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Substituent Effects on the Strength of C—C Bonds, 14!, — Kinetic and Thermodynamic Stability of 2,3-Bis(dialkylamino)-
1,4-diketones — Energy of Stabilization of g-Dialkylamino a-Carbonylalkyl Radicals with Capto-dative Substituents o

The equilibrium constants and rate constants for the dissoci-
ation of the 2,3-bis{dialkylamino)-1,4-diketone diastereomers
meso- and DL-7a and 7b were measured over a temperature
range of 40°C. From the enthalpies of dissociation AHp; and
enthalpies of activation AH* and the strain enthalpies of 7
the bond dissociation enthalpies BDE(C—C} of 7 were deter-
mined. By comparison with the dissociation enthalpies of
C,—C, alkanes!?] the change of these BDEs(C—C) by the cap-
to-dative substitution was determined to be 85.4 kJ mol™!
(20.4 kcal mol™'). The heats of formation AHP(g) of a series
of amino ketones 8 were determined from their heats of com-
bustion and their heats of evaporation. From the AH{(g) va-
lues in combination with MM2 calculations of their strain en-

thalpies strain-free increments CH,[N,CO,C, _ ;] with n =0,
1, 2 were derived and geminal interaction enthalpies in the
ground states were obtained thereof. The radical stabiliza-
tion enthalpy RSE of 6 was deduced from the ABDE(C—C)
values and the ground state effect to be 73.6 kJ mol™! (17.6
kcal mol™1). From these data and the radical stabilization en-
thalpies RSE of o-aminoalkyl radicals (4.2 kJ mol™!) and a-
carbonyl radicals (28.9 kJ mol~!} a synergetic radical stabili-
zation enthalpy of 40.5 kJ mol~! (9.7 kcal mol 1) is deduced.
This number combines “extra” resonance stabilization and
general inductive or anomeric geminal substituent interac-
tion in the radicals. The crystal structure of meso-7a has been
determined by X-ray diffraction methods.

In dieser Publikationsreihe!') haben wir durch kinetische
Messungen und Gleichgewichtsmessungen der Spaltung
von C—C-Bindungen in Kombination mit thermochemi-
schen Messungen und Krafifeldrechnungen den sterischen
Effekt von Gruppen R und Substituenten X und den radi-
kalstabilisierenden [Effekt zahlreicher Substituenten X
quantitativ und zahlenmaBig erfaBt??. Aus der Korrelation
von AG*, AH* oder AHp; der Reaktion (1) mit den Span-
nungsenthalpien Hg von 1 oder der Anderung der Span-
nungsenthalpien Dgim Dissoziationsproze3 und Extrapola-
tion von AH™ auf Dg = 0 (bzw. Hs = 0) konnten von steri-
schen Effekten unabhingige Bindungsdissoziationsenergien
(BDE) von C—C-Bindungen mit typischem Substitutions-
muster wie z.B. in 1 bestimmt werden. Vergleicht man diese
BDE’s mit denen der Kohlenwasserstoffe 1 (X = CHs), so
erhdlt man aus der Differenz eine quantitative Aussage liber
den radikalstabilisierenden EinfluB von Substituenten X in
2. Auf diesem Wege wurden Radikalstabilisierungsenergien
(RSE) fiir zahlreiche Substituenten erhalten!'-2l,
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Versucht man auf demselben Weg RSE’s geminal disub-
stituierter Radikale 4 zu bestimmen, z.B. zur Ermittlung
des capto-dativen Substituenteneffektes!™>*) in 4, so tritt die
zusitzliche Komplikation moglicher anomerer™ oder gemi-
nal destabilisierender!™ Wechselwirkungen auf, die im
Grundzustand 3 und im Radikal 4 unterschiedlich sein kon-
nen. Dies wurde bei der Thermolyse der Acetale 3 (R =
C¢Hs, X = Y = CH;0) sehr deutlich erkannt®. Wiihrend
der anomere Effekt im Grundzustand durch thermochemi-
sche Messungen der Bildungsenthalpien bestimmt werden
kannt-3l ist seine Wirkung im Radikal 4 nur als Teil der
Radikalstabilisierungsenergie RSE erfaBbar. RSE’s geminal
disubstituierter Radikale konnen deshalb nicht mit Reso-
nanzenergien gleichgesetzt werden. Dies wird bei der Dis-
kussion des capto-dativen Effektesi™ meist nicht beriick-
sichtigt.

