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Die Enthalpie- und Entropiedifferenz zwischen meso- und ~~-2,3-Dimethoxy-2,3-diphenylbern- 
steinsauredinitril (2) wurde aus der Temperaturabhangigkeit des thermisch uber reversible Bil- 
dung von a-Cyan-a-methoxybenzyl-Radikalen (3) eingestellten Gleichgewichts bestimmt und 
durch Kraftfeldrechnungen bestatigt. Die Aktivierungsenthalpien der Thermolyse von meso- und 
DL-2 bestatigen diese Differenz ebenfalls und stimmen uberein mit der ESR-spektroskopisch be- 
stirnmten Dissoziationsenthalpie von 2 in 3. Die Radikale 3 sind demnach nicht kinetisch stabili- 
siert. Aus der Diskrepanz zwischen AS * von 2 und der Dissoziationsentropie A S  wird auf prima- 
re Bildung sandwichartiger Radikalpaarkomplexe im DissoziationsprozeR geschlossen. Aus den 
Aktivierungsparametern der Thermolyse und den Spannungsenthalpien der Diastereomeren 2 so- 
wie aus der experimentell bestimmten C,e, - H-Bindungsenthalpie von a-Methoxybenzylcyanid 
(1) ergibt sich kein Hinweis fur eine uber das Additive hinausgehende capto-dative Stabilisierung 
der Radikale 3. 

Substituent Effects on the CC-Bond Strength, 5 l) 

Kinetics and Thermochemistry of the Homolytic Dissociation of meso- and ~,~-2,3-Dimethoxy- 
2,3-diphenylsuccinonitrile 
The differences in enthalpy and entropy between meso- and ~~-2,3-dimethoxy-2,3-diphenylsucci- 
nonitrile (2) were deduced from the equilibrium constants of their interconversion at elevated 
temperatures via reversible dissociation into a-cyano-a-methoxybenzyl radicals (3). They were 
reproduced by force field calculations and by the difference in activation enthalpy of dissociation 
of meso- and DL-2. The identity of AH* (2) and AH for the dissociation process 2 + 3 as 
obtained by ESR spectroscopy proves that the radicals 3 have no kinetic stabilization. From the 
discrepancy between AS * (2) and the entropy of dissociation AS (2 + 3) it is concluded that 
sandwich radical pair complexes are intermediates in the dissociation process of 2. From the rela- 
tionships between AG * of thermolysis and the strain enthalpies H, of 2 and from the experimen- 
tally determined Cf,,, - H bond enthalpy of a-methoxybenzyl cyanide (1) it is concluded that no 
particular capto-dative stability effect exists for the radicals 3. 

In jiingster Zeit wurde vor allem durch die Arbeiten von Viehe2) auf die in mancher 
Hinsicht ungewohnliche Reaktivitat sogenannter ,,capto-dativer" Radikale aufmerk- 
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sam gemacht; das sind Radikalzentren, die sowohl mit einem Donor- als auch mit ei- 
nem Akzeptor-Substituenten konjugiert sind. 

I + 
c = CN: COR; C0,R; CR=NR: NO, e t c .  A \ 

c d d = OR; NR,; SR; 0- e tc .  

Erste Hinweise auf eine Sonderstellung dieser Typen von Radikalen wurden bereits fruher gege- 
ben3) und als Merostabilisierung3C) oder ,,push-pull-Stabilisierung" 3d) bezeichnet. In Uberein- 
stimmung damit nimmt auch Viehe an2), daR die typischen capto-dativen Reaktivitatsverhaltnisse 
wie z. B. die hohe Ausbeute bei den Dehydrodimerisierungen2a) und additiven Dimerisierungen2a) 
durch eine uber den additiven Substituenteneffekt hinausgehende capto-dative Radikalstabili- 
sierung verursacht sind. Theoretische Arbeiten4) haben in der Folge einen derartigen Stabilisie- 
rungseffekt qualitativ bestatigt, uber seine GroRenordnung aber keine verbindliche Aussage ge- 
macht. 

Diese Diskussion der ungewohnlichen Reaktivitat capto-dativer Systeme stand im Einklang mit 
der lange Zeit ublichen Interpretation der Reaktivitat in der Radikalchemie anhand der Stabilitat 
der beteiligten Radikales). In den letzten 15 Jahren ist hier jedoch ein deutlicher Wandel eingetre- 
ten@. Reaktivitat und Selektivitat in der Radikalchemie werden heute wesentlich differenzierter 
durch polare Effekte bzw. HOMO-SOMO-Wech~elwirkungen~), durch sterische Effekte8) und 
durch die Bindungsstarke der an einer Reaktion beteiligten Bindungen inter~retiert~).  

Letztere wird zwar einerseits durch die Stabilitat der beim Bindungsbruch entstehenden Radi- 
kale, andererseits aber auch durch Grundzustandseffekte bestimmt6,10). 

Die quantitative Bearbeitung der capto-dativen Reaktivitatsverhaltnisse ist noch am Anfang, 
und die bisherigen Ergebnisse gestatten nach unserer Auffassung noch keine eindeutigen SchluR- 
folgerungen zur Triebkraft dieser Reaktionen2a*1 I) .  Dies einerseits, weil erst wenige kinetische 
Messungen vorliegen und andererseits weil Grundzustandseffekte bei der mechanistischen Bear- 
beitung bisher weitgehend ausgeklammert wurden 'I).' Da capto-dative Radikale womoglich fur 
die industrielle Anwendung ebenso wie fur die Biologie Bedeutung haben2.12) - so entstehen der- 
artige Radikale z. B. bei der H-Abstraktion aus der a-Position von Aminosauren oder Zuckern in 
der offenen Form - scheint es uns erforderlich, an ausgewahlten typischen Beispielen sorgfaltige 
reaktionsmechanistische Studien durchzufuhren, um die zugrundeliegenden Prinzipien herauszu- 
arbeiten. 

