneigung der p-C1- 
substituierten Verbindungen verantwortlich i ~ t ~ ~ ) .  Da der Ubergangszustand der Ther- 
molyse von 1 den Radikalen 2 nahesteht2), zeigt dies, da8 Alkyl-, Chlor- und Methoxy- 
substitution in p-Stellung die thermodynarnische Stabilitat von Benzyl-Radikalen kaum 
beeinflussen2@. Zu einem ahnlichen Ergebnis fuhrt der an sich angebrachte Vergleich 
der Aktivierungsenthalpien AH' in der Reihe l a  - d (AH* (meso) = 47.5 - 53.0 
kcal.mol-' in der Reihep-CH,O > H > p-C1 > p-tC4H,). Es ist denkbar, da8 der 
etwas gro8ere Substituenteneffekt in der DL-Reihe durch deren gauche-1-Konforma- 
tion beeinflufit wird, in der eine direkte raumliche Wechselwirkung der p-Substituenten 
in den leicht versetzt angeordneten aromatischen Ringen moglich erscheint (s. u.). Die 
deutlich hohere Aktivierungsentropie der meso-Verbindungen von l a  und d als der ent- 
sprechenden DL-Diastereomeren lal3t sich zum Teil rnit der niedrigeren Entropie (ca. 
2 - 3 e. u.) der meso-Reihe infolge steilerer Minima der Potentialkurven der Rotation 
(s. Abb. 5 )  erklaren und rnit dem hierdurch verursachten grofieren Entropiegewinn bei 
der Dissoziation. 

Dieser Effekt wird aber allem Anschein nach von einem weiteren Einflufi der Struk- 
tur auf die Dissoziationsentropie uberlagert, der sich im Ubergangszustand bemerkbar 
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macht und u.a. fur die Absenkung von AS* bei der Thermolyse von D L - l a  auf 6 e.u. 
verantwortlich gemacht werden kann. Erleichtert namlich die Struktur von 1 einen 
engen Kontakt der sich entwickelnden Benzyl-Radikale im Ubergangszustand nach Art 
eines ,,Sandwich-Komplexes", dann aurjert sich dies in einer kleinen Aktivierungs- 
entropie der Thermolyse. Der Ubergangszustand besitzt dann eine kleinere Rotations- 
entropie wegen des kleineren Tragheitsmomentes und vor allem ein geringeres MaR an 
Rotationsfreiheit der Benzyl-Radikale gegeneinander. Aus der Vorzugskonformation 
der DL-Reihe mit ihren gauche-standigen Arylringen bildet sich ein solcher aktivierter 
Komplex naturgemarj leichter, und er wird durch die ,,anti-standigen" a-tert-Butyl- 
gruppen nicht so stark aufgeweitet, wie dies bei der meso-Reihe durch die ,,eklipti- 
schen" tert-Butylreste der Fall ist (s. u. Abb. 10). Diep-Substituenten konnen den akti- 
vierten Komplex ebenfalls durch ihre sterische Abstorjung (p-tert-Butyl in 1 b) oder 
Dipol-Dipol-Abstorjung (p-C1 in l c )  aufweiten. Deshalb pragt sich der entropiemin- 
dernde Effekt der Bildung eines engen aktivierten Komplexes besonders deutlich bei 
der Thermolyse von DL-la aus. 

Die bei dieser Diskussion implizierte Komple~bildungstendenz~~) zwischen den 
Benzyl-Radikalen 2 wird u. a. durch die Resultate der Dimerisation von 2 (s. u.) belegt. 

Die hohere (berechnete) Spannungsenthalpie (Hsp, 25 "C) fur DL-la und DL-1b im 
Vergleich zu den meso-Diastereomeren schlagt sich nicht in Differenzen der Aktivie- 
rungsenthalpien nieder. Ein Vergleich von AH*-Werten, die bei ca. 300°C bestimmt 
wurden, mit Spannungsenthalpien, die der Bezugstemperatur 25 "C entsprechen, ist na- 
turlich auch nur bedingt ' s 2 * )  moglich. Als unabhangige kinetische Methode zur Bestim- 
mung der Zerfallskonstanten zweier Diastereomerer 1 und gleichzeitig der Gleichge- 
wichtskonstanten K = [DL]/[meSO] bietet sich die kinetische Verfolgung der Aquilibrie- 
rung eines Diastereomeren zum thermodynamischen Diastereomeren-Gleichgewicht 
anz9). Dies wurde am Beispiel von meso-lc versucht, indem reines meso-lc ohne Sol- 
vens definierte Zeiten im Thermostat auf 280 "C erhitzt und anschlierjend gaschromato- 
graphisch auf den Diastereomerengehalt an meso- und DL-lC analysiert wurde. Der 
Versuch wurde insgesamt uber 20 Halbwertszeiten der thermischen Bestandigkeit von 

I + +  k-2 $- 
Ar-CH-CH-Ar & 2Ar-&+ Ar-CH-CH-Ar 

k-i k2 + 
meso-& D L-& 

-1-C'HS. 

Ar-CH-iH-Ar / 
Ar-CH =CH -Ar 

- 7c - 

\ A 
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meso-lc durchgefuhrt. Eine kinetische Auswertung nach dem einfachen kinetischen 
Gesetz zweier reversibler Reaktionen 1. Ordnung29a*b.30a) war nicht moglich, weil die 
Geschwindigkeitskonstanten der Rekombination der I-(pChlorpheny1)neopentyl- 
Radikale 2c zu meso-lc und D L - 1 ~  verschieden sind5). Aber auch die fur ein derartiges 
System beschriebene komplexere kinetische A n a l y ~ e ~ ~ ' )  war nicht ohne weiteres an- 
wendbar, weil die Isomerisierung von Nebenreaktionen begleitet war, die zu p-Chlor- 
neopentylbenzol (4c), p,p'-Dichlorstilben (7c) und einer weiteren nicht strukturell ge- 
klarten Komponente A fuhren, die auf dem angegebenen Weg entstehen durften. 

Die p-Chlorverbindung l c  wurde fur diese Versuche l a  vorgezogen, weil hierdurch 
weitere Komplikationen durch a,p-Kopplung der 1-Arylneopentyl-Radikale 2c" ver- 
mieden wurden. Den zeitlichen Verlauf der Konzentrationsanderung aller Komponen- 
ten zeigt Abb. 7.  

2 4  10 20 t (h )  

Abb. 7.  Simulation der thermischen Isomerisierung von meso-lc (28OoC, ohne Solvens) mit Hilfe 
des Dialogprogramms KISS3'). 

Die ausgezogenen Kurven geben jeweils den experimentell bestimmten Konzentrationsverlauf 
wieder. Die eingezeichneten Punkte oder Kreuze wurden mit dem Dialogprogramm berechnet 

Zur kinetischen Auswertung der komplexen Reaktionen muate daher eine Compu- 
tersimulation des Systems durchgefiihrt werden, weil der einschlagige Satz von Diffe- 
rentialgleichungen selbst unter Verwendung des Bodensteinschen Stationarprinzips 30b) 

nicht losbar war. Wir bedienten uns hierfur des Dialogrechenprogramms KISS3'), dem 
nach anfanglichen Fehlschlagen folgendes vereinfachte Reaktionsschema zugrundege- 
legt wurde: 
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Dabei wird angenommen, daD bei der Bildung des 1-(p-Chlorpheny1)neopentans (4c) 
sowohl meso-lc als auch D L - 1 ~  als H-Donor fungieren konnen und daD fur die Bildung 
der Nebenprodukte 7c  und A vornehmlich meso-lc verantwortlich ist und nicht D L - 1 ~ .  
Diese Wahl wurde getroffen, weil bei Aquilibrierungsversuchen zwischen 260 und 
320 "C unerwartet hohe Diastereomerenverhaltnisse DL-lc/meso-lc von 28 - 74 gefun- 
den wurden, die anzeigen, daD meso-lc schneller in Nebenreaktionen verbraucht wird 
als DL-lc. 

Die errechneten Konzentrationskurven wurden mit Hilfe des Programmes KISS3,' 
den gemessenen Kurven aus Abb. 7 angepafit, wobei k:800c (2.12 . s-l) und k$"""" 
(3.71 . lO-'s-') aus den Daten der Tab. 6 ubernommen wurden und k- , ,  k-,, k,, k4 
und k5 systematisch sinnvoll variiert wurden, bis die Differenzen zwischen den experi- 
mentell bestimmten Konzentrations-Zeitkurven von meso-lc, DL-Ic, 4c und (7c + A) 
und den berechneten Kurven unter 10% sanken. Abb. 7 zeigt den Vergleich, der mit 
folgenden optimalen Geschwindigkeitskonstanten fur 280 " C erreicht wird: 

k - ,  = 1 .0 t0 .1 .  lo8 I .moI- ' s - '  
k - ,  = 1 . 8 ~ O . 2 ~ 1 O 8 1 ~ m o l - ' s - '  
k ,  = 65+101~m0l-'s-~ 
k4 = 5 5 2 5  I.mol-'s-' 
k ,  = 1.7+0.1~10- 's- '  

Befriedigend ist, daD k - ,  und k - ,  die Grenzen der Diffusionskontrolle nicht ganz 
erreichen und dal3 ihr Verhaltnis k - z / k _  , der Stereoselektivitat der Rekombination der 
1-@-Chlorpheny1)neopentyl-Radikale ( 2 ~ ) ~ '  (s. auch unten) gerecht wird. k, entspricht 
der homolytischen Abspaltung eines tert-Butyl-Radikals aus meso-lc und ist 12mal 
kleiner als kl, die thermische Spaltung der zentralen C,- C,-Bindung in meso-lc. k, 
und k4 sind wie erwartet von gleicher GroDenordnung. 

