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Die Produkte und die Aktivierungsparameter der Thermolyse der Kohlenwasserstoffe 1 — 10 wur-
den bestimmt. Die sterische Beschleunigung des Zerfalls dieser Verbindungen in die Radikale 11
wurde aus der Korrelation der AG *-Werte mit der Grundzustandsspannung Hg, bzw. der Disso-
ziationsspannung Dsp‘o’ quantitativ analysiert. Durch Vergleich dieser Analyse mit der entspre-
chenden Korrelation der Thermolysedaten einfacher C, — C.-Alkane 8) ergibt sich fiir tert. Benzyl-
radikale eine Resonanzenergie von 8.4 + 1.1 kcal - mol~'. Die Ursachen der beachtlichen
Schwankung der AS *-Werte in dieser Reihe und der geringen Prizision der AH*/Hsp-Korrela-
tionen werden diskutiert.

Thermolabile Hydrocarbons, XXIIV

Thermolysis of symm. Tetraalkyldiarylethanes and the Resonance Energy of
a,a-Dialkylbenzyl Radicals

The products and the activation parameters for the thermolysis reactions of the hydrocarbons
1-10 were determined. From correlations between AG * and the ground state strain Hg, or the
change in strain during the dissociation process D, 10) the steric accelleration of this reaction was
analyzed quantitatively. A comparison of this analysis with a corresponding correlation
for simple Cq—Cq alkanes® results in a resonance energy of 8.4 + 1.1 kcal - mol~! for
a,o-dialkylbenzyl radicals. The origin of the appreciable variation of AS * in this series and for
the poorer precision of AH */H, correlations ig discussed.

Die thermische Stabilitit von Kohlenwasserstoffen wird durch ihre Spannungs-
enthalpie und die Stabilitit der beim Zerfall entstehenden Radikale? bestimmt. Beide
Effekte gemeinsam verursachen die auffallend hohe thermische Labilitdt symm. Tetra-
alkyldiarylethane 1—9*%, die bereits bei Temperaturen von 100 -200°C in a,a-Di-
alkylbenzylradikale 11 zerfallen. Ziegler ¥ belegte durch den Zusammenhang zwischen
der Stabilitét einiger Tetraalkyldiphenylethane und der Gréfe ihrer Alkylreste qualita-
tiv die sterische Beschleunigung ihrer homolytischen Dissoziation. Wir versuchen nun
fiir diesen ProzeB den sterischen Effekt gegen den Resonanzeffekt quantitativ abzu-
grenzen.

Dazu synthetisierten®® wir eine Serie 1,2-Diaryl-substituierter C,— C,-Ethane?, si-
cherten ihre Struktur durch NMR-spektroskopische Analyse und bei einzelnen Vertre-
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Thermolabile Kohlenwasserstoffe, XXII 1749

tern auch durch Rontgenstrukturanalyse®® und bestimmten ihre Spannungsenthalpie
durch thermochemische Messungen® der Bildungsenthalpie und ergéinzende Berech-
nungen nach dem Kraftfeldverfahren®. In dieser Arbeit berichten wir nun iiber kineti-
sche Messungen der Thermolyse der symm. 1,2-Diphenylethane 1-9, teilweise in
p-Position substituiert (+-C4Hy: 3a, 5a, 6a und 9a, Cl: 5b und OCH;: 5¢), sowie des
2,2,3-Trimethyl-3-phenylbutans (10)9.
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R R CHy CHg
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R' |CH; CH; CHj; CH;3 CHs CsHs n-CzH; n-CgHy CHj
R? |CHy C;Hs n-C3H; i-CgHy CoHs n-CgHy n-CsHy n-CeHy i-CgHy

a:X= t-CHg; b:X = Cl; ¢: X8 OCH; (R% R*= R}, R}

Die Wirkung der Resonanzstabilisierung” in den emistehenden o,a-Dialkylbenzyl-
radikalen soll durch Vergleich mit den Thermolysedaten der aliphatischen C,— C,-
Reihe® gegen die sterische Beschleunigung der Thermolyse abgegrenzt werden. Dieses
Verfahren wurde bereits bei den analogen C, — C,-Reihen?, durch Vergleich der symm.
Dialkyldiphenylethane® mit den Tetraalkylethanen'® zur Abschitzung der Resonanz-
energie sekundérer Benzylradikale genutzt. Die Analyse beruht auf dem empirischen
Zusammenhang zwischen der freien Aktivierungsenthalpie AG* (300°C) und der
Spannungsenthalpie des Ethans (H,,) in jeder Serie.

Aus analogen linearen Beziehungen zwischen der freien Aktivierungsenthalpie und der Span-
nungsenthalpie lieB sich die Resonanzstabilisierung in a-Cyan-!1 und «,a-Dicyanalkylradika-
len 12 ableiten und es wurde der Einflul einer a-OCH;-Gruppe !») sowie der kombinierte Effekt
von a-CN- und a-OCH;-Resten auf die Stabilitit von Benzylradikalen !4 aufgezeigt.

