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Die thermische Zerfallsreaktion von 20 Kohlenwasserstoffen 3 zu den Radikalen 4 und fert-Butyl-
radikalen (5) wurde préparativ und kinetisch untersucht. Die frither fiir die thermische Spaltung
symmetrisch substituierter C — C-Bindungen festgestelliten quantitativen Beziehungen zwischen
den freien Aktivierungsenthalpien und den Spannungsenthalpien kénnen auf unsymmetrisch sub-
stituierte C— C-Bindungen iibertragen werden. Die Einfilhrung des Begriffs der ,,Dissoziations-
spannung“ (Differenz von Grundzustandsspannung und Restspannung in den radikalischen
Bruchstiicken) hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen. Durch einfache Kraftfeldrechnungen
kann nun die thermische Spaltungsgeschwindigkeit der meisten einfachen aliphatischen CC-Bin-
dungen vorausgesagt werden.

Thermolabile Hydrocarbons, XXI"

Relationships between Thermal Stability and Strain of Non-Symmetrical Highly Branched
Hydrocarbons

The pyrolysis reaction of 20 hydrocarbons 3 into radicals 4 and fert-butyl radicals was investi-
gated by product analysis and kinetics. It is shown that the same relationships between the free
enthalpies of activation and the strain energies observed earlier for the cleavage of symmetrically
substituted CC bonds are valid for the cleavage of unsymmetrical substituted bonds. The intro-
duction of the new concept ,strain energy of dissociation® (difference in strain between the
ground state 3 and the residual strain in the radical fragments 4 and 5) has proven to be particular-
ly useful. It is now possible to predict the rate of homolytic cleavage of almost all simple CC
bonds by force field calculations.

In fritheren Publikationen haben wir am Beispiel der symmetrischen Kohlenwasserstoffe 12)
und 23) gezeigt, daf lineare Beziehungen zwischen der thermischen Stabilitit und der Spannungs-

R (F':{z (F':{z Rl 2 R! é’Rz a: RI-R? = Alkyl
Rl _
e R b: R}, R? = Alkyl, R® = H
R®R
1 2

enthalpie H, der Kohlenwasserstoffe der allgemeinen Form (1) bestehen,
AG¥* (300°C) = —a- Hg, + Const. [€))]
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Thermolabile Kohlenwasserstoffe, XXI 2239

wobei AG* (300°C) die aus den kinetischen Daten der Thermolyse fiir 300°C berechnete freie
Aktivierungsenthalpie ist und Hy, die auf 25°C normierte Spannungsenthalpie. Diese erhélt man
als Differenz der experimentell bestimmten oder mit dem Kraftfeld MM 2 von Allinger 42 berech-
neten Bildungsenthalpie AH? und den mit den Inkrementen ,single conformation“ von ». R.
Schieyer berechneten Normwerten4b) AHfN5). Da die Thermolysereaktion durch homolytische
Spaltung der zentralen C — C-Bindung unter Bildung von tert. Alkylradikalen 2a aus 1a sowie
sek. Alkylradikalen 2b aus 1b erfolgt, entspricht die Konstante in Gl. (1) den freien Enthalpien
AG * der entsprechenden ungespannten C — C-Bindungen ™. Aus diesen konnen die Bindungsdis-
soziationsenthalpien AHp, mit Hilfe der mittleren Aktivierungsentropien AS* der Thermolyse-
reaktionen berechnet werden!-6). Diese Analyse wird allerdings dadurch erschwert, daf in beiden
Reihen einige auf den ersten Blick unerwartet grole Abweichungen der Aktivierungsentropien
AS* vom Normwert auftreten, deren halbquantitative Interpretation allerdings inzwischen mog-
lich ist -6, Vor allem eine Behinderung der internen Rotation in den hochverzweigten Alkanen,
die als strukturabhéngiges Phianomen nicht direkt mit der Gesamtspannung korreliert®, kann im
Zuge der Thermolyse nachlassen und damit die Aktivierungsentropie erhéhen. Die verminderte
Rotationsfreiheit beeinfluBt auBerdem die Molwarmen und insbesondere deren Temperaturfunk-
tion, so daf} auch C;‘- und AH *-Werte ungewdhnliche Temperaturabhéngigkeiten zeigen. Folg-
lich 148t sich an den bei sehr unterschiedlichen Thermolysetemperaturen gewonnenen MeBdaten
keine isokinetische Beziehung nachweisen. Weil sich die individuellen Abweichungen im Entro-
pie-Term ,,7AS *“ und im temperaturabhingigen Enthalpie-Term ,,5 C; dT* teilweise kompen-
sieren (Kompensationseffekt?), LiBt sich eine lineare Beziehung zwischen AG *-Werten bei einer
Vergleichstemperatur (300 °C) und der Spannungsenthalpie Hg, (25°C) aufzeigen.