Mit diesem Satz von Geschwindigkeitskonstanten laDt sich die Gleichgewichtskon- 
stante zwischen meso-lc und DL-Ic bei 280°C berechnen nach 

~ 2 8 0 ' C  = [DL-lC1cm - -~ kl ' k - Z  = 10.2 
[meso-lc], k ,  . k - ,  

Daraus folgt fur den Unterschied der freien Energie der beiden Diastereomeren l c  
AGO (280°C) = 2.55 kcal . mol-', wobei das DL-Diastereomere das stabilere ist. Kom- 
biniert man dieses Ergebnis mit den freien Aktivierungsenthalpien der Thermolyse der 
beiden Diastereomeren l c  aus Tab. 6, so kann man (s. Abb. 8) - hohe Prazision aller 
Ergebnisse vorausgesetzt - auch die bevorzugte Dimerisation der 1-(p-Chlorpheny1)- 
neopentyl-Radikale 2 (X = p-C1) zu den D~-Diastereomeren~) verstehen, denn es ergibt 
sich ein Unterschied in AAG* der beiden Ubergangszustande der Rekombination von 
0.6 kcal . mol-'. Dies wurde im folgenden durch das eingehende Studium der Rekom- 
bination der Radikale 2 gepruft. 

4. Stereoselektivitat der Dimerisation 1-substituierter Neopentyl-Radikale 
In einer fruheren Mitteilung,) war gezeigt worden, daD 1-@-Chlorpheny1)neopentyl- 

Radikale (2c) stereoselektiv dimerisieren. Das bei 135.2 "C festgestellte Diastereome- 
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renverhaltnis DL-Ic: meso-lc = 1.66 entspricht einem Unterschied an freier Aktivie- 
rungsenergie der Rekombination AAC* (135.2"C) = 0.4 kcal . mol-'. Die, allerdings 
fur 280°C durchgefuhrte, Analyse in Abb. 8 kommt ebenfalls zu dem Schlurj, darj 
AG* der Rekombination der Radikale 2c zu DL-1~ kleiner ist als die zu meso-lc. 

AG*(280 

(2.55) - 

CI 

AG*(2.80°C)=LL.2 kcol .mol-' 

- (G.2.55) 

- (G=O,  
meso - & 

D L- 1& 
D 

Abb. 8. Freie Aktivierungsenthalpie der Thermolyse von 1 c 

Die Frage der Selektivitat der Rekombination einfacher Radikale des Typs R'R'CH' 
zu DL- bzw. meso-Dimeren ist bisher kaum quantitativ untersucht worden. 1-Phenyl- 
ethyl- und 1,2-Dimethyl-l-phenylpropyl-Radikale dimerisieren unselektiv zu einem 
1 : I-Gemisch der beiden Dia~tereorneren~~'~~~~~). In beiden Fallen besitzen die diastereo- 
meren Dimeren nach Kraftfeldrechnungen die gleiche Spannungsenthalpie". Koch et 
al. 29c) beschrieben jungst die Stereoselektivitat der Dimerisation ebenfalls sehr sperriger 
3,5,5-Trimethyl-2-morpholinon-3-yl-Radikale zum stabileren DL-Dimeren und vermu- 
ten einen Zusammenhang zwischen der Bildungsenthalpie der Dimeren und der Ge- 
schwindigkeit ihrer Bildung durch Radikalrekombination. Die vorhandenen Ergebnisse 
erlauben bisher keine Aussage, ob die fur die Selektivitat der Radikalrekombination 
verantwortliche Barriere in AG& enthalpischer oder entropischer Natur ist. Um bei 
der Bearbeitung dieser Frage Fortschritte zu erzielen, studierten wir den EinfluR der 
Temperatur auf die Stereoselektivitat der Dimerisation der Radikale 2a, b, c und g uber 
einen moglichst groljen Temperaturbereich. Wir erzeugten die Radikale hierzu aus den 
Azoverbindungen 8a, b, c und g, deren Synthese im experimentellen Teil beschrieben 
ist, durch Thermolyse und Photoly~e'~). Leider gelang es nicht, die Azoverbindungen 
8d und e darzu~te l len~~) .  
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10 -8-8 %- 2 

Zur Radikalerzeugung wurden 0.01 - 0.1 M Losungen von 8 in n-Decan unter N, ent- 
weder iiber 10 Halbwertszeiten erhitzt oder in einem thermostatisierbaren Photoreak- 
tor mit Licht der Wellenlange 350 nm bis zum vollstandigen Umsatz (UV-Kontrolle) 
photolysiert. Die Ausbeuten an 1 und die Diastereomerenverhaltnisse wurden durch 
GC, bei l g  durch Kapillar-GC bestimmt. Durch Blindversuche versicherten wir uns, 
dai3 die Diastereomerenverhaltnisse unabhangig von der Thermolyse oder Photolyse- 
d a ~ e r ~ ~ )  waren, d.h. die Diastereomeren l a -  c waren unter den Bedingungen der Reak- 
tion stabil. Unter diesen Reaktionsbedingungen wurden keine a-p- oder a-o-Kopplungs- 
produkte gefunden, wie sie bei 2a denkbar waren (vgl. Lit. 363. Die Ergebnisse der iiber 
einen Temperaturbereich von 155 “C ausgedehnten Versuche finden sich in Tab. 7 und 
als Auftragung nach Eyring in Abb. 9. Der grol3e iiberstrichene Temperaturbereich er- 
moglicht auch noch kleine Effekte in AAH* und AAS* sicher zu erfassen. 

0 

0.6 

-0 -8-8 %- 2 

10.2 

--0.6 
- 2b - 8 

-0 0- --0.8 
8 

I I I I I I I I I I I I I L 

Abb. 9. Zusarnrnenhang zwischen der Diastereoselektivitat (In k,, - In k,,,) der Rekornbina- 
tion der Radikale 2a  - c und 9 und der Ternperatur ( l /K) 
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Tab. 7. Stereoselektivitat der Rekombination der Radikale t-C,H9-CHR 2 bzw. 9 zu den 
Diastereomeren meso-1 und DL-1 bzw. 10 

C) 

A ktivierungsdaten 
(DL - meso) 

2ae) 170.0 n-Nonan 0.87 78 AAG*(lOO"C) = -0.15 kcal .mol- '  
= -0.25 kcal . mol-' 170.0 n-Nonan 0.88 

152.2 n-Nonan 0.85 83 
C6H5 

~~ 

152.2 n-Nonan 0.86 AAS* = 0.27 e.u. 
120.0 n-Nonan 0.79 
25 n-Nonan 0.76 82 

2be) 173.5 n-Nonan 0.47 97 AAG*(lOO"C) = -0.61 kcal . mol-' 

= 0.05 kcal . mol-' p-tC,H&jH4 170.0 d, 0.48 
152.0 n-Nonan 0.44 95 
120.0 n-Nonan 0.42 95 AAS* = - 1.66 e.u 
120.0 n-Nonan 0.41 
25 n-Nonan 0.43 70 
25 n-Nonan 0.43 

2c 135.2 n-Decan 1.60 98 AAG*(IOO"C) = -0.35 kcal . mol-' 
p-C1C6H4 135.2 n-Decan 1.68 98 AAH* 

= -0.12 kcal . mol-' 135.2 n-Decan 1.70 
81.0 n-Decan 1.53 AAS* = 0.61 e.u. 
79.5 n-Decan 1 S O  
79.5 n-Decan 1.52 64 
77.5 n-Decan 1.59 
76.2 n-Decan 1.54 59 
48.7 n-Decan 1.65 
25.0 d, 1.65 
22.0 n-Decan 1.69 61 
15.0 *) 1.68 

- 28.0 n-Hexan 1.77 56 
- 32.0 n-Hexan 1.71 58 
- 40.1 n-Hexan 1 .so 

9 260.3 n-Dodecan 1.01 AAG'(100"C) = 0 kcal . mol-' 
= 0 kcal . mol-' AAH* 260.3 n-Dodecan 0.98 

236.0 n-Dodecan 0.99 
CH3 

236.0 n-Decan 1.02 AAS* = 0 e . u .  
122.3 n-Hexadecan 1.00 4 
118.7 n-Dodecan 0.99 4 
118.7 n-Hexadecan 1.02 4 

a) Das Produktverhaltnis der Diastereomeren wurde direkt aus dem Verhaltnis der Peakflachen 
im GC bestimmt. - b, Ausbeute der Summe der Diastereomeren 1 mit innerem Standard be- 
stimmt. - d Unterschied der Aktivierungsparameter der Rekombination zu den Dimeren 
DL-1 - meso-1. - dl t-C4H90H/Pinakol (1 : 2). - e, MeRwerte aus der Diplomarbeit A .  P e p  
man, Univ. Freiburg, 1983. 

Wichtig ist die Feststellung, daR der Einflua der Temperatur auf die Stereoselektivi- 
tat der Rekombination nicht auf einen Viskositatseffekt zuriickgefiihrt werden kann. 
Sowohl die Variation der Kettenlange des verwendeten n-Alkan-Solvens als auch der 
Ubergang zu dem extrem viskosen Solvensgemisch tert-Butylalkohol/Pinakol (1 : 2) ,  
das bei den Arbeiten von Schuh und Fischer einen besonders starken Effekt hatte6', 
zeigte keinen EinfluD auf die gemessene Stereoselektivitat. 
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An den Resultaten fallt besonders auf, daB die Rekombination des rein aliphatischen 
1,2,2-Trimethylpropyl-Radikals (9) im Gegensatz zu 2a - c nicht stereoselektiv ver- 
lauft - die geringe Ausbeute der Rekombination ist durch die begleitende Dispropor- 
tionierung verursacht - obwohl die Dimeren meso-9 und DL-9 sich sowohl in der Span- 
nungsenthalpie (Hsp (meso) - Hsp (DL) = 7.2 kcal . mol-')'o) als auch in den Aktivie- 
rungsparametern der Thermolyse (AG' (DL) - AG* (meso) = 4.0 kcal . mol-'; AH* 
(DI,) - AH* (meso) = 6.3 kcal - mol-'; AS* (DL) - AS* (meso) = 4 e.u.)'O) beson- 
ders stark unterscheiden. Dies spricht dafur, daB die Stereooelektivitat der Rekombina- 
tion der 1-Arylneopentyl-Radikale 2a, b und c dadurch verursacht ist, daB sich primar 
produktkontrollierende, aromatische Radikalkomplexe bilden2". 

als mogliche Zwischenstufen 
bei der Dimerisation, lieBen sich jedoch selten (vgl. Lit. 27b) und 36)) explizit nachweisen. 
Fur die Existenz eines Zwischenkomplexes sprechen die kombinierten Reaktivitatsda- 
ten fur die Bildung von 1 b aus 2 b sowie die Thermolyse von 1 b zu 2 b. Die entropisch 
bevorzugte Bildung von meso-lb (AS* (DL) - AS* (meso) = -1.7 e.u.; s. Tab.7) 
und die hdhere Aktivierungsentropie der Thermolyse von DL-Ib (AS* (DL) - AS* 
(meso) = 3 e.u.; s. Tab. 6) waren nur dann mit einem Elementarschritt bei beiden Pro- 
zessen vereinbar, wenn DL-1 b eine um 5 e. u. niedrigere Entropie besaBe als die meso- 
Verbindung. Ein so groBer Unterschied widerspricht jedoch allen Erfahrungen (s. Dis- 
kussion Kap. 1 und Abb. 5 ) ,  wonach die DL-Form eher eine etwas hohere Entropie be- 
sitzt als die meso-Form. Damit werden die Resultate nur verstandlich, wenn man davon 
ausgeht, daB der Dimerisation die Bildung von Komplexen vorangeht, wie es Abb. 10 
nahelegt. 