Darstellung und Thermochemie von meso- und ~~-2,3-Dimethoxy- 
2,3-diphenylbernsteinsauredinitril (2) 

Als erste Modellverbindungen wahlten wir meso- und ~L-2,3-Dimethoxy-2,3-di- 
phenylbernsteinsauredinitril (meso-2 und DL-2), die aus dem Methylether des Benz- 
aldehd-cyanhydrins 1 beim Erhitzen rnit Di-tert-butylperoxid als ungefahr aquimolares 
Gemisch rnit bis zu 50% Ausbeute anfielen. Durch Kristallisation lienen sich die reinen 
Diastereomeren isolieren. 

H3CP PCH3 
( t 8 ~ 0 ) ~ 1 1 3 O ~ C  -0 , c- 0 , 

AN AN - 
CKHSCI 

- 1 meso-2 und DL -2 - 

In ubereinstimmung rnit Angaben in der L i t e r a t ~ r ' ~ )  zeigte das hoher schmelzende 
meso-2 im 'H-NMR-Spektrum ein scharfes Singulett der aromatischen Protonen, wah- 
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rend das Spektrum von DL-2 dafur ein breites Multiplett aufweist. Dies wird durch die 
in Abb. 1 aufgezeigte Konformationsanalyse der beiden Diastereomeren verstandlich. 

rel. Enthabie : 
(MM-2)  (8.9) 2.3 kcallmol 

H3CO $(N NC@ % H3 

H3CO , ' /  
CN H3CO CN H3CO CN 

OCH3 CN 

El 

rel. Enthalpie: 15.0 1 0.1 [5.1) 0.7 kcallmol 
(MM-2) 

Abb. 1. Vorzugskonformationen von meso- und DL-2 und relative Energien der Rotameren und 
Rotationsbarrieren 

Die relativen Energien der Minima und Maxima der Rotationspotentiale wurden 
durch Kraftfeldrechnungen mit dem MM 2-Kraftfeld berechnet, dessen Parametrisie- 
rung fur diesen Zweck erweitert werden muate. Demnach liegt meso-2 zu uber 75% als 
anti-Konformeres vor, wahrend man fur DL-2 eine angenahert gleichmanige Populie- 
rung der drei gestaffelten Konformationen annehmen darf. Da dabei in zwei Konfor- 
mationen die Phenylreste gauche zu einander angeordnet sind, ist durch Anisotropie- 
effekte mit einem komplexen Multiplett im NMR-Spektrum zu re~hnen '~) .  

Erhitzt man 2 in Diphenylether oder Chlorbenzol im ESR-Gerat, so laat sich das in 
Abb. 2 wiedergegebene Spektrum registrieren. 

Abb. 2. ESR-Spektrum von a-Cyan-a-methoxybenzyl-Radikalen (3) 
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Es lant sich qualitativ dem bei der Dissoziation von 2 erwarteten a-cyan-a-methoxy- 
benzyl-Radikal (3) zuordnen. Die endgultige Anpassung des simulierten Spektrums an 
das experimentelle steht noch aus. 

meso-2 3 D L - 2  

(3a.  OCD3 statt 
OCH3) 

Die Dissoziation scheint vollig reversibel einzutreten, denn beim Abkiihlen laiBt sich 
reines 2 wiederisolieren. Fuhrt man diesen Versuch mit reinem meso-2 durch, so isoliert 
man allerdings ein Diastereomerengemisch von 2 zuriick, weil die Rekombination von 3 
nicht stereoselektiv eintritt. Wir haben dieses Verfahren zur Umwandlung der Diaste- 
reomeren ineinander beniitzt, und zur Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten der 
Isomerisierung 

KGl meso-2 & DL-2 

zwischen 160°C (K  = 1.38) und 210°C (K = 1.67) in 1-tert-Butyl-4-chlorbenzol. 
Hierzu wurden Losungen von reinem meso-2 iiber 10 Halbwertszeiten der Isomerisie- 

rung unter N, erhitzt und schnell abgeschreckt. Die Gleichgewichtskonzentrationen lie- 
Ben sich durch Integration der unterschiedlichen Methoxysignale der beiden Diastereo- 
meren im 'H-NMR-Spektrum messen. Aus der Temperaturabhangigkeit von K berech- 
net sich 

AHcls = AH,, - AH,, = 1.34 k 0.1 kcal . mol-' 
AS,,, = ASDL - AS,, = 3.8 2 0.2 e.u. 

meso-2 ist demnach enthalpisch um ca. 1 kcal . mol-' bevorzugt, D L - 2  dagegen entro- 
pisch um 3.1 Entropie-Einheiten. Letzteres stimmt qualitativ gut mit der gleichmaoigen 
Population von drei Rotameren in DL-2 gegeniiber einem Rotameren in meso-2 uber- 
ein. Die enthalpische Bevorzugung von meso-2 ist damit erklarbar, da8 das bevorzugt 
populierte anti-Rotamere von meso-2 das einzige Rotamere der Diastereomeren iiber- 
haupt ist, das kein Dipolmoment aufweist. 

Dieses experimentelle Ergebnis der relativen Stabilitat von meso- und DL-2  wurde 
durch die Ergebnisse der Kraftfeldrechnung bestatigt, aus der sich fur meso-2 eine 
Spannungsenthalpie von 12.8 kcal . mol-' errechnet, fur DL-2 dagegen von 14.0  
kcal . mol- '. Die ausgezeichnete Ubereinstimmung der Enthalpiedifferenz von 1.2 
kcal * mol- ' mit dem experimentellen Ergebnis zeigt die erreichte Leistungsfahigkeit 
des Kraftfeldes. 

Zur weiteren Prufung der VerlaiBlichkeit dieser berechneten Spannungsenthalpien 
versuchten wir, die Spannungsenthalphie von meso-2 auch experimentell zu bestim- 
men. Durch Verbrennungskalorimetrie bestimmten wir die Standardbildungsenthalpie 
AH: (c) des kristallinen meso-2 in hoher Prazision. 
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Die zur Berechnung von AH? (gas) notwendige Sublimationsenthalpie von meso-2 
lie13 sich wegen dessen geringer Fliichtigkeit einerseits und hoher thermischer Labilitat 
andererseits prinzipiell nicht direkt messen (AHsub 2 AHDiss). Ihr Wert mul3te daher 
aus der Schmelzenthalpie und einer rnit Hilfe von a-Methoxybenzylcyanid (1) und In- 
krementregelr~'~) abgeschatzten Verdampfungsenthalpie ermittelt werden. Die 
Schmelzenthalpie wurde aus den im DSC-Diagramm nicht scharf voneinander getrenn- 
ten Schmelz- und Zersetzungspeaks abgeschatzt. Fur meso-2 ergab sich auf diesem Weg 
die Spannungsenthalpie H,  = 14.2 kcal . mol-' in annehmbarer Ubereinstimmung rnit 
dem Rechenwert 12.8 kcal . mol-'. 

