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Hexacyclopropylethan (§) besitzt nach Kristallstrukturanalyse und Kraftfeldrechnungen (MM2)
eine Vorzugskonformation mit Sg-Symmetrie und eine zentrale Bindungslinge von 163.6 pm
(MM2: 161.5 pm). Die thermochemisch bestimmte Bildungsenthalpie AH?(g) = 111.5 kcal -
mol ! 14t sich durch das Kraftfeld MM2 nicht reproduzieren, wofiir eine ungewshnlich hohe
Torsionskonstante im Kraftfeld verantwortlich gemacht wird. Aus den Aktivierungsparametern
der Thermolyse von § und der Spannungsenthalpie 148t sich fiir das Tricyclopropylmethyl-Radi-
kal (4) eine Resonanzstabilisierung von 3.7 kcal - mol~ ! ableiten.

Thermolabile Hydrocarbons, XXIV 1

Hexacyclopropylethane — Structure, Thermochemistry, and Stability 2

The preferential conformation of hexacyclopropylethane (5) has S; symmetry according to X-ray
analysis and force field calculations (MM2). The central bond ist 163.6 pm long (MM2:
161.5 pm). From the heat of combustion and heat of sublimation a heat of formation AH{(g) =
111.5 kcal - mol ™! is obtained which could not be reproduced by the MM2 force field. An
unusually high torsion constant is made responsible for this. A resonance energy of 3.7 kcal -
mol ™! for the tricyclopropylmethyl radical (4) is derived from the activation parameters of the
thermolysis reaction of §.

In vorangehenden Arbeiten haben wir iiber die Zusammenhinge zwischen Struktur,
Spannungsenthalpie und thermischer Stabilitdt® aliphatischer® und phenylsubstitu-
ierter¥ Kohlenwasserstoffe berichtet. Dabei gelang eine quantitative Trennung des Ein-
flusses der Grundzustandsspannung Hyin 1 und der radikalstabilisierenden Substituen-
tenwirkung in 2 auf die Geschwindigkeit bzw. die freie Aktivierungsenthalpie des Pri-
marschrittes der Thermolysereaktion.
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Auf diese Weise konnten durch experimentelle oder rechnerische Ermittlung der
Grundzustandsspannung Hg» einer Anzahl Verbindungen 1 verschiedener homologer
Reihen von Kohlenwasserstoffen und durch kinetische Verfolgung von deren Thermo-
lyse Resonanzenergien von Radikalen 2 bestimmt werden, wie z. B. der a-Phenyl-+%,
a-Cyan-® und o-Methoxyalkyl-Radikale”.

In dieser Arbeit befassen wir uns mit der allgemeinen Frage der Stabilisierung von
Cyclopropylcarbinyl-Radikalen® und im besonderen mit der des Tricyclopropylme-
thyl-Radikals (4), das bereits bei der Photolyse der Azoverbindung 3 durch die mit 12%
Ausb. entstehende Titelverbindung, Hexacyclopropylethan (5), als reaktive Zwischen-
verbindung nachgewiesen worden war®, Die Dimerisierung erfolgt in Konkurrenz zur
Ringsffnung im Sinne einer Cyclopropylcarbinyl-Homoallyl-Umlagerung®, die bei 4
offenbar langsamer verlauft als beim einfachen Cyclopropylmethyl-Radikal.

Y P Y
>-c—N=), ’le/}— 2 D—cy — D>—-C-),
A > A

liw

s 3

Wihrend aus der hohen Thermolysegeschwindigkeit von 3 und anderer cyclopropyl-
substituierter Azoalkane®~“ auf einen stabilisierenden Effekt a-stindiger Cyclopro-
pylgruppen in Alkylradikalen geschlossen wurde — dabei wurde die Frage der Grund-
zustandsspannung auf die Stabilitdt der Azoverbindungen'® allerdings nur qualitativ
beriicksichtigt — fithrten andere Arbeiten® " zu keiner solchen Schlufifolgerung.

Struktur der Titelverbindung 5

5 wurde auf dem von Martin et al. beschriebenen Weg?®-!" durch Photolyse von 3 in
der erwarteten Ausbeute dargestellt. Durch GC-MS-Analyse wurden als Nebenproduk-
te drei Komponenten gleicher Molmasse festgestellt, an deren Aufbau vermutlich das
4,4-Dicyclopropyl-3-butenyl-Radikal beteiligt ist. Auflerdem waren etwa 45% nieder-
molekulare Produkte bzw. Oligomere entstanden. Nach Filtrieren {iber basischem Alu-
miniumoxid, mehrfachem Umloésen aus Ethanol und Sublimation wurde ein Reinheits-
grad von 2 99.99% erreicht. Das 'H-NMR-Spektrum von 5 ist wenig aussagekriftig;
im Massenspektrum (70 eV) fehlt das Molekiil-Ion, es wurde jedoch bei chemischer
Ionisation mit Methan (CI-MS) erhalten; in beiden Fillen war das M/2* -Ion der Basis-
peak. Das '>*C-NMR-Spektrum weist nur drei Signale auf, woraus zu schlieBen ist, daf}
alle Methylengruppen dquivalent sind, d. h. daf3 die Cyclopropylgruppen frei beweglich
sind.

Nach der Kristallstrukturanalyse enthilt die Elementarzelle vier Formeleinheiten in
der Art, dal} je eine Molekiilhilfte die asymmetrische Einheit bildet. Aus den beiden
Projektionen in Abb. 1 geht die propellerartige Anordnung der Cyclopropylgruppen
anschaulich hervor.

In Tab. 1 sind die wichtigsten Bindungsliangen und Bindungswinkel angegeben. Der
Torsionswinkel ® (C,—C,— CH - CH,) betrdgt 90.7°.