Die Abweichung der Steigung a = 0.65 in Gl. (1) vom Wert 1 ist teilweise durch den Kompensa-
tionseffekt verursacht?, teilweise durch Restspannung in den bei der Dissoziation entstehenden
Radikalen 2. Bessere Korrelationen und insbesondere niher an den Wert 1 herankommende Stei-
gungen a stellt man daher fest, wenn man in Gl. (1) anstelle der Grundzustandsspannung H,, der
Kohlenwasserstoffe 1 die sogenannte Dissoziationsspannung Dy, einfiihrt103), das ist die Diffe-
renz an Spannungsenthalpie von 1 und der Restspannung der beiden bei der Dissoziation entste-
henden freien Radikale 2.

Anfangs wurde die Spannungsenthalpie der Radikale 2 durch die der entsprechenden Kohlen-
wasserstoffe R'R?R¥CH 102,10 ausgedriickt, neuerdings kann sie aber auch durch Kraftfeld-
berechnungen ermittelt werden 2. Mit diesem Verfahren wurde inzwischen auch das Thermolyse-
verhalten Phenyl- (1, R' = C¢H;, R? = Alkyl, R? = Alkyl, H)27 und Cyan-substituierter Etha-
ne (1, R' = CN, R?, R? = Alkyl)613 erfolgreich analysiert. Insbesondere konnten die frither
festgestellten Diskrepanzen in den Steigungen der Korrelationen der reinen Alkane einerseits
und der Phenyl-substituierten Derivate andererseits durch Entwicklung von Phenylparametern
fir das Kraftfeld MM 24 beseitigt werden.

Wahrend sich unsere bisherigen Arbeiten mit der homolytischen Spaltung symmetrisch substi-
tuierter CC-Bindungen in ,,Ethanen® befaBt haben5), berichten wir nun iiber die Thermolyse
nichtsymmetrisch substituierter Alkane der allgemeinen Formel 3.

R!'RZR®C-C(CH;); —> R!R?R’C- + -C(CHy); (fir R s. Tab. 2)
3 4 5

Diese Verbindungsklasse wurde ausgewihlt, weil zu erwarten war, daB die zentrale CC-Bin-
dung zur fert-Butylgruppe unter Bildung der beiden Radikale 4 und 5 im geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt homolytisch gespalten wird. Der enorm grofle StruktureinfiuB auf die Reaktivitit
dieser Reaktion? fiithrt zu erstaunlich hoher Selektivitat bei der Bindungsspaltung. Aullerdem
verhindert die Symmetrie der fers-Butylgruppe, daB konformative Effekte um die zu spaltende
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CC-Bindung eine Rolle spielen?. Die Arbeit soll zeigen, ob die frither abgeleiteten GesetzmaBig-
keiten 1.3 allgemein zur Voraussage der thermischen Stabilitdt von Kohlenstoffgeriisten herange-
zogen werden konnen.

Die Synthesen der Verbindungen 3, ihre Strukturanalysen und Spannungsverhilt-
nisse sind vorstehend'> beschrieben.