Thermolyse von meso-2 und DL-2 

Zur kinetischen Verfolgung der Thermolyse von meso- und DL-2 mufiten Bedingun- 
gen gefunden werden, unter denen die Dimerisierung der Radikale 3 durch geeignete 
Abfangreagentien unterbunden ist. In einem Experiment zur Analyse der Zerfallspro- 
dukte wurde DL-2 in einem 1 : I-Gemisch von Mesitylen und Thiophenol unter N2 auf 
161.5 "C erhitzt, bis alles DL-2 verbraucht war. Die Identifizierung und quantitative Be- 
stimmung der Produkte 1 und a-Methoxy-a-(pheny1thio)benzylcyanid erfolgte durch 
GC bzw. GC-MS-Untersuchungen. 

CN CN 

1 
1.88 mollmol 2 0.06 mollmol 2 

Versuche, unter diesen Bedingungen kinetische Experimente rnit der Ampullentech- 
nik ''*I6) und GC-Analyse von 2 oder 1 bzw. durch Differential-Scanning-Kalorime- 
trieI6) durchzufiihren, schlugen fehl. Wir fiihrten deshalb kinetische Messungen rnit 
dem Verfahren des Radikalabfangs d ~ r c h ' ~ ~ ) .  Der Stammlosung von 2 wurde ca. 
1 mol-% Koelsch-Radikale '*) zugesetzt und die Abfangerkonzentration spektrosko- 
pisch verfolgt. Aus der Geschwindigkeit nullter Ordnung des Radikalverbrauchs laBt 
sich k1 , die Zerfallskonstante von 2, bestimmen 17).  Die bei verschiedenen Temperaturen 
erhaltenen Werte fur kl und die Aktivierungsparameter enthalt Tab. 1. 

Dabei zeigt sich, dafi die Aktivierungsenthalpie der Thermolyse von meso-2 um 1.9 
kcal mol-' hoher ist als die von DL-2. Da beide Diastereomere in die gleichen Radikale 
3 zerfallen, ist dieser Unterschied in A H *  primar sicher durch die unterschiedlchen 
Grundzustandsenthalpien der Diastereomeren 2 verursacht. Die Ubereinstimmung von 
A A H *  rnit dem aus den Gleichgewichtsmessungen bzw. durch Kraftfeldrechnungen 
ermittelten Unterschied an Grundzustandsenthalpie von 1.2 - 1.3 kcal . mol-' liegt in- 
nerhalb der Mefigenauigkeit. Die geringere thermische Stabilitat (AG *) von meso-2 als 
von DL-2 ist entropisch bedingt. Dabei fallt auf, da13 ASG, und A A S *  nicht iiberein- 
stimmen und da13 die unerwartet niedrigen, bei Null liegenden Aktivierungsentropien 
rnit einem einfachen homolytischen Dissoziationsprozefi kaum zu deuten sind. Vielmehr 
findet demnach im Aktivierungsprozefi trotz Bindungsspaltung keine entscheidende 
Erhohung der Freiheitsgrade der Bewegung der Bruchstiicke statt. 
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Tab. 1. Kinetik der Thermolyse von meso- und ~~-2,3-Dimethoxy-2,3-diphenylbernsteinsauredi- 
nitril (2) (c = 4.13 . mol/l) in I-tert-Butyl-4-chlorbenzol mit Koelsch-RadikalI*) (co = 

1.03 . mol/l) als Abfanger 

T 10skl A G *  (300°C) k o A H f  f o A S *  f o H,a) 
[ "CI [s-'] [kcal. mol-'1 [kcal. mol-'1 [ e . ~ . ]  [kcal. mol-'1 