Chem. Ber. 117(1984)
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Abb. 1. Kristallstrukturanalyse von 5:
links: Projektion parallel zur zentralen C — C-Bindung
rechts: Projektion senkrecht zur zentralen C — C-Bindung

Tab. 1. Vergleich der durch Kristallstrukturanalyse bestimmten und der mit der Kraftfeld-
methode errechneten Bindungslangen und -winkel (Durchschnittswerte)

. Lange [pm)] . Winkel
Bindung exp. ber. 2 Bindung exp. ber.®
Cq-Cq 163.6  161.5 Cq~C,~CH 108.9°  109.9°
C,-CH 153.2 155.2 C,-CH-CH, 124.6° 123.7°
CH-CH, 150.7 150.7 CH-CH,~-CH, 60.2°D) 60.0°
CH,-CH, 149.0 1522 CH,~CH-CH, 59.4°®  60.0°
a) MM 2-Kraftfeld von Allingert4). — b Winkel zwischen den direkten Kernverbindungslinien.

Auffallend ist die Lange der zentralen Bindung in 5, die mit 163.6 pm zu den ldngsten
bekannten C — C-Bindungen in nichtcyclischen Kohlenstoffskeletten gehort '?. Der auf
124.6° aufgeweitete C;— CH — CH,-Bindungswinkel ' resultiert aus den kleinen Bin-
dungswinkeln im Cyclopropanring. Zum Vergleich wurde die Struktur mit minimaler
Energie sowie der Potentialverlauf fiir die Rotation um die zentrale Bindung auch mit
dem Kraftfeld MM 2 von Allinger'¥ (EFF) berechnet. Die Ergebnisse in Tab. 1 zeigen
die hervorragende Ubereinstimmung von Experiment und Rechnung. Die aus der Rech-
nung hervorgehende propellerartige Anordnung der Dreiringe entspricht bis auf den
kleineren Torsionswinkel w (C,C,CHCH,) weitestgehend der Kristallstruktur (wgrr =
82°, Wx.ay = 90.7°).

5 ist der erste Vertreter der Hexaalkylethane, dessen Vorzugskonformation S¢-Sym-
metrie besitzt 3419,

Hexamethylethan dagegen nimmt nicht die hochstsymmetrische Konformation
(Ds4), sondern eine durch Verdrillung um die zentrale Bindung entstehende Konforma-
tion niedrigerer Symmetrie ein (D). Als Ursache wurde die Wechselwirkung zwischen
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den H-Atomen jeweils gauche-standiger Methylgruppen erkannt ¥, die dazu fihrt, dafl
das hochsymmetrische Dy4-Konformere einem Sattelpunkt auf der Energiehyperfliche
entspricht. Diese Wechselwirkung tritt in 5 wegen der kleineren Bindungswinke! der
Cyclopropanringe nicht auf. Das berechnete Rotationspotential um die zentrale Bin-
dung zeigt deshalb den erwarteten klassischen Verlauf mit Minima bei w = 60°, 180°,
300° und Maxima bei ® = 0°, 120° und 240°. Die Rotationsbarriere ergab sich zu
6.4 kcal - mol ™!,

Thermochemie von 5§

Die Normalbildungsenthalpie AH?(g) wurde experimentell bestimmt. Durch Diffe-
rential-Scanning-Calorimetrie bestimmte man bei 119°C einen Umwandlungspunkt,
dessen Umwandlungsenthalpie sich zu 3.65 kcal - mol~! ergab. Wegen eintretender
Zersetzung konnte die Schmelzenthalpie nicht gemessen werden. Daher bestimmte man
die Sublimationsenthalpie nach der Uberfithrungsmethode im gesittigten Gasstrom'®
(AH,; = 22.4 + 0.5 kcal - mol™!). Zur Bestimmung der Verbrennungswérme wurden
5 Proben von je 50— 60 mg in einem neu entwickelten Mikrokalorimeter verbrannt..
Zur Absicherung des Ergebnisses wurde gepriift, da8 § die Uberfithrung in Tabletten-
form sowie die Behandlung mit 30 at Sauerstoff unverindert iibersteht und durch Be-
stimmung des gebildeten CO,, daf die Verbrennung vollstdndig war. AH?(c) ergab
sich zu 85.45 + 0.94 kcal - mol~!. AH?(g) errechnet sich damit zu 111.5 kcal - mo! ™!
und die Spannungsenthalpie Hg daraus durch Abziehen der Normalbildungsenthalpie
AHY = —75.12 kcal - mol™'"” zu Hy = 186.6 kcal - mol™!. Davon entfallen 168.7
kcal - mol~! auf die Spannung der sechs Cyclopropanringe'®, und nur 17.9 keal -
mol~! sollten als korrigierte Hg (korr.) auf die homolytische Spaltung der zentralen
CC-Bindung reaktionsbeschleunigend wirken®'?. Dies ist ein unerwartet kleiner Wert,
wenn man bedenkt, daB Hexaethylethan 32.6 kcal - mol~! Grundzustandsspannung
Hg besitzt ¥,

Die Erkldarung fir diese Diskrepanz liegt darin, daB} die van der Waals-Abstofungen
zwischen den B-standigen CH,-Gruppen in 5 durch die groflen Bindungswinkel ®
(Cy—~CH-CH),) (s. Tab. 1) stark reduziert sind. Diese Winkelaufweitung ist durch die
kleinen Innenwinkel der Cyclopropanringe vorgegeben. In Hexaethylethan riihrt ein
grofler Anteil der Grundzustandsspannung aber von der Deformation der entsprechen-
den Winkel ® (C,— CH,~ CH,) auf 122.3° her*®. In 2,2,4,4,5,5,7,7-Octamethylhexan
ist der entsprechende Winkel gar auf 126.5° aufgeweitet *?,

Die in fritheren Arbeiten gezeigte gute Ubereinstimmung zwischen der experimentell
bestimmten Bildungsenthalpie hochgespannter Kohlenwasserstoffe®® und den MM2-
Rechenwerten konnte fiir § nicht erreicht werden. Berechnungen mit den von Allin-
ger'*® vorgeschlagenen, jedoch nicht publizierten Dreiringparametern ergaben mit
AHQ(g) = 153.5 kcal - mol~! einen viel zu hohen Wert, was analog fiir die um die
Dreiringspannung bereinigte Spannungsenthalpie gilt (Hg(korr.) = 56.1 kcal -mol™?).
Als Ursache fur diese Diskrepanz erkannten wir eine von Allinger vorgeschlagene unge-
wohnlich hohe Torsionskonstante?!, die nur in mehrfach cyclopropylsubstituierten
Verbindungen zum Tragen kommt und speziell bei 5 einen grofen Beitrag zur Bildungs-
enthalpie liefert 22,
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SN