Komplexe von Benzyl-Radikalen gelten schon langer 

meso 
( C i  1 

D L  
i c 2  1 

Abb. 10. Diastereomere Radikalkomplexe 

Wichtig ist, daB durch Entropiekontrolle nicht das DL-Diastereomere bevorzugt ent- 
steht, das nach Abschnitt 2 die hohere Entropie besitzt, sondern die meso-Verbindung 
mit dem labileren und starker aufgeweiteten Radikalkomplex, d. h. dem aus entropi- 
schen Grunden bevorzugten Komplex. 

Ein etwas anderes Bild bietet die Dimerisation der elektronegativ substituierten und 
daher ein Dipolmoment besitzenden I-(p-Chlorpheny1)neopentyl-Radikale (2c). Es 
herrscht eine Entropiekontrolle, die bevorzugt zum instabileren DL-1 c fuhrt. Vermut- 
iich besitzt der DL-Komplex nun eine andere, durch Dipolkrafte aufgeweitete Struktur 
mit hoherem Entropieinhalt. 
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Eine quantitative Diskussion der erhaltenen Selektivitatsdaten kann mit den Resulta- 
ten von Modellrechnungen an den Stol3komplexen der Radikale 2 nach dem Kraftfeld- 
verfahren gefiihrt werden. Hieruber wird gesondert berichtet werden. 

Die prazisen Messungen der Stereoselektivitat mit der beschriebenen Methodik er- 
mbglichen demnach den Nachweis der fur die Stereoselektivitat verantwortlichen Un- 
terschiede in den Aktivierungsparametern und vermitteln damit einen tieferen Einblick 
in die Reaktivitat freier Radikale. Mit diesen neuen Erkenntnissen gewinnt die Frage 
nach der Ursache der besonders hohen Dimerisierungstendenz von ,,capto-dativ" sub- 
stituierten Benzyl-Radikalen eine besondere Aktualitat. Benzyl-Radikale mit polaren 
Substituenten in @-Position sollten namlich besonders stark zur Komplexbildung nei- 
gen. Damit wurde sich das von Viehe3') fur die hohe Dimerisierungstendenz capto- 
dativer Radikale aufgestellte Postulat einer besonders hohen Resonanzstabilisierung 
dieser Radikale erubrigen. Arbeiten zur Klarung dieser Frage werden z. Zt. durch- 
gefuhrt3*). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur die finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit, Herrn Dr. D. Hunkler fur die Aufnahme zahlrei- 
cher NMR-Spektren und Herrn Dr. J .  Worth fur die massenspektroskopischen Messungen. Dem 
Rechenzentrum der Unitiersitat Freiburg gilt unser Dank fur die groBzugige Bereitstellung von 
Rechenzeit, Herrn Prof. B. A .  Gottwald fur die Bereitstellung des Rechenprogramms KISS3') 
und fur die Einfuhrung in dessen Bedienung. 

Experimenteller Teil 

Fur die spektroskopischen Messungen wurden folgende Gerate eingesetzt. IR-Spektrometer 421, 
Perkin-Elmer und IR 5 A, Beckman; 'H-NMR-Spektrometer Varian EM 360 und EM 390, 
Bruker-WM 250 und HX 360; '3C-NMR-Spektrometer Bruker WB 80, WM 250 und HX 360; 
UV-Spektrometer Zeiss DMR 21 und PMQ 111; Massenspektrometer Varian MAT CH-4 und 
SM I-B. - Gaschromatographie (CC): Fraktometer F 20 B, F 22 und SIGMA 3 B der Fa. 
Perkin-Elmer rnit FID und elektronischen Integratoren Autolab oder Minigrator (Spectra Phy- 
sics). - Fur die Therrnolysen wurde der Ultrathermostat NB-315 der Fa. Lauda rnit elektroni- 
schen Reglern R 10, R 20 und R 30 sowie ein rnit einer Zinnschmelze gefullter Thermostat eben- 
falls rnit elektronischer Temperaturregelung verwendet. 

1. Praparative Arbeiten 
a) Synthese der 3,4-Diaryl-2,2,5,5-tetramethylhexane 1 

Unsubstituiertes meso- und DL-1 a wurden bereits fruher beschrieben 3) .  

3,4- Bis(4-tert-butylphenyl)-2,2,5,5-tetramethylhexan (meso- und DL-1 b) 

I-(4-tert-Butylpheny1)-2,2-dimethyl-l-propanon: 158 g (0.80 mol) 4-tert-Butylbenzoylchlorid in 
300 ml Ether wurden unter kraftigem Ruhren rnit 1 .O rnol C U C ~ ~ ~ )  und anschlieBend bei - 50°C 
unter N, mit einer Losung von tert-Butylmagnesiumchlorid in absol. Ether, die aus 93.0 g 
(1 .O mol) tert-Butylchlorid bereitet worden war, versetzt. Nach Erwarrnen auf Raumtemp. ruhrte 
man 20 h. Zur Aufarbeitung wurde in eine eiskalte waRrige Ammoniumchloridlosung gegossen, 
die Etherschicht abgetrennt, die wanrige Phase nachextrahiert, die Etherlosung neutral gewa- 
schen, das Solvens abdestilliert und der Ruckstand fraktioniert. Ausb. 57 g (32%), Sdp. 
80- 82"C/0.08 Torr, durchkristallisierendes farbloses 0 1 ;  Schmp. 31 - 32°C (Lit.40) 31 - 34°C). 
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1-(4-terf-Bufylphenyl)-2,2-dimethyl-l-propanol (3b) wurde durch Reduktion von 39.2 g 
(0.18 mol) 1-(4-tert-Butylpheny1)-2,2-dimethyl-l-propanon mit 8.0 g (0.22 mol) LiAIH, in 900 ml 
absol. Ether durch iibliche Aufarbeitung4') erhalten und aus 50 ml n-Pentan umkristallisiert. 
Ausb. 37.0 g (93%), Schmp. 82-83°C (Lit.42) 81°C). - IR (CCI,): 3600 (scharf) und 3450 
(breit), 1390, 1360 cm-'. - 'H-NMR (CCI,, TMS): 6 = 0.87 (s, C(CH3)3), 1.30 (s, ArC(CH3)3), 
1.48 (s, OH), 4.29 (ArCH), 7.19 (s, Ar-H). 

m e s o - l b u n d o ~ - l b ~ ) :  33.5g(0.15mol)3bwurden beiO°Czu45.5g(0.23mol)40proz. HBrin 
Eisessig getropft. Nach 3 h Ruhren wurden 25.5 g (0.39 mol) Zinkstaub spatelweise bei 0°C zuge- 
gehen. Bei den ersten Portionen schaumte die Mischung heftig, spater lie8 die Reaktion nach. 
Nach 25 h Ruhren bei Raumtemp. wurde Eiswasser zugegeben und mit Petrolether (30- 50"C)/ 
Toluol (1 : 1) extrahiert. Die gesammelten organischen Phasen wurden mit verd. Natriumcarbo- 
natlosung und Wasser gewaschen, uber MgSO, getrocknet und durch GC (2 m, SE 30,1070) analy- 
siert (meso-1 b: DL-lb = 1.5 : 1). Nach Einengen der Losung fie1 die rneso-Form aus. Sie wurde 
abgesaugt und umkristallisiert, die Mutterlauge wurde erneut eingeengt. Hierdurch wurde die 
rneso-Form weitgehend abgetrennt und dann aus 2 1 Ethanol umkristallisiert. 

rneso-lb: Ausb. 5.0 g (l6%), Schmp. 259-260°C. - 'H-NMR: s. Tab. 2; die Kopplungskon- 
stanten wurden aus den '3C-Satelliten bestimmt: 'J(C,H) = 127.5; 3J(H,H) = 11.5 Hz. - 13C- 
NMR: s. Tab. 2. - MS (70 eV, 75 "C): m/e = 406 (M+ , 1 Yo), 350 (7), 279 (20), 280 (5), 294 (6), 
293 (21), 292 (3), 277 (6), 237 (5), 223 (5), 204 (6), 203 (30), 175 (9), 161 (4), 159 (4), 147 (14), 131 
(3), 119 (4), 91 (5), 69 (5), 58 (6), 57 (ZOO). - GC (SE 30,1%, 2 m; 220°C): R, = 16.0 min, Rein- 
heit 99%. 

C,,H,, (406.7) Ber. C 88.60 H 11.40 Gef. C 88.43 H 11.21 

Bei 65 - 7 6 W 0 . 1 5  Torr wurden 3.4 g eines 40: 60-Gemisches aus l-fert-Butyl-4-(2,2-dimethyl- 
propy1)benzol (4b) und dem Acetylderivat des eingesetzten Alkohols 34) abdestilliert. Der Ruck- 
stand wurde uber Kieselgel mit Petrolether/Essigester (9 : 1) chromatographiert und das DL-ISO- 
mere aus den ersten Fraktionen isoliert. 