Y Y Y
x—{——f—x  — 2 x—< ()
R R R
3 4

Nachdem wir jiingst erste Resultate zur capto-dativen
Stabilisierung von a-Amino-u-(ethoxycarbonyl)alkyl-Radi-
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kalen 5 berichten konnten und dabei erstmals auf thermo-
chemischer Basis eine synergetische, d.h. iiber die erwartete
additive Wirkung hinausgehende, Stabilisierungsenergie
von 28.0 kJ mol™! (6.7 kcal mol~!) bestimmen konnten!'],
wenden wir uns in dieser Arbeit sekundiren a-Amino-a-
carbonylalkyl-Radikalen 6 zu.

° 0
R,;N-C~—C—OEt RN-C-C-R (3)
1
R H

Synthesen

Als Modellverbindungen wihlten wir die Aminoketone
7, deren Synthesen nach Lit.[ aus rrans-1,2-Dibenzoyl-
ethen gelangen (4).

0 l, . HNR, o
S— —_—— 7
NR,
0 (4)
NR,
7a NMe,

Bei der Synthese konnte nur ein Diastereomer isoliert
werden, das nach Kristallstrukturanalyse von 7a meso-
Konfiguration besitzt. Durch thermische Isomerisierung
wurde die meso-Form in ein Diastereomerengemisch iiber-
gefiihrt, aus welchem durch Kristallisation das pr-Diaste-
reomer erhalten wurde. Diese Isomerisierung wurde auch
kinetisch verfolgt (s.u.). Beide Diastereomere konnten im
'"H-NMR-Spektrum unterschieden werden, da das Singu-
lettsignal der N-Methylprotonen des pr-Diastereomeren
pL-7a gegeniiber meso-7a um 0.24 ppm tieffeldverschoben
ist, wohl aufgrund von Anisotropieeffekten des Phenyl-
rings.

Fiir die thermochemischen Messungen sowie als Ver-
gleichsproben wurden die entsprechenden einfachen a-Ami-
noketone 8a—k verwendet. Die Substanzen 8a und 8b wa-
ren kommerziell erhiltlich. Die a-Aminoketone 8¢—i wur-
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den durch Umsetzung der a-Halogenketone mit den jeweili-
gen sekundiren Aminen dargestellt (5).

R3 HNR, R®
R'CO + X R'cO + NR, (5)
R? ~HX R?
Be—i
0 0
- NaOMe CH;0 CH,
—_ CH;
CHs
CHy
0
R
HR N, (6)
CHs
CHs
Bjk
R? R R? R NR
R'CO NR,
R2 8a Me H H NMe,
8 8 | Me H H NEt,
8¢ | Ph H H NMe,
8d | Ph H H NEt,
Be Ph Me H NMe,
gt | Ph Me H N
8g| Ph Me H NEt,
8| Ph PR H NMe,
8i Ph Ph H N )
8j Ph Me Me NMe,
8 | Ph Me Me N

Die sterisch anspruchsvolleren Aminoketone 8j und 8k
wurden durch Umsetzung der sekundidren Amine nach
Lit.[” mit 2,2-Dimethyl-3-methoxy-3-phenyloxiran, das aus
a-Bromisobutyrophenon und Natriummethanolat zuging-
lich ist, hergestellt (6).