Zur Prifung des Zerfallswegs der Kohlenwasserstoffe 3 wurden fiir eine Reihe typi-
scher Vertreter Produktanalysen durchgefiihrt. Die Thermolyse wurde hierfiir {iber 10
Halbwertszeiten in Mesitylen und in Tetralin vorgenommen, um sicherzustellen, daf}
bei der Gaschromatographie (GC) keine Produkte unter dem breiten Solvenspeak ver-
schwinden. Die Ausbeuten in den beiden Solventien waren kaum unterschiedlich und
sind in Tab. 1 als Mittelwerte aufgefiihrt. Die qualitative Analyse wurde durch Reten-
tionszeitvergleich mit Vergleichsproben vorgenommen, die quantitative Analyse mit in-
ternem Standard'®.

Hauptprodukt war in allen untersuchten Beispielen der Tab. 1 der vom Radikal 4 ab-
geleitete Kohlenwasserstoff R'R?R*CH. Bei der Thermolyse von 3f und g war dieses
Produkt zu fliichtig, um eine quantitative Analyse zu gestatten. Wichtig ist die Feststel-
lung, daf} bei keiner der isopropylsubstituierten Verbindungen (3£, g, r oder u) das Pro-
dukt R'R®CH - ¢-C,H, nachweisbar war, das nach homolytischer Abspaltung eines Iso-
propylrestes aus 3 zu erwarten gewesen wire.

Tab. 1. Produkte der Thermolyse der Kohlenwasserstoffe 3 in Mesitylen und Tetralin® in

mol/mol 3
Verbindung 3h 31 3p 3r 3s 3t 3u
R'R?R’CH 0.76 0.89 0.82 0.79 0.89 0.89 0.969

2 Nahezu gleiche Ergebnisse in den beiden Losungsmitteln. — ® Unter Zusatz von 15% Thiophe-
nol.

Zur Bestimmung der Zerfallskonstanten bei verschiedenen Temperaturen wurde die
Ampullentechnik mit quantitativer gaschromatographischer Verfolgung der Konzen-
trationsabnahme von 3 verwendet, wie friither beschrieben®?. Als Solvens diente Mesi-
tylen oder Tetralin. Mit einer nennenswerten Stérung durch den Kafig-Effekt war auf-
grund fritherer Erfahrungen®® in diesem Temperaturbereich nicht zu rechnen. Die
oberhalb 360°C durchgefiihrten Thermolysereaktionen diirften in.der Gasphase abge-
laufen sein. In den Eyring-Diagrammen macht sich ein Ubergang von der fliissigen
Phase zur Gasphase nicht bemerkbar. Die Berechnung der Geschwindigkeitskonstan-
ten und der Eyring-Parameter erfolgte mit statistischer Fehleranalyse unter Eliminie-
rung von Ausreifiern und statistischer Wichtung der Einzelmessungen zur Berechnung
der Eyring-Parameter unter Verwendung des Rechenprogramms KINETIK 80'”. Bei
den Kohlenwasserstoffen 3b, h, i, k, s, t und u, die zwei abspaltbare gleichwertige tert-
Butylgruppen tragen, wurde die experimentell gemessene Geschwindigkeitskonstante
kexp zur Berechnung der Eyring-Parameter durch 2 geteilt. k., von 31 wurde entspre-
chend durch 3 dividiert.