DL-lb: Ausb. 2.8 g (9.2%), Schmp. 99- 100°C. - 'H-NMR: s. Tab. 2; die Kopplungskonstan- 
ten wurden aus den I3C-Satelliten bestimmt: 'J(C,H) = 123; 3J(H,H) = 0 Hz. - ',C-NMR: 
s. Tab. 2. - MS (70 eV, 50°C): m/e = 406 (M', lVo) ,  350 (5), 349 (4), 293 (9), 279 (7), 277 (5), 

GC (SE 30, 1'70, 2 m; 220°C): R, = 10.5 min, Reinheit 99%. 
205 (7), 204 (18), 203 ( I O O ) ,  175 (3), 173 (3), 163 (23), 161 (7), 147 (12), 91 (3), 69 (3), 57 (34). - 

C3OH4, (406.7) Ber. C 88.60 H 11.40 Gef. C 88.30 H 11.14 

3,4-Bis(4-chlorphenyl)-2,2,5,5-teframefhylhexan (meso- und DL-1 c): 1-(4-ChlorphenyI)-2,2-di- 
methyl-1-propanol (3c) wurde aus 4-Chlorbenzaldehyd und tert-Butylmagnesiumchlorid4') mit 
60% Ausb. in uber 98proz. Reinheit dargestellt. Sdp. 94-96OCIO.5 Torr (Lit.,2) 121 "C/5 Torr). 
Die Umsetzung rnit HBr in Eisessig nach Kluges9) wurde wie oben fur 1 b beschrieben durchge- 
fuhrt. Durch GC wurde im Rohprodukt das Verhaltnis meso-lc: D L - l ~  = 2.2: 1 festgestellt. Die 
meso-Form kristallisierte aus dem dligen Reaktionsprodukt nach Zugabe von Ethanol aus und 
wurde aus diesem Solvens zweimal umkristallisiert. 

meso-lc: Ausb. 2.3 g (13%), Schmp. 203 - 204°C. - 'H-NMR: s. Tab. 2; die Kopplungskon- 
stanten der Methinprotonen wurden aus den '3C-Satelliten bestimmt: 'J(C,H) = 127.5; 3J(H,H) 
= 11.7 Hz. - I3C-NMR: s. Tab. 2. - MS (70 eV, 75 "C): rn/e = 362 (M+,  < lT'o), 308 (5), 306 
(7), 252 (3), 250 (6), 248 (4), 237 (13), 235 (9), 183 (6), 181 (18), 178 (6), 153 (4), 139 (6), 127 (5), 
125 (13), 58 (7), 57 (ZOO). - GC (SE 30, 1'70, 2 m; 190°C): R, = 11.7 min, Reinheit 99%. 

C,,H,,CI, (363.4) Ber. C 72.72 H 7.77 CI 19.51 Gef. C 72.75 H 7.60 C1 20.15 
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Aus dem Ruckstand wurde l-Chlor-4-(2,2-dimethylpropyl)benzol (4c) im Kugelrohr destilliert 
(12OoC/20 Torr), Ausb. 2.1 g (12%). Aus dem zahen oligen Ruckstand der Destillation isolierte 
man das DL-Diastereomere durch Saulenchromatographie an Silicagel rnit Petrolether/Essigester 
(9: 1). Es wurde aus Petrolether umkristallisiert. 

DL-Ic: Ausb. 1.1 g (6.1%), Schmp. 97-98°C. - 'H-NMR: s. Tab. 2; die Kopplungskonstan- 
ten der Methinprotonen wurden aus den "C-Satelliten bestimmt: 'J(C,H) = 123.5; 'J(H,H) 
= 0 Hz. - "C-NMR: s. Tab. 2. - MS (70 eV, 35°C): m/e = 362 (M', < 1 Vo), 308 (3 ,306  (3), 
237 (3 ,235  (3), 203 (7), 183 (21), 182 (7), 181 (53,178 (9, 141 (7), 139 (21), 127 ( l l ) ,  126 (3), 125 
(30), 103 (3), 69 (lo), 58 (3, 57 (100). - GC (SE 30, I%,  2 m; 190°C): R,  = 8.1 min, Reinheit 
99%. 

C22H28Clz (363.4) Ber. C 72.72 H 7.77 C1 19.51 Gef. C 73.09 H 7.91 C1 19.68 

3,4-Bis(4-methoxyphenyl)-2,2,5,5-tetramethylhe,~an (meso- und uL-1 d): 1 -(4-Methoxyphenyl)- 
2,2-dimethyl-l-propanol (3d) wurde aus 4-Methoxybenzaldehyd und tert-Butylmagnesium- 
chlorid4') mit 67% Ausb. erhalten. Schmp. 40-41 "C (Lit.4z) 41 -42OC); die Umsetzung zu I d  
wurde wie oben fur l b  beschrieben nach Klages9) mit 30proz. HBr in Eisessig und Zinkstaub 
vorgenommen. Das Rohprodukt bestand nach GC aus 40% meso-ld, 25% uL-ld und 35% 4d. 
meso-1 d kristallisierte wie ublich durch Fraktionierung aus dem Reaktionsruckstand zuerst aus 
und wurde aus Ethanol umkristallisiert. 

meso-ld: Ausb. 5.3 g (15%), Schmp. 167- 167.5"C. - 'H-NMR: s. Tab. 2; die Kopplungs- 
konstanten der Methinprotonen wurden aus den "C-Satelliten bestimmt: 'J(C,H) = 126.4; 
'J(H,H) = 11.8 k 0.3 Hz. - ',C-NMR: s. Tab. 2. - MS (70 eV, 90°C): m/e = 354 (M', 2%), 

(SE 30, 1'70, 2 m; 230°C): R,  = 15.0 min, Reinheit 99%. 
242 (3), 241 (17), 240 (4), 227 ( 9 ,  226 ( 9 ,  178 (14), 177 (loo),  135 (16). 121 (34), 57 (35). - GC 

Cz4H340z (354.5) Ber. C 81.31 H 9.67 Gef. C 81.15 H 9.51 

Aus der Mutterlauge wurde l-(2,2-Dimethylpropyl)-4-methoxybenzol(4d) abdestilliert. Ausb. 
3.5 g (20%), Sdp. 51 - 52"C/0.5 Torr (Lit.43) 49- 5O0C/O.30 Torr). - 'H-NMR (CCI,/TMS): 
6 = 0.87 (s, CH,), 2.38 (s, CH2Ar), 3.69 (s, OCH,), 6.6-7.0 (m, ArH). - GC (SE 30, 15%. 
4 m; 150°C): R,  = 7.0 min, Reinheit 95%. Aus dem Ruckstand wurde an Kieselgel mit 
Petrolether/Essigester (9 : 1) chromatographisch das oL-lsomere isoliert. Es wurde aus Petrol- 
ether umkristallisiert. 

DL-Id: Ausb. 2.7 g (7.6%), Schmp. 73-74°C. - 'H-NMR: s. Tab. 2; die Kopplungskon- 
stanten der Methinprotonen wurden aus den "C-Satelliten bestimmt: 'J(C,H) = 122.7; ,J(H,H) 
= 0 Hz. - "C-NMR: s. Tab. 2. - MS (70 eV, 45°C): m/e = 354 (M', 2%), 242 (3), 241 (17), 
240 (4), 227 ( 9 ,  226 (3, 178 (14), 177 ( loo) ,  135 (16), 121 (34), 57 (25) .  - GC (SE 30, 1%, 2 m; 
220°C): R,  = 11.5 min, Reinheit 99%. 

C,,H,,O, (354.5) Ber. C 81.31 H 9.67 Gef. C 81.15 H 9.53 

2,2,5,5- Tetramethyl-3,4-bis(2,4,6-trimethylphenyl)hexan (meso- und DL-I e) 
2,2-Dimethyl-l-(2,4,6-trimethylphenyl)-l-propanol (3e): Das Grignard-Reagens aus 12.2 g 

(0.50 mol) Mg-Spanen und 100 g (0.50 mol) Brommesitylen in 380 ml Ether wurde bei 0°C unter 
N, mit 51.2 g (0.28 mol) wasserfreiem CdC1, versetzt. Nach Entfernen des Eisbades erwarmte sich 
die gelbe Losung bis zum Sieden des Ethers, von dem nach 1 h Kochen unter RuckfluR etwa 200 
ml abdestilliert und durch Toluol ersetzt wurden. Zur siedenden Losung wurden dann innerhalb 
20 min 52.6 g (0.43 mol) Pivaloylchlorid getropft, wobei Farbumschlag von gelb nach weiR ein- 
trat. Nach 1.5 h Kochen und 15 h Ruhren bei 25°C wurde die Reaktionslosung langsam auf ein 
Gemisch von 4 N H2S04 und Eis gegossen. Die organische Phase wurde abgetrennt, die waBrige 
mehrfach mit Ether extrahiert, und die vereinigten Etherextrakte wurden mit Natriumhydrogen- 
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carbonat und Wasser neutral gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Der Ruckstand 
wurde destilliert. Ausb. 23.59 g (26%), Sdp. 110- 115"C/15 Torr (Lit.44) 141 - 143 "C/22 Torr). 
Ein in allen Eigenschaften identisches Praparat wurde durch Friedel-Crafts-Reaktion aus Pivalo- 
ylchlorid und Mesitylen mit AICI, in 1,2-Dichlorethan unter K i i h l ~ n g ~ ~ . ~ ~ )  erhalten. Das Keton 
wurde wie oben bei 3b beschrieben mit LiAIH, mit 72% Ausb. zum Alkohol reduziert. Sdp. 
135 - 136"C/2 Torr, Schmp. 31 'C (Lit.46) Sdp. 145 - 147"C/10 Torr, Schmp. 35 - 36°C). 