meso-2 61.4 
70.4 
81 .o 
91.8 

101 .o 
DL-2 58.5 

68.5 
76.3 
85.7 
95.5 

108.1 

3.20 30.5 f 1.5 32.1 f 0.8 2.8 f 2.3 12.8 
9.65 

50.6 
171 
578 

1.05 32.5 f 1.4 30.2 k 0.7 -4.0 f 2.0 14.0 
4.72 

12.2 
47.5 

130 
458 

~~~ ~ 

a) MM 2-Rechenwert 

Um einen tieferen Einblick in die enthalpische und in die entropische Situation des 
Dissoziationsprozesses zu erreichen, untersuchten wir das Dissoziationsgleichgewicht 

meso-2 t 2 3 --. DL-2 

in Diphenylether zwischen 177 und 237 "C ESR-spektroskopisch. Aus dem linearen Zu- 
sammenhang zwischen In KDiss und 1/T errechnen sich 

AHDiSs = 31.1 0.8 kcal.mol-'  
ASDiss = 35.8 k 0.4 e.u. 

Die Dissoziationsenthalpie liegt also gerade zwischen den fur meso-2 und DL-2 ge- 
messenen Aktivierungsenthalpien (s. Tab. l) und bestatigt, daJ3 die zentrale CC- 
Bindung im aktivierten Zustand bereits vollstandig gespalten ist und daJ3 daher die 
Ruckreaktion der Bindungsdissoziation (k -  die Rekombination der Radikale 3 zu 
meso- bzw. DL-2, ohne Aktivierungsenthalpie AH 5 verlaufen mu13 19). Die capto-dati- 
ven Radikale 3 sind demnach kinetisch nicht stabilisiert und benehmen sich in dieser 
Hinsicht wie einfache oder konjugierte Radikale'g*20), die nicht durch extrem sperrige 
Gruppen substituiert sind"). In Ubereinstimmung mit diesem Ergebnis haben Sust- 
mann und Viehe kurzlich durch kinetische ESR-Spektroskopie diffusionskontrollierte 
Geschwindigkeitskonstanten fur die Dimerisierung einer Reihe einfacher capto-dativer 
Radikale festgestellt 22). 

Beachtenswert ist die Dissoziationsentropie, die mit fast 36 e.u. in der erwarteten 
GroBenordnung liegt 23), obwohl die Aktivierungsentropie der Dissoziation von meso- 
und DL-2 bei Null lag (s. Tab. 1). Daraus folgt, da13 im Ubergangszustand der Dissozi- 
ation die beiden Radikale 3 noch sehr dicht beieinander sind und dal3 sie ihre freie Be- 
weglichkeit erst anschlieBend erreichen. Die Dissoziationsreaktion ist demnach zweistu- 
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fig uber primare Bildung von Radikalkomplexen zu formulieren, in denen die zentrale 
CC-Bindung von 2 bereits gespalten ist. Die Komplexe diirften eine Sandwich-artige 
Struktur besitzen, wie wir sie fruher auch fur 1-Arylneopentyl-Radikale postuliert 
haben19) und wie sie gelegentlich schon in der Literatur diskutiert wurden2'). Der in die- 
ser Arbeit festgestellte grol3e Unterschied von A S *  und ASDi,, scheint uns ein beson- 
ders uberzeugendes Indiz fur das intermediare Auftreten von Radikalkomplexen zu 
sein. Da aus meso- und DL-2 primar diastereomere Komplexe etwas unterschiedlicher 
Entropie entstehen durften 19), wird auch die oben diskutierte Diskrepanz zwischen 
AS * und dem Unterschied an Grundzustandsentropie von meso- und DL-2 verstandlich. 

Es ist plausibel, da13 derartige Radikalkomplexe zwischen capto-dativen Radikalen 
eine besondere Rolle spielen, weil durch deren Gruppen attraktive Wechselwirkungen 
besonders ausgepragt sein sollten. Ikegami und Mitarbb. 24) postulierten jungst bei der 
Dimerisierung von l-Methyl-2-(methoxycarbonyl)pyridinyl-Radikalen die primare Bil- 
dung eines Radikalpaar-n-Komplexes durch den direkten kinetischen Nachweis der 
zweistufig verlaufenden Dimerisierung. 

Thermodynarnische Stabilisierung von 3 
In fruheren Arbeiten haben wir gezeigt, darj sich radikalstabilisierende Substituen- 

teneffekte aus dem systematischen Studium der Aktivierungsparameter homolytischer 
Spaltungsreaktionen von CC-Bindungen einer Verbindungsklasse bei variierender 
Grundzustandsspannung ermitteln lassen lo). Im einfachsten Fall bedient man sich 
symmetrisch mit X-Substituenten substituierter Ethane 4, fur deren freie Aktivierungs- 
enthalpien lineare Beziehungen zur Grundzustandsspannung gefunden wurden. In 
Abb. 3 sind die dabei fur X = Alkyl und Phenyl erhaltenen Beziehungen graphisch 
aufgetragen. 

4 5 

Da der sterische Effekt in beiden Reihen offenbar quantitativ gleich wirkt - die Stei- 
gung der beiden Beziehungen stimmt nahezu uberein - bleibt als Interpretation der 
Parallelverschiebung der beiden Beziehungen nur die unterschiedliche Stabilisierung 
der entstehenden Radikale durch Phenyl- bzw. Alkylgruppen. Aus den Achsenab- 
schnitten in Abb. 3 berechnet sich unter Berucksichtigung der unterschiedlichen mittle- 
ren Aktivierungsentropien der beiden Reihen l6sZ6)  eine Anderung der Resonanzenergie 
von 5 um 9.0 kcal . mol-', wenn X = CH, gegen X = CsH, ausgetauscht wird. In 
analoger Weise wurden die in Tab. 2 angegebenen Resonanzenergien fur die Radikale 
R - CXY ermittelt, die mit Lit.-Werten in guter Ubereinstimmung sind. Fur den a-Cyan- 
Substituenten ergeben sich 5.5 kcal + mol- Stabilisierungsenergie, fur die a-Methoxy- 