Weil die radikalische Benzylresonanz ein Eckwert in der Chemie freier Radikale ist,
besitzt deren Ableitung aus einer ganzen Serie von Mef3werten, wie sie hier vorgenom-
men wird, besondere Bedeutung. Auflerdem unterscheidet sich unser Vorgehen von an-
deren Verfahren”'>!® durch die explizite Einbeziehung der Spannungsenthalpie. Da-
durch wird eindeutig die sterische Wirkung des Phenylringes ausgeklammert und allein
seine stabilisierende Wirkung ermittelt.

Der sterische Effekt des Phenylringes wird hervorgerufen durch den Unterschied des sterischen
Druckes an einem dreibindigen Radikalzentrum im Vergleich zum tetraedrischen Zentrum!7, Der
sterische Druck des Phenylringes unterscheidet sich aufgrund der Gréfle und Form von dem einer
Methylgruppe und von der sterischen Wirkung eines H-Atoms.

Weil die Bildungsgeschwindigkeit tert. Benzylradikale mit der tert. Alkylradikale
verglichen wird, ergibt sich ein Wert fiir die radikalische Stabilisierung durch den Phe-
nylring, der, wie allgemein tiblich”, relativ zur Wirkung eines Alkylrestes definiert wird
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und sich nicht auf ein H-Atom bezieht. In die kinetische Untersuchung wurden auch
p-substituierte Diphenylethane einbezogen, um den Einflufl von p-standigen t-C,Hg-,
Cl- bzw. CH;0O-Substituenten auf die Benzylresonanz zu ermitteln.

1. Kinetische Messungen
1.1 Zerfallsweg

Bei der Thermolyse der Ethane 1-9 (und entsprechendes gilt fiir die unsymmetrische
Verbindung 10) in Lésung entsteht im ersten Schritt (k) ein Radikalpaar, das dispro-
portioniert (kg;), sich durch Diffusion trennt (k) oder wieder dimerisiert (k_4).

R R ) '
| ! LI /R Kare /R
S VN T, S, vy
R* R
]_1 Solv. :l;

1-9
- [k,i, [m-z,-z-

|
2 + Alkene 2xd )c-n g

Nur die durch Diffusion freigesetzten Radikale 11 kénnen mit geeigneten Reaktions-
partnern zu stabilen Produkten abgefangen werden, z. B. mit Thiophenol oder Tetralin
zu 12. Dieses Reaktionsschema wird durch den Nachweis der Thermolyseprodukte be-
legt.

Ohne Féngerzusatz entstand aus 1 beim Erhitzen a-Methylstyrol und Cumol in einer
Ausbeute von jeweils ca. 1 mol/mol*®. In Gegenwart von Thiophenol entstand bei der
Thermolyse von 5 1.9 mol/mol 3-Phenylpentan (12, X = H, R, R? = G,H;). Das la-
bilste Ethan der Serie (9) zerfiel ebenfalls in seine Disproportionierungsprodukte '® und
die gaschromatographische Analyse der Zerfallsprodukte des stabilsten Ethans (10) be-
stdtigt diesen Zerfallsweg®.

Die Radikale 11 (R' = R? = C,H;) lieBen sich auch ESR-spektroskopisch beim Er-
hitzen einer gesittigten Losung von 5 in Hexadecan auf 210 —230°C nachweisen (g =
2.0025, Quintett mit 1.7 mT). Diastereomere Ethane (R! # R?) isomerisieren im inerten
Medium, wie frither an meso- und DL-9 beschrieben!®. Analog lieB sich meso-2 in ben-
zolischer Losung bei 220°C in eine Gleichgewichtsmischung von meso-2/DL-2 = 0.36
iiberfithren (bestimmt durch '"H-NMR-Spektroskopie).

1.2 Kiifigrekombination

Diese Isomerisierungsversuche belegen den hohen Anteil an Rekombination (k_;)
gegeniiber der Disproportionierung (k4;). Diese im Vergleich zu Alkylradikalen hohe
Dimerisationsneigung von Benzylradikalen' erleichterte die Synthese® der Verbin-
dungen 1-9, sie erschwert jedoch die kinetische Messung der Zerfallsgeschwindigkeit;
denn die zu beobachtende Geschwindigkeit der Thermolyse ist stets um den Anteil der
Riickreaktion (k_,) kleiner als k;. Die Wirksamkeit des zugesetzten Radikalfingers be-
legten wir zunéchst dadurch, daB} k.., unabhingig von der Natur des Fiangers war,
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z.B. von Thiophenol und Tetralin (Tab. 1) und von dem Uberschuf} des Fiangers. Da-
mit war sichergestellt, dal} alle freien Radikale abgefangen werden.

Das Ausmal der unvermeidlichen Kafigrekombination versuchten wir bei der Ther-
molyse von 2 aus der Solvensabhdngigkeit von k., in verschiedenen n-Alkanen abzu-
schitzen (bei 220°C mit 20fachem UberschuB an Thiophenol, Mefwerte s. Tab. 4). Mit
zunehmender Viskositat des Solvens nahm die Zerfallsgeschwindigkeit um 7% in
n-Decan, um 11% in n-Tetradecan und um 19% in n-Octadecan im Vergleich zu n-Octan
ab. Nach dem bekannten Zusammenhang?® zwischen der Viskositit und der Kifig-
rekombination laBt sich daraus abschitzen2", daB k., in n-Octan gegeniiber k; um
maximal 20% vermindert ist. Einen &hnlich groflen Betrag der Kifigrekombination er-
mittelten wir bei der Thermolyse der 1,1’-Diphenylbicycloalkyle?". Der homolytische
Zerfall von Bibenzyl erfolgt in Losung langsamer als in der Gasphase??, was ebenfalls
der Kafigrekombination zugeschrieben wurde.