meso-le und oL-le: Zur Dimerisation nach Klages9) wurden 4.1 g (20 mmol) 3e, in 10 ml Ether 
gelost, zu 8.5 g (42 mmol) 40proz. HBr in Eisessig getropft. Anschlienend wurde mit 3.0 g 
(0.046 mol) Zinkstaub versetzt. Nach 20 h wurde wie oben beschrieben aufgearbeitet. Das Ver- 
haltnis meso-le: o r - l e  im Rohprodukt war nach GC 2: 1. Die meso-Verbindung wurde fraktio- 
niert auskristallisiert und schlieBlich aus Ethanol umgelost. 

meso-le: Ausb. 360 mg (9.5%), Schmp. 250-251 "C. - 'H-NMR: s. Tab. 2; die Kopplungs- 
konstanten der Methinprotonen wurden aus den '3C-Satelliten ermittelt: 'J(C,H) = 124; ,J(H,H) = 

12.0 Hz. - l3C-NMR: s. Tab. 2. - MS (70 eV, 50°C): m/e = 378 (M', 0.5%), 321 (7.6), 266 
(13.0), 265 (59.0). 234 (3.8), 189 (8.7), 159 (3.9), 147 (6.8), 145 (14.1), 143 (4.9), 134 (3.7), 133 
(32.6),131(3.5),129(5.3),128(4.9),119(5.4),115(4.8),109(3.1),105(4.8),91(6.6),77(3.5),69 
(7.6), 38 (4.4), 57 (ZOO), 55 (3.1), 43 (3.7), 41 (26.5). - MS (70 eV, llO°C): m/e = 378 (M', 
0.5%), 322 (6.1), 321 (14.4), 266 (22.9), 265 (loo),  263 (3.8), 234 (4.4), 189 (6.0), 159 (3.5), 147 
(3.7),145(13.7), 143(3.9),133(19.9), 129(3.9), 128(3.1),119(4.3),91(3.2),69(3.6),58(3.7),57 
(82.4), 41 (14.4). - GC (SE 30, I%,  2 m; 210'C): R, = 10.4 min, Reinheit 99%. 

CzgH42 (378.6) Ber. C 88.82 H 11.18 Gef. C 88.70 H 11.16 

Aus der gelben, oligen Mutterlauge wurde 1-(2,2-Dimethylpropyl)-2,4,6-trimethylbenzoI (4e) 
im Kugelrohr abdestilliert (220°C/1 .5 Torr). - 'H-NMR (CCIJTMS): 6 = 0.92 (s, CH,), 2.14 
(s, p-CH3), 2.21 (s, o-CH~), 2.54 (s, CH,), 6.61 (s, ArH). 

Die Substanz enthielt etwa 15% (GC) Essigsaure-2,2-dimethyl-l-(2,4,6-trimethylphenyl)propyl- 
ester als Verunreinigung, der anhand eines IR-Spektrums identifiziert wurde: IR (Film): 1740 
(CO), 1240 cm-' (Acetyl-OR). 

Der Ruckstand wurde an Kieselgel mit Petrolether/Essigester (9: 1) chromatographiert. Aus 
den ersten Fraktionen wurde das or-Isomere isoliert, das aus Ethanol umkristallisiert wurde. 

oL-le: Ausb. 170 mg (4.5%), Schmp. 107 - 108°C. - 'H-NMR: s. Tab. 2; die Kopplungskon- 
stanten, die aus den '3C-Satelliten bestimmt wurden, lauten: 'J(C,H) = 123; 3J(H,H) = 4.5 Hz. 
- I3C-NMR: s. Tab. 2. - MS (70 eV, 50°C): m/e = 378 (M', 0.5%), 322 (3.4), 321 (9.0), 266 
(14.9), 265 (67.5), 234 (4.8), 189 (lO.l), 159 (4.1), 147 (8.8), 146 (16.5), 143 (5.2), 134 (4.5), 133 
(40.1), 131 (3.6), 130(3.0), 129(5.1), 128(5.1), 119(5.8), 117(4.1), 115(5.6), 105(4.9),91 (7.1), 
77 (3.0), 69 (9.4), 58 (4.4), 57 ( loo) ,  55 (3.0), 43 (3.1), 41 (27.5). - MS (70 eV, 7OOC): m/e = 378 
(M', 0.5%), 322(6.0), 321 (15.8), 266(22.3), 265 (loo), 263 (3.6), 234(3.5), 189(16.6), 159(3.6), 
147 (7.7), 145 (12.8), 143 (3.8), 134 (4.1), 133 (35.1), 129 (3.1), 119 (4.5), 69 (7.3), 58 (3.6). 57 
(80.7), 41 (15.7). - GC (SE 30, I%,  2 m; 210°C): R, = 7.4 min, Reinheit 98%. 

C28H42 (378.6) Ber. C 88.82 H 11.18 Gef. C 88.43 H 10.99 

b) Vergleichsproben fur  die Produktanalysen 
(2,2-Dimethylpropyl)benzol (Neopentylbenzol, 4a) und I-Chlor-4-(2,2-dimethylpropyl)benzol 

(4-Chlorneopentylbenzol, 4c) wurden nach Lit. 47) aus den entsprechenden Benzylchloriden mit 
tert-Butyllithium oder tert-Butylmagnesiumchlorid dargestellt. 4,4'-Dichlorstilben (7c) wurde aus 
4-Chlorbenzaldehyd und 4-Chlorbenzylmagnesiumchlorid nach anschlienender Hydrolyse durch 
saurekatalysierte Wasserabspaltung nach Lit. 48) bereitet. 
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c) Azoverbindungen 8 

Bis(2,2-dirnethyl-l-phenylpropyl)diazen (8a): 26.8 g (0.16 mol) Pivalophenon49), dargestellt 
nach der D ~ b o i s - M e t h o d e ~ ~ )  (s. o.), wurden rnit 4.0 g 100proz. Hydrazinhydrat in 40 ml Ethanol 
und 4 ml Eisessig 48 h unter KuckfluR gekocht, bis alles Keton umgesetzt war (GC-Kontrolle). 
Beim Abkuhlen und Einengen des Solvens fie1 das Ketazin kristallin an. Ausb. 16 g (63%), 
Schmp. 81°C 79'C). 5.0 g (16 mmol) des Ketazins wurden in einem abgedunkelten 
Reaktionskolben in 200 ml absol. CH,CI, gelost. 1.5 ml CI,, die in eine kalibrierte Kuhlfalle nach 
Trocknen rnit konz. Schwefelsaure kondensiert worden waren, wurden anschlieaend bei - 70°C 
in die Ketazinlosung kondensiert. Es wurde 3 h bei - 70°C und 5 h bei - 40°C geruhrt und uber- 
schussiges Solvens unter N2 i. Vak. abgezogen. Der gelbliche Ruckstand wurde bei Raurnternp. in 
n-Hexan gelost und durch Abkuhlen auf - 70°C kristallin ausgefallt. Ausb.: 2.84 g (44%) Bis(1- 
chlor-2,2-dimethyl-l-phenylpropyl)diazen, Schmp. 120°C (Zers.) (Lit. 50) 122 "C). Das 'H-NMR- 
Spektrum stirnmte rnit den Lit.-Angaben uberein. 

1.17 g (3.0 mmol) der Chlorazoverbindung in 50 ml absol. Ether wurden in 15 min bei 0 ° C  zu 
0.15 g (3.9 mmol) LiAIH, in 20 ml absol., von LiAIH, abdestilliertem Ether unter kraftigem Ruh- 
ren getropft5'). Nach langsamem Erwarmen wurde 1 h unter RuckfluR gekocht und rnit einer eis- 
kalten gesattigten Losung von KNa-Tartrat hydrolysiert. Die organische Phase wurde rnit Wasser 
gewaschen, mit MgSO, getrocknet und eingeengt. Durch Saulenchromatographie an Kieselgel 
und anschlieaender Kristallisation aus CCI, isolierte man 0.51 g (53'3'0) 8a rnit Schrnp. 
154.5 - 155°C (Lit.51) 155.5- 156°C). - MS (70 eV): m/e = 148 (9.6%), 147 (78.0), 117 (9.3), 
115 (5.4), 106 (7.7), 105 (77.9), 92 (8.5), 91 ( loo) ,  77 (9.8), 69 (20.3), 57 (10.4). 

C,,H3,N2 (322.5) Ber. C 81.94 H 9.38 N 8.69 Gef. C 81.95 H 9.11 N 8.69 

Bisfl-(4-tert-butylphenyl)-2,2-dimethylpropyl]diazen (8 b): 4-tert-Butylpivalophenonazin wur- 
de analog der unsubstituierten Verbindung aus 4-tert-Butylpivalophenon (s. 0.) durch 15 h Ko- 
chen rnit Hydrazin und Eisessig rnit 84% Ausb. dargestellt. Schmp. 156- 158OC (Lit.52) 
159- 161 "C). - Aus 4.33 g (10.0 rnmol) des Azins wurden wie oben fur die unsubstituierte Ver- 
bindung beschrieben, 2.78 g (55%) Bis[ l-chlor-l-(4-fert-butylphenyl)-2,2-dimethylpropyl]diazen 
rnit Schmp. 130°C (Zers.) (aus n-Hexan bei - 70°C) erhalten. - 'H-NMR (CDCl,/TMS): 6 = 

l.OO(s, CH,), 1.30 (s, ArC(CH3)3), 7.15-7.40 (rn, o-ArH), 7.55-7.75 (m, m-ArH). 
C,,H,CI,N, (503.6) Ber. C 71.55 H 8.81 N 5.56 Gef. C 70.74 H 8.94 N 5.50 

2.01 g (4.0 mmol) der Chlorazoverbindung wurden wie oben fur die unsubstituierte Verbindung 
beschrieben rnit LiAlH, zu 8b reduziert5'), das aus n-Hexan umkristallisiert wurde. Ausb. 0.86 g 
(49%), Schrnp. 169- 170°C. - 'H-NMK (CDCI,/CCI, 2: I/TMS): 6 = 0.78 (s, CH,), 0.99 (s, 
ArC(CH,),), 4.04 (s, CH), 7.05-7.3 (m, o-ArH), 7.6-7.9 (m, m-ArH). - ',C-NMR (CDCI,/ 
CCI,/TMS) (Bezeichnungen analog Tab. 2, zusatzlich: Ar - C, - Ce): 6 = 27.26 (q, CJ, 31.29 (q, 
Cc), 34.20 (s, Cb), 35.13 (s, C,), 90.08 (d, Ca), 123.95 (d, Co), 128.67 (d, Cm),  136.58 (s, C,), 
148.70 (s, C,,). - UV (Cyclohexan): A,,, (log E) = 361 nm (1.34). - MS (70 eV): m/e = 204 
(16.5%), 203 (loo), 173 (4.5), 163 (3.9), 162 (3.2), 161 (21.8), 147 (30.9), 131 (4.2), 105 (3.9), 91 
(6.4), 69 (15.6), 57 (68.2), 55 (5.2), 43 (4.5), 42 (4.2), 41 (19.0). 