gruppe = 1.5 kcal . mol-'. Die Anwesenheit von zwei stabilisierenden Substituenten in 
den a,a-Dicyanalkyl-Radikalen fuhrt zu einer Stabilisierung, die nur geringfiigig unter 
dem erwarteten additiven Substituenteneffekt liegt. 

Die Ergebnisse dieser Arbeit gestatten nun die Berechnung der Resonanzstabilisie- 
rung der Radikale 3, fur die man bei additiver Substituentenwirkung 9.0 + 5.5 + 1.5 
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= 16.5 kcal . mol- ' Stabilisierungsenthalpie erwartet. Aus den experimentellen Ergeb- 
nissen von Tab. 3 entnimmt man eine Stabilisierungsenthalpie von 16.5 kcal . mol- ' fur 
3. Die capto-dative Substitution in 3 fuhrt demnach zu einem dem additiv erwarteten 
Wert entsprechenden Substituenteneffekt. 

Hs [kcal Smol-' ] (MM-2 Rechenwerte) 

Abb. 3 .  Korrelationen zwischen der freien Aktivierungsenthalpie der Therrnolyse AG * (300 "C) 
und der Spannungsenthalpie Hsp der Verbindungen 4 

Kurve 1: X, R', R2 = Alkyl: A G *  = 62.4 t 0.7 - 0.64 k 0.03 H, [kcal. r n ~ l - ' ] ~ ~ )  
Kurve 2:  X = C6H,, R', R2 = Alkyl: AG * = 43.3 * 2.3 - 0.64 k 0.1f Hsp [kcal . r n ~ l - ' ] ' ~ )  

0 : 2; X = CN, R' = C6H5, R2 = CH,; DL-Forrn2@ 
: X = CH,O, R' = C6H,, R2 = C2H5; meso-Forrn') 

Tab. 2. Resonanzenergien [kcal . rnol- 'levon R - kXY rnit den entsprechenden Methylverbin- 
dungen R - C(CH,), als Bezugssystern 

CH, C6H5 CN 
CN OCH, CN 

Resonanzenergie = o  9.0 5 .5  10.5 9.1 

X CH3 CH3 

Literatur 10,25) 161 26) 1) 27) 

Y CH3 C6H5 

Qualitativ la& sich auch aus dem A G  */H,,-Diagramm in Abb. 3 erkennen, daJ3 kein 
iiber das Additive hinausgehender Substituenteneffekt in 3 auftritt. Wegen der stark 
unterschiedlichen AS *-Werte ist aber der direkte A H *  Vergleich besser. 

Wir haben zusatzlich noch den capto-dativen Substituenteneffekt auf die Bindungs- 
starke der tertiaren C - H-Bindung in 1 bestimmt, indem wir die Bildungsenthalpie von 
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Tab. 3. Aktivierungsenthalpie AH * und Spannungsenthalpie Hsp vergleichbar substituierter 
Ethane 

X 

x x  

I 1  
Y Y  

I 1  . .x 
C,Hs-C-C-C6H5 --- 2 C,H,-C, 

Y 

AH* 
[kcal . mol-'1 

HSP a) 
[ kcal . mol - '1 Y 

Alkyl 
C2H5 
CH, 
NC 

Alkylb) 12.0 
OCH, l) 11.7 
CN26) 12.3 
OCH, 12.8 

47.1 
44.0 
36.1 
32.1 

a) Mit dem Kraftfeld MM 2 bestimmte Werte. - b) Dieser Wert wurde aus der in Abb. 1 wieder- 
gegebenen Beziehung durch Interpolation fur Hsp = 12.0 kcal . mol-' entnommen. 

1 aus der Verbrennungsenthalpie und der Verdampfungsenthalpie zu AH: (g) = 6.34 +. 
0.56 kcal . mol-' bestimmt haben. Aus der Bildungsenthalpie von meso-2 (40.6 
kcal . mol-') und der Dissoziationsenthalpie von rneso-2 (32.1 kcal . mol-', s. Tab. 1) 
errechnet sich fur das Radikal3 die Bildungsenthalpie 

Daraus folgt fur die C - H-Bindungsenthalpie in 1 

[BDEIC-Hin 1 = -6.34 + 36.4 + AHF(H')  = 82.2 * 0.8 kcal.rnol-'. 

Vergleicht man diesen Wert mit der Bindungsenthalpie des tert. Wasserstoffs in Iso- 
butan 

BDE[(CH,),C-HI = 95.0 kcal . mol-' 28) 

so ergibt sich zwischen den beiden Bindungsenthalpien ein Unterschied von 12.8 
kcal . mol-'. Diese Differenz ist der Resonanzenthalpie des capto-dativen Radikals 3 
zuzuschreiben. Dieser experimentell abgeleitete Wert liegt fast 4 kcal . mol-' unter der 
additiv errechneten Radikalstabilisierung von 3. Demnach 1al3t sich fur das Radikal 3 
auch keine thermodynamische capto-dative Stabilisierung feststellen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur finanzielle Unterstutzung, Herrn Dr. D. Hunkler fur die Aufnahme der NMR-Spektren, 
H e m  Dr. J.  Wiirfh fur die Massenspektren. Fraulein P. Faller und Herrn E. Hick1 gilt unser 
Dank fur die Durchfuhrung der thermochemischen Messungen. 
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Experimenteller Teil 
Fur die spektroskopischen Messungen wurden folgende Gerate eingesetzt: IR-Spektrometer 

421, Perkin-Elmer; 'H-NMR-Spektrometer EM 360 und EM 390, Fa. Varian; UV-Spektrometer 
PMQ I11 Zeiss mit thermostatisiertem Kuvettenhalter, Tandemkuvette und Kontrolle der Innen- 
temperatur durch eine Diode; Massenspektrometer 4000, Finnigan, rnit 24-m-Glaskapillare, 1% 
Carbowax, oder 50-m-Glaskapillare, SE 30, zur GC-MS-Kopplung; ESR-Spektrometer B-ER 
420, Bruker, mit Rechteckresonator TE 102, Temperiereinheit und angeschlossenem Tischrechner 
H P  9835 A, Hewlett-Packard. - Quantitative Gaschromatographie: Fraktometer F 20 Perkin- 
Elmer mit FID und Integration Minigrator, Spectra-Physics, unter Verwendung gepackter Sau- 
len, Thermostatisierung mit Ultrathermostat NB-315 der Fa. Lauda, elektronische Regler. 

meso- und ~~-2,3-Dimethoxy-2,3-dipheny/bernsteinsauredinitril (meso- und ~~-2,3-Dimeth- 