Hochreine Proben von 8a—k fiir thermochemische Mes-
sungen wurden durch Destillation oder Umkristallisation
erhalten. Im Gaschromatogramm lieBen sich keine Verun-
reinigungen >0.01% nachweisen. Bei 8i wurde die Reinheit
zusitzlich durch DSC-Messungen des Schmelzpunktes!®
iberpriift und bestatigt.

Thermische Dissoziation

Erwdrmt man meso-7a in Diphenylether bis zu 140°C, so
148t sich ein ESR-Spektrum aufzeichnen, das dem Radikal
6a zugeordnet werden kann (Abb. 1).

Das Signal wird bei Erhéhen der Temperatur intensiver
und erscheint nach dem Abkiihlen in der gleichen Intensitat
wie vor dem Erwarmen. Oberhalb etwa 150°C nimmt die
Signalintensitat schnell ab. Wir haben die Temperaturab-

Chem. Ber. 1994, 127, 697—710



Substituenteneffekte auf die C—C-Bindungsstirke, 14

hingigkeit (<130°C) der Signalintensitit dazu benutzt, die
Dissoziationsparameter der homolytischen Spaltung von 7a
in Diphenylether und Benzonitril zu bestimmen. Hierzu
wurden in beiden Losungsmitteln die absoluten Radikal-
konzentrationen bei verschiedenen Temperaturen bestimmt.
Aus der Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichtskon-
stanten K (siehe Tab. 7) wurden die in Tab. | gezeigten Dis-
soziationsparameter berechnet.

——
10 Gauss

Abb. 1. Oben: gemessenes ESR-Spektrum von 6a in Diphenylether

bei 140°C (g = 2.004), unten: Computersimulation mit folgenden

Kopplungskonstanten (in Gauss): «H,, = 8.5, aN = 7.3, aH(CH;) =
7~37 aHm’rlm = 12> U'Hmeta = 067, 0~Hpam =09

Tab. 1. Dissoziationsparameter der Thermolyse von 7a aus ESR-
Gleichgewichtsmessungen in Diphenylether und Benzonitril

Lésungsmitte| AHDiSS[a] ASDiss[b] AGDissaoo{c]
Temperaturbereich
7aldl  Diphenylether 1033 +1.3 92.5 +3.3 50.2 +1.3
71-124°C (24.7:03)  (221:08  (12.0:0.3)
7aldl Benzonitril 102.9 1.7 97.9 =4.6 46.9 1.7
71-103°C (24.6:0.4)  (23.421.1)  (11.220.4)
[l {n kJ mol™! (kcal mol™1). — 1 In J mol~! K~! (cal mol ! K™).
— ol Extrapoliert auf 300°C in kJ mol™! (kcal mol™1). — [ mesoy
pL-Gemisch.

Aus den Ergebnissen ist ersichtlich, dafl die Polaritét des
Losungsmittels einen geringen Einflul auf den Dissozia-
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tionsproze3 hat. Kontrollmessungen in dem hochpolaren
Losungsmittel N-Methylacetamid ergaben die gleichen
AHp,-Werte (AHp;s = 24 2 kcal mol™!). Dies steht im
Widerspruch zu berechneten Werten von capto-dativ substi-
tuierten Radikalen' und kinetischen Messungen, die von
Koch!'% an den ebenfalls capto-dativ substituierten 2-Oxo-
morpholin-Dimeren durchgefiihrt wurden.