C,,H,,N2 (434.7) Ber. C 82.89 H 10.67 N 6.45 Gef. C 82.80 H 10.23 N 6.00 

Bisf1-(4-chlorphenyl)-2,2-dimethylpropyl]diazen (8c): 4-Chlorpivalophenonazin wurde, wie 
fur die unsubstituierte Verbindung beschrieben, rnit 82% Ausbeute dargestellt, Schmp. 
142 - 143°C (Lit.52) 143OC). 7.8 g (20 rnmol) des Azins wurden in 200 ml trockenem Cyclohexan 
24 h bei 25°C und 50 at H, rnit 2.0 g 10% Pd-C-Katalysator hydriert. Nach Filtrieren und Einen- 
gen wurden 4.1 g (52%) aus Ethanol urnkristallisiertes 1,2-Bis[l-(4-chlorphenyl)-2,2-dimethyl- 
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propyllhydrazin isoliert, Schrnp. 163 OC. - 'H-NMR (CDCI,/'TMS): 6 = 0.96 (s, C(CH3),), 2.17 
(s, NH), 4.13 (s, CH), 6.95-7.5 (m, ArH). 

C2,H3,CI2NZ (393.4) Ber. C 67.17 H 7.69 CI 18.01 Gef. C 67.73 H 7.49 CI 17.91 

3.9 g (10 mrnol) des Hydrazins wurden in einer Suspension von 2.6 g (12 rnmol) trockenem gel- 
bem HgO in 100 ml absol. Ether 50 h zu gelindem Sieden erwarmt. Es wurde uber Kieselgel fil- 
triert und rnit weiterem Ether nachgewaschen, eingeengt und aus CCI, umkristallisiert. Ausb. 
2.6 g (66%) 8c rnit Schmp. 131 "C. - 'H-NMR (CDCl,/TMS): 6 = 0.97 (s, CH,), 4.08 (s, CH), 
7.0-7.3(rn,ArH). - UV(n-Dodecan): h,,,(log~) = 367nm(1.30). - MS(70eV):m/e = 183 
(33%), 182 (13), 181 ( loo) ,  141 (16), 140 (5), 139 (48). 127 (24), 126 (7), 125 (75), 115 (6), 103 (S), 
69 (13), 57 (16), 43 (7), 41 (16). 

C22H2,C12N, (391.4) Ber. C 67.51 H 7.21 N 18.12 Gef. C 67.29 H 7.47 N 17.95 

Bis(l,2,2-trimethylpropyl)diazen (8g): 9.8 g (50 mmol) 3,3-Dimethyl-2-butanonazin53) in 
150 ml absol. Eisessig wurden mit 485 g Pd-C-Katalysator bei 25°C und 1 at H, 20 h (bis die Was- 
serstoffaufnahrne beendet war) hydriert. Nach Filtrieren (Faltenfilter) wurde das Solvens abde- 
stilliert und der Ruckstand mit einem UberschuR konz. Salzsaure versetzt, wobei das Hydrazin- 
hydrochlorid kristallisierte. Es wurde abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 7.2 g 
(61%), Schrnp. 250°C. 

C,,H2,C1N, (236.8) Ber. C 60.86 H 12.34 CI 14.97 N 11.83 
Gef. C 60.80 H 12.85 CI 15.08 N 12.25 

11.8 g (50 mmol) 1,2-Bis(l,2,2-trimethylpropyl)hydrazin-hydrochlorid wurden rnit 100 rnl4 N 

NaOH uber Nacht bei Raurntemp. geruhrt. Die organische Phase wurde abgetrennt, die waRrige 
Schicht dreirnal rnit Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte wurden rnit Wasser ge- 
waschen und uber MgSO, getrocknet. Durch die etherische Losung wurde 24 h unter Feuchtig- 
keitsausschlufl ein O,-Strorn geleitet. Der Ether wurde abgedampft und der Ruckstand i. Vak. de- 
stilliert. Ausb. 6.9 g (70%) 8g rnit Sdp. 78 - 79"C/12 Torr. - IR (CCI,): 2905,2875,2660, 1480, 
1455, 1395, 1370 cm-'; keine NH- und C=N-Bande. - 'H-NMR (CCI,/TMS): 6 = 0.95 (s, 
C(CH,),), 1.03 (d, CH3CH, J = 7 Hz), 3.01 (q, CH, .I = 7 Hz); nach Integration ca. 50%; 0.93 (s, 
C(CH3),), 0.95 (d, CH3CH, J = 7 Hz), 3.03 (q, CH, J = 7 Hz); nach Integration ca. 50%. - 13C- 
NMR (CDCI,/TMS): 6 = 11.95 (q, 1-CH,), 25.07 (q, 2-CH3), 31.84 (s, C-2), 79.04 (s, C-1), 12.06 
(q, 1-CH,), 24.83 (q,  2-CH3), 31.71 (s, C-2), 79.04 (d, C-1). - UV (n-Dodecan): h,,, (log E) = 
367 nm (1.28). 

C12Hz,N2 (198.3) Ber. C 72.66 H 13.21 N 14.21 Gef. C 72.39 H 13.46 N 14.09 

Die Verbindung konnte auch durch 48stdg. Oxidation der getrockneten etherischen Hydrazin- 
losung mit trockenem gelbern HgO mit 51% Ausb. erhalten werden. 

2. Thermolyse der substituierten Kohlenwasserstoffe 1 

a) Produktanalysen: Je 3 Ampullen, die 0.10 rnlO.044-0.069 M Losungen von 1 unter N, in 
absol. Xylol enthielten, wurden ca. 10 Halbwertszeiten erhitzt. AnschlieRend wurden n-Tetra- 
decan bei I d  und n-Pentadecan bei l b  und meso-le als Standard zugegeben. Die Losung wurde 
gaschromatographisch untersucht. Die Hauptprodukte (s. Tab. 5) wurden durch Vergleich ihrer 
Retentionszeiten rnit authentischen Substanzen bei isothermer Arbeitsweise und durch Zumischen 
der Vergleichsproben zu den Thermolyse-Losungen identifiziert. Urn sowohl schwer- als auch 
leichtfluchtige Substanzen nachzuweisen, wurden temperaturprogrammierte GC-Analysen rnit 
einer Aufheizrate von 10"C/min durchgefuhrt. Die Retentionszeiten wurden rnit einer Saule 
SE 30, 170, 2 rn und Carbowax 2 % , 2  m uberpruft. Die weiteren Produkte wurden durch gekop- 
peke GC-MS-Analyse anhand ihrer Molekulmassen und Fragmentierungsschemata charakteri- 
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siert 34). Diese Versuche wurden rnit einem Temperaturprogramm (Aufheizrate 10"C/min) bei 1 b 
und I d  auf einer 25-m-Glaskapillarsaule (CPtm Sil-5) und bei meso-le auf einer 2-m-Stahlsaule 
(SE 30, 1 Vo) durchgefuhrt. Die quantitativen Analysen wurden mit internem Standard durchge- 
fuhrt. Die Ergebnisse finden sich in Tab. 5 und Lit.34). 

b) Kinetische Messungen durch GC: Die Arbeitstechnik wurde bereits beschrieben ,3,20). Die 
Ergebnisse der Einzelmessungen finden sich in Tab. 8, die Aktivierungsparameter in Tab. 6. Die 
statistische Fehleranalyse wurde rnit dem Basic-Programm KINETIC 80 von Barbe54) durchge- 
fiihrt. 

c) Kinetische Messung des Zerfalls tion meso- und m - l e  durch Differential-Scanning-Kalori- 
metrie55- 57): Die Messungen erfolgten rnit einem leistungskompensierten Differential-Scanning- 
Kalorimeter DSC-2 (Fa. Perkin-Elmer) rnit selbst gefertigten MeRpfannchen aus Werkzeugstahl, 
druckdicht verschraubt rnit Aluminium- und Silberdichtung. Die Pfannchen enthielten 50 ~1 einer 
gesattigten Losung von meso- bzw. DL-le in Tetradecan/Thiophenol (8 : 2) oder Mesitylen/Thio- 
phenol (8: 2) und als Referenzprobe jeweils 50 PI des reinen Losungsmittelgemisches. 