Auch nach willkiirlicher Gleichsetzung dieser Torsionskonstanten mit der fiir acycli-
sche Kohlenwasserstoffe?> erhielten wir noch zu hohe Bildungs- und damit Spannungs-
enthalpien (AH?(g) = 118.7 kcal - mol™'; Hg(korr.) = 23.4 kcal - mol ™). Daraus
folgt, daBl die Kraftfeldparameter verbesserungsbediirftig sind, obwohl schon jetzt
Strukturen gut reproduziert werden.

Thermolyse von 5

Zur Priifung der Zerfallsprodukte von 5 erhitzte man eine entgaste 0.1 M Losung von
5 in Mesitylen 10 Stunden auf 305 °C. Durch GS-MS-Kopplungsanalyse stellte man eine
Vielzahl von Produkten fest, deren Massenspektren meistens CoHy-(2 Mesityl) oder
C,oH;s-Einheiten (Molekiilhilfte von 5 oder daraus durch Isomerisierung hervorgegan-
gene Strukturen) aufwiesen. Die Ausbeute der Produkte mit C;oH;s-Einheiten wurde
durch quantitative GC zu ca. 40% ermittelt. Der Rest diirfte oligomer oder polymer
vorliegen. Pro mol 5 fand man zusitzlich 0.9 mol 1,2-Di(3,5-xylyl)ethan. Die Kinetik
der Thermolyse wurde mit neu entwickelten Hochdruckpfannchen anhand des Warme-
flusses der Reaktion im Differential-Scanning-Kalorimeter gemessen??. Zur Priifung
der Zuverlassigkeit der Werte wurden Messungen in verschiedenen Losungsmitteln un-
ter Zusatz unterschiedlicher Radikalfanger durchgefithrt. Besondere Schwierigkeiten
ergaben sich aus der geringen Intensitit der Mellsignale. Es zeigte sich, daB die
AG *(300°C)-Werte von den Mefibedingungen kaum beeinflufit sind, obwohl die Auf-
spaltung in AH* und AS ¥ deutlichere Unterschiede zeigt, was jedoch auf das z. T.
schlechte Signal-Rausch-Verhiltnis zuriickgefiithrt werden kann. Die Ergebnisse finden
sich in Tab. 2.

Tab. 2. Aktivierungsparameter der Thermolyse von § durch Differential-Scanning-Kalorimetrie

AG* (300°C) AH* AS*®

Solvens kcal - mol™'  kcal - mol ™! e u.
Mesitylen/Thiophenol (8:2 v/v) 42.4 53.0 18.5
Tetralin/Thiophenol (8:2 v/v) 42.5 53.6 19.3
Tetralin/Thiophenol (8:2 v/v) 42.4 52.4 17.4

Tetralin/Thiophenol (8:2 v/v) 42,42 52.09 16.8

Tetralin/Thiophenol (8:2 v/v) 42,52 53.0% 18.33
Tetralin/1,1-Diphenylethylen (8:2 v/v)b 42.6 57.3 25.7
Tetralin/1,1-Diphenylethylen (8:2 v/v)b 43.0 57.3 25.0

a) Verschiedene Auswertungen der gleichen Messung. — ® Durch starkes Rauschen schlechter

auswertbar.

Als Mittelwerte der verlaBlicheren Messungen mit Thiophenol als Fanger ergeben sich

AG* (300°C) = 42.4 kcal - mol ™!
AH* 52.8 kcal - mol ™!
AS* =17.1e. u.

Chem. Ber. /17(1984)
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In einer fritheren Arbeit*® war fiir die Thermolyse der Hexaalkylethane 1(R',R?R?
= Alkyl) folgender Zusammenhang zwischen AG *(300°C) und den MM 2-Rechen-
werten der Grundzustandsspannung Hg gefunden worden:

AG*(300°C) = 62.4 (+ 0.7) — 0.64 (= 0.03) Hg kcal - mol ™!

Aus der auf den Zerfall wirksamen Spannungsenthalpie Hg(korr.) = 17.9 kcal -
mol~! von 5 solite man AG * (300°C) = 50.9 kcal - mol ™' erwarten. Der um 8.5 kcal -
mol ~! niedrigere experimentelle Wert ist offenbar durch die Resonanzstabilisierung der
Tricyclopropylmethyl-Radikale (4) verursacht. Unter Beriicksichtigung der Aktivie-
rungsentropie der Thermolyse von 5 (18.1 €. u.), die etwas hoher liegt als der Mittelwert
fiir die Thermolyse hexaalkylsubstituierter Ethane (AS* = 16.2 e. u.*®), ergibt sich als
Resonanzstabilisierung des Tricyclopropylmethyl-Radikals (4) der Wert

He = | [AAG*(300°C) + 0.573 AAS *] = 3.7 keal - mol ™!

Aus dem Vergleich zwischen den Enthalpiedaten von Hexaalkylethanen und denen
von 5 ergibt sich somit, daf} ein Kohlenstoffradikal durch eine benachbarte Cyclopro-
pylgruppe um nicht mehr als 1 -2 kcal - mol~! stabilisiert sein sollte.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir finanzielle Férderung. Herrn Dr. M. Smisek gilt unser Dank fiir Pline zur Entwicklung des
verwendeten Mikrokalorimeters, Herrn E. Hickl und Fraulein P. Faller fir die Durchfihrung der
thermochemischen Messungen, Herrn Dr. D. Hunkler fiir die NMR- und Herrn Dr. J. Werth fir
die Massenspektren.

