
W. BernlOhr, H.-D. Beckhaus, H.-J.  Lindner und C. Rfichardt 3303 

Chem. Ber. 117, 3303 - 3319 (1984) 

Thermolabile Kohlenwasserstoffe, XXV ’) 

Zusammenhange zwischen thermischer Stabilitat, Spannung und 
Struktur von 1 , l ’  -Diphenyl-1 ,1’ -bicycloalkylen 

Werner Bernlohra, Hans-Dieter Beckhama, Hans-Jorg Lindnerb und 
Christoph Riichardt * a 

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg a, 

Albertstr. 21, D-7800 Freiburg i. Br., und 
Institut fur Organische und Biochemie der Technischen Hochschule Darmstadtb, 
Petersenstr. 22, D-6100 Darmstadt 

Eingegangen am 2. Dezember 1983 

Die Produkte und Aktivierungsparameter der Thermolyse der Kohlenwasserstoffe l a  (n = 4 - 8) 
und I b  (n = 12) wurden bestimmt. Die Spannungsenthalpien und Strukturdaten der Verbindun- 
gen l a  und der beim thermischen Zerfall entstehenden Radikale 2a wurden durch Kraftfeldbe- 
rechnungen ermittelt. Fur 1 a (n = 8) wurde eine Kristallstrukturanalyse durchgefuhrt. - Die Be- 
ziehungen zwischen AG * der Thermolyse und den urn die Ringspannung korrigierten Span- 
nungsenthalpien gestatten eine quantitative Analyse der i-strain-Wirkung. AuBerdem wird eine li- 
neare Korrelation zwischen AG * und der Anderung an Spannungsenthalpie im Dissoziationspro- 
zess nach Kraftfeldrechnungen aufgezeigt. Stark unterschiedliche Aktivierungsentropien werden 
durch die Anderung der inneren Beweglichkeit im Zuge des Dissoziationsprozesses, die aus Kraft- 
feldrechnungen abschatzbar ist, verstandlich. 

Thermolabile Hydrocarbons, XXV l) 

Relationships between Thermal Stability, Strain, and Structure of 1,l‘-Diphenyl-1,l’-bicycloalkyls 

The products and activation parameters of the thermolysis reaction of the title hydrocarbons l a  
(n = 4 -  8) and l b  (n = 12) were determined. Strain enthalpies and structural data of the com- 
pounds l a  and of the radicals 2a, which are generated on  thermolysis, were obtained from force 
field calculations. For l a  (n = 8) a crystal structure analysis was carried out. - The importance 
of i-strain action is estimated from the relationship between AG * of the thermolysis reaction and 
the strairventhalpy of 1 from which the ring strain of the corresponding cycloalkane was substrac- 
ted as  a correction factor. In addition, a linear correlation between AG * and the change in strain 
enthalpy (MM2 results) in the course of the dissociation process was found. The large variation in 
AS * can be rationalized by consideration of the change in internal mobility (MM2 results) during 
the dissociation process. 

In der 11. Mitteilung dieser Reihe von Publikationen haben wir uber den EinfluR der RinggrOBe 
auf den homolytischen Zerfall der 1,l’-Diphenyl-1 ,If-bicycloalkyle l a  in 1-Phenylcycloalkyl- 
Radikale 2a berichtet*). 

Dabei war neben dem iiblichen, auch bei anderen Bildungsreaktionen cyclischer Radikale oder 
Carbenium-Ionen festgestellten, von der RinggroBe abhangigen i-strain-Effekt3) auf die Reak- 
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tionsgeschwindigkeit bei den RinggrdBen n = 7, 8 eine zusatzliche starke sterische Beschleuni- 
gung der Thermolyse aufgefallen, die dem f-strain*) zugeschrieben wurde. Dieser Befund war der 
Ausgangspunkt unserer in der Folge durchgefuhrten Arbeiten iiber ,,Thermolabile Kohlenwasser- 
stoffe“, d. h. iiber die Zusammenhange zwischen Stabilitat, Spannung und Struktur aliphatischer 
Kohlenstoffgeruste1s4). Weil unsere kinetischen Methoden seit 19762) stark verbessert wurden 
und uns experimentell 5 ,  oder durch Kraftfeldrechnungen6) bestimmte thermodynamische GrBBen 
und Strukturdaten zuganglich geworden sind, haben wir uns erneut der Verbindungsklasse 1 zu- 
gewandt, um eine vertiefte Analyse durchzufiihren. Insbesondere sollte versucht werden, i-strain- 
und f-strain-Effekte quantitativ zu erfassen und evtl. zu trennen. 

Tab. 1. I3C-NMR-Daten der Ethane l a  (n = 4 - 8) und 1 b (n = 12), chemische Verschiebungen, 
bezogen auf TMS (6 = O)a) 

1 n = 4  n = 5  n = 6  n = 7  n = 8  n = 1 2  

C-Atomeb) Ci 126.70 
C, 127.80 
Cp 125.18 

Zentrales Cqd) 53.27 

Gruppene) C-2 15.29 
Alkyl-CHz- C-1 30.06 

c - 3  
c - 4  
c - 5  
C-6 

Arornat . C. 146.38 143.94 140.94 144.85 142.77 142.72 
26.75 126.58 
28.39 130.54 
25.33 125.09 
51.87 49.25 
33.73 30.20 
22.34 22.54 

26.62K) 

26.938) 
Unsubst . 23.1Ea) 26.3Ea) 27.6sa) 28.ZEb) 26.68b) 23.gEb) 
Cycloalkan 

a) In CDCI,/CC14 (1 : 1 Vol.-Teile); 25.16 MHz; Konzentration ca. 180 mg/ml; Bezeichnung der 
C-Atome: 

26.35 126.02 
30.25 131.10 
25.06 125.04 
52.56 53.54 
34.25 29.44 
23.61 23.44 
29.31 28.03 

23.20g) 

122.69 
128.88 
147.33 c*d) 

51.63 
32.34 
21.83 
24.04‘) 
25.05 I) 
28.790 

b) Zuordnung der Signale fur C, und C, durch Vergleich mit den chem. Verschiebungen in tert- 
ButylbenzolEa), fur C iiber die geringere Intensitat. - c, C tr2gt t-C4H9-Gruppe [6  = 33.97 (C), 
31.38 (CH3)]. - d, d i n e  Aufspaltung im off-resonance-fpektrum. - e, Jeweils identische Ver- 
schiebung fur C-1 und C-l’, C-2 und C-2’ usw.; Zuordnung durch Vergleich mit den Daten fur 
n-Dodecyldocosansb). - Keine eindeutige Zuordnung mdglich. - 9) Zuordnung aufgrund der 
geringeren Intensitat. 

Die Verbindungen l a  (n = 5 - 8) wurden wie friiher beschrieben2) dargestellt. l a  
(n = 4) erhielten wir durch ein verbessertes Verfahren, die Kolbe-Elektrolyse von 
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I-Phenylcyclobutancarbonsaure, rnit 5.8% Ausbeute. 1 b (n = 12) wurde erstmals aus 
1 -(4-fer~-Butylphenyl)cyclododecanol rnit HBr/Zn in Eisessig nach Kluges” gewonnen. 
Von samtlichen Verbindungen wurden erstmals die I3C-NMR-Spektren aufgenommen, 
in denen die relativ niedrigen chemischen Verschiebungen der zur Verknupfungsstelle 
der Ringe (3-standigen C-Atome auffallen (Tab. 1). 