Die Ergebnisse der kinetischen Messungen finden sich zusammen mit den friiher be-
rechneten Spannungsenthalpien H,, der Verbindungen 3 und mit deren Dissoziations-
spannung D¥ (s.u.) in Tab. 2.
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Im Vergleich zu unseren fritheren Arbeiten zur Kohlenwasserstoff-Thermolyse mul3te im vor-
liegenden Fall bei ungewohnlich hohen Temperaturen bis 500°C gearbeitet werden. Damit
kommt man an die Grenze der von uns verwendeten Ampullentechnik. Zwar ist die Konstanz der
Temperatur im Zinnthermostaten in diesem Bereich gegeniiber frither?* sicher etwas reduziert,
hauptsachlich sollte jedoch der durch thermischen Solvenszerfall erhdhte Fehler bei der GC-
Analyse verantwortlich sein. Nach der sorgfiltig vorgenommenen Fehleranalyse lag der statisti-
sche Fehler ¢ der Geschwindigkeitskonstanten k bei =1~ 5% und er erreicht nur in extremen Fal-
len 8%. Die Abweichungen in AH* (£0.2—3 kcal - mol™") und AS* (£0.5—5 e.u.) bleiben
zwar in den meisten Fillen im Rahmen des Ertriglichen, sind aber dennoch groBer als frither2.3),
Die Signifikanz der einzelnen Eyring-Parameter 146t sich durch die in Tab. 2 aufgefiihrten Anga-
ben tiber den Temperaturbereich der Messungen A 7, die Anzahl der kinetischen Messungen n und
die Standardabweichungen ¢ beurteilen.

Zum Vergleich der thermischen Stabilitit eignet sich am anschaulichsten die Angabe
der Temperatur 7 in Tab. 2, bei der die Halbwertszeit der Thermolyse 7,,, = 1 h ist,
weil deren Fehler nicht grofer ist als der von k. Der interessantere Vergleich der Akti-
vierungsparameter wird durch die unterschiedlichen MeBtemperaturen und die daher
an sich notwendige Extrapolation auf eine gemeinsame Vergleichstemperatur beacht-
lich erschwert. Fiir die Extrapolation eignen sich die freien Aktivierungsenthalpien
AG* besser als die AH*-Werte, und zwar einmal, weil die experimentellen Fehler in
AG * kleiner sind'® und zum anderen, weil sich nach dem Gesetz der Kompensation®
in AG* Fehler durch die Temperaturabhéngigkeit von AH* und AS* teilweise aufhe-
ben (s.0.). Da bei einigen der Verbindungen recht ungewdhnliche Aktivierungsentro-
pien AS* gemessen wurden, und die Anderung der Wiarmekapazitit AC] im Aktivie-
rungsprozef} von der MeBtemperatur stark beeinfluBit sein diirfte®, ist eine Interpreta-
tion der AH *- und AS *-Werte schwierig. Daher ist auch die Existenz einer isokineti-
schen Beziehung??

SRAH™* = BErAS™

nicht direkt zu uberpriifen. Wir haben deshalb den Exner-Test? mit extrapolierten
AG*-Werten zwischen den Extremtemperaturen 25, 300 und 500°C durchgefiihrt und
durch die Korrelationen

AG™* (25°C) = 0.96 + 0.09 AG* (300°C) + 6.5 (= 4.7) kcal * mol ~} mit r = 0.94
und

AG™ (500°C) = 1.03 (+ 0.06) AG * (300°C) — 4.8 (& 3.2) kcal - mol™! mit r = 0.98

gezeigt, daB der AG *-Wertesatz unabhingig von der Temperatur ist und sich nahezu
isentropisch verhilt.

Abweichungen einzelner Punkte bei Korrelationen von AG* mit anderen GroBlen
konnen aber sehr wohl durch die gewdhlte Temperatur verursacht sein.

In Abb. 1 sind Korrelationen von AG * (300°C) mit der Spannungsenthalpie H, der
Kohlenwasserstoffe 3 gezeigt. Die Verbindungen 3¢ —1in Abb. 1 (oben) thermolysieren
unter Spaltung einer C,— C,-Bindung zwischen einem quartiren und einem tertidren

Chem. Ber. /16 (1983)
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C-Atom, die Verbindungen 3m —u unter Spaltung einer C,— C,-Bindung. Die beiden
Korrelationen unterscheiden sich kaum auflerhalb der Fehlergrenze der Messungen:

Fir3e—I AG* (300°C) = 65.4(+ 1.1) ~ 0.70(+ 0.07) Hp [keal - mol ™! mitr = ~0.971

Fiir 3m —u: AG * (300°C) = 64.4 (£ 0.4) — 0.67 (£ 0.02) Hy, [keal - mol™'l  mitr = -0.997
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Abb. 1. Korrelation der freien Aktivierungsenthalpie AG * (300°C) und der Spannungsenthalpie
HSp (25°C) der Kohlenwasserstoffe 3 aus Tab. 2.