Experimenteller Teil

Die verwendeten analytischen Gerite wurden bereits beschrieben 4b.20b),

Darstellung von Hexacyclopropylethan (5)'V: Die L8sung von 7.68 g (51 mmol) (Tricyclopro-
pylmethyl)amin !V in 40 ml olefinfreiem Petrolether wurde langsam zu einer Mischung von 4.0 ml
(52 mmol) IFs und 20.5 g (0.26 mol) wasser- und aminfreiem Pyridin in 75 ml Petrolether ge-
tropft. Es wurde 15 min bei 0°C und 45 min bei 25°C geriihrt, und anschlieBend wurden 80 m]
10proz. Kalilauge zugetropft. Die Petroletherphase und weitere Petroletherausziige der wiBrigen
Phase wurden gemeinsam mit Wasser, Sproz. Thiosulfatlosung und erneut mit Wasser gewa-
schen, mit MgSO, getrocknet und eingeengt. Der 6lige Riickstand wurde mit Petrolether an 200 g
basischem Al,O; chromatographiert. Aus den gelben Fraktionen kristallisierten nach Entfernen
des Solvens 1.6 — 1.9 g (21 — 25%) Hexacyclopropylazomethan (3) aus. Schmp. 15-16°C. — UV
(Cyclohexan): A, (E) = 385 nm (39) (Lit.!) 386, ¢ = 41). — 'H-NMR (CDCl3/HMDS): § =
0.63-1.06 (m, 6H), 0.10—0.62 (m, 24H).

Die Ldsung von 3.8 g (13.2 mmol) 3 in 5 m] olefinfreiem Petrolether (30 — 50 °C) wurde entgast
und bei —20°C unter N, mit Licht der Wellenlidnge 350 nm (Photoreaktor der Fa. Grintzel,
Karlsruhe) bestrahlt. Nach etwa 2 h begannen sich Kristalle abzuscheiden, nach 50 h war die
Losung entfarbt. Die Kristalle wurden abfiltriert, und das Filtrat wurde mit 50 ml Petrolether
iiber 40 g basischem Al,O; filtriert. Durch Einengen des Solvens isolierte man weitere Kristalle,
die gemeinsam mit der 1. Fraktion aus Ethanol umkristallisiert und dann sublimiert wurden.
213 mg (12%) farblose Nadeln von 5 mit schwach kampherartigem Geruch. Schmp. 288 —290°C
(abgeschmolzenes Rohr) (Lit. 11 290.5—291.5°C); 98% rein nach GC. — 'H-NMR (CDCly/

Chem. Ber. 117 (1984)



Thermolabile Kohlenwasserstoffe, XXIV 1019

TMS): 8 = 0—-0.70 (m, CH,, zwei getrennte Signalgruppen), 0.8 —1.25 (m, CH). — BC.NMR
(CDCly/TMS): 8 = 0.62 (CH,), 11.37 (CH), 43.15 (C). — MS (70 eV): m/e = 136 (10.8%,
M/2 + 1), 135 (100}, 93 (25.9), 91 (10.8), 81 (36.8), 79 (23.6), 77 (11.3), 67 (37.6), 55 (17.3), 41
(30.8), 39 (16.5). — CI-MS(CHp): m/e = 271 (3.2%,M + 1), 136 (14.6, M/2 + 1), 135 (100), 134
(11.6), 121 (29.7).

Die quantitative GC-Analyse vor der Aufarbeitung gab 16% 5 neben 4 Produkten gleicher Mol-
masse (GC-MS)252),

Fiir die Verbrennungskalorimetrie wurde durch mehrfaches Umkristallisieren aus absol. Etha-
nol und Sublimation (90°C/0.2 Torr) § in einer Reinheit von = 99.99% gewonnen (GC, SE 30,
15%, 2 m; 200°C).

Versuche zur Darstellung von 3 nach der Sulfamid-Methode 259 schlugen fehl. Zwar konnte das
Sulfamid durch Umsetzung von Tricyclopropylamin mit Sulfurylchlorid in S3proz. Ausbeute dar-
gestellt werden, doch seine Uberfithrung in 3 gelang weder durch Behandlung mit NaOH/NaOCl,
noch mit -BuOK/¢-BuOCI oder mit NaH/¢-BuOCl.

Thermochemische Messungen

Die Verbrennungsenthaipie von 5 wurde mit einem aneroiden isoperibolen2® Mikrokalori-
meter2? bestimmt, g(calor) = 319.56 + 0.01 cal - K™'. Ahnlich wie bei dem friiher beschriebe-
nen Makrokalorimeter 16:200) nach der ,stirred-liquid“-Bauweise wurde eine streng isoperibole
Versuchsfithrung dadurch erreicht, dafl das Kalorimeter in einen 50-1-Wassertank (T = 25.0°C,
Drift < 10”3 K - min~!, Konstanz der Drift = 104K - min " !) eingebaut war. Auch der itbrige
Versuchsaufbau sowie die Arbeitsweise entsprachen bis auf die folgenden Einzelheiten der friiher
gegebenen Beschreibung16:200), Die Verbrennungsbombe?”, V = 44.5 ml, wurde mit einem
Platintiegel (2.19 g) mit der tablettierten Probe (& 8 mm) und 0.22 g H,0 beschickt. Die Luft
wurde aus der Bombe durch dreimal wiederholtes Aufpressen von 10 at O, und Entspannen ver-
dringt. Die vom Tischrechner gesteuerten Mef3perioden dauerten 8 min (Vor- und Nachperiode)
bzw. 14 min (Hauptperiode).

Das Kalorimeter wurde mit Benzoesdure, Probe 39i, des National Bureau of Standards kali-
briert. Die als Hilfsgrofle benétigte spezifische Warme von §, ¢, = 0.35 cal - K~ ! wurde durch
DSC-Messung und die Dichte p = 0.966 g - cm ™3 (25°C) nach der Schwebemethode bestimmt
(vgl. 16:20b)} Die Resultate der Verbrennungsexperimente sowie die daraus erhaltenen Mittelwerte
finden sich in Tab. 3.