Kinetik und Thermochemie der Thermolyse von 1 
Um sicherzustellen, daB der thermische Zerfall von 1 nahezu quantitativ unter Spal- 

tung der zentralen C - C-Bindung und Bildung von 1-Arylcycloalkyl-Radikalen 2 er- 
folgt, wurden die fruher fur l a  (n = 6, 7)” durchgefuhrten Produktanalysen erganzt. 
Die Ergebnisse in Tab. 2 zeigen, daJ3 in den meisten Fallen als Folgeprodukte von 2 fast 
quantitativ Phenylcycloalkan und 1 -Phenylcycloalken entstehen. Die Analysen wurden 
durch GC unter Verwendung von Vergleichsproben und durch GC-MS-Kopplungs- 
experimente durchgefuhrt. Die hohe Alkenausbeute aus l b  (n = 12) durfte der Abwe- 
senheit des H-Donors Thiophenol zuzuschreiben sein, die zu einem hoheren Anteil der 
Disproportionierung der Radikale 2 fiihrt. 

Tab. 2. Produkte des thermischen Zerfalls von 1 ,I,-Diphenyl-1 ,I,-bicycloalkylen l a  (Angaben in 
mol/mol 1) 

n Solvens/H-Donor Phenylcycloalkan I-Phenylcycloalken 

5 Tetralin 1.88 0.05 
5 Decan/Thiophenol 1.81 0.05 
6 2, Octan/Thiophenol 1.98 - 

7 2) Octan/Thiophenol 1.92 - 

8 Tetradecan/Thiophenol 1.72 0.16 
12a)  Mesitylen 1.11 0.45 b, 

a) 1 b (n = 12). - b) Zwei vermutlich cis/truns-Isomere im VerhBltnis 1 : 3.8. Daneben entstanden 
0.38 mol/mol 1 1-(4-~err-ButylphenyI)-1-(3,5-dimethylbenzyl)cyclododecan. 

Die kinetischen Messungen der Thermolysereaktionen von 1 sind - im Vergleich zu 
reinen Alkankohlenwasserstoffen9*10~ - durch einen groaeren Anteil der Kafigrekom- 
bination2*”’ der Radikalpaare 2 erschwert. Das Verhaltnis von Dimerisierung zu Dis- 
proportionierung ist bei a-phenylsubstituierten Radikalen bekanntvch wesentlich grb- 
Ber als bei reinen Alkylradikalen12*‘3). Fruher wurde bereits gezeigt, dal3 sich der Anteil 
der Kafigrekombination rnit der RinggrdBe n kaum andert und da13 zugesetzte H-Dona- 
toren sekundare Radikalrekombinationen unterdriicken”. 

Die kinetischen Messungen wurden mit der bereits bekannten Ampullentechnik und 
GC-Analyse von 1 durchgefuhrt, wobei allerdings ein besserer Hochtemperaturthermo- 
stat und bessere GC-Analytik verfugbar waren als friiher. In allen Beispielen wurden 
Messungen uber einen Temperaturbereich von 40 - 50°C vorgenommen im Gegensatz 
zu nur 10-20°C fruher”. Daher sind die in dieser Arbeit bestimmten, mit sorgfaltiger 
statistischer Analyse berechneten Aktivierungsparameter verlafilicher. Bei den beson- 
ders thermolabilen Vertretern l a  (n = 7 ,  8) und l b  (n = 12), die nicht einer GC-Ana- 
lyse zuganglich waren, bedienten wir uns einer kinetischen Messung mit zeitlinearer 

Chem. Ber. 117(1984) 

221 



3306 W. BernlOhr, H.-D. Beckhaus, H.-J. Lindner und C. Riichardt 

Temperaturfuhrung 14) im Differential-Scanning-Kalorimeter (DSC). Aus dem rnit der 
Zerfallsreaktion einhergehenden WarmefluR bestimmten wir die Reaktionsordnung, 
Zerfallsraten und Aktivier~ngsparameter'*'~~'~). Die Ergebnisse finden sich in Tab. 3. 
Die kleinen statistischen Fehler der durch DSC bestimmten Aktivierungsparameter 
riihren daher, daJ3 zu ihrer Berechnung sehr viele Geschwindigkeitskonstanten aus 
jeder Einzelmessung verfugbar waren. Die AG *-Werte sind fur 300°C angegeben, um 
sie rnit den entsprechenden Werten anderer fruher beschriebener Kohlenwasser- 
~ t o f f e ~ ~ ~ ~ ~ ' ~ ~ ' ~ )  vergleichen zu konnen. Die Temperatur, bei der die Halbwertszeit '51,2 = 
1 h betragt, vermittelt einen direkten Eindruck der stark unterschiedlichen Bestandig- 
keit der Verbindungen dieser Reihe. 

Tab. 3. Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsparameter der Thermolyse und Spannungsenthal- 
pien HE, der 1,l'-Diaryl-1,l'-bicycloalkyle l a  

AS* i 0') HI, (1)b) HIP (2)b) Drpc) MeBbe- T("C) AG* AH* f an) 

n (Clausius) (kcal . mol- 9 
l a  Solvens' reich ("C) ( T ~ , ~  (300°C) 

H-Donor Methodik = 1 h) (kcal ' mol- 1 )  

~~ 

4 Tetralin 

5 Decanl 
Thiophenol 

6 Decanl 
Thiophenol 

7 Tetradecanl 
Thiophenol 

8 Tetradecanl 
Thiophenol 

12e) Tetradecanl 
Thiophenoll 
Mesitylen 

315-355 329 46.5 51.5+ 1.8 8 . 6 i 3 . 0  57.6 25.4 6.8 
GC 

GC 

G C  

DSC 
107-132d) 109 22.1 42.9+ 0.1 36.2+ 0.2 41.7 7.6 26.3 
DSC 
145-165d) 150 28.6 4 2 . 5 5 0 . 1  24.3 ~ 0 . 1  - - - 
DSC 

180-224 210 35.6 44.1 kO.6  1 4 . 7 t  1.3 25.0 3.7 17.6 

192-242 227 36.8 48.4+0.6 20 .221.1  16.7 0.7 15.3 

153-178d) 151 28.2 44.1kO.1 2 7 . 8 k 0 . 3  34.9 5.3 24.3 

a) Standardabweichungen 0 .  - b) Spannungsenthalpie der energiearmsten Konformation nach Berech- 
nung mit dem Kraftfeld MM2 von ANinger6) rnit Erweiterung fur Alkylbenzolef6) bzw. Radikale'*). - 
C) Dissoziationsspannung D,, = Hsp (1) - 2 Hsp (2). - d, Auswertbarer Temperaturbereich der Mes- 
sung. - e, l b  (n = 12). 