Oben: 3¢-1(C, - Cq-Reihe). Unten: 3m—u (Cq- Cq—Reihe)
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Der um 1 kcal - mol™' gréBere Achsenabschnitt der C,—C-Reihe als der C;— C-
Reihe entspricht in der Gréfenordnung der erwarteten hoheren Bindungsenthalpie?,
obwohl freie Enthalpien AG und Bindungsenthalpien nicht streng vergleichbar sind
und die mittlere Aktivierungsentropie der beiden Reihen sich um 6 e.u. unterscheidet,
was zu AAH, = 0.7 kcal - mol ™! fithrt. Auffallend ist noch der hohere Koeffizient r =
—0.997 der Korrelation der C, — C,-Reihe, die ihrerseits der friiher beschriebenen Kor-
relation der Thermolyse symmetrisch hexasubstituierter C,— C,-Ethane sehr dhnlich
ist 26,

Alle genannten Korrelationen besitzen Steigungen zwischen 0.65 und 0.70, also klei-
ner als 1. Dies ist wahrscheinlich durch den Verbleib von Restspannung in den bei der
Dissoziation entstehenden Radikalen 4 bzw. 5'*9 beeinflufit®,

Eine weitergehende Analyse der in Abb. 1 aufgezeigten Zusammenhinge wurde
frither?® nicht vorgenommen, weil die dazu erforderlichen Spannungsenthalpien der
Radikale nicht zuginglich waren. Inzwischen bieten sich zwei Lésungsmdéglichkeiten
an. Einmal lassen sich mit den neuen, dem Kraftfeld MM?2 von Allinger angepaBten
Parametern zur Struktur- und Enthalpieberechnung von Radikalen'? deren Span-
nungsenthalpien H,(R*) abschétzen. In Tab. 3 sind die dabei fiir fiinf Radikale 4 ein-
schlieBlich fert-Butyl (5) errechneten Werte aufgefiihrt.

Tab. 3. Dissoziationsspannung Dy, 3 einiger Kohlenwasserstoffe 3

H, (4D

— )
Nr. 4 [keal” mol '] [keal - mol-1]  Cx~&v
3b (CH,),C — CH3 0.2 5.7 C,—Cq
3h (CH;),C - CHCH} 1.1 12.1 CIACq
3s (CHy),C ~ C(CHy), 2.9 18.0 Cy-Cq
3l (CH3);C— CH - C(CH,), 49 31.5 C-C,
3m (CH;),C* 0.7 5.5 Cq—Cq
a P, o(3) = H,(3) (4) ~ Hy,(5) (MM2- Rechenwerte4:12), — b) Mit dem Kraftfeld MM2

berechnete Spannungsent%alplen der Radikale 412, — © Typ der gespaltenen C — C-Bindung (p =
primir, t = tertidr, q = quartir).

Mit diesen Werten 148t sich nun der Anteil der Spannungsenthalpie H,,(3) von 3 be-
rechnen, der im Zuge der Bindungsdissoziation abgebaut wird. Wir nennen ihn Disso-
ziationsspannung D, nach folgender Definitionsgleichung®'?:

Dy,(3) = Hy(3) — Hy(4) — Ho,(5) @

unter Verwendung der mit dem Kraftfeld MM2%!? berechneten Spannungsenthal-
pien. Die so errechneten D,,(3)-Werte fur fiinf Kohlenwasserstoffe 3 sind in Tab. 3
tabelliert und in Abb. 2 gegen AG * aufgetragen.