Zur Bestimmung der Umwandlungsenthalpie von 5 wurden ca. 4 mg 5 in einem druckdichten
Aluminium-Pfannchen im DSC-Gerét aufgeheizt (Heizrate 5 K - min~'). Als Referenz diente ein
leeres Alu-Pfinnchen; die Flicheneichung erfolgte iiber die Schmelzenthalpie von Indium. Die
Mefdaten wurden iiber einen Tischrechner aufgenommen und ausgewertet.

Die -Bestimmung der Schmelzenthalpie war wegen der im Bereich des Schmelzpunktes begin-
nenden Zersetzung von § nicht moéglich. Zur Bestimmung der Sublimationsenthalpie diente die in
Abb. 2 dargestellte Apparatur, die nach dem Mitfithrungsprinzip arbeitet 16.29),

In dem thermostatisierten (+ 0.1°C) U-Rohr befanden sich etwa 150 mg trockenes und fein ge-
mérsertes 5, aufgetragen auf 15 g Glaskugeln (@ 0.2 mm). Uber ein doppeltes Reduzierventil und
einen Stromungs-Konstanthalter wurde hochreiner (> 99.996%) Stickstoff durch die Apparatur
geleitet. Die iiberfithrte Substanz wurde in einer luftgekithlten Vorlage aufgefangen und ausgewo-
gen. Sie bestand nach GC-Analyse zu > 99.9% aus 5. Das N,-Volumen wurde an der nachge-
schalteten Gasuhr abgelesen. Tab. 4 enthilt die Ergebnisse der Messungen.
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Thermolabile Kohlenwasserstoffe, XXIV 1021

Abb. 2. Apparatur zur Bestimmung von Sublimationsenthalpien nach der Uberfihrungsmethode

Thermolyse von §

Produkte: Drei mit je 0.2 ml einer 0.1 M Lésung von 5 in Mesitylen unter N, gefiillte Glasam-
pullen wurden 10 Halbwertszeiten auf 305 °C erhitzt. Die qualitative Analyse erfolgte durch GC-
MS-Kopplungsexperimente (2 m-Sdule Dexsil 2.5% mit Temperaturprogramm von 50— 300°C,
Fraktometer 3700, Varian; Massenspektrometer SM 1B, Varian). Die quantitative Analyse wurde
auf einer 2 m SE 30-Saule (1%) mit Temperaturprogramm (50 — 250 °C) mit n-C;sH, als innerem
Standard durchgefiihrt. Da Vergleichsproben nicht verfiigbar waren, wurden die Flichenfaktoren
f = 1 angenommen. Einzelheiten sind in Lit.259 beschrieben.

Kinetik: Mit einer Hamiltonspritze (50 pl) wurden je 20 pl einer ca. 0.2 M Lésung von § im je-
weiligen Losungsmittel/ H-Donor-Gemisch (vgl. Tab. 2) in ein verschraubbares Metallpfannchen
mit Metalldichtung gefiilit und dieses im DSC-Gerit erhitzt (Heizrate 2.5 K - min ™ '), Empfind-
lichkeit 0.1 mcal - s~ %).

Die Mefldaten wurden iiber einen Tischrechner (CBM 8032, Fa. Commodore) aufgenommen.
Wegen der sich im Verlauf der Thermolyse dndernden Warmekapazitat der Losung und damit
auch der Neigung der Grundlinie wurde eine umsatzabhéngige, nichtlineare Basislinie berech-
net30. In Abstdnden von 0.1 K wurden die Geschwindigkeitskonstanten ermittelt. Zur Berech-
nung der Aktivierungsparameter nach der Eyring-Beziehung wurden jeweils Mittelwerte aus fiinf
aufeinanderfolgenden Werten fiir die Geschwindigkeitskonstanten herangezogen. Ausreifler wur-
den iiber einen Nalimov-Test *!) eliminiert (Vertrauensbereich 99%). Die erhaltenen Aktivierungs-
parameter sind in Tab. 2 zusammengestellt.

Kraftfeldrechnungen: Die Berechnungen wurden mit dem MM2-Kraftfeld von Allinger 14
durchgefiihrt. Die Struktur von 5 wurde aufgebaut durch schrittweise Substitution geeigneter
H-Atome in 2,2,3,3-Tetramethylbutan durch Methylgruppen iiber eine im Programm enthaltene
Option!4a und anschlieBendes Streichen giinstig orientierter H-Atome. Bei der Bestimmung der
Bildungsenthalpie AH ¢ (g) wurden 7 Terme (je 0.36 kcal - mol~ ! firr freie Rotationen um nicht-
terminale C— C-Bindungen'# beriicksichtigt. Die Spannungsenthalpie ergab sich dann durch
Substraktion der aus den single-conformation-Inkrementen von v. R. Schleyer errechneten Nor-
malbildungsenthalpie AHFl 17, Die Eingabe der aus der Rontgenstrukturanalyse erhaltenen Da-
ten fithrte zu vollig iibereinstimmenden Struktur- und Enthalpiedaten. Die Berechnung des Rota-
tionspotentials der zentralen C — C-Bindung erfolgte mit Hilfe des ,,dihedral drivers® 143 (Metho-
de - 1); eine Molekiilhilfte wurde damit in Abstanden von 10° gedreht.