Um den Zusammenhang zwischen der thermischen Stabilitat und der Grundzu- 
standsspannung Hsp4a) von 1 bzw. der im Zuge der Dissoziation von 1 in 2 abgebauten 
sog. Dissoziationsspannung DsPIs) zu prufen, mufiten die Bildungsenthalpien von 1 und 
von 2 ermittelt werden. 

Die Verbrennungsenthalpien und Bildungsenthalpien von l a  (n = 5 ,  6 ,  8) wurden 
bereits publiziert". Die Ubereinstimmung rnit Ergebnissen der Kraftfeldrechnungen 
rnit dem zur Berechnung von Alkylbenzolen erweiterten MM2-Kraftfeld ist ausge- 
zeichnett6). Weil fur die anderen Vertreter 1 a nur Kraftfeldergebnisse verfugbar sind, 
werden diese fur alle Vertreter zur Struktur-Reaktivitatsdiskussion verwendet. Zur Be- 
stimmung der Spannungsenthalpien beziehen wir die Werte auf die rnit den Inkremen- 
ten ,,single conformation" von v .  R.  Schreyer berechneten Normalbildungsenthalpien 
AH?"). Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 3 .  
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Die Priifung des Zusammenhangs zwischen Kinetik und Thermochemie der Thermo- 
lysereaktion wird in Abb. 1 wieder anhand des AG */H,,-Diagramms vorgenommen, 
obwohl dabei ein freier Enthalpiewert (AG *) und ein Enthalpiewert (H,,) einer Reak- 
tionsserie verglichen werden, die sich durch stark schwankende Aktivierungsentropien 
(AS *) auszeichnet (s. Tab. 3). In friiheren Publikationen129 15,19) haben wir ausfiihrlich 
diskutiert, da8 AG */If,,-Korrelationen wegen des Kompensationseffektes2'' praziser 
sind als A H  */H,,-Korrelationen. Diese unterliegen wegen der verschiedenen MeRtem- 
peraturen und der verschiedenen Bezugstemperaturen von A H  * (MeRtemperatur) und 
Hsp (25 "C) starken Schwankungen. Differenzen von AG * sind wegen der gegenlaufi- 
gen Wirkung des Temperatureffektes auf A H *  und den TAS *-Term weniger tempera- 
turabhangigB). 

Durch einen modifizierten Exner-Test 21*22a) war sichergestellt worden, dal3 die Reak- 
tivitatsfolge der Thermolyse der Verbindungen 1 von der Temperatur unabhangig ist. 

50 

O 8  

10 20 - 20 
I 1 

r s p ,  korr. (MM2) [ kcal I mol I 
Abb. 1. Zusammenhang zwischen der freien Aktivierungsenthalpie AG *(300"C) der Thermoly- 
se der Diphenylbicycloalkyle l a ,  n = 4-8, und deren berechneter, um die Ringspannung korri- 
gierter Spannungsenthalpie Hsp,korr,. Die eingezeichnete Korrelationsger7de ist die der Ver- 

bindungen 3 1 2 )  

Die Spannungsenthalpien Hsp der Verbindungen 1 eignen sich allerdings nicht fur ei- 
ne Korrelation mit den AG *-Werten der Thermolysereaktion, weil die cyclischen 
Gruppen im Zuge der Dissoziation in die Radikale 2 nur einen Teil ihrer Ringspannung 
freisetzen. In einer vereinfachenden Analyse, die friiher an Beispielen18'9.23) erprobt 
wurde, in denen allerdings keine Cycloalkyl-Radikale entstanden, haben wir daher eine 
um die Ringspannung reduzierte Spannungsenthalpie Hsp, korr. verwendet (vgl. dagegen 
die Dissoziationsspannung weiter unten). Man erhalt I fsp ,korr . ,  indem man von Hsp der 
Verbindungen 1 aus Tab. 3 den zweifachen Wert der Ringspannung des Cycloalkans 
gleicher Ringgrone (MM2-Werte) a b ~ i e h t ~ ~ ' .  Man erkennt, da8 die 1 entsprechenden 
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Punkte in Abb. 1 um die Korrelationsgerade, die fur die offenkettigen Analogverbin- 
dungen 3 fruher abgeleitet wurde12), streuen. 

Diese Korrelation gestattet eine semiquantitative Abschatzung des i-strain-Effek- 
tes2’”. Denn die Abweichungen der Punkte von der eingezeichneten Korrelationsgera- 
den der nicht cyclischen Verbindungen 3 zeigen, da8 die Zerfallsneigung der Diphenyl- 
bicycloalkyle 1 nicht ausschlierjlich durch die korrigierte Grundzustandsspannung 
Hsp,korr. bestimmt wird. Im Vergleich dazu erhdhte oder reduzierte Zerfallsneigung ei- 
ner Verbindung 1 ist dem i-strain-Effekt, d. h. der A’ndenmg der Ringspannung im Zu- 
ge der Radikalbildung, zuzuschreiben. Man kann sogar eine energetische Abschltzung 
des i-strain-Effektes versuchen, der in der Literatur im allgemeinen lediglich durch rela- 
tive Geschwindigkeitskonstanten ausgedruckt wird (vgl. Lit.3a)). Aus der in Abb. 1 ein- 
gezeichneten Korrelationsgeraden der acyclischen Verbindungen 3 kann man ablesen, 
welche Spannung Hsp,acyci. demnach ohne i-strain-Wirkung dem gefundenen AG *- 
Wert einer Verbindung 1 entsprache. Die Differenz der tatsachlichen Spannung 
Hsp,korr. (1) und der so extrapolierten Spannung Hsp,acycl. entspricht dem i-strain-Effekt 
fur die Bildung von zwei Radikalen 2. 

A H ,  = i-strain-Effekt = 1/2 [Hsp,korr. (1) - Hsp,acycl , ]  

Dieses Auswerteverfahren ist fur 1 (n = 7) in Abb. 1 graphisch angedeutet. Das Er- 
gebnis dieser Analyse findet sich in Tab. 4. 

Tab. 4. Urn die Ringspannung2:) bereinigte Spannungsenthalpien HSP, korr. von 1, Hrp,acycl .  a) und 
i-strain-Effekte AH,, (kcal/mol) 

n 4 5 6 7 8 

H s p .  korr. 4.1 10.2 14.2 19.5 18.6 
Hsp. acycl. a) - 5.2 11.9 10.0 23.4 33.0 
 AH,,^) 4.9 - 0.8 2.1 - 2.0 - 1.2 

a) Die Spannungsenthalpie des acyclischen Tetraalkyldiphenylethans gleicher thermischer Stabili- 
tat, siehe Text. - b, Spannungslnderung im Ubergangszustand (pro Ring). 