Beim Aufheizen rnit 2.5 K .  min-' ergab sich ein vergleich~weise~~) kleiner Peak (ca. 
230- 310"C, Flache ca. 750 mcal). Bei der Auswertung mit Hilfe eines Tischrechners wurde zu- 
erst die Grundlinie unter dem Peak konstruiert 57a), dann schrittweise (0.4 K) integriert und aus 
den Teilflachen die Geschwindigkeitskonstante errechnet 57b). In die Tab. 8 wurde eine Auswahl 

Tab. 8. Kinetische Messungen der Thermolyse von l a -  d durch GC und von 1e durch DSC 

Verbin- 
dung 

DL-lab) 

meso-1 bc) 

DL-1 bc) 

meso-1 c d) 

329.3 
314.8 
300.43) 
273.9 
273.9 
314.2 
305.0 
291.6 
264.5 
252.2 
252.2 
350.0 
340.0 
326.0 
315.0 
305.1 
284.8 
310.0 
305.5 
301.9 
255.2 
254.8 
252.3 
335.5 
330.0 
310.0 
305.1 
283.0 
271 .O 

64.24 f 14.5 
20.61 f 24.4 
10.00 k 13.4 
0.963 k 2.2 
0.918 k 2.4 

233 f 350 
146 k 370 
73.1 k 140 
4.70 k 13 
1.75 f 2.3 
1.69 k 3.1 

218 * 990 
111 f 500 
38.4 k 150 
15.5 f 52 
7.38 f 23 

207 k 380 
145 k 207 
107 k 195 

1.51 k 8.0 

2.54 * 3.95 
2.37 k 9.25 
1.83 * 6.39 

240 k 690 
179 k 284 
40.2 * 88.0 
28.4 * 47.4 

4.81 f 9.37 
1.62 k 29.4 

1.2 
1.2 
1.3 
2.3 
2.6 
1.5 
2.5 
1.9 
2.7 
1.3 
2.2 
4.6 
4.5 
3.9 
3.3 
3.1 
5.3 
1.8 
1.4 
1.8 
1.5 
3.9 
3.5 
2.9 
1.6 
2.2 
1.7 
2.0 

18.1 

11/2 .a) 
[hl 

0.33 11 
0.93 11 

20.0 14 
21 .o 11 
0.08 9 
0.13 10 
0.26 9 
4.09 9 

11.0 10 
11.4 10 
0.09 10 
0.17 8 
0.50 10 
1.24 6 
2.61 8 

12.76 9 
0.09 10 
0.13 9 
0.18 9 
7.6 10 
8.1 8 

10.5 10 
0.08 8 
0.11 10 
0.48 10 
0.68 10 
4.0 9 
8.1 8 

- - 
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Tab. 8 (Fortsetzung) 

rneso-ldc) 309.9 
300.1 
290.0 
274.8 
260.0 
245.8 

DL-ldC) 340.0 
326.4 
309.8 
305.1 
285.0 
274.9 

255 * 620 
112 & 160 
45.6 t 130 
11.8 t 22 
3.11 t 5.9 
0.784 k 1.2 

195 t 170 
72.4 k 100 
19.9 * 28 
13.8 k 26 
2.49 k 7.2 
1.10 ? 2.3 

2.4 0.08 9 
1.4 0.17 10 
2.8 0.42 10 
1.8 1.63 10 
1.9 6.19 10 
1.5 24.6 10 
0.9 0.10 9 
1.4 0.27 9 
1.4 0.97 10 
1.9 1.40 10 
2.9 7.74 10 
2.1 17.6 10 

Verbin- T lo5 . k, Verbin- T 10'. k, 
dung [ "Cl [s-ll dung "CI b-'1 

rneso-leesn 251.4 
255.4 
259.4 
263.4 
271.4 
275.4 
279.4 
283.4 
287.4 
291.4 
295.4 

2.34 1 
5.08 
7.47 
9.34 

16.1 
33.0 
48.2 
72.9 
93.8 

110.3 
142.6 

x - 1  ee,n 256.6 
260.6 
264.6 
268.6 
272.6 
276.6 
280.6 
284.6 
288.6 
292.6 
296.6 

6.05 
9.31 

13.4 
20.4 
30.5 
41.7 
59.9 
99.8 

124.1 
133.5 
157.3 

a) Anzahl der Meopunkte. - b, In Tetralin. - c ,  In Xylol. - d, In 1-Methylnaphthalin mit 
10% Thiophenol. - e, In Mesitylen/Thiophenol (8: 2). - 0 Durch DSC gemessen (s. Text). 

Tab. 9. Zeitliche Verfolgung der Isomerisierung von rneso-lc zu D L - 1 ~  

t Ausbeute der Produkte [%] Summed) 
[min] meso-lc DL-IC lca) 4c 7c Ab) Nc) [%I 

15 
30 
60 

125 
165 
320 
680 
975 

1160 
1445 

4.1 85.9 6.2 92.1 4.7 
5.1 84.1 11.4 95.5 5.1 

63.3 21.6 84.9 14.0 1.4 0.4 15.8 
24.9 29.9 54.8 28.1 4.4 0.9 34.4 
16.6 28.2 44.8 34.2 3.3 0.9 38.4 
3.1 19.2 22.3 43.1 6.5 1.8 51.4 
0.4 12.8 13.2 51.4 6.2 1.1 58.7 

12.2 12.2 56.3 7.1 2.0 65.4 
6.2 6.2 58.5 5.2 1.4 65.1 
4.3 4.3 61.6 7.3 2.0 70.9 

- - 

- - 

- 
- 

- 

96.8 
100.6 
100.7 
89.2 
83.2 
73.7 
71.9 
76.6 
71.3 
75.2 

a) l c  ist die Summe von rneso-lc und DL-Ic. - b) Nicht identifiziert: A. - c, Summe der Pro- 
dukte 4c, 7c und A.  - d) Summe aller gaschromatographisch erfaBten Produkte. 
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der erhaltenen k-Werte aufgenommen. Die Auftragung nach Eyring ergab einen linearen Bereich, 
wenn 10% der Konstanten am Beginn und Ende des Peaks unberucksichtigt blieben. Fur den ver- 
bleibenden Temperaturbereich (ca. 245 - 295 "C) wurden dann die Aktivierungsdaten errechnet. 
Die in Tab. 6 aufgefuhrten Werte sind Mittelwerte aus drei unabhangigen Messungen. 

d) Kinetische Analyse der Isomerisierung meso-1 c + D L - I C  durch Rechnersimulation: 10 Am- 
pullen mit je  ca. 5 mg meso-lc wurden definierte Zeiten im thermostatisierten Zinnthermostaten 
auf 280.0"C erhitzt. Vor dem Offnen wurde der Inhalt zur Vermeidung von Verlusten mit flussi- 
gem Stickstoff auf den Ampullenboden sublimiert. Es wurde in Isooctan gelostes n-C26H54 als 
Standard zupipettiert, so dafi der Standardpeak und der Peak des Hauptproduktes im GC etwa 
gleich stark waren. Vor der GC wurde mit etwas Toluol alles in Losung gebracht. Es wurden zur 
Erfassung aller Produkte isotherme (SE 30, 1 To, 2-m-Stahlsaule, 220°C) und temperaturpro- 
grammierte (100 - 250°C, 10"C/min; sonst wie oben) GC-Analysen durchgefuhrt. Die Flachen- 
faktoren wurden unabhangig bestimmt. Einzelheiten sind in Lit.34) beschrieben. In Tab. 9 sind je- 
weils die prozentualen Zusammensetzungen nach einer bestimmten Reaktionszeit aufgelistet, die 
zur kinetischen Analyse herangezogen wurden. 

Der kinetischen Analyse wird das Formelschema auf S. 1802 zugrundegelegt mit folgenden Ab- 
kurzungen: A = meso-lc; B = R'; C = D L - I c ;  D = 4c; E = 7 c  + A. Damit kann folgendes 
System von Differentialgleichungen aufgestellt werden: 

dB 
d t  
- = k l A  + k2C - k-,B2 - k 3 A . B  - k 4 B . C  - k-2B2 

___-  dC - k,B. C + k-2 B2 - k2C 
dt  
d D  
d t  

__ = k3A.  B + k4B . C 

- _  dE - k,A 
dt 

Diese Reaktionsgleichungen wurden zusammen mit den bekannten Geschwindigkeitskonstan- 
ten bei 280°C k, = 2.12. 10-4s- ' ;  k2 = 3.71 . IO-'s-', den Anfangskonzentrationen und der 
Endzeit der Reaktion in das Dialog-Rechenprogramm KISS3') eingegeben. Daraus errechnet das 
Programm Kurven des zeitlichen Konzentrationsverlaufs der Reaktionspartner rneso-1 c ,  DL-1 C ,  

4c bzw. (7c + A) fur die jeweils angenommenen Geschwindigkeitskonstanten k - , ,  k-*, k3, k, 
und k,. Fur diese werden sinnvolle Werte am Anfang angenommen, die systematisch permutiert 
werden, um ihre Grofienordnung festzulegen. Anschliefiend wurde jede einzelne Geschwindig- 
keitskonstante iteriert, wobei die restlichen vier konstant gehalten wurden. Fur [meso-lc] ,  = 
3 mol/l und die Anfangskonzentration = 0 aller anderen Reaktionspartner erhielt man auf die- 
sem Weg die optimale, in Abb. 7 wiedergegebene Anpassung des experimentell bestimmten und 
des errechneten Konzentrationsverlaufs. Die auf diesem Wege optimierten Geschwindigkeitskon- 
stanten sind auf S. 1803 aufgefuhrt. Die Abweichung zwischen gemessenen und errechneten 
Konzentrationen lag bei allen vier Kurven unter 10%. 

3. Dimerisation 1-substituierter Neopentyl-Radikale 

Radikalerzeugung durch Thermolyse: Je  0.15 ml 0.01 - 0.1 M Losungen der Azoverbindungen 
8 a  - c ,  g in saurefreien n-Alkanen wurden in kleine Glasampullen pipettiert. Dann wurde entgast, 
abgeschmolzen und 10 Halbwertszeiten im Thermostaten erhitzt. 
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Radikalerzeugung durch Photolyse: Je 1 .O ml der oben genannten Azoalkanlosung wurde in ei- 
nem durch einen Umlaufthermostaten temperierten (?  0.2 "C) kleinen Doppelmantel-Photolyse- 
gefa834) mit Licht der Wellenlange 350 nm bis zum vollstandigen Umsatz von 8 bestrahlt (UV- 
bzw. GC-Kontrolle). Als Strahlenquelle diente der Reaktor 400 der Fa. Grantzel, Karlsruhe, ver- 
sehen mit dem 350-nm-Fluoreszenzfilter. Die Ausb. an Diastereomeren 1 und wurde durch 
GC quantitativ bestimmt. Fur l a  - c  verwendete man eine mit 1% SE 30 gepackte Stahlsaule, fur 
lozo) eine 25-m-SE 30-Glaskapillarsaule. Die Ausbeuteverhaltnisse der Diastereomeren wurden 
aus den Quotienten der elektronisch integrierten Peakflachen F als Mittelwert mehrerer Analysen 
erhalten. Absolute Ausbeuten wurden mit innerem Standard bestimmt. Die Ergebnisse finden 
sich in Tab. 7. 