Das Ausmal der storenden Kifigrekombination variiert wahrscheinlich in der Serie
der Ethane 1—10; denn bei der Erzeugung der 3-Methyl-2-phenyl-2-butyl-Radikale
durch Photolyse der entsprechenden Azoverbindung in Benzol/Thiophenol, entstand
weniger als 1% Dimeres 9'9.

1.3 Melmethoden

Als kinetisches MeBverfahren benutzten wir fiir alle Diarylethane, die sich unzersetzt
gaschromatographieren lieBen, die frither beschriebene® %22 Ampullenmethode, bei
der die Konzentrationsabnahme des Ethans durch GC verfolgt wurde (GC-Methode,
s. Tab. 1 und 4).

Die labileren Ethane zersetzten wir in einer thermostatisierten UV-Kiivette und ver-
folgten die Reaktion an der Abnahme des als Finger zugesetzten Chloranils?¥
(UV-Methode, s. Tab. 1 und 5). Bei dem dabei angewandten Unterschufl an Radikal-
fanger?® konnten die MeBwerte durch Rekombination in sekundiren StoBpaaren stir-
ker verfalscht werden.

Deshalb fiihrten wir an diesen Ethanen weitere Messungen mit einem Uberschuf3 an
Thiophenol unter Anwendung einer DSC-Methode?? (s. Tab. 1 und exp. Teil) durch.
Bei dieser nichtisothermen Kinetik wurde die Thermolyseprobe in verschraubten druck-
dichten Stahlpfannchen im Differential-Leistungs-Scanning-Kalorimeter erhitzt und
die Reaktion am Wirmeflull verfolgt. Diese Methode ist sehr elegant, weil aus einer
Messung die Zerfallsraten bei vielen Temperaturen erhalten werden. Die Thermolyse
von Azoisobutyronitril lieB sich auch mit unserer Apparatur einwandfrei messen. Lei-
der erzeugte die Thermolyse der Kohlenwasserstoffe ein so kleines Mefisignal (s. exp.
Teil), daB dessen Auswertung durch ein ungiinstiges Signal/Rausch-Verhiltnis er-
schwert wurde. Bei der Thermolyse von 1 war unter den angewandten Bedingungen gar
kein Mefisignal zu erhalten. Fiir 3a, 5, 5a, 6a und 9a liel sich der thermische Zerfall
mit der DSC-Methode reproduzierbar kinetisch vermessen.

1.4 Resultate

Die Ergebnisse der Einzelmessungen finden sich in Tab. 4 und 5 und deren Zusam-
menfassung in Tab. 1. Wichtig ist die gute Ubereinstimmung der mit verschiedenen
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MeBmethoden erhaltenen Zerfallskonstanten. Selbst die mit hohem Unterschuf3 an
Radikalfianger durchgefithrten UV-Messungen (s. Tab. 5) lieferten Aktivierungsdaten
(Tab. 1), die mit denen aus DSC-Messungen mit hohem Uberschuf an Thiophenol gut
ibereinstimmen. Danach sollten die teilweise recht hohen Aktivierungsentropien nicht
auf MeBfehlern beruhen.

Zum Vergleich der Zerfallsneigung der Ethane 1-—9 untereinander wurde die Ge-
schwindigkeitskonstante bei einer mittleren Mefltemperatur angegeben und als an-
schauliche Gréfle die Temperatur aufgefiihrt, bei der das Ethan eine Stunde Halbwerts-
zeit besitzt. Um die kleinen Unterschiede der thermischen Stabilitidt von 5, 5a, 5b und
5¢ zu verdeutlichen, wurde fiir diese der k-Wert zusitzlich fir 129°C durch Interpola-
tion ermittelt (Ausschluf3 von Extrapolationsfehlern).

Der Vergleich der Stabilitit der Diphenylethane mit den Hexaalkylethanen® soll bei
300°C erfolgen, einer gemeinsamen mittleren MeBtemperatur?. Dieser Vergleich ist
nur dann sinnvoll, wenn sich innerhalb des Extrapolationsbereiches die relative Reakti-
vitdt nicht dndert. Der Exner-Test belegte diese Voraussetzung durch die gute Korrela-
tion zwischen den auf 100°C und 300°C extrapolierten Zerfallskonstanten?¥:

lg K(100°C) = 1.38(+0.17) Ig £(300°C) — 9.1(£0.9); r = 0.95.

Damit ist der Vergleich von AG * (300°C)-Werten von C, — C,-Ethanen untereinan-
der, wie er weiter unten gefiithrt wird, gerechtfertigt.