Kristallstrukturanalyse von S: Ein farbloser, wiirfelférmiger Kristall mit der Kantenlinge
0.35 mm wurde auf einem Syntex-P 3-Vierkreisdiffraktometer optisch zentriert. Auf der Basis
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Tab. 5. Ortsparameter x 10°, H-Atome x 10°; Uj; der anisotropen Temperaturfaktoren x 10
in A? (Standardabwelchungen) von S. Die Uy smd definiert fiir exp[—21|:2(U hia*? +
2 Uy hka*b* + ---)]. Fir die H- Atome wurde einheitlich U = 0.08 A gesetzt

Atom * 14 t T T S PN D F N
olekit 1
¢ 5332(2)  952101)  9%0(2)  A1(1)  25(1) 3n(1) (1) M1 S(1)

C{1) 44642} 872)(2) 9206(2)  51(2) (1) sty -r(1} %) A1)
C{2)  4383(4)  8522(3) 7792(4)  93(3) S4(2) 54(2) -16(2) -2) 2(2)
€3} 4Be6(3)  7827{2) e845(3)  79(2) 3S(1) 812} -13(1) 2(2) (1)
C(4)  6580(3) 9681(2) 9244(3)  44(2) 38(2) 42(2) 12(1) 14(1) (1)
C(5)  7589(3) 9049(2) 9254(3)  SB(2) SMZ) Ta(2) 25(1) 3N 23(1)
c(6)  7810(3) 29(3) 98B2(4)  46(2) 64(2) 75(3) 18(2) 142} 2(2)
C(2)  S6IS(2)  9262(2) 1274(2)  53(1)  3B(1)  39(1)  15(1)  14(1) (1)
C(8)  4730(4) 8674(3) 2028(4)  7S(3) 63(2) 64(2) 38(2) IN2) 18(2)
C{9)  588S(4) 8293(3) tsa7(a}  BH{I) 55(2) es5(2) 36(2) 24(2) 28(2)

Motekil 1]

4 -28(2) 5393(1)  9509(2) (1) 29(1)  I5(1) 9(1) 0{1} "
(1) -1373(2) 5608(2) 9348(2) 4001} 38(1)  44(1)  13(Y) 1"ty 6(1)
c(2) -2000{3) 6305(2) 219(3) 61(2)  712) 66(2) (1) () D)
{3} ~-1729(3) 6502(2) 8895(3) 54(2) 53(2) e2(2) 2201} ) 19(y)
c(a) 788(2)  6304(2) 30(2) (1) (1) sH() s -H1) 3D
c(s) 217403} 6491(3}  9895(4) 47(2)  493(2)  97{3) 242} -11{2) -15(2)
[4(}] 1338(4) 7040(3) 9220(4) 65(2) 43(2) 11{3)  2n{2)  -9%(2) -16(2)
4¢3} 458(2) 5002(2) 821%(2) a1} (1) 38(1) 1Y) o )
c(s) -325(4)  4373())  7220(3) 78(3)  67(3) e2(2) -2(2) -¥2) 2)
c(9 144(2)  5M8(3)  6982()) 72(3)  7S(3) &1(2)  21(2y 12} 18(2)

Moltekil 111

c 4902(3)  4550(2)  5412(3) a2y 25(1)  38(2) 8(1) 2(1) 5(1)
c{1) IS01(2)  4278(2) SS78(2) ®(1) 31} ss{(1) 18(1) 6(1) )
c{2) 2950(3)  3351())  6006(4) 49(2)  S52(2) ea(2)  21(2) H2y -2{2)
c{3) 2671(3)  3572(2)  4698(3) s1(2)  75(2)  70(2)  (2) -r6{1) -24{1}
os) 5851(2)  4829(1) 6705(2) 40(1)  33(1)  38(1)  r0(1) 2(1) LIg)]
c(s) 5299(3) 4292(2) 7838(3)  6€3(2) 4B(2) 39(2) 15(1) 0{2) 2(2)
c{6) 4936(4)  5261(3)  7865(3) T4{3)  5Y{2) 40(2) 2(2) 10(2) ¥2)
(482 5465(2) 3718(1)  4691(2) so{1)  27(1} a1} (1) () ()
C(8)  6809(4) 3%48(2) 4776(4) 60(2) &r(2) 733 1M{2) 16(2) 2K2)
9 $831(4} 2883(2) 5295(4) 80{3) 34(2) 60(2) 15(2) 16(2} 25{2)

Molekiil 1V

4 477(3)  9608(2) 48S7(3)  38(2) (1) 34(1) (1) 8(Y)  B(1)
ci1)  18N(2) 21(2)  5396{2)  38(1) 45(1)  42(1) 61} &) 10(1)
€{2)  2978(3) 9632(3) S006(4) 372} 63(2) IS(3) () H2) 15(2)
C{3)  2747(3)  584(3) 46B6(4)  42(2) 572} 80(3) 15(2) 10(2) -1(2)
c(4) S46(2)  9331(2) 3423(2)  48(1)  36(1) 391} S(1) 10(1)  9(N)
C(S)  9681(3) 8580(2) 2649(3)  67(2) 69(2) 58(2) -1} W1} 5(2)
C{6)  1099(3)  BAM(2)  2826(3) 12} 512} 5B(2Y  B{) VM) (Y
(182) 3(2)  8725(2) SA98(2)  45(1) 38(1) SF{1)} 21} 16(1)  13(1)
c(8) 329(4) 8580(3) 6830(4)  98(3) 70(3) 62(2) 40(2) 3(2) 36(2)
(9 a04(4)  7991(2) ST61(4)  65(2)  48(2) 7)) 29(2)  23(2)  23(D)