oxy-2,3-diphenylbutandinitril) (2) 

a-Cyanbenzy[-benzo[su~onat: 53 g (0.50 mol) frisch dest. Benzaldehyd und 88 g (0.50 mol) 
Benzolsulfonylchlorid wurden in einem verschlossenen Kolben rnit 32.5 g (0.50 mol) KCN und 
100 ml Wasser 3 h bei 0-5°C geriihrt. Der abgeschiedene Kristallbrei wurde abgesaugt, mit 
15 ml Wasser gewaschen und in 250 ml Ethanol/Aceton/Ether (2: 2: 1) gelost. Nach Filtrieren 
versetzte man mit 150 g zersto13enem Eis und lie13 bei 0- 5 "C auskristallisieren. Man isolierte 86 g 
(63%) farblose Kristalle mit Schmp. 56°C (Lit.29) 54-56.5"C; Lit.30) 63°C). 

a-Methoxybenzylcyanid (a-Methoxybenzolacetonitril) (1): Die Losung von 10.8 g (39.6 mmol) 
a-Cyanbenzyl-benzolsulfonat in 60 ml absol. Methanol wurde 18 h bei 25°C aufbewahrt und 
dann im Rotationsverdampfer eingeengt. Der olige Riickstand wurde mit Wasser aufgenommen, 
die Losung 3 - 4mal mit Ether extrahiert, die organische Phase mit 5proz. Kaliumcarbonat-Lo- 
sung gewaschen, uber MgSO, getrocknet, eingeengt und zweimal destilliert. Ausb. 2.6 g (45%) 
mit Sdp. 116- 118"C/12 Torr (Lit.30) 99- 1OO"C/8 Torr). Fur die Verbrennungskalorimetrie 
wurde eine Probe in einer 50-cm-Fiillkorperkolonne fraktioniert: Sdp. 49.5 "C/0.15 Torr; n g  = 
1.5075; n$ = 1.5068 (Lit.30) nho = 1.5073). Die Reinheit war laut GC 99.95% (25-m-Glaskapil- 
lare, SE 30, 1 4 0 T ;  Retentionszeit 9 min). - 'H-NMR (90 MHz, CCl,/TMS): 6 = 3.25 (s, 3H), 
4.81 (s, 1 H), 7.02 (5H). 

2,3-Dimethoxy-2,3-diphenylbernsteinsauredinitril(2): 14.5 g (98.6 mol) 1 wurden unter Stick- 
stoff 7 h mit 26 g (178 mmol) Di-tert-butylperoxid in 70 ml Chlorbenzol unter RuckfluR gekocht. 
Aus der abgekuhlten Losung schieden sich innerhalb 12 h 2.3 g Kristalle mit Schmp. 195 - 198 "C 
ab. Nach Entfernen des Solvens im Rotationsverdampfer wurde der Ruckstand mit Ether behan- 
delt, wobei 2.95 g Kristalle mit Schmp. 158 - 163 "C ungeldst blieben. Durch teilweises Einengen 
der Mutterlauge und Zusatz von n-Hexan erhielt man weitere 600 mg Substanz mit Schmp. 

Das hijher schmelzende meso-2 wurde aus Chlorbenzol umkristallisiert. Ausb. 2.2 g mit 
Schmp. 201 -203°C (Lit. 1 3 )  203OC). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.27 (s, 6H), 7.37 (s, 10H). - 
Das tiefer schmelzende DL-2 wurde in wenig CH2C1, gelost, die Losung heiR filtriert und nach 
Abkuhlen durch Zusatz von wenig Etherln-Hexan (1 : 1) zur Kristallisation gebracht. Ausb. 3.5 g 
mitSchmp. 160-163"C(Lit.13~1620C). - 'H-NMR(CDC13):6 = 3.42(s,6H), 6.87-7.43(m, 
10H). - Nach dem NMR-Spektrum enthielt die Probe noch 10% der meso-Form. Die Gesamtaus- 
beute lieR sich durch Verwendung eines vierfach molaren uberschusses an Peroxid noch steigern. 

Kinetik der Thermolyse von meso- und ~~-2,3-Dimethoxy-2,3-diphenylbernsteinsauredinitril 
(2): Versuche, die Kinetik der Thermolyse durch GC-25- 27) oder durch DSC-Mess~ngen*~.3',32) 
zu verfolgen, scheiterten. Deshalb wurde die Zerfallsgeschwindigkeit nach der Radikalabfang- 
methode mit ca. hundertfachem Uberschu13 an Radikalgenerator 17)  durchgefiihrt. Als Abfanger 
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verwendeten wir das Koelsch-Radikal 1 8 ) ,  dessen Stabilitat bei der MeRternperatur wahrend einer 
Periode der MeRdauer unabhangig gepruft wurde. Die Versuche wurden in I-feri-Butyl-4- 
chlorbenzol durchgefiihrt und wie fruher beschrieben") ausgewertet. Die Berechnung der 
Aktivierungspararneter erfolgte wie iiblich mit dem Rechenprogramm KINETIC 8033) (Ergebnis- 
se in Tab. 1 ) .  

In einern zusatzlichen Versuch bei 109.6' wurde Iod als Abfanger und l-ter~-Butyl-4-chlor- 
benzol/Arnylalkohol(2: 1) als Solvens verwendet. Trotz etwas starkerer Streuung der MeRpunkte 
konnte k ,  = 5.4 .  s - '  in Ubereinstirnrnungrnit den Messungen der Tab. 1 bestirnrnt werden. 

Produktanalysen der Thermoiysereaktion tion DL-2: 24.5 mg DL-2 wurden in 1 rnl Mesitylen/ 
Thiophenol(1: 1) unter N, in einer Arnpulle 42 rnin auf 161.5 k 0.5 " C  erhitzt. Durch Retentions- 
zeitvergleich rnit einer unabhangigen Probe und durch GC-MS-Analyse wurde als Hauptprodukt 
a-Methoxybenzylcyanid (1) nachgewiesen. Als Nebenprodukt entstand laut GC-MS-Analyse 
a-Methoxy-a-(pheny1thio)benzylcyanid. Die quantitative GC-Bestimrnung erfolgte rnit n-C,,H,8 
als internern Standard auf einer gepackten, rnit 10% DS 200 belegten 2-m-Stahlsaule bei 140°C. 
1: 1.88 rnol/rnol Dinitril 2 (94%). a-Methoxy-a-(pheny1thio)benzylcyanid: 6 % .  

Bei hoherer Temperatur wurde irn GC noch eine weitere Substanz, verrnutlich Diphenyldisul- 
fid, nachgewiesen. 

Bestimmung der Temperaturabhangigkeit des Gleichgewichts zwischen meso- und DL-2: Es 
wurden jeweils 30 rng meso-2 in 0.3 rnl 1-tert-Butyl-4-chlorbenzol in kleinen Ampullen gelost. 