Da die in den fiinf Beispielen gespaltenen Bindungen nach dem Substitutionsgrad
drei verschiedenen Typen angehoren (s. Tab. 3), ist eine summarische Korrelations-
analyse aller Punkte in Abb. 2 nicht aussagekriftig. Man erkennt aber unschwer, dal
die Steigungen der angedeuteten C, — C,-Korrelation (- 0.8%) und der C, — C,-Korrela-
tion (—0.91) groBer sind als die Steigung in Abb. 1. Damit wird nahezu die gesamte
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Grundzustandsspannung H,,(3) im Dissoziationsprozel freigesetzt. Eine Aussage iiber
eine Restspannung im Ubergangszustand kann diese lineare freie Enthalpiebeziehung
wegen der implizierten Unsicherheiten nicht liefern. Die Schwiche dieses auch fiir die
Spaltung von Phenyl-? und Nitril-substituierten® CC-Bindungen erfolgreichen Verfah-

70

(=23
=]

AG* (300°C) [kecal mol™']
3
T

it

40~ 31
[
Y 1 1 1 1 ! hY

10 20 30
Dsp [kcat. mol™']

Abb. 2. Korrelation der freien Aktivierungsenthalpien AG * der Thermolyse und der Dissozia-
tionsspannungen D, einiger Kohlenwasserstoffe 3 aus Tab. 3.

B C,— CyReihe (Steigung = —0.91). ® C,— C;-Reihe (Steigung = —0.89). o C,—C,-Typ

rens liegt in der geringen Anzahl bisher bekannter Rechenwerte fiir Spannungsenthal-
pien H,,(R") der Radikale 4. Deshalb wurde ein Néherungsverfahren versucht, bei dem
die Spannung H,,(R*) der Radikale durch die ebenfalls mit dem MM 2-Kraftfeld*® be-
rechnete Spannungsenthalpie H,,(RH) eines entsprechenden Kohlenwasserstoffs er-
setzt wird'® 'Y, Dies schien erfolgversprechend, einerseits weil der zusatzliche Wasser-
stoff wenig raumerfiillend ist und andererseits, weil unsubstituierte Alkylradikale flexi-
bel sind und ihre Geometrie lediglich nach den GesetzmiBigkeiten der Konformations-
analyse wihlen'>?¥, im Gegensatz zur starren ebenen Geometrie von Carbenium-
Ionen?.
Damit 148t sich eine modifizierte Dissoziationsspannung D}, entsprechend Gl. (3)
definieren %,
D¥, = H,(3) - H,(R'R*'R’CH) ~ H, ((CH;);CH) &)}

In Tab. 2 sind die Rechenwerte D, aufgelistet und in Abb. 3 gegen AG * aufgetra-
gen.

Wieder ist die Qualitat der Korrelation fiir die C,~ C,-Reihe besser als fiir die
C,— C4-Reihe und ihre Steigung —0.91 und ihr Achsenabschnitt entsprechen quantita-
tiv den aus Abb. 2 entnommenen Werten, die allerdings bisher nur durch 2 Punkte be-
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legt sind. Die fiir die C,— C,-Reihe in Abb. 3 festgestellte Steigung ist innerhalb der
Streubreite gleich. Unerwartet und zur H,-Korrelation in Abb. 1 (oben) im Wider-
spruch ist der nun festgestelite kleinere Wert 64.8 kcal - mol~! des Achsenabschnitts
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Abb. 3. Korrelation der freien Aktivierungsenthalpie AG * der Thermolyse und der Spannungs-
enthalpie D;“p (s. Tab. 2).

Oben: fiir 3a—1(C,~ Cq-Reihe). Unten: fir 3m—u (Cq— Cq-Reihe)
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der C,— C,-Reihe als der C, — C,-Reihe (65.7 kcal - mol™ 1, deren Signifikanz allerdings
nicht statistisch streng belegt ist.