2. Diskussion
2.1 Spannung und Stabilitéit

Die Zerfallsneigung der Diphenylethane 1—9 wichst deutlich mit zunehmender Gro-
BBe der Alkylreste. Dieser sterische Einflufl wird beim Vergleich der Stabilitdt mit der
Spannungsenthalpie® Hg, als quantitative Beziechung erkennbar 2, In Tab. 2 wurden zu-
sidtzlich die der Diskussion zugrundegelegten kinetischen Daten aus Tab. 1 aufgenom-
men.

Tab. 2. Spannungsenthalpien (H,) der Ethane 1- 10 sowie der Radikale 11, Dissoziationsspan-
nung (D)% und Aktlvxerungsenthalpxen AG* und AH* der Thermolyse von 1-10
(kcal - mol™ 1)

+
R’ R? Ho9 Hy0» D, o0 AH*
1 CH, CH, 120 09 101 379 46.0
2 CH, CHs 151 07 137 344 48.4
3 CH, nCH, 142 05 132 334 45.6
4 CH; iCH, 187 005 186 301 40.4
5 C,Hs C,H; 274 07 261 254 447
6 CH; nCH, 259 04 250 2759 381
7 nCH,  nCH, 246 02 12 215 34.9
8 nCH,  nCHy 223 02 29 257 38.2
9 CH, iCH, 294 37 219 2.8 35.1
10 - - %2 - 76 4920 5119

a) Nach EFF-Berechnung (Lit. 9); vgl. Lit.32, — b Sjehe Text. — < Ethan 6a. — 9 Lit.6),
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Wie bereits frither erkannt?, vermindert die Spannungsenthalpie des Ethans die freie
Aktivierungsenthalpie seines Zerfalls.

Der Zusammenhang zwischen den H- und den AG*(300°C)-Werten (s. Abb. 1)
140t sich auch in der Reihe 1—9 wieder durch eine lineare Korrelation darstellen:

AG*(300°C) = 43.3(+2.3) — 0.64(+0.11) H; r=-0.92.

Der Achsenabschnitt ergibt sich damit zu 43.3(+ 1.6) kcal - mol~* 2,
Die analoge Korrelation fiir die Hexaalkylethane® wies einen héheren Korrelations-
koeffizienten auf:

AG*(300°C) = 62.2(£0.7) — 0.62(+0.03) H

sph r = —0.99 (13 Wertpaare).

604

atiphatische Cq-Cq-Ethane

(1]
(=]
I

AG' (300°C) [kcal. mot™)

20

10 20 30
Hsp [kCQl . mol-‘ ]
Abb. 1. Zusammenhang zwischen der freien Aktivierungsenthalpie AG ¥ (300°C) des Zerfalls der

Ethane 1- 10 und ihrer Spannungsenthalpie H,, (MM-2-Werte ) und Vergleichskorrelation der
Hexaalkylethane®

Wesentlich beim Vergleich der thermischen Stabilitit als Funktion der Spannungs-
enthalpie beider Reihen in Abb. 1 sind die libereinstimmenden Steigungen von ca. 0.63
und die um 18.9 (£ 1.6) kcal - mol~ ! unterschiedlichen Achsenabschnitte. Die sterische
Beschleunigung der Thermolyse erfolgt demnach in beiden Reihen gleichartig: die freie
Aktivierungsenthalpie vermindert sich um etwa zwei Drittel des Betrages der Spannung
Hg, im Grundzustand. Die zusétzliche Resonanzstabilisierung der Benzylradikale gibt
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sich als additiver Beitrag zu erkennen: sie vermindert die AG * (300°C)-Werte der Di-
phenylethane gegeniiber denen der Hexaalkylethane im Mittel um 19(+1.6) kcal
- mol~1.

In sehr guter Ubereinstimmung damit liegt der Korrelationspunkt von 10 in Abb. 1
etwa in der Mitte zwischen den beiden Korrelationsgeraden; denn 10 dissoziiert in ein
Benzyl- und ein Alkylradikal.

Der parallele Verlauf der beiden Korrelationsgeraden legt den Schlufl nahe, daB3 die
bei der Thermolyse von 1—9 entstehenden Benzylradikale alle die volle Benzylresonanz
aufweisen, d.h. nicht verdrillt sind?. Dies war auch nach ESR-Messungen?” zu erwar-
ten und wird durch EFF-Berechnungen bestatigt (s. u. Dissoziationsspannung und Sta-
bilitat).

Die Aussagekraft der Korrelationen in Abb. 1 ist jedoch eingeschrinkt, weil es sich
um den Vergleich eines Enthalpiewertes (H,,) mit einer freien Enthalpie (AG *) han-
delt. Die Aktivierungsenthalpie AH * ergibt aber einen viel weniger sicheren Zusam-
menhang mit H,:

AH* = 52.3(+4.5) - 0.57(x0.21)H;; r= -0.72.

Die AH*-Werte hidngen also viel individueller von der Struktur der Diphenylethane
ab und werden nicht allein durch deren H,-Wert bestimmt. Einen analogen Struktur-
einfluf kann man an den Aktivierungsentropien erkennen (s.u. Aktivierungsentropie).
Beitrdge zu AS* und zu AH *, die die gleiche Ursache haben, kompensieren sich be-
kanntlich weitgehend in AG*?®. Die bedeutend bessere Korrelation von AG * mit H,,
schreiben wir diesem Kompensationseffekt zu.