Entsprechend der qualitativen Erwartung nimmt die Ringspannung bei der Bildung 
der Radikale im 4- und 6-Ring zu (um 4.9 bzw. 2.1 kcal/mol) dagegen im 5-,  7- und 8- 
Ring a b  ( -  0.8, - 0.2 bzw. - 7.2 kcal/moI). Diese Analyse des i-strain-Effekts ist als 
halbquantitatives Ergebnis wegen der festgestellten energetischen Grdnenordnung be- 
achtenswert. Die Analyse geht allerdings von der Voraussetzung aus, da8 der Reso- 
n a n ~ e f f e k t ~ ~ ’ ~ . ~ ”  einer a-Phenylgruppe in allen Radikalen, die aus 1 oder 3 durch Ther- 
molyse gebildet werden, gleich gro8 ist. Fur acyclische tert-Benzylradikale ist es be- 
kannt, da8 sterische Hinderung der Resonanz erst bei den hochst gespannten Vertre- 

Chem. Ber. 117(1984) 



Thermolabile Kohlenwasserstoffe, XXV 3309 

tern bemerkbar wird ''). Wie die Situation bei den I-Phenylcycloalkyl-Radikalen 2 ein- 
zuschatzen ist, laRt sich erst nach Kenntnis ihrer Strukturdaten beurteilen (s. u.). 

Schon fruher hatten wir festgestellt, daB AG * /H,,-Korrelationen zu verbessern sind, 
wenn man zu AG*/D,,-Korrelationen ubergeht102'2~15), in denen die in den radikali- 
schen Bruchstucken verbleibende Restspannung mit berucksichtigt wird. 

Fur die Verbindungsklasse 1 erwartet man eine lineare AG */D,,-Korrelation, weil 
der i-strain-Effekt bei dieser Behandlung eingeschlossen ist. DaB dies so ist, zeigt 
Abb. 2. Zur Bestimmung von Dsp wurden die Spannungsenthalpien der Radikale 2 mit 
dem fur Benzylradikale") erweiterten Kraftfeld MM2'" berechnetz6). 

10 20 20 
I I 

Ds, [ kcal I moll 
Abb. 2. Zusammenhang zwischen AG *(300'C) der Thermolyse der Kohlenwasserstoffe l a  und 
der Abnahme der Spannungsenthalpie Dsp im Zuge der Dissoziation in Radikale 2a (0 ) .  Die Zah- 
len im Diagramm kennzeichnen die Rlnggrd3e von l a  bzw. 2a. Die unterbrochene Kurve 

( -  - -)  zeigt die entsprechende Korrelation der acyclischen Kohlenwasserstoffe 3 

Die sehr gute Korrelation in Abb. 2 AG*(300"C) = 55.0 (k 2.2) - 1.17 (k0.1) D, 
kcal. mol-'; r = 0.987, spricht fur die Qualitat dieses Kraftfeldes'z*'8). Auffallend ist 
allerdings, da8 sich sowohl in der Steigung - die sogar den maximalen Erwartungswert 
- 1 etwas u b e r s ~ h r e i t e t ~ ~ )  - als auch im Achsenabschnitt eine deutliche Abweichung 
von der entsprechenden Korrelation der Kohlenwasserstoffe 3 ergibt. 

Man mu0 dabei allerdings berucksichtigen, daB Spannungsenthalpien immer von der 
Wahl des ungespannten Bezugssystems abhangen. Bei rein aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffen verwenden wir die Definition ,,single conformation" von u. R.  Sch[eyer'", die 
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durch zusatzliche Inkremente mit gewissen Vereinfachungen auf Alkylbenzole erwei- 
tert wurde'@. Dieses Verfahren ist naturlich wie jede Definition eines spannungsfreien 
Referenzsystems nicht frei von gewisser Willkiir. Dies trifft vor allem fur die Ubertra- 
gung der Definition auf Radikale'*) zu. So enthalt die rnit dem Kraftfeld formal ermit- 
telte Spannungsenthalpie eines u-Phenylalkyl-Radikals bereits eine der sterischen Hin- 
derung der Resonanz entsprechende Komponente Is'. Dies ist wohl einer der Grunde, 
warum sich zur Analyse von Resonanzenergien bisher die AG * /H,,-Korrelationen of- 
fenbar besser eignen als AG */D,,-Beziehungen. Eine zweite Schwierigkeit bei der zah- 
1enmaRigen Analyse von Abb. 2 liegt sicher in den Grenzen der Wirksamkeit des Kom- 
pensationseffektes2'). Tab. 3 zeigt, da8 die Schwankungen der Aktivierungsentropien 
der Thermolyse bei den Verbindungen 1 rnit den Extremwerten AS* = 9 bzw. 36 e.u. 
au8erst g o 8  sind. Bei der Thermolyse der rein aliphatischen Kohlenwasserstoffe9~''' 
war die Streubreite wesentlich geringer. Aber auch fur die Thermolyse der phenylsub- 
stituierten Verbindungen 3 wurden relativ groRe AS *-Schwankungen festgestellt 12*25). 

Obwohl man erwarten darf, dal3 die AS *-bestimmende Anderung der Zahl und der Art 
der Bewegungsfreiheitsgrade bei der homolytischen Dissoziation der Verbindungen 1 a 
und 3 ahnlich ist, mu8 man auch mit deutlichen Unterschieden rechnen. Schon friiher 
war festgestellt worden, dal3 Alkyl-Seitenketten (speziell Ethylgruppen 12)) einen gro8en 
Entropiebeitrag liefern. Die starke Rotationsrestriktion dieser Gruppen la8t im Uber- 
gangszustand weitgehend nach. Dieser Effekt kann jedoch bei den cyclischen 1,l-Di- 
phenylbicycloalkylen 1 a nicht wirksam sein. Zur vertieften Analyse der Entropiesitua- 
tion ist die Kenntnis der Strukturen und der Rotationsbarrieren in den Verbindungen 
l a  und den daraus gebildeten Radikalen 2a  Voraussetzung. Zu ihrer Ermittlung be- 
dienten wir uns wieder der Kraftfeldmethode und ihrer Kontrolle durch eine Kristall- 
strukturanalyse. 

Strukturen und Rotationsbarrieren von 1 
Die Kristallstrukturanalyse von 1,l'-Diphenyl-1,l'-bicyclooctyl ( l a ,  n = 8) (s. exp. 

Teil) ergab eine symmetrische Konformation (C;) rnit zueinander anti-standigen Phe- 
nylringen in quasi-axialer Stellung am Ring (s. Abb. 3). Die Cyclooctylringe sind iiber 
die quasi-aquatoriale Position miteinander verknupft und besitzen eine Boot-Sessel- 
Konformation. Die hohe Spannungsenthalpie Hsp.korr, = 18.6 kcal . mol-' (Tab. 4) 
aufgrund nicht bindender Wechselwirkungen in diesem sechsfach substituierten Ethan 
gibt sich vor allem an einer stark gedehnten zentralen Bindung (162.2 pm) zu erkennen. 
Der friiher4a*7b*9' aufgezeigte empirische Zusammenhang zwischen Hsp und der Lange 
der C, - C,-Bindung bestatigt sich erneut. Daneben fallen die verkleinerten innercycli- 
schen C - C - C-Bindungswinkel an den C-Atomen rnit exocyclischen C - C-Bindungen 
auf. Sie betragen in den Phenylringen 116.7" und in den Cyclooctylringen 107.6'. Die- 
ses Ausweichen vor der hohen Vorderseitenspannung durch Pressung des Cycloalkyl- 
ringes erhoht die transannulare Wechselwirkung gegenuber dem unsubstituierten Cy- 
clooctan. 