Schliefilich sei noch erwihnt, daB fiir die Spaltung der C, — C,-Bindungen in 3m—u
auch zwischen AH* aus Tab. 2 und der Dissoziationsspannung D, eine gute Korrela-
tion besteht, der sich auch eine Reihe der frither untersuchten C,— C,-Bindungsspal-
tungen hexaalkylsubstituierter Ethane? fiigen'®®, Der Achsenabschnitt bei 73.0 kcal
- mol ™! entspricht den Erwartungen>®, die Steigung ist mit 0.81 jedoch kleiner als bei
den AG *-Korrelationen. Dies sollte auf die Temperaturabhingigkeit der bei verschie-
denen Temperaturen gemessenen AH ¥-Werte zuriickzufithren sein.

Diese Arbeit hat gezeigt, da die frither an symmetrischen tetra- und hexaalkylsubsti-
tuierten Ethanen®? aufgezeigten quantitativen Beziehungen zwischen der freien Akti-
vierungsenthalpie der Thermolyse und der bei der Bindungsspaltung freiwerdenden
Spannung Dy, auch auf die thermische Spaltung unsymmetrisch alkylsubstituierter CC-
Bindungen iibertragen werden konnen. Durch einfache Kraftfeldberechnungen 1afit
sich damit die thermische Spaltungsgeschwindigkeit des grofSiten Teils rein aliphatischer
C - C-Bindungen voraussagen.

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir
fiir die Forderung dieser Arbeit. Der Bayer-AG danken wir fiir eine Spende von Glaskapillaren
far die GC.

Experimenteller Teil

Die verwendeten analytischen Gerdte wurden frither3.15 aufgefiihrt.

Tab. 4. Kinetik der Thermolyse der Kohlenwasserstoffe 3

H-Donor®/ GC: Standard, 4 3
Nr.  MeBpunkt- Saule®)/ [021 10° & [s~1] +10°c [;li/r%]
Zahl n Ofentemp.

3b T/8 n-Octan 492.49) 1.996 8.28 58
5 B/50°C 485.09 1.129 3.37 102

8 485.09 1.129 5.81 102

8 477.29 0.700 2.75 165

7 457,29 0.175 0.51 661

3e M/9 n-Nonan 480.59) 3.342 10.1 35
9 A/100°C 454,89 1.005 4.94 115

9 433,49 0.324 1.18 357

3t M/10 n-Nonan 486.3¢) 6.465 6.30 18
9 A/80°C 466.5¢) 1.973 4.90 59

9 441,20 0.427 1.73 270

441,29 0.421 1.64 275

436.49) 0.359 0.94 322

3¢g T/10 n-Decan 470.89) 5.264 13.2 22
9 A/110°C 440.39) 0.735 2.49 157

10 420.29 0.178 0.450 649

3h T/7 n-Octan 439.3¢) 9.754 28.8 12
9 B/50°C 425.0¢d) 3.667 4,74 32

8 422.59 3.236 10.7 36

9 409.6¢9 1.131 2.76 102

8 398.19 0.567 2.42 204

10 387.7¢d 0.210 0.60 551
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Tab. 4 (Fortsetzung)
H-Donor®/  GC: Standard,

4 6

Nr.  MeBpunkt- Stuleb)/ [°€1 W0k #10c 1y
Zahl n Ofentemp. 57 [min]