Kinetische Messungen

Die Geschwindigkeiten der thermolytischen Dissoziation
von 7 wurden in verschiedenen Losungsmitteln unterschied-
licher Polaritit gemessen. Aufgrund der thermischen Labili-
tit der dimeren Verbindungen 7 konnten die Aktivierungs-
parameter nicht mit der iiblichen GC-Methode!'" bestimmt
werden. Die Aktivierungsparameter wurden deshalb durch
Abfang der Radikale 6 mit Hilfe eines stabilen Radikals
(Galvinoxyl'%, 1,1’-Diphenyl-2-picrylhydrazyl (DPPH)!!%)
bestimmt. Beobachtet wurde die Abnahme des im Unter-
schul} vorliegenden Radikalfangers (molares Verhéltnis Di-
mer 7 zu Radikalfinger etwa 10:1). Die Abnahme folgte
einer Kinetik pseudo-nullter Ordnung (siche Tab. 8). Aus
der Temperaturabhdngigkeit des thermischen Zerfalls in ei-
nem Temperaturintervall von ca. 40°C wurden die in Tab.
2 aufgefithrten Aktivierungsparameter bestimmt.

Die storungsfrei beim Erhitzen eintretende Gleichge-
wichtseinstellung zwischen meso- und pL-7a bei verschiede-
nen Temperaturen wurde ebenfalls dazu benutzt, die Akti-
vierungsparameter der homolytischen Dissoziation zu be-
stimmen. Hierzu wurden sauerstofffreie Proben von meso-
7a definierte Zeiten erhitzt. Aus dem Integrationsverhéltnis
der Methylprotonen im 'H-NMR-Spektrum wurde der
Anteil an meso- und pL-Ta bestimmt. Die fiir die Auswer-
tung'  bendtigten Gleichgewichtskonstanten K, ./pL
(s.u.) sind durch Langzeitmessungen (mehr als acht Halb-
wertszeiten) zugdnglich. Das Verhaltnis zwischen meso- und
DL-7a lag etwa bei 72% der DL-Verbindung im Gleichge-
wicht. Die Differenz der mit dem MM2-Kraftfeld berechne-
ten Standardbildungsenthalpien bestitigen die Lage des
Gleichgewichts zwischen meso- und DL-7a. Aus der Tempe-
raturabhingigkeit der Einzelgeschwindigkeitskonstanten &,
(Tab. 9) wurden die Aktivierungsparameter der Isomerisie-
rung bestimmt (Tab. 2).

Aus Tab. 2 148t sich entnehmen, dafl polare Solvenzien
die Aktivierungsenthalpien des homolytischen Zerfalls ge-
ringfiigig herabsetzen.

Der Vergleich zwischen der Aktivierungsenthalpie (Tab.
2) und der Dissoziationsenthalpie (Tab. 1) von 7a in unpo-
laren Losungsmitteln (Diphenylether, Benzol) zeigt eine
Differenz von etwa 12 kJ mol™! (3 kcal mol~'). Eine ein-
deutige Aussage Uber eine mogliche Aktivierungsbarriere
bei der Radikalrekombination 148t sich daraus jedoch nicht
ableiten, weil die MeBmethode des Radikalabfangs mit ei-
nem (kleinen) systematischen Fehler behaftet sein konnte,
hervorgerufen durch eine nicht hinreichend schnelle
Abfangreaktion des Radikalfangers, und zudem die Akti-
vierungsenthalpie der meso/DL-Isomerisierung im Bereich
der Fehlergrenzen mit der Dissoziationsenthalpie (Tab. 1)
ibereinstimmt.
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Tab. 2. Aktivierungsdaten der Thermolyse der Aminoketone 7