Die EFF-Berechnungen rnit dem MM2-Kraftfeld6' fur Alkylbenzole'6' liefern Struk- 
turdaten fur l a  (n = 8), die ausgezeichnet rnit den experimentell erhaltenen Daten 
ubereinstimmen (s. Abb. 4e). Selbst die stark gedehnte C, - C,-Bindung (in der Kri- 
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& 22-15-23 : 1064 

1-15 

Abb. 3 .  Strukturdaten von 1 ,l'-Diphenyl-l ,l'-bicyclooctyl ( la ,  n = 8) nach Kristallstrukturana- 
lyse (Bindungsllngen in pm) 

Ph 

- 33 
9 10 

-53.9 

1 - I1 

Abb. 4 a  
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Ph 

9 

04.2 

10 

9 I I  

65% - 57.2 57.2 

-57.2 57.2 

- 65.6 

$ 

e 1-15 

Abb. 4 d  und e 

Abb. 4 a - e .  Strukturdaten der 1,l'-Diphenyl-1,l'-bicycloalkyle l a  (n = 4 - 8 )  in ihrer Vorzugs- 
konformation nach Kraftfeldrechnungen (MM26n16)) (Bindungslangen in pm) 
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stallstruktur 162.2 pm) wird rnit 161.8 pm durch die Rechnung richtig wiedergegeben. 
Die sich auf die Gasphase beziehenden EFF-Rechnungen ergeben allerdings einen etwas 
weniger flachen Cyclooctanring als die Kristallstrukturanalyse. Dafur durften jedoch 
Packungseffekte im Kristall verantwortlich sein. Das hohe Ma0 an Zuverlassigkeit des 
verwendeten Kraftfeldes wird durch diese Ubereinstimmung erneut belegt Die be- 
rechneten Strukturdaten fur die Bicycloalkyle l a  (n = 4-7) (s.Abb. 4a-d) ,  mit glei- 
cher oder geringerer Vorderseitenspannung als l a  (n = 8), sollten deshalb ebenso ver- 
1aiRlich sein. 

Bei den Vertretern rnit n = 5 ,  6 und 7 errechnete sich wie beim Achtring-Homologen 
die Konformation rnit aquatorialer bzw. quasi-aquatorialer Verknupfung der Cycloal- 
kyle als energiegunstigste. Die Konformation der Funf- und Sechsringe entspricht der 
Erwartung; die Cycloheptyl-Ringe besitzen eine Twist-Sessel-Konformation27). Anders 
als bei den Homologen rnit den grdReren Ringen (n = 6, 7 und 8) bevorzugen die Bicy- 
cloalkyle l a  (n = 4 und 5) an der zentralen Bindung eine Konformation rnit gauche- 
standigen Phenylringen (C2-Symmetrie). Interessanterweise gehort die Cyclohexylver- 
bindung trotz der anti-standigen Phenylringe ebenfalls zur Punktgruppe C2; der Tor- 
sionswinkel zwischen den Phenylringen betragt nicht 180" wie bei l a  (n = 7 und 8), 
sondern nur  174". 

Tab. 5. Rotationsbarrieren der C, - C,- und der CA, - Cq-Bindungen in den Diphenylbicyclo- 
alkylen l a  nach EFF-Berechnungen6.16) 

l a  

n = 4  
n = 5  
n = 6  
n = 7  
n = 8  

7.1 13.2 
5.0 14.3 
6.3 19.1 
8.2 19.3 
9.1 25.4 

Um einen Einblick in die innere Beweglichkeit und die Entropie von l a  zu erhalten, 
wurde der Energieverlauf bei der Rotation um die zentrale C ,  - Ch-Bindung errech- 
net 6b). Die erhaltenen Rotationsprofile der zentralen Bindung gleichen denen der nicht- 
cyclischen Tetraalkyldiphenylethane7b). Sie zeigen einfache Minima bei Torsionswin- 
keln von etwa 60" und nicht die fur Hexaalkylethane2*) typischen Doppelminima. In 
Tab. 5 sind die errechneten Rotationsbarrieren zusammengestellt. Sie belegen, daB die 
interne Beweglichkeit von 1 a rnit zunehmender GroBe der Ringe abnimmt. Die Barriere 
fur die Rotation um die C, - CA,-Bindung steigt von ca. 14 kcal . mol-' bei l a  (n = 4 
und 5 )  auf ca. 19 kcal . mol-I (n = 6 und 7) und sogar auf 25 kcal . mol-' bei l a  (n = 
8). Diese Restriktionen der Beweglichkeit nehmen im Zuge der Thermolyse ab"). Auch 
die Barrieren der Rotation der Phenylringe nehmen in den Benzylradikalen 2a (vgl. 
Lit.29)) gegenuber l a  ab. Die Hohe dieser Barrieren wird in 2a im wesentlichen durch 
die Benzylresonanz von 8.4 * 1.1 kcal . mol-I bestimmtI2). Der bei der Thermolyse von 
l a  beobachtete Anstieg von AS* rnit zunehmender RinggroBe in l a  (s.Tab. 3) wird 
also durch die behinderte Beweglichkeit in l a  gut erklart. 
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Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschafi und dem Fonds der Chembchen Industrie 
fur die Fdrderung dieser Arbeit. Herrn Dr. D. Hunkler gilt unser Dank fur die NMR-Messungen 
und Herrn E. Hick1 fur die DSC-Messungen. 

Experimenteller Teil 
Verwendete Gerate wie in Lit.7b). 
Fur die Kolbe-Elektrolyse wurden ,,Winkler-Elektroden" der Fa. Heraeus verwendet. Die er- 

forderliche Gleichspannung lieferte ein Konstantspannungsnetzteil der Fa. Gossen (Modell 3). 
Alle Kraftfeldrechnungen wurden mit dem Programm MM26) am UNIVAC 1100/81-Rechner des 
Rechenzentrums der Universitat Freiburg durchgefiihrt (zum Rechenverfahren siehe Lit. I t . ' @ ) .  

1. Synthesen 

1,I'-Diphenyl-1,I'-bicyclobutyl (la, n = 4) 
I-Phenylcyclobutan~arbonitril~~) wurde wie fruher beschrieben 30) dargestellt. Sdp. 62 bis 

63"C/0.02 Torr (Lit. 88-91°C/0.01 Torr30), 107OC/8 Torr3')), nko = 1.5347. - IR (Film): 
2220cm- '  (C=N).  'H-NMR (CC14/TMS): 6 = 1.75-2.95 (m, 6H),  7.25-7.45 (m, 5H).  

1-Phenylcyclobut~ncarbonsilure~~) erhielt man durch 48 h Erhitzen von 25 g (0.16 mol) 1-Phe- 
nylcyclobutancarbonitril mit 17.9 g (0.32 mol) KOH in 200 ml Diglycol unter Stickstoff auf 
150°C. Die rohe Carbonsaure wurde aus Ligroin unter Zusatz von wenig Aktivkohle umkristalli- 
siert. Ausb. 25.2 g (90070), Schmp. 106- 107°C (Lit.30) 106- 107OC). - IR (KBr): 1680 cm- '  
(C = 0). 