3i T/8 n-Decan 390.3¢:0 1.752 6.26 66
15 A/115°C 365.09 0.237 1.03 488

10 355.19 0.117 0.7 984

3k M/8 n-Nonan 355.3 4.940 23.2 23
9 A/120°C 339.2 1.330 3.72 87

31 M/7 n-Tridecan 257.3 12.70 55.0 9
8 B/140°C 254.8 9.042 40.1 13

8 239.5 2.182 10.6 53

6 225.5 0.699 1.76 165

9 201.8 0.0538 0.09 2148

3n M/10 n-Nonan 468.59 6.763 10.8 17
9 A/90°C 454.59 3.017 8.36 38

9 433.49 0.687 1.59 162

30 T/9 n-Nonan 435.49 4,783 10.0 24
9 A/105°C 415.39 1.311 5.37 88

10 387.79 0.171 0.68 677

3p T/9 n-Dodecan 406.09) 6.101 16.8 19
7 A/110°C 390.39 1.945 9.61 59

10 365.0 0.279 1.07 414

3q T/9 n-Octan 425,064 8.483 14.3 14
9 B/50°C 409.6¢.d) 2.351 6.45 49

13 393.69 0.687 4.25 168

10 387.7¢:d 0.469 2.03 246

3r T/6 n-Decan 390.3¢.9) 6.309 15.3 18
9 A/115°C 365.09 0.8140 4.25 142

10 355.1¢) 0.437 1.08 264

3s M/8 n-Nonan 362.5 11.15 38.5 10
8 C/80°C 351.5 4.181 10.9 28

7 330.5 0.700 0.72 164

8 309.0 0.139 0.57 833

3t T/8 n-Tetradecan 286.8 7.842 24.3 15
9 A/160°C 269.9 1.781 14.3 65

7 269.9 1.749 8.86 66

9 250.4 0.281 0.85 411

3u MN/12 n-Tetradecan 269.1 6.726 20.6 17
9 B/110°C 262.4 3.724 14.3 31

10 249.9 1.540 2.48 75

10 236.8 0.458 1.33 252

1 217.8 0.0529 0.10 2186

3 M = Mesitylen, T = Tetralin. — ® Siule A: SE 30/15%, 4m; B: SE 30/15%, 2m; C: SE
30/15%, 1m; D: SE 30/1%, 2 m. — © Gasphasenthermolysen. — 9 Gemeinsame Messung von
3h und q. ~ ® Gemeinsame Messung von 3i und r. — f) Zusatz von 15% Thiophenol.

Produktanalysen: Jeweils 3 unter N, in Ampullen abgeschmolzene 0.2—-0.5 m Losungen der
Kohlenwasserstoffe 3 in Mesitylen oder Tetralin wurden 10 Halbwertszeiten im Thermostaten er-
hitzt und anschliefend durch GC mit Vergleichsproben oder durch GC-MS-Messungen qualitativ
untersucht und durch GC mit internem Standard quantitativ analysiert. Eine Analyse aller Pro-
dukte einschlieBlich der Zerfallsprodukte des Solvens war im aligemeinen nicht méglich. Es konn-
te aber in fast allen Fillen gezeigt werden, daf} die Verbindungen 3 fast ausschlieflich durch Spal-
tung der +-C4Hg— C-Bindung thermisch zerfallen. Die Ergebnisse der Analysen finden sich in
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Tab. 1, Einzelheiten in Lit. 19, Die gaschromatographische Analyse wurde im allgemeinen auf ge-
packten SE-30-Siulen oder auf Kapillarsdulen durchgefiihrt.

Kinetische Messungen: Die Messungen wurden wie frither beschrieben2-3) durchgefiihrt und
mit dem Rechenprogramm KINETIC 8017 statistisch ausgewertet. Wegen der hohen Reaktions-
temperaturen wurde besonders darauf geachtet, dafl die Peaks von 3 im GC nicht durch die von
Zersetzungsprodukten verdeckt werden. Die Ergebnisse finden sich in Tab. 4 bzw. 2.

Spannungsenthalpien: Alle verwendeten Spannungsenthalpien entsprechen der Differenz der
Bildungsenthalpie AH¢(gas) zu dem spannungsfreien Referenzwert, wie er durch die Gruppen-
inkremente von v. R. Schleyer 4b) festgelegt wurde. Fiir die wenig gespannten Kohlenwasserstoffe
3a, ¢, d und die meisten Fragmente R'R?R?*CH (s. Tab. 2, FuBnoten e und n) liegen experimentell
bestimmte AH(gas)-Werte vor2®. Die iibrigen AHP-Werte wurden aus Kraftfeldrechnungen
erhalten, die an anderer Stelle!3) beschrieben wurden.
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