2.2 Aktivierungsentropie

Die starke Variation der AS *-Werte ist in der Reihe der Diphenylethane besonders
auffallig. Nur einige Vertreter zerfallen mit einer Aktivierungsenthalpie von 14 bis
18 e.u., einem Wert wie man ihn bei der Dissoziation einer C — C-Bindung erwartet,
Bei den C,— Cg-Alkanen® wurde auch im Mittel dieser Normalwert erhalten (Mittel-
wert 16.2 e.u.). Die meisten der Diarylethane zeigen jedoch eine hthere Aktivierungs-
entropie (Mittelwert 19.9 e.u.), mit besonders hohen Werten fiir 5 (34 e.u.) und 2
(24 e.u.). Diese zusitzliche Freisetzung von Entropie bei der Dissoziation geschieht
wohl durch die Aufhebung der in den Ethanen eingeschriankten Rotation um C—C-
Bindungen. Rotationsbehinderung erfahren insbesondere Phenylringe und n-Alkyl-
Seitenketten. Die errechneten Rotationsprofile der Diphenylethane®? sind steiler als bei
den hexaalkylsubstituierten Ethanen®”, und zudem stark unsymmetrisch. Mit einfa-
chen Regeln3" 148t sich deshalb die Entropieverminderung der Ethane nur schwer ab-
schatzen. Als Anhaltspunkt mégen daher die Werte dienen, die aus der Hohe der Rota-
tionsbarriere fiir die C— C-Bindungen am Ethanzentrum unter der vereinfachenden
Annahme eines symmetrischen Rotationsprofils errechnet wurden (Tab. 3).

Die eingeschrankte Beweglichkeit der Diphenylethane sollte sich auch in ungewdhnli-
chen Molwdrmen C, niederschlagen. In der Tab. 3 finden sich die gemessenen
C,-Daten bei 25 °C sowie die zwischen 25° und 100°C bestimmte C,-Temperaturfunk-
tion der kristallinen Ethane und Vergleichswerte fiir die Gasphase, die aus Inkremen-
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ten*? errechnet wurden. Tatséchlich ergeben sich bemerkenswerte Variationen der Dif-
ferenzen A dieser Werte in Tab. 3 (s. 5, 6 und 8). Der Struktureinfluf} erstreckt sich also
auch auf die Warmekapazitdt, d.h. fiir einzelne Diphenylethane ist auch in Lésung
oder in der Gasphase eine ungewdhnliche Temperaturfunktion der Bildungsenthalpie
Zu erwarten.

Im Ubergangszustand der Thermolyse werden nun aber wahrscheinlich nicht alle Re-
striktionen der Beweglichkeit aufgehoben. Zum einen behindert natiirlich die Benzyl-
resonanz die Rotation der Phenylringe und zusatzlich schrankt die raumliche Nihe der
beiden enstehenden Benzylradikale die Rotation langerer Alkylseitenketten ein. Ethyl-
gruppen sollten jedoch im Ubergangszustand frei drehen. Damit erklart dieses Bild se-
miquantitativ die besonders hohe Aktivierungsentropie der Thermolyse des Diethyl-
ethans 2 und des Tetraethylethans 5 und die moderate Erhéhung von AS* bei den an-
deren Diphenylethanen mit anderen Alkylresten.

Interessanterweise besitzt in der Reihe der aliphatischen C,— C,-Ethane das Hexa-
ethylethan mit 27 e.u.® ebenfalls eine besonders hohe Aktivierungsentropie; die Son-
derstellung der Ethylreste ist also nicht auf die Reihe der Diphenylethane beschrankt.

2.3 Dissoziationsspannung und Stabilitiit

Nicht die gesamte Spannungsenthalpie der Ethane wird bei ihrer Thermolyse freige-
setzt, weil auch die entstehenden Radikale nicht véllig ungespannt sind. Nur die Diffe-
renz, die wir Dissoziationsspannung (D,,)'® genannt haben, kann AG * vermindern.

D,, = H,(R-R) - 2H,(R").

Bei der Thermolyse von Tetraalkylethanen'® und Tetraalkylbernsteinsduredinitri-
len'" errechneten wir die H,-Werte der dort entstehenden Alkyl und a-Cyanalkylradi-
kale nach dem EFF- Verfahren’”

5
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Abb. 2. Vergleich zwischen der freien Aktivierungsenthalpie der Thermolyse AG * (300°C) und
der bei der homolytischen Dissoziation von 1-9 freigesetzten Spannungsenthalpie (D)
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Das fiir die Diphenylethane verwendete Kraftfeld® wurde deshalb fiir die Berech-
nung von Benzylradikalen erweitert. Das Torsionspotential um die C(ph) — C-Bindung
wurde so gewihlt, daBl das Maximum bei 90° zahlenmiBig dem Wert der Benzylreso-
nanz entspricht. Die Struktur des Tritylradikals errechnete sich damit in guter Uberein-
stimmung mit der durch Rdntgenstrukturanalyse bestimmten Struktur des Tris(4-nitro-
phenyl)methylradikals*?.