Molekil | Molekit 11 Molekil [11 Molekid 1¥
Atom x y H x y H 1 y H x y 2
H(1)  368(1) B866(2) 950(3)  -193(3) SO0B{2) BY5(3)  306(3) 479(2) 598(3)  182(3) 29(2) 630(3)
H(21)  495(3) 88B(2) 136(3)  -146{3) 675(2) 92(3)  234(3) 33N2) 662(3) 2833} 9IN2) 424{3)}
H(22)  349(3)  836(2) 737(3)  -278(3) 622(2) 40(3)  352(3} 286(2) 6133} 3623} 963(2) $68(3)
H(31)  439(3)  727(2) 856{3)  -244(3) 646(2) 832(3)  308{3) 319(2) 400(3)  318{3) 113(2) 524(3)
H(32) SB1(3) 780(2) 861())  -106{4) 00(3) B7IB(4)  187(3) 3I73(2) 4AS(3)  253(3) 6&(2) 37N3)
H(4)  645(3)  991(2) B44(3) 48(3) 663(2) 85(3)  640(3) 503(2) 665(3) 76(3) 989(2) 1302(3)
H(S1)  792(3) 386(2) BAI(3) 259(3) 601(2) $42(3)  603(3) 420(2) 834(3)  9M(3) 821(2) 306(3)
H(52)  754(3)  855{2) 971(3) 275(3) 682(2) 65(3)  464(3) 375(2) T76%(3)  928(3) 865{2} 192(3)
H(et)  787(3)  15(2) 78(3) 12703} 767{2) 952(3)  40M3) SIN2) 7A(3)  128(3) 800{2) 333}
H(62) B81(3}  46(2) 959(3) 122(3) 688(2) 827{3)  s43(3) 576(2) 843(I)  151(1) 846(2) 212(3)
W(7)  610(3)  981(2) 185(3) 131(3) 483(2) 826(3)  S11(3) 352(2) 3BB(I) 911} BAN(2) 5II)
H(BY)  394(3) 838(2) 158(3)  -123(3) 424(2) 726(3)  738(3) 395(2) S44(3)  962(3) 831(2) 730(3)
H{B2) 424{3) B91(2) 295(3) 3(3) 385(2) 679(3)  720(3) 329(2) 400(3) 9003} 902(2) 735(3)
H(9YY  659{3)  B28{2) 214} 7203) 539(2) 64413)  560(3) 228(2) 483(3)  169(3) A06(2) S7A(3)
H(92) ST2(3)  717(2)  90(3) 955(3) 5BA(2) 697(3)  584(3) 290(2) 623(3) 41(3) 134(2) 589(3)
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Tab. 6. Bindungsabstidnde in pm und Bindungswinkel in Grad (Standardabweichungen) von 5

Molekul Moleku!
t 11 1 1y 1 11 i1 v

c -c 161.8(4)  162.7{4}  163.6{5)  161.8(6) ci) - wy) 91(3) 93 98(3) 9
€ - (1) 152.5(3)  1§3,2(3}  153.5{3)  154.0(3) C(2) - M21)  92(3)  105(3)  9A(3)  104(3)
C - C(4)  154,9(4)  153,1{3)  152.6(3)  153,6(3) C(2) - H(22) 105(3)  B7(3) 101(3)  99(3)
C - C(7)  154.0(3)  154.2(3)  153.5(3)  154.4(4) C(3) - H(31)  90(3)  97(3) 101(3)  100(3)
Cl1) - C{2)  149.7(5)  150.B(&)  151.2(4)  151.1(4) C(3) - H(32) 103(3)  97(4)  96(3)  99(3)
Cl1) - C(3)  150.4(4)  150.9(4)  150.3(3)  150.7(4) C{4) - H(4) 97(3) 102(3)  93(3)  96(3)
C(2) - C{3)  148.4(5)  149.2(4)  149.6(5)  149.4(6) C(5) - H(ST)  93(3)  97(3)  98(3)  91(3)
C(4) - C{S)  149.9(4)  150.1(4)  151.2(4)  150.1(3) C5) - H(S2)  91{3) 104(3)  99(3) D)
C{4) - C{6)  149.1(5)  151.0(5)  151.1(4)  150.3{4) Cl6) - H(61)  95(3)  94(3) 102(3)  97(4)
C(5) - C{6)  147.8(5)  149.5(6)  148.6(57  149.3(4) Cl6) - H(62)  B86{3} 101(3)  99(3)  92(3}
C(7) - €(8)  150.4(5)  149.6(8)  150.3(S)  149.8(5) C(7) - H(7)  103(3)  98(3)  94(3) 101(3)
CL7} - C(9)  152.0{5)  150.6(4)  151.1(4)  15%,0(5) C(8) - M(81) 101(3)  98(3)} 101(3)  95({3)
C(8) - C{9)  149.2(6)  148.1(6)  149.2(5)  148.5(6) C(8) - H(B2) 100{3)  96(3)  99(3)  95(3}
C{9) - H(91)  99(3)  B5(3)  95(3)  95(3)
C(9) - W(92)  95(3) 101(3) 100(3)  95(3)

Moleku? Moleku)