Kolbe-Elektrolyse der I-Phenylcyclobutancarbonshiure: In einem doppelwandigen, mit Lei- 
tungswasser gekiihlten Becherglas (200 ml) wurde die Ldsung von 17.6 g (0.10 mol) 1-Phenylcy- 
clobutancarbonsaure und 1.12 g (0.2 mol) KOH in 100 ml absol. Methanol rnit Stickstoff entgast. 
Unter starkem Ruhren wurde bei 48.5 V und zunachst 2 A elektrolysiert; Innentemp. <35 "C. In- 
nerhalb der ersten 30 min sank die Stromstarke um etwa 0.3 A. Durch Hochregeln der Spannung 
wurde wieder ein Wert von 2 A eingestellt. In Abstanden von je 10 min wurde der pH-Wert der 
methanolischen Ldsung iiberpriift; als nach 160 min die Losung deutlich alkalisch war, wurde die 
Elektrolyse abgebrochen. Die gelbliche Ldsung wurde mit ca. 100 ml Wasser versetzt und dreimal 
ausgeethert. Durch Ansluern der wanrigen Phase mit 4 N H 2 S 0 4  konnten 3.6 g 1-Phenylcyclo- 
butancarbonslure zuriickgewonnen werden. Die Etherphase wurde iiber MgS04 getrocknet und 
der Ether abdestilliert. Zuriick blieb ein gelbes 01, aus dem nach Saulenchromatographie (140 g 
Kieselgel, Petrolether 30- 50) 600 mg 1,I'-Diphenyl-1.1 'bicyclobuiyl(la, n = 4) erhalten wurde. 
Ausb. 5.8% (bez. auf umgesetzte Saure), Schmp. 105- 106°C (Lit.*) 104- 105'C); Rein- 
heit nach GC ca. 99% (Saule SE 30, 1%, 2 m, 18O"C, Retentionszeit 11.3 min). - 'H-NMR 
(CC14/HMDS): 6 = 1.5-2.8 (m, 12H), 6.4-7.0 (m,  10H). - MS (70 eV): m/e = 262 (M', 
0.7%), 131 (M/2, loo), 130 (66), 103 (53), 91 (28). 

Als Hauptprodukt der Kolbe-Elektrolyse entstand zu 33% Methyl(1-phenylcyclobuiyl)ether, 
der iiber sein Massenspektrum identifiziert wurde. - MS (70 eV): m / e  = 162 (M', 26%), 134 
(81), 133 (loo), 130 (35), 105 (32), 104 (86), 103 (66). 

1,I'-Diphenyl-1.1'-bicyclopentyl (la, n = 5)2) :  'H-NMR (CC14/TMS): 6 = 0.9- 2.2 (m, 

1,I'-Diphenyl-1,I'-bicyclohexyl(la, n = 6)2): 'H-NMR(CCI,/TMS): 6 = 0.8- 1.7(m, 16H), 

16H), 6 .6-7.0(m,  10H). 

2 . 1 - 2 . 4 ( m , 4 H ) , 6 . 7 - 7 . 2 ( m ,  10H). 
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I,/'-Diphenyl-1.1'-bicycloheptyl ( la ,  n = 7)2): 'H-NMR (CCI,/TMS): 6 = 0.8- 1.5 (m, 

1,l'-Diphenyl-1.1'-bicycloocytl(la, n = 8)? 'H-NMR (CCI,/TMS): 6 = 0.9-2.4(m, 28H), 
16H). 1.7-2.3 (m, 8H),  6.8-7.2 (m, 10H). 

6.5 - 7.0 (m, 10H). 

I ,  I '-Bis(4-tert-butylphenyl)-l, I '-bicyclododecyl (1 b, n = 12) 
I-(4-tert-ButylphenyI)cyclododecanol: Zu einer aus 85.6 g (0.40 mol) 1 -Brom-4-tert-butyl- 

benzol und 9.7 g (0.40 mol) Magnesiumspanen in der iiblichen Weise unter N, bereiteten 
Grignard-Ldsung wurde unter Riihren und Kiihlung auf - 5 "C langsam die Ldsung von 62.2 g 
(0.38 mol) Cyclododecanon (Chemische Werke Hiils) in 250 ml absol. Ether getropft. Nach been- 
deter Zugabe wurde 2 h bei + 5 " C  geriihrt. der Kolbeninhalt in eine eiskalte gesattigte NH,CI- 
Ldsung gegossen, die Etherphase abgetrennt und die w2Rrige Phase dreimal ausgeethert. Die 
Etherphasen wurden vereinigt und nacheinander mit gesattigter NaHS03-Ldsung, Na2C03- 
Ldsung und Wasser gewaschen und iiber MgSO, getrocknet. Dann wurde der Ether abdestilliert 
und das kristalline Rohprodukt aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 41 .O g (34%). Schmp. 
134-137°C. - IR (KBr): 3360 cm- '  (OH). - 'H-NMR (CCI,/TMS): 6 = 1.15 (s, OH), 
1.25- 1.85 (m, 31 H), 7.15 (s, 4H). 

l b  (n = 12): Die Ldsung von 15.8 g (50 mmol) 1-(4-tert-ButylphenyI)cyclododecanol in mdg- 
lichst wenig Ether wurde unter Riihren und Eiskiihlung zu 50 ml einer 33proz. Ldsung von HBr in 
Eisessig (Fa. Merck) getropft. AnschlieBend wurde 30 min bei Raumtemp. geriihrt und wieder ab- 
gekiihlt. Bei - 7 bis - 5 "C wurden langsam 5 g Zinkstaub iiber eine Dosiervorrichtung fur Fest- 
stoffe zugegeben. Nach 2 h Nachreaktion bei Raumtemp. wurde Eiswasser zugegeben. Die wiiDri- 
ge Phase wurde noch dreimal rnit Ether extrahiert. Die vereinigten Etherphasen wurden mit wan- 
riger Na2C03-Ldsung und mit Wasser gewaschen; nach Trocknen iiber MgSO., wurde der Ether 
abdestilliert. Das verbleibende hellgelbe 81 wurde mit 10 ml Ethanol vermischt und mehrere Tage 
bei 5 ° C  aufbewahrt. Dabei bildeten sich feine farblose Kristalle, die abgesaugt und aus absol. 
Ethanol umkristallisiert wurden. Ausb. 0.75 g (2.5%), Schmp. 178.5 "C (DSC, irreversibel). - 
'H-NMR (CCI4/TMS): 6 = 0.5-1.4 (m, 54H). 1.5-2.1 (m. 8H),  6 .4-7.0(q,  8 H ,  AA'BB'- 
System). - IR (KBr): keine OH-Bande. - Bromidnachweis (AgNO3): negativ. 