Dann wurde mehrfach entgast und unter N, abgeschmolzen. Die Proben wurden bei den in Tab. 4 
angegebenen Ternperaturen jeweils 10 Halbwertszeiten der Thermolyse aquilibriert. Nach Zusatz 
von 0.2 ml Chlorbenzol zur Verbesserung der LOslichkeit wurden die Proben in NMR-Rohrchen 
umgefullt und die Konzentrationen der beiden Diastereorneren aus den Intensitatsverhaltnissen 
der Signale der Methoxyprotonen berechnet (Ergebnisse in Tab. 4). 

Tab. 4. Aquilibrierung von meso- und ~~-2,3-Dimethoxy-2,3-diphenylbernsteinsauredinitril in 
1-tert-Butyl-4-chlorbenzol 

160 179 

1.38 1.53 

190 210 

1.59 1.67 

Aus den Daten errechnet sich fur das Gleichgewicht 
A H ( D L )  - AH(meso) = AHGIg = 1.34 f 0.1 kcal . rnol- '  
A ~ ( D L )  - AS(rneso) = ASGlg = 3.8 k 0.2 e.u. 

ESR-spektroskopische Bestimmung der Dissoziationsenthalpie A H,, und der Dissoziations- 
entropie AS,,  von 2: Das Gleichgewicht zwischen 2,3-Dirnethoxy-2,3-diphenylbernsteinsauredi- 
nitril (2) und den a-Cyan-a-rnethoxybenzyl-Radikalen (3) wurde in Diphenylether bei 
177 - 237 "C untersucht. D a m  wurden ca. 0.2 ml einer 0.184 M Losung von DL-2 in einem Proben- 
rohrchen (ca. 2.5 rnrn Innendurchmesser) entgast und unter N, im Rechteckresonator des ESR- 
Spektrometers thermostatisiert. Innerhalb des gewahlten Ternperaturbereichs ergaben sich ESR- 
Signale von 3, deren Intensitat uber rnindestens 10 rnin konstant blieb. Oberhalb 237°C nahrn die 
Signalintensitat so schnell ab, daf3 Messungen der Gleichgewichtskonzentration an 3 nicht mog- 
lich waren. Die Radikale lieRen sich anhand des Kopplungsmusters im hochaufgelosten Spektrurn 
(6.3 . 10 - 3  mT) bei 235 "C identifizieren (Abb. 2 und Tab. 5). Die Konzentration von 3 wurde an- 
hand der Signalhohe ,,peak to peak" des uberrnodulierten Spektrums (1 rnT) durch Vergleich rnit 
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Abb. 4. Temperaturabhangigkeit der Dissoziationskonstanten K von 2,3-Dimethoxy-2,3-diphe- 
nylbernsteinsauredinitril (2) in Diphenylether 

Tab. 5. Hyperfeinkopplungskonstanten des a-Cyan-a-methoxybenzyls (3) und des a-Cyan-a-(tri- 
deuteriomethoxy)benzyls (3a) in Diphenylether bei 235 Ka) [mT] 

H 
a0 

0.248 0.166 - 
- 0.022 

3 (0.6) 0.124 (0.5) 
3a (0.6) 0.124 (0.5) 0.249 

a) Die Kopplungskonstanten wurden durch manuelle Analyse der Spektren und Vergleich mit der 
Autokorrelationsfunktion des digitalisierten Spektrums ermittelt. Eine Simulation steht noch 
aus. 

Tab. 6. Messungen des Dissoziationsgleichgewichts von 2,3-Dimethoxy-2,3-diphenylbernstein- 
sauredinitril (2) durch ESR-spektroskopische Konzentrationsbestimmung des a-Cyan-a-meth- 

oxybenzyls (3) 

T [K] Hptpa) [mm] K [lO-"] T [K] Hptpa) [mm] K 110-"1 

450 30 2.64 485 114 44.3 
45 5 37 4.11 490 138 65.8 
460 45 6.17 495 166 97.5 
465 56 9.79 500 195 138 
470 65 13.5 505 244 21 8 
475 79 20.2 510 280 294 
480 96 30.7 

a) Peakhohe des ESR-Signals von 3 (siehe Text): Mikrowellenleistung 200 mW/-20 dB; Mod. 
100 KHz, 1 mT; konstante Verstarkung (8 . 10") sowie konstante Schreiberempfindlichkeit. 

der Signalhohe des Sekundarstandards ,,strong pitch" ermittelt. In Vergleichsmessungen wurde 
nachgewiesen, da8 unter den angewandten Bedingungen diese Signalhohe der durch zweifache 
Integration erhaltenen Signalflache direkt proportional war. Als Primarstandard zur Bestimmung 
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der absoluten Konzentration diente eine 7.34 . M Ldsung von Di-tert-butylnitroxid in Ben- 
zol. Unter Berucksichtigung des Curieschen Gesetzes ergaben sich die in Tab. 6 zusammenge- 
stellten Konzentrationen an 3. Die daraus errechneten Gleichgewichtskonstanten (bzw. In K )  zeig- 
ten den erwarteten linearen Zusammenhang mit der reziproken MeRtemperatur (l/K) (Abb. 4), 
aus dem folgende Reaktionsdaten errechnet wurden: 

AHDiss = 31.08 f 0.77 kcal . mol-' 
ASDiss = 35.8 k 0.4 e.u. 

Bestimmung der Bildungsenthalpie A q  von a-Methoxybenzylcyanid (1) und meso-2,3-Di- 
methoxy-2,3-dipheny/bernsteinsuuredinitri/ (meso-2): Das verwendete isoperibole Kalorimeter 
und die Arbeitsweise wurden bereits beschrieben 34,35). Die Kalibrierung des Kalorimeters erfolgte 
durch Eichungen rnit Benzoesaure (NBS, SRM 399 zwischen den MeR~er i en~~) .  Die Proben von 1 
muRten wegen ihrer Fluchtigkeit vor der Verbrennung in Tutchen aus Polyester-Folie (Mylar, 
DuPont) eingeschweiot werden. Die Verbrennungsenergie der verwendeten Folie wurde zuvor be- 
stimmt und ihre Abhangigkeit von der Luftfeuchtigkeit mit der bekannten36) Funktion zur Kor- 
rektur benutzt. 

Tab. 7. HilfsgroRen fur die Verbrennungskalorimetrie 

C (25"C)a) ( d u / y  u: 
[caf.K-'.g-'] i:?;''] [mm3.g K-'1 [ c a ~ .  g '1 

meso-2 0.25 1.02b) 0.1 d) - 