Nach dem gleichen Verfahren errechneten wir die in Tab. 2 aufgefithrten Werte. Wie
zu erwarten, ergaben sich fiir Benzylradikale 11 mit zwei n-Alkylresten Spannungen
unter 1 kcal/mol und das einzige Radikal 11 mit deutlicher Spannung trédgt einen se-
kundiren Rest [H,, 11 (R! = CH;, R? = 2-C3H;) = 3.7 kcal - mol™!]. In allen Radika-
len befindet sich nach diesen Rechnungen der Phenylring in der Ebene des Radikalzen-
trums; die Benzylresonanz wird also nicht sterisch behindert.

Die Korrelation von D, und AG * ist in Abb. 2 dargestellt. Die Korrelationsgerade
ist etwas steiler, als die der AG */H,,-Beziehung in Abb. 1 und der Korrelationskoeffi-
zient ist unwesentlich hoher.

AG* = 442(+2.1) - 0.77(x0.11) D, r= -0.93.

sp;

Nach dieser Analyse vermindert sich die freie Aktivierungsenthalpie der Dissoziation
im Mittel um etwa 80% der bei der Thermolyse freiwerdenden Spannungsenthalpie
Dg,. Dies konnte bedeuten, daB 20% Restspannung im Ubergangszustand erhalten
bleiben?. Eine sichere Aussage iiber eine erhohte Enthalpie oder freie Enthalpie des ak-
tivierten Komplexes im Vergleich zu den freien Radikalen, die ja bei mikroskopischer
Reversibilitit eine freie Aktivierungsenthalpie der Dimerisation erzeugen wiirde, kann
jedoch aus der von 1 abweichenden Steigung in Abb. 2 nicht getroffen werden. Zu viele
individuelle Struktureinfliisse, wie sie an der Streuung der Punkte um die Korrelation
deutlich werden, verhindern eine eingehende Analyse.

Auch die unterschiedlichen Bezugstemperaturen (AG * bei 300°C und D, bei 25°C)
konnten fiir die Steigung 0.8 verantwortlich sein.

2.4 Resonanzstabilisierung

Aus den Differenzen der Achsenabschnitte der beiden AG */H,,-Korrelationen der
aliphatischen und aromatischen C, — C,-Ethane (Abb. 1) ergibt sich eine Abnahme der
freien Aktivierungsenthalpie fiir die Bildung von zwei Benzylradikalen gegeniiber zwei
Alkylradikalen von 18.9(+ 1.6) kcal/mol. Unter der idealisierenden Annahme, daf} die
Abweichungen vom isentropischen Verhalten durch den Kompensationseffekt in AG*
eliminiert werden (s. oben), kann man aus der AG *-Differenz und den Mittelwerten
der Aktivierungsentropie AS* auf eine mittlere Differenz der Aktivierungsenthalpie
AH¥ schlieBen. Diese entspricht der Resonanzenergie H, von zwei tert. Benzylradika-
len.

H, = 1/2(AAG*(300°C) + 0.573 AAS™*)

H, = 1/2[18.9 + 0.573 - (16.2 — 19.9)] = 8.4(x1.1) kcal - mol~ !,

Ein a,a-Dialkylbenzylradikal erfahrt demnach gegeniiber einem tert. Alkylradikal
eine Stabilisierung von H, = 8.4(+1.1) kcal - mol ™%
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Dieser Wert zeichnet sich durch hohe VerldBlichkeit aus, denn er leitet sich von vielen
kinetischen Messungen der Homolyse von C — C-Bindungen ab; individuelle Struktur-
einfliisse mitteln sich weitgehend aus. Sowohl die Bildung der Benzylradikale, als auch
die der Alkylradikale wurde unter weitgehend dhnlichen Bedingungen studiert. In der
Reihe der C, — C,-Ethane erhielten wir einen Wert von ca. 7.8 kcal - mol ™! %,

DefinitionsgemaD ist der erhaltene Wert frei von sterischen Einfliissen. Will man ihn
mit anderen Daten vergleichen, zieht man am besten C— H-Bindungsdissoziations-
energien (BDE) heran, weil diese noch am geringsten von sterischen Effekten belastet
sind.

Die BDE einer tert. C — H-Bindung in Alkanen ist vielfach bestimmt worden, die Re-
sultate unterscheiden sich je nach Methode bzw. Auswertung”; fiir Isobutan nimmt
man 93.2(+0.2) kcal/mol an”. Der entsprechende Wert von Cumol betrigt
84.4(+1.5) kcal/mol”'®; (eine neuere Messung der Bildungsenthalpie des o,o-Di-
methylbenzylradikals '® lieferte eine BDE von 86.1 kcal/mol).

Die sich als Differenz ergebende Benzylresonanz betrdgt 8.8(+ 1.5) kcal/mol (bzw.
7.1 kcal/mol). Unser Wert befindet sich hiermit in sehr guter Ubereinstimmung.

Chlor, Methoxy- und fert-Butylgruppen als Substituenten in p-Position zeigen prak-
tisch keinen Einflufl auf die Benzylresonanz; sie verdndern die Stabilisierung des Radi-
kals durch den Phenylring weit weniger, als es der Mefunsicherheit von 1.1 kcal/mol
entspricht %

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fir finanzielle Férderung, Herrn E. Hickl fiir einige DSC-Messungen.