! 11 1t v ! 1 mt ]
€ -0 - C{1) 109.2(2)  110.0(2)  109.1(3) 109.2(2)  C(4) - C(S) - C{6)  6n.1(2) 60.5(2)  60.5(2)  60.3(2)
€ -C - C{4)  109.5(2) 109.5(2) 109.1(2) 110.0{3)  C(&) - C(S) - HIST) 116 (2} 118 (2) e (2) 119 (2)
€ -C  -C(7) 109.3(2) 108.8(2) 108.6(3) 108.9(3)  C(4) - C(5) - W(S2) 123 (2} 121 (2) 14 (2} 125 (2)
1) -C -4 110.2(2) 109.0(2) 109.9(2) 109.6(2)  C(6) - C(5) - W(S1) 123 (2) 120 (2) N9 (2) N7 (2}
(1) -¢ - 110.1(2)  109.7(2) 109.8(2) 109.8(2) €{6) - C{5) - W(52) 12t (2) 121 (2} 19 (2} 127 (2}
C4) -C  -c{7)  108.5(2)  109.9(2) 110.3(2) 109.3(2)  M(51) - C(5) - H(52) 108 (2) 109 {2} 116 (2) 104 (3)
c - C(1) - C(2)  124,8(2)  125.1(2) 123.8(2) 124.5(2)  C(4) - C(6) - C(5)  60.6(2) 59.9(2)  60.6(2)} 60.%(2}
4 - c1) - c(3) 125.1(2)  124.3(2) 125.3(2) 124.4(2)  C{4) - C{6) - H{61) 120 (2} 17 (2} WS (2) 19 (2)
3 SCOY - M1y e (2) 114 (2) 8 (2) N6 (2)  C(4) - C(6) - W62} 121 (2) 16 (2) B (2) 120 ()
cz) - c{1} - c(3) $9.2(2) §9.3(2) §9.5(2) 59.4(2) C(s) - C(6) - Hi61} 121 (2) 120 (2) w8 {2) 22 (2}
C2) - CN) - w1y 108 (2) 14 (2) 109 (2) MY (2)  C(8) - c(6) - W(62) 123 (2) 118 (2) 1w (2} 7 (2)
€(3) - c(1} - H(1) NS (2} 109 (2} 13 (2) 109 (2) H(61) - C(6) - H(62) 107 (3) 11§ (2) 11 (2) 10 (3}
c{1) - c2) -~ c(3) 60.6(2)  60.4(2)  59.9(2) 60.2(2) ¢ - C(2) - C(8) 125.0(2) 124.4(2) 125.1(2) 128.2(2)
(1) - C(2) - W21}y 16 (2) 19 (2} N7 (2) NS5 {2y ¢ - C(7) - C(9) 123.9(2) 123.7(2) 128.2{2) 124.0(2)
c{1) - C{2) - W22) 118 {2} 123 (2) 18 (2) 17 (2} ¢ SO - WY 1 (2) Na (2} 1 (2) i ({2)
C{3) - C(2) - W21) 118 (2) M5 (2} 120 (2) M4 (2)  C(8) - C(1) - C{9)  59.1(2) 59.1(2)  59.3{)  59.2(2)
€(3) - C(2) - H(22) w9 (2} 16 (2) 120 (2} M6 (2} c(8) -7} -m(2) 1 (2) nz {2y 1z (2) w6 (2)
H{21) - CL2) - W(22) 115 (3) 113 (2) 112 (3) 120 (2) C{9) - C{N) - W)} N4 (2) 13 () ne () e (2)
N - ed) - c2) 60.1(2)  60.3(2)  60.5(2)  60.5(2) C{7) - C(8) - €{9)  61.0(2) 60.7(2)  60.6{2)  60.8(2)
CiN) - C(3) - W3 121 (2) N9 (2} 118 (2) 112 (2} (7)) - c(B) - W(BY) 116 (2) 123 (2) 19 (2) 16 (2)
C - C3) - W32) 1 {2) 117 {3 119 {2) 116 (2) (7)) - C(8) - w(82) 114 {2) 18 (2) 18 (2} w22 (2)
C(2) - €{3) - W(31) 18 (2) 117 (2} 115 (2) 116 {2) C{9) - c(8) - W(BY) NS (2) NS (2) N4 (2) mne (2)
C(2) - C3) - H(32) 120 (2) 117 (2} 123 (2) M8 (2) C(9) - C(8) - w(82) M6 (2) 120 (2) s () M9 (2}
H(31) - C(3) - W{32) 118 (3) 116 (3) 113 {2) 120 (2)  H(BY) - C(B) -~ W(B2) 121 (2) 2 (2) 12 () wz (D)
¢ - C(4) - C{S}  124,0{2) 125.4(2} 126.1(2) 125.5{2)  C{7) - c{9) - C(8B)  9.9(2) 60.1(2)  60.1(2)  60.0(2)
¢ - C{4) - C(6)  124.7(3) 124.0(2) 120.4(2) 124.3(2) (7} - (9 - H(IN M6 (2) 17 (2) Ne (2) 24 (2)
¢ S Cl4) - W4) 1 (2) 1A (2) M3 {2) 109 {2)  C{7) - c(9) - K(92) 121 (2) N9 () 119 () NS (2)
c(s) - c(4) - cis} 59.3(2)  59.5(2)  58.9(2)  59.6(2)  C(8) - C{8} - W{31) 120 (2) W6 (2} w8 () 0% (D)
C{5) - C{4) - w(4) N5 (2} 113 (2) 11 (2) N4 (2} c(B) - €{9) - W(92) 116 (2) 120 (2) MS {2) 1M {d)
c(6) - c(4) - k(4) 15 (2) 110 {2) 115 {2) 17 (2} A(91) - c(9) - H(92) N4 (2) N4 (3} e (2} n? (D)

Tab. 7. Torsionswinkel von §
I 11 111 v
cay-c-c'-c4 59.4 60.4 -59.9 -59.5
c(H-c-c'-C7r -59.4 -59.8 60.4 60.3
C(4-C-C'-C7 61.2 59.8 -59.7 -60.2
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1024 W. Bernlohr, H.-D. Beckhaus, K. Peters, H.-G. von Schnering und C. Riichardt

von 15 Reflexen konnten die Orientierungsmatrix und die Gitterkonstanten bestimmt werden. Die
Intensititen von 5389 Reflexen hk! wurden nach dem w-Verfahren (Mo-K,, Graphitmonochro-
mator) mit einem Scanbereich von 1 ° und einer Scangeschwindigkeit zwischen 0.5 und 29.3 grad -
min~!in Abhéangigkeit von der Reflexintensitat gemessen. Dabei wurden nur Reflexe beriicksich-
tigt, die durch einen Prescan als beobachtbar (F > 3 ¢ (F)) erkannt worden sind. Die Auswertung
erfolgte mit dem SHELXTL-System auf einem Gerit Eclipse S/250. Durch Direkte Methoden
konnten die Phasenbeziehungen von 236 Reflexen (E_;, = 1.8) und damit die Molekiilgeriiste be-
stimmt werden. Die Verfeinerungen aller Parameter (H-Atome isotrop) nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate ergaben schlieBlich R = 0.060 (R,, = 0.060).

Die Titelverbindung kristallisiert triklin (P1; Nr. 2) mit @ = 1079.9(5), b = 1434.7(5), ¢ =
1062.9(5) pm, & = 96.57(4)°, p = 90.57(4)° und ¥ = 96.74(4)°. V = 1.62421 - 10° pm?,
D, =1106g - cm~ 3. Die Elementarzelle enthilt Z = 4 Formeleinheiten in der Art, daf} je eine
Molekiilhélfte die asymmetrische Einheit bildet. Die Atomparameter sind in Tab. 5 zusammenge-
stellt. Die Atombezeichnung kann Abb. 1, Bindungsabstinde und -winkel k6nnen Tab. 6 und 7
entnommen werden 32,
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