C61H70 (599.0) Ber. C 88.22 H 12.78 Gef. C 87.78 H 12.04 

2. Darstellung der Vergleichssubstanzen 
Die Synthese der 1-Phenylcycloalkene (RinggrdDe n = 6 und 7) und der entsprechenden Phe- 

nylcycloalkane wurde bereits beschriebena. Die entsprechenden Vertreter rnit n = 5 und 8 wur- 
den ebenfalls durch saure Dehydratisierung der 1-Phenylcycloalkanole dargestellt. Durch Hydrie- 
rung der Alkene mit H,/Pd-C (10%) wurden die Phenylcycloalkane erhalten. 

I-Phenylcyclopenten: 1-Phenylcyclopentanol (10 g, 62 mmol) wurde rnit 1 ml 85proz. Phos- 
phorsaure erhitzt und das gebildete Olefin im Wasserstrahlvakuum iiber eine Vigreuxkolonne ab- 
destilliert. Das Rohprodukt wurde iiber MgS04 getrocknet und iiber eine 60-cm-Drehbandkolon- 
ne destilliert. Ausb. 7.9 g (88%), Sdp. 78-8OoC/0.4 Torr (Lit.32) 133-135"C/25 Torr). 

I-Phenylcycloocten: Analoge Durchfiihrung; Ausb. 44'70, Sdp. 92 - 9 4 W 0 . 4  Torr, n: = 

1.5629(Lit.)nSdp. 82-83OC/0.2Torr, ng = 1.5612). 

Phenylcyclopentan: 4.0 g (28 mmol) 1-Phenylcyclopenten wurden rnit 50 ml Cyclohexan ver- 
diinnt und in Gegenwart von 300 mg eines Pd/C-Katalysators (10proz.. Fa. Engelhardt) bei Nor- 
maldruck erschdpfend hydriert. Mikrodestillation ergab 2.6 g (64070) Phenylcyclopentan, Sdp. 81 
bis 82'C/0.5 Torr, n? = 1.5235 (Lit.34) Sdp. 216-218"C. n g  = 1.5295). 

Phenylcyclooctan: Analoge Durchfiihrung; Ausb. 36%. Sdp. 88 - 90"C/0.2 Torr, n g  = 

1.5316 (Lit.33) Sdp. 86-87.5"C/0.29 Torr, n g  = 1.5299). 
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3. Analyse der Thermolyseprodukte 
Je drei Proben der Dimeren wurden in den angegebenen Solventien (s.Tab. 2) ca. 8 - 10 Halb- 

wertszeiten lang bei der Temperatur, bei der die Halbwertszeit 1 h betragt, erhitzt. Die Thermoly- 
seprodukte wurden qualitativ aufgrund ihrer Retentionszeiten im G C  und quantitativ nach der 
Methode des inneren Standards2) analysiert. GC-Bedingungen: Gepackte Saulen SE 30,15%, 1 m 
(Produktanalyse fur l a ,  n = 5) bzw. SE 30, 1%, 2 m (Produktanalyse fur l a ,  n = 8). Als Stan- 
dardsubstanzen wurden n-Alkane gewahlt, deren Retentionszeiten sich von denen der Edukte und 
der Produkte deutlich unterschieden. 

Die Thermolyseprodukte von 1 b (n = 12) wurden durch GS-MS-Kopplung identifiziert 
(gepackte Saule Dexsil 2.5%, 2 m, Fraktometer 3700, Fa. Varian, Temperaturprogramm 
50- 300°C. 15 K/min, dann isotherm 300°C, Massenspektrometer SM 1 B, Fa. Varian). Tab. 2 
enthalt die Ergebnisse. 

4. Kinetische Messungen 
a) Gaschromatographische Messungen 12): Je  8 - 10 Proben der Ethane 1 a (n = 4,5,6) wurden 

unter N2 bei je  funf verschiedenen Temperaturen definierte Zeiten thermolysiert. Die Meninter- 
valle uberstrichen jeweils 2 - 3 Halbwertszeiten. Die Konzentrationsabnahme der Ethane wurde 
gaschromatographisch nach der Methode des inneren Standards verfolgt 2,12). Alle Thermolysen 
unterhalb 2SOOC wurden in einem Olthermostaten, die bei hdherer Temperatur in einem Zinn- 
schmelze-Thermostaten durchgefuhrt (Temperaturschwankungen < f 0.2 0C)9). Die erhaltenen 
Geschwindigkeitskonstanten sowie die Bedingungen der GC-Analyse sind in Tab. 6 zusamrnenge- 
stellt . 

Tab. 6. Experimentell bestimmte Zerfallskonstanten und Bedingungen der GC- bzw. DSC-Aus- 
wertung 

1 T k + a  1 T k + a  
(Methode, Solvens) ("C) skl )  (Methode, Solvens) ("C) ( W 4  s l " )  

l a ,  n = qa) 
(GC, Tetralin) 

l a ,  n = 5 b )  
(GC, Decan/ 
Thiophenol 
8: 2 v/v) 

l a ,  n = gC) 
(GC, &can/ 
Thiophenol 
8: 2 v/v) 

315.0 0.680 f 0.024 
320.0 1.04 + 0.030 
335.0 2.79 ? 0.120 

355.0 13.9 2 0.140 
350.0 8.32 = 0.130 

179.5 0.080 f 0.020 
202.0 0.800 + 0.038 
210.9 2.21 0.060 
220.5 4.87 f 0.131 
224.0 7.03 + 0.140 

191.8 0.044 + 0.012 
210.6 0.344 i 0.009 
228.7 2.32 f 0.030 
235.0 4.30 f 0.120 
241.5 7.44 0.140 

l a ,  n = 7d) 
(DSC, Tetradecanl 
Thiophenol 
8:2 v/v) 

l a ,  n = 8d) 
(DSC, Tetradecanl 
Thiophenol 
8: 2 v/v) 

l b ,  n = 12d) 
(DSC, Tetradecanl 
Thiophenol 

Mesit ylen) 
8:2 + 10 Val.-% 

153.0 
158.0 
163.1 
168.1 
173.2 
178.2 

106.9 
111.9 
116.9 
121.9 
126.9 
131.9 

144.5 
149.5 
154.5 
159.5 
164.5 

3.79 
8.13 

16.3 
32.1 
55.8 

110.0 

0.592 
2.57 
6.07 

12.49 
23.27 
47.98 

1 .OO 
1.86 
3.40 
6.14 

10.93 

a) Gepackte Saule SE 30, 1%, 2 m; 195°C Ofentemp., Standard ~ I - C , , H ~ ~ , :  - b, Gepackte Slule 
SE 30, 1%, 1 m; 184°C Ofentemp., Standard C2,H4,. - c, Gepackte Saule SE 30, 1'70, 1 m; 
Ofentemp. 205 "C, Standard Bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)methan. - d, Heizrate 1.25 
K/min; Empfindlichkeit 0.5 mcal/s. 
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b) DSC-Messungen: Die kinetischen Messungen fur l a  (n = 7 und 8) sowie fur l b  (n = 12), 
die sich nicht mehr unzersetzt gaschromatographieren lieBen, wurden nach der schon beschriebe- 
nen DSC-Methodel2.I4)durchgefiihrt. Bei der Thermolyse von Ib  (n = 12) muBten zur Verbesse- 
rung der Ldslichkeit 10 Vol.-Vo Mesitylen zugefugt werden. Eine Auswahl der sehr vielen zur Be- 
stimmung der Aktivierungsparameter herangezogenen Geschwindigkeitskonstanten findet sich in 
Tab. 6. 