Experimenteller Teil

Gaschromatographische Messungen: Fraktometer F20B und F22 (FID), Firma Perkin-Elmer,
mit Integratoren, Minigrator der Fa. Spectra Physics und Autolab. — Thermolysen: Ultra-
thermostat NB-315 (Olfiillung) der Fa. Lauda mit den elektronischen Reglern R10, R20 und
R30. — UV-Spektroskopie: PM Q 111, Fa. Zeiss. — Kalorimeter: DSC-2¢ mit Stahl-Hochdruck-
pfannchen, Fa. Perkin-Elmer. Die Eichung der Temperaturskala wurde vorgenommen bei den
Schmelzpunkten von Indium (156.6 °C) und Blei (327.5°C).

Messungen nach der GC-Methode: Jeweils 0.15 ml der ca. 0.1 M Stammldsung des Kohlenwas-
serstoffs wurden mit einer Mikropipette in eine Ampulle gefiillt und entgast. 8 — 15 Ampullen lieB
man unterschiedliche Zeiten ¢ in Thermostaten der MeBtemperatur T. Die erste Probe, der die
Zeit ¢+ = 0 zugeordnet wird, wurde nach § min entnommen. Die Zeiten der anderen Proben wur-
den gleichméBig iber einen MeBbereich von 2 — 3 Halbwertszeiten des thermischen Zerfalls ver-
teilt.

Die Abnahme der Konzentration des Kohlenwasserstoffs mit fortschreitender Thermolyse-
dauer ¢ wurde gaschromatographisch verfolgt. Dazu wurde die Losung einer Standardsubstanz
(i.allg. eine 0.05 — 0.1 M Ldsung eines n-Alkans im gleichen Solvens) in genau bemessenen Men-
gen (0.05-0.3 ml) den Probenldsungen zugesetzt, so daB Kohlenwasserstoff und Standard etwa
gleich grofle Peaks im GC hervorriefen. Die Auswertung erfolgte nach dem Zeitgesetz 1. Ord-
nung, die statistische Fehlerrechnung mit einem Rechenprogramm 36). Die Ergebnisse der Messun-
gen finden sich in Tab. 4.
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Tab. 4. Kinetische Messungen der Thermolyse nach der GC-Methode

Solvens/ . w T k-10*  g-10*
Ethan Finger GC-Bedingungen [°C] (s~ 1] [s™ 1]
19 n-Octan/ 180°C/A 225.5 0.905 -
Thiokresol 240.0 3.12 -
247.0 6.76 -
Tetralin 244.5 0.88 -
2445 5.09 -
20) n-Octan/ 170°C/B 220.0 7.76 -
Thiophenol
n-Decan/ 220.0 7.22 -
Thiophenol
n-Tetradecan/ 220.0 6.85 -
Thiophenol
n-Octadecan/ 220.0 6.24 -
Thiophenol
n-Octan/ 209.7 2.42 -
Thiophenol 200.0 0.941 -
190.0 0.287 -
3 n-Octan/ 160°C/C 171.3 0.140 0.009
Thiophenol 181.4 0.487 0.004
191.1 1.45 0.04
201.5 4.87 0.13
210.7 11.2 0.4
219.0 24.4 0.4
4 n-Octan/ 160°C/C 125.7 0.053 0.001
Thiophenol 134.7 0.158 0.004
148.3 0.84 0.03
160.5 3.37 0.09
172.3 12.2 0.5
10 Mesitylen 145°C/D 340.6 0.616 0.014
355.1 1.76 0.03
380.49 11.05 0.21
380.49 11.22 0.19

a) Thiol-Zusatz 1.3—1.6 M. — b Angegeben wird die Ofentemperatur und die S3ule (gepackte
Stahlsiulen) A: SE30 15% 2m, B: SE52 2.5% 2m, C: SE30 1% 1m, D: SE30 15% 4m. —
9 Graphisch ausgewertet. — 9 Gasphasenthermolyse.

Messungen durch Radikalabfang (UV-Methode): Als Losungsmittel diente frisch destilliertes
und mit N, gesattigtes 1-tert-Butyl-4-chlorbenzol. Die Thermolysen erfolgten im Strahlengang des
UV-Spektrometers in einer vakuumfesten Quarzkilvette, die mit zwei hintereinander angeordne-
ten Kammern gleicher Schichtdicke ausgestattet war (Tandemkilvette der Fa. Hellma). Als Kiivet-
tenhalter diente ein elektrisch heizbarer Aluminiumblock mit angeschlossenem Temperaturregler
(Konstanz +0.1°C).