1 0.25 1.009c) 1.0d) - 
Paraffindl 0.20 0.88 0.85 -10975.1 f 1.9j4) 
Mylar-Folie e )  0.315 1.38 0.1 d) -5479.7 f 1.10 
Baumwolle 0.40 1.52 1 .o - 4050 

a) Gemessen mit DSC. - b, Gemessen nach der S~hwebemethode3~). - c, Mit einem Pykno- 
meter bestimmt. - d, GeschBtzt. - e, Fa. DuPont, Summenformel [CHo,80,,4]. - 0 Bezogen 
auf die trockene Folie3@. 

Als Hilfssubstanz zur Erzielung einer vollstandigen Verbrennung von 1 wurde Paraffindl 
(UVASOL, Merck) verwendet, dessen Verbrennungsenthalpie ebenfalls zuvor bestimmt wur- 
de34). Die Resultate der Verbrennungsexperimente enthalt Tab. 9 und die daraus abgeleiteten 
Standardbildungsenthalpien Tab. 8. 

Tab. 8. Standardbildungsenthalpie fur die Gasphase (AHB(g)) von meso-2 und 1 als Resultat der 
thermochemischen Messungena) [kcal . mol- '1 

meso-2 5.59 - = 6c) 29d) 40.6 39.2 

1 - - 8.45 - 14.79 e, 6.34 - 

( f 0.45) 

( * 0.15) (e 0.55) (k 0.56) 

a) Standardabweichung in Klammern. - b, Siehe Tab. 9. - c )  Schmilzt unter Zersetzung. - 
d, Abgeschatzt aus AH, von 1 und Inkrementregeln15). - e )  Siehe Tab. 10. 

Tab. 8. enthalt auch die Verdampfungsenthalpie von 3. Diese wurde aus der Temperaturab- 
hangigkeit des Dampfdruckes, welcher rnit der Uberfuhr~ngsmethode~~) (Tab. 10) gemessen wur- 
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de, bestimmt. Als Tragergas wurde N, benutzt. Alle Versuche zur Messung der Sublimationsen- 
thalpie von meso-2 scheiterten an dessen geringer Fliichtigkeit und geringer therrnischer Stabilitat. 
Die Verdampfungsenthalpie laBt sich jedoch wegen der allgemeinen VerlaBlichkeit von Additivi- 
tatsregeln15) recht gut abschatzen. Fur die Schmelzenthalpie von meso-2 laRt sich mit Differen- 
tial-Scanning-Kalorimetrie nur ein grober Wert ermitteln, weil der SchmelzprozeR von der Ther- 
molyse begleitet wird. Die aufgenornmene Warrnernenge war deshalb von der Aufheizgeschwin- 
digkeit abhangig (bei 2.5 K/rnin 11.2 kcal . rnol-', bei 20 K/min 9.1 kcal . mol-'). Demnach lie- 
fert die Therrnolyse einen endotherrnen Beitrag (vgl. auch Dissoziationsgleichgewicht), und die 
Schmelzenthalpie selbst liegt deutlich unter diesen MeRwerten. 

Tab. 10. oberfiihrte Substanzmengen an 1 im gesattigten Gasstrom als Funktion der Ternperatura) 

Substanz T " W  mg/l N, 

3 41.3 
50.1 
58.8 

78.7 
7q.5 

1.53 
3.35 
5.95 
11.4 
20.5 

a) Methode siehe Lit. 35); die MeBwerte waren von der Strdmungsgeschwindigkeit im Bereich von 
0.5 - 4 l/h unabhangig. 

Tab. 11. Daten zur Kraftfelderweiterung fur das Prograrnm MM 2a) zur Berechnung von 
2,3-Dirnethoxy-2,3-diphenylbernsteinsauredinitril (2) 

9 
2 
1 
1 
1 
2 
5 
2 
4 
4 
2 
2 
1 
2 
4 
4 
4 
1 
1 
1 
2 
3 
1 
2 
2 

43 
44 
45 
4 
4 
1 

10 
11 
12 

1 6 
2 2 2  
2 2 5  
2 2 2  
2 2 1  
2 2 5  
2 2 5  
1 1 11 
1 6 1  13 
1 6 20 
2 8. 0667 1. 390 
2 2  . 4 3  
2 2  . 4 5  
2 5  . 36 
1 6  . 7 0  
1 6  . 70 
1 6  . 7 0  
1-. 004 ,000 
5-3. 205 -2. 565 

078 , 4 0 5  
-. 707 -. 300 
-1 .51  -2.355 

20. 0 0. 0 
26. 10 5. 62 
5-3. 68 -2. 34 
-1.79 -2.355 
1. 06 . 405 
-0. 78 -0. 30 

10 30.25 30. 54 
6 -16. 75 -14. 78 

1. 11 0. 58 
-3. 17 -2.84 
-4. 60 -2 .47  

17 
9. 2 
9. 1 
9. 2 
9. 2 
9. 2 
9. 2 
-. 086 93 

0. 00 1. 50 

120. 
110. 
120. 
107. 5 1 
107. 7 2 
107. 4 3 

a) Lit. 38b); das aufgelistete Kartenpaket entspricht der Karte 9* 
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40- 

35 - 

"1 

-14 

~-G-G-o--Q ::: 
I I I I I I 1 I I I I I I .  

SE Ikcal/moll 

1 ,  , 1 

-180 -150 -120 -90 -60 -30 0 30 60 90 120 150 180 [grdl 

Abb. 5 .  Anderung der Gesamtenergie (dargestellt als sterische Energie SE) und der Dipol-Dipol- 
Wechselwirkungsenergie von meso- (oben) und ~~-2,3-Dimethoxy-2,3-diphenylbernsteinsauredi- 

nitril (2) (unten) bei der Rotation um die zentrale C - C-Bindung 

Kraftfeldberechnungen wurden mit Allingers MM 2-Kraftfeld fur Alkane38) durchgefuhrt, das 
auf Alkylbenzole39), Bernsteinsl~redinitrile2~) und Pinakolether 1) erweitert war. Die Berechnun- 
gen wurden mit dem Programm MM 2 ausgefuhrt38b), und es wurde jeweils die Kraftfelderwei- 
terung entsprechend Tab. 11 eingelesen. Die Berechnung der Spannungsenthalpie folgte nicht der 
Kovention des Programms MM 2, sondern dem Formalismus von v .  R. Schleyer40). Den Grup- 
peninkrementen fur den ungespannten Referenzwert fur Alkane wurden analoge Inkremente fur 
Phenylgr~ppen3~). Nitrilgruppen27) und Ethergruppen 1) hinzugefugt und als Bindungs- und Ver- 
zweigungsinkremente eingelesen (s. Tab. 1 
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Die Rotationspotentiale wurden mit der DRIVER-Option = - 13W errechnet und sind fur bei- 
de Diastereomeren in Abb. 5 wiedergegeben. 
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