5. R6ntgenstrukturunulyse tion I ,  I '-Diphenyl-I, I '-bicyclooctyl ( l a ,  n = 8)*) 

Kristalldaten: Farblose Plattchen, C2gH38, Molmasse 374.6, Gitterkonstanten u = 980.2 ( 5 ) ,  
b = 686.8 ( 5 ) .  c = 920.1 ( 5 )  pm, CI = 80.94 ( 5 ) O ,  p = 100.94 ( 5 ) " ,  y = 117.1 ( 5 ) " ,  VEz = 537.7 
lo6 pm3, Z = 1, Dbm = 1.157 

Intensitatsmessung: An einem c-justierten Kristall (Dimensionen ca. 0.4 x 0.1 x 0.5 mm) wur- 
den auf einem automatischen Weissenberg-Diffraktometer 1292 Reflexe (4" Q 0 6 62.5"; 
hkO , . . hk7) mit Cu-K,-Strahlung (Graphit-Monochromator) vermessen. Es wurden Korrektu- 
ren fur Untergrund und geometrische Faktoren, aber keine Absorptionskorrektur durchgefuhrt. 

Die Strukturaufklarung und Verfeinerung erfolgten mit 1131 symmetrieunabhangigen Reflexen 
mit IF1 > 2.0. Die Struktur wurde durch direkte Methoden aufgeklart. Das Molekul liegt auf ei- 
nem kristallographischen Inversionszentrum. Anisotrope Verfeinerung der Kohlenstoffatome 
und Verfeinerung der Wasserstofflagen mit einem gemeinsamen isotropen Temperaturfaktor fur 
alle Wasserstoffatome fuhrte zu R = 0.076 und R, = 0.08435). Die Parameter sind in Tab. 7 zu- 
sammengestellt . 

Tab. 7. Parameter von 1 ,If-Diphenyl-1 ,l'-bicyclooctyl ( l a ,  n = 8): Standardabweichungen der 
letzten Stellen sind in Klammern angegeben. Anisotrope Temperaturfaktoren in der Form T = 
exp[ - 2x2(u**U,,h + , . , + 2a*b*U12hk)]. Isotropqr Temperaturfaktor der Wasserstoffatome: 

U = 0.06A2 

pCu.K, = 4.1 cm- ' ,  Raumgruppe Pi. 

A T O M  X I A  '118 LIC A T O H  X I A  Y I 8  L I C  

c 1  
c z  
c 3  
C k  
c 5  
C 6  
c 7  
C 8  
C 9  
C l O  
C i l  
c12 
CI 3 
C14 
n z i  
n 22 
n 31 - 
A T O M  

0.001813 I 
0.1167131 
0. i 2401 4) 
0.2680 I 41  
0.3225141 
O n 2 1 0 2 I 4 l  
0.0526 ( 4  I 
0.05741 3 I 

-0.163913 I 
-0.2146141 
-0.3645141 
-0.46621 4 I 
-0.4198141 
-0,269513 I 
0.089141 
0.221141 
0.1 18 I 4 I 

0' 98991 51 
1.2127151 
1.23651 61 
1 2388 161 
1.0716(61 
0.8314161 
0.7522 I 6 1  
0.81 31 151 
Or 9213 I 5  I 
1.076516) 
1.0152(71 
0.7972(81 
0.641 61 7 )  
0.7027161 
1.333161 
1.254161 
1,371161 

u11 

Or 0893141 
0.154814) 
0.3188141 
0.4249 I 51 
0.4023151 
0. 4306151 
0.331714 I 
0.16531 41 
001244l31 
0.1368141 
0.16361 51 
0.1785151 
0.1675 I 5  I 
0. 1423141 
0.102141 
0.. 121 I 4 1  
0.326141 

u33 U23 

0.029141 
0.250 I41  
0.3431 41 
o 3 2 z i 4 I  
0.346t 4 I 
0.2651 41 
0.192 I 4 1  

-0.0221 41 
0.00+141 
0.007l41 
0.168 I 4 I 

-0.1501 41 
-0.3931 41 
-0.5731 4 I 
-0.476 I 4 1  
-0.2441 41 

U13 

1.123161 
1.231161 
1.17417 I . - . . . . . 
1.101 I 6  I 
1.1001 6 I 
0.732161 
0.823161 
0.704I61 
0.621 I61 
0.693161 
0.81916 I 
1.219161 
1.145 I6 I 
0.75616 I 
0.50616 I 
0.573 ( 6  I 

Ul 2 

c 1  
C Z  
c 3  
c 4  
c 5  
C 6  
c 7  
C 8  
C 9  
c10 
c11 
c12 
C13 
c i 4  

0 ~ 0 2 7 1 1 1  
0.03211 I 
0.0421 21 
0.03W2 I 
0.03612 I 
0.05712 I 
0.041l21 
0.038 ( 2 I 
0.030 I1 I 
0.040( 2 I 
0.051121 
0.02812 I 
0.035121 
0.03612 I 

0.033(1 I 
0.033121 
0.043( 2 I 
0.0531 2 I 
0.06212 I 
0.062(21 
0.0421 21 
0.041 121 
O.(W612 I 
0.0551 21 
0.093(31 
0.1001 31 
0.0721 2 I 
0.0491 2 I 

Q027 l21  
0.02913) 
0.035131 
00 0411 3 1  
0>048131 
0.028131 
OI0+5I3 l  
0.0321 3 I 
O > O P Z  I 2 1  
0: 043t 3 I 
0.046l31 
0.0601 31 
0.0491 3 I 
0.03QI31 

-0 011111 
-0 012111 
-0.0131 21 
-000191 21  
-0.01112l 
-0.009l21 

0.001121 
-0.006 I 2  I 
-0.012l21 
-0. 006121 
-0.006121 
-0.010l31 
-0.0181 21 
-0.014l21 

0.00511 I 
0.00311 I 
0.0051 21 
0.002 I 2  I 

-0.001 I 2  I 
-0.00112l 

Or 01 012 I 
0.008l21 
OaO03l1 I 
0.009I 2 I 
0.0091 2 I 
0.009 t 2 I 
0.011(21 
0 .007 l2 l  

0.31Ol11 
0.009l11 
0.02Ol1 I 
0. Dl3 I 1  I 
0.022lZ I 
0.0331 2 )  
0.017 I 1  I 
0.0181 11 
0 ~ 0 1 4 l 1 1  
0.0261 2 I 
0.34612 I 
0 . 0 2 O I 2 l  
0.002l21 
0.006(1 I 

0.36Il4l  
0.53OI5l 
0.400141 
0.472141 
0.427141 0.3091 51 

0.523l51 
0.380151 
0.35814) 
0.1OYl51 
0.138(4) 
0.120141 
0.171lIl 
0.190l41 
0.18W5l 
0.1321 41 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50 666, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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