Zur Messung wurden gleiche Mengen der Stammldsung der Ethane (10~ 2 M) und der Chloranil-
1osung (10~ 3 M) getrennt in die Kammern der Tandemkilvette gefullt. Die dabei eingedrungene
Luft wurde mit N, verdrdngt. Nach Erreichen der Temperaturkonstanz im vorgeheizten Kiivet-
tenhalter (ca. 5 min) wurde die Stabilit4t des Fangers unter den Mef3bedingungen an der Konstanz
seiner Extinktion uberpriift. Nach dem Mischen der Ldsungen wurde die Extinktion in regelmafi-
gen Abstdnden abgelesen und als Funktion der Zeit aufgetragen. Dabei wurde in allen Fillen bis
zu 90proz. Umsatz von Chloranil eine Gerade erhalten, mit leichter Abweichung am Anfang, die
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durch Abkithlung wihrend des Mischens bedingt war. Aus der Steigung dieser Geraden errechnet
sich die Zerfallskonstante k., des Ethans nach der Formel

—tga
Kpeoh = ———— .
T e d

Die mittlere Konzentration an Ethan wihrend der Messung (¢) entsprach der halben Konzen-
tration der Stammldsung, korrigiert um die Volumenausdehnung beim Aufheizen und die Zerset-
zung des Ethans wihrend des Mefivorgangs (ca. 3— 5%). Der Volumenausdehnungskoeffizient
ar wurde durch Messung der Dichte als Funktion der Temperatur zu 9.2 - 10~ % grad ~ ! bestimmt.

Die Extinktion von Chloranil in diesem Lésungsmittel hing betrdachtlich von der Temperatur ab
(&390¢c = 641, £190-c = 402, bei 430 nm). Es wurde ein linearer Zusammenhang zwischen lg € und
dem Kehrwert der absoluten Temperatur aufgezeigt 3. Aus dieser Beziehung konnte der Extink-
tionskoeffizient fiir jede Meflitemperatur zur Auswertung entnommen werden (Tab. 5).

Tab. 5. Kinetische Messungen der Thermolyse nach der UV-Methode durch Radikalabfang mit
Chloranil in 1-tert-Butyl-4-chlorbenzol

MeB- Stelgung - 10 e d k- 10°
Ethan Chloranil temp. —tga 10* [mol/ [cm] (s
(°Cl [s”'1  Liter]
5 13.7 - 1072 821-1073  109.3 1.04 619 333@ 0.504
118.5 457  6.10 316.5% 2.38
. 126.2 111 6.03 3022 6.07
10.8 - 102 3721073 119.0 373 474 400D 1.93
126.0 11.6 471 386Y 6.25
130.6  22.0 4.69 378 12.2
5a  850-10"% 3.72-107% 11901 399  3.74  400® 2.61
1271 1075 3.72 384D 7.34
129.0 139 3.71 3809 9.70
5b 9.85-10"%2 372-107% 1191 5.71 4.38 400D 3.26
126.1  15.6 436 386D 9.26
129.1  21.8 435  380b 10.2
5c 8.59-10"2 372107 1195 322 378 398 2.14
126.1 8.36  3.76 386D 5.65
129.1 141 3.75 380D 9.70
6a 8.78-10"% 2.88-10"%  90.6  0.304 396 6659 0.115+0.001
96.0  0.566 3.94 6529 0.220+0.001
101.5 1.25 3.92 6409 0.497 +0.0014
125.8  27.8 3.84 5919 12.2+0.03
130.0 437 3.83 5839 19.5+0.08
8 6.66 - 102 4.11-1073 80.6 0.220 3.03 7009 0.104 +0.001
6.07-10"% 3.90-10"° 9.6 0787 274 6639 0.43310.0013
101.3 3.88 271 6399 2.24+0.0015
111.3  14.6 2.69 6189 8.78+0.015
120.3  41.5 2.67 6009 25.9+0.08
9 13.4 - 1072 8.21 - 1073 937 3.04 6.06 388b 1.29
94.1 3.46 606 387V 1.47

2) 430 nm. ~ ) 420 nm. — © 400 nm.

Messungen nach der DSC-Methode: 25 ul einer 0.3 — 0.4 M Losung des Ethans in Tetradecan/
Thiophenol (8:2) oder Tetralin/Thiophenol (8: 2) wurden in ein Hochdruckpfinnchen aus Stahl
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(Fa. Perkin-Elmer) gegeben, ein Aluminiumpfiannchen als Dichtung eingelegt und fest ver-
schraubt3®, Das Referenzpfinnchen wurde mit der gleichen Menge Losungsmittelgemisch ge-
fullt.

Beim Aufheizen mit konstanter Heizrate (1.25 bzw. 2.5 K - min ') ergab sich ein Signal, dessen
Fliche der Reaktionswirme proportional war; bei der Thermolyse von 6a in Tetradecan/Thio-
phenol (8:2) 22 mcal/mg 6a und in Tetralin/Thiophenol (8:2) 10 mcal/mg 6a. Peakform und
Peakmaximum waren unabhingig vom Losungsmittel. Stets ergab sich ein groler Sprung in der
spezifischen Wirme der Probensubstanz bei der Reaktion (Sprung der Grundlinie). Deshalb muf3-
te die Grundlinie unter dem MeBpeak in Abhingigkeit vom Umsatz nach dem iiblichen
Verfahren 3% konstruiert werden. Aus den durch Integration nach der Trapezmethode erhaltenen
Teilflichen wurden 40 bis 60 K-Werte errechnet, aus denen die in Tab. 1 angegebenen Aktivie-
rungsdaten erhalten wurden. Der zur Auswertung herangezogene Temperaturbereich (Tab. 1)
wurde so gewihlt, daB jeweils ca. 10% am Anfang und am Ende des Mefipeaks unberiicksichtigt
blieben.
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