4. Kraftfeldrechnungen 

Die EFF-Rechnungen wurden auf der Rechenanlage UNIVAC 11oO/8 mit dem Rechenpro- 
gramm MM216), erganzt mit dem Kraftfeld fur Alkylbenzole15), durchgefuhrt. Die fur l a ,  b und 
e errechneten Strukturdaten in ihrer Vorzugskonformation sowie deren Bildungsenthalpien und 
Spannungsenthalpien finden sich in Tab. 3. Die Tragheitsmomente (in cm2 . g) und die daraus er- 
rechneten Beitrage zur Entropie (S,,,)58) betragen fur rneso-la 17.6. lo-@, 38.2. lo-@ und 
46.2. 31.2 . lo-@ und 36.4. lo-@, S,,, = 
22.32 e. u.; fur meso-lb 21.5 . und 132.8. lo-@, S,,, = 24.78 e. u.; fur 
DL-lb 56.9. 63.3 . und 94.5 . s,,, = 24.73 e. u .  

Die Berechnung der Bildungsenthalpie und Spannungsenthalpie weiterer Dialkyldiphenyl- 
ethane2J) wurde mit dem neu entwickelten Kraftfeld15) wiederholt. Die Daten finden sich in 
Tab. 10. 

S,,, = 22.36 e. u.; fur DL-la 26.5 . 
124.7. 

Tab. 10. Bildungsenthalpien (AH?)  und Spannungsenthalpien (HSJ einiger meso-Dialkyldi- 
phenylethane C H CH - CHC6H, nach E F F - R e ~ h n u n g ~ ~ . ~ ~ )  [kcal . mol-'1 

I 
R R  

CH3 3 23.10 3.68 
C2H5 5 12.86 3.70 
i-C3H, 5 2.50 7.30 
t-C5H12 4 - 10.57 20.86 

a) Anzahl der addierten ROT-Inkremente (0.36 kcal ' mol- ') zur Berucksichtigung der internen 
Rotation um nicht-terminale C - C - B i n d ~ n g e n ~ ~ . ~ ~ ) .  

Die in Abb. 5 dargestellten Rotationsprofile, d. h. der Energieverlauf bei der Rotation um die 
zentrale C,- C,-Bindung, fur die Kohlenwasserstoffe l a ,  b und e wurden mit der Subroutine 
DRIVER (Option - 1)16) errechnet. 

5.  Rontgenstrukturanalyse von le59) 

Untersucht wurden zwei Kristallformen: Kristall A, bestehend aus meso-1 e ,  und Kristall B, 
einem aquimolaren Gemisch von meso-le und DL-le. Beide Verbindungen lagen in Form von 
farblosen, transparenten Kristallen vor, deren Gitterkonstanten und Orientierungsmatrix auf ei- 
nem Syntex-P 3-Vierkreisdiffraktometer bestimmt wurden. Die Beugungsintensitaten wurden 
nach dem o-Verfahren gemessen (Mo-K,-Strahlung, 1 ' Scanbreite). Als beobachtet galten Reflexe 
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mit F > 30(F),  die zur Strukturbestimrnung verwendet wurden. Die Auswertung erfolgte rnit 
dern Programmsystem SHELXTL auf einern Rechner Eclipse S 250. Beide Strukturen wurden rnit 
Hilfe direkter Methoden gelost. Die Verfeinerungen der Parameter wurden rnit der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate durchgefuhrt und fuhrten bei anisotroper Beschreibung zu den angege- 
benen R-Werten. Die Lagen der Wasserstoffatome wurden geornetrisch berechnet und rnit isotro- 
per Beschreibung bei den Verfeinerungen berucksichtigt. Experirnentelle Einzelheiten zu beiden 
Strukturbestirnrnungen sind in Tab. 11 aufgeftihrt, und die Atomparameter finden sich in 
Tab. 12 und 13. 

Tab. 11. Daten und Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse von l e  

C28H42 A B 

Kristalldirnension [mrn] 
Anzahl gemessener Reflexe 
Anzahl beobachteter Intensitaten 
hkl fur Phasenbeziehungen 
R (anisotrop) 
Raumgruppe 
Gitterkonstanten 
a, b, c [prnl, 8,["1 
(Standardabweichung) 

Molekule/Elementarzelle 
dber. (g . Cm-3) 

0.5 x 0.4 x 0.3 
2249 
2154 ( 2 0  5 55") 
112 
0.077 
P2 , /c  (Nr. 14) 

841.5 (3) 
1611.1 (5) 
893.2(3) 
98.27 (3) 

2 
1.049 

0.5 x 0.15 x 0.06 
3436 
2139 ( 2 0  40") 
131 
0.089 
C2/c (Nr. 15) 
2457 (1) 
894.3 (3) 

3423 (1) 
103.85(2) 
12 
1.032 

Tab. 12. Kristallform A von l e ,  Ortsparameter; CJ,, der anisotropen Temperaturfaktoren in A2 
(Standardabweichungen). Die Ui, sind definiert fur exp[ - 2n2(CJ,,h2a* + . . . + 2 CJ,,hka*b*)] 

A t r n  Y 2 "11 '22 5 3  '23 '13 5 2  
~ 

0.0063(31 
0.1333(31 
0.132813) 
0.2551(4) 
0.376513) 

0.2546 13 
-0.156613) 
-0.128214) 
-0.2993(41 

0.005914) 
0.5081(41 
0.2651(41 
0.049 (11 

0.3128131 

-0.2095151 

0.484412) 
0.4167(1) 
0.336212) 

0.2997(2) 
0.3768(2) 
0.4349(21 
0.468212) 
0.40481 2 
0.4369121 
0.5481 12) 
0.3026(21 
0.2380 12 
0.5161121 
0.536 I11 

o.z8o8121 

0.082813) 
0.1308(31 
0.0695(3) 
0.1233(41 
0.2369141 
0.3016(3) 
0.2523(3) 
0.15370) 
0.28231 3 
0.042714) 
0.2218141 

-0.051814) 
0.291115) 
0.338914) 
0.131 I 1 1  

0.0461 1 )  
0.042(1) 
0.051 (11 
0.062(2) 
0.050(2) 

O . O W  1) 
0.048(11 
0.0471 1 ) 
0.065(21 

0.055(21 
0.112(3) 
0.08412) 
0.066(2) 
0.078(21 

0.051111 
0.041 I 1  
0.04% 1 I 
0.04011) 
0.058(21 
0.071(2) 
0.051(1) 

0.072(2) 

0.073(2) 
0.05812) 
0.082 ( 3 )  
0.077(2) 

0.0531 I )  

0.106131 

0.049(1 I 
0.0401 1 ) 
0.05512) 
0.084(2) 
0.086(21 
0.063(21 
O.O48( 1 I 
0.048(11 
0.06312 ) 

0.082(2) 
(1.08412) 
0.081(2) 
0.158(41 
0.06212) 

0.010(1) 

0.000(1) 

o.oo7111 
0.030(21 
0.021(2) 
0.005111 
0.010111 
0.022121 
0.027(2) 
0.013121 

-0.021121 
0.05113) 

-0.015(2) 

0.0051 1 ) 
0.013(1) 

0.01311) 
O.OlO(1) 

0.02612) 
0.019111 
0.001(1) 
0.007(11 
0.016111 
0.026(1) 
0. 008( 2 I 
0.056121 
0.00512) 
0.020(21 

-0.004(21 

0.009( 1 ) 
0.00311 I 
0.001 I 1  I 
0.00711) 
0.011(0 

-0.001 I 1  
-0.00211) 
0 .on71 I I 
0.010121 

-0.016121 
0.02812) 

-0.006(21 

0.02612) 
-0.008( 2 
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Tab. 13. Kristallform B von l e ,  sonst wie in Tab. 12 

mlekul 1 

Atm x Y I u11 u22 u33 "23 '13 '12 

0.7116(5) 0.063 (1) 
0.6608(4) 0.0248(9) 
0.6666(3) 0.1047(9) 
0.6953(3) 0.0099(8) 
0.7627(3) 0.021 ( 0  
0.7889(4) -0.111 (0 
0.6095(5) 0.078 (1) 
0.6579(5) -0.146 (1) 
0.6141 (4) 0.1949(9) 
0.5630(4) 0.1339(9) 
0.5162(4) 0.223 ( 0  
0.5187(4) 0.377 (1) 
0.5673(4) 0.440 (1) 
0.6143(4) 0.3512(9) 
0.66940) 0.01 77(9) 
0.6530(4) -0.1178(9) 
0.6305(4) -0.120 (1) 
0.6248(4) 0.012 (1) 
0.6403(4) 0.147 (1) 
0.6619(3) 0.1479(9) 
0.7834(4) 0.003 (1) 
0.7890(4) 0.163 (1) 
0.5547(4) -0.032 (1) 
0.4681(5) 0.474 (1) 
0.6644(4) 0.4313(9) 
0.6603(5) -0.2720(9) 
0.6014(5) 0.014 (1) 
0.6829(4) 0.2994(9) 
0.6% ( 3 )  0.172 (9) 
0.693 ( 3 )  -0.087 (9) 

0.9376( 3) 
0.9030(3) 
0.8621(2) 
0.8335(2) 
0.8418(3) 
0.8684(3 ) 
0.9171(3) 
0.9015(3) 
0.8432(2) 
0.8200(3) 
0.8037( 3) 
0.8114(3) 
0.8363(3) 
0.8511(2) 
0.7880( 3 )  
0.7655( 3 )  
0.7243( 3). 
0.7030(3) 
0.7222(3) 
0.7641 (3)  
0.8036(3) 
0.8624(3) 
0.8121(3) 
0.7945(4) 
0.8772(3) 
0.7858(3) 
0.6577(3) 
0.782% 3 )  
0.871 ( 2 )  
0.845 ( 2 )  
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