Radikalfanger Losungsmittel AHHE] ASHD] AGHadc] Ty
meso-7a DPPH Benzol 109.2 :3.4 1132113 102.9 3.4 60
(26.1 =0.8) (2.7 +2.7) (24.6 +0.9)
meso-7a Galvinoxyl Benzol 1151 2.9 32.2 +.8.8 96.7 +2.9 56
(27.5 £0.7) (7.7 =2.1) (23.1 £0.7)
meso-7a Galvinoxyl o-Dichlorbenzol 106.3+1.3 7.5+4.6 102.1 1.3 54
(25.4 +0.3) (1.8 «1.1) (24.4 +0.8)
meso-7a Galvinoxyl Benzonitril 101.3 0.4 -0.8 1.3 101.7 0.4 a7
(24.2 +0.1) (-0.2 £0.3) (24.3 £0.1)
meso-Ta e} CDCla 98.3 £2.9 -12.4 +88 105.4 +2.9 50
(23.5 £0.7) (-3.0 £2.1) (25.2 £0.7)
DL-7a Galvinoxyl Benzol 114.2 +2.5 25.5+8.4 99.6 +2.5 60
(27.3 £0.6) (6.1 £2.0) (23.8 £0.6)
meso-Tb Galvinoxyl Benzol 110.9 0.8 46233 108.4 0.8 72
(26.5 +0.2) (1.1 £0.8) (25.9 £0.2)
DL-7b Galvinoxyl Benzol 116.7 =2.1 20.5+6.3 105.0 2.1 73
(27.9 £0.5) (49 +1.5) (25.1 £0.5)

[+ Fn kJ mol ™" (kcal mol™1). — 1 In T mol™! K™} (cal mol =" K~1). — fel Extrapoliert auf 300°C in kJ mol~" (kcal mol~!). — 19! Temperatur,
bei der die Halbwertszeit 1 h betrigt. — [°! Bestimmt aus der Isomerisierung meso/ni..

Die Dissoziationsentropie (Tab. 1) von 7a liegt sehr viel
héher als die Aktivierungsentropie (Tab. 2). Dies zeigt, daB
im Ubergangszustand trotz der schon erfolgten Bindungs-
spaltung (AS™) keine starke Erhohung der Beweglichkeit
auftritt. Die beiden Radikale liegen vielmehr noch als Radi-
kalkomplex vor, eine Erhdhung der freien Beweglichkeit
findet erst im Zuge der Trennung in freie Radikale statt
(ASDiss)‘

Struktur und Thermochemie

Zur Konfigurationszuordnung und um die VerlaBlich-
keit des MM2-Kraftfeldes beziiglich der Strukturberech-
nung der Aminoketone zu prifen, wurde von meso-7Ta
eine Kristallstrukturanalyse angefertigt. Alle Bindungsldn-
gen und -winkel zeigen normale Werte. Fiir die zentrale
C—C-Bindung wurde eine Linge von 152.4 pm bestimmt.

Abb. 2 zeigt meso-Ta in der C-symmetrischen trans-An-
ordnung der Amino-Substituenten am Ethangrundgeriist.
Beide N-Methylgruppen stehen dabei gauche zur Carbonyl-
gruppe. Die Phenylgruppen und die Methinprotonen stehen
fast ekliptisch zueinander.

Diese Konformation wurde auch mit dem MM2-Kraft-
feld als energetisch glinstigste Vorzugskonformation von
meso-Ta berechnet, wie der Vergleich mit den anderen Kon-
formeren zeigte. Fiir DL-7a wurde die C,-symmetrische
trans-Konformation der Methinprotonen als energetisch
ginstigste Konformation berechnet.

Mit Hilfe des MM2-Kraftfeldes wurden auch die Span-
nungsenthalpien der monomeren 8 und der dimeren Ami-
noketone 7 bestimmt (Tab. 3). Es wurde eine relative Skala

Abb. 2. Kristallstruktur von meso-7a (SCHAKAL)

verwendel, wobei die Spannungsenthalpie von 8a den Null-
punkt bildet [Hs(8a) = 0]. Die Dissoziationsspannung Dg
ergibt sich aus der Differenz der Spannungsenthalpien der
dimeren Verbindungen 7 und der in den Radikalen 6 ver-
bleibenden Restspannung.

Ds = Hs(7) — 2Hg(6)

Vereinfachend wurde die Restspannung in den Radikalen
6 den Spannungsenthalpien der Monomere 8 gleichgesetzt.

Ds = Hy(7) — 2Hs(8)

Chem. Ber. 1994, 127, 697—710
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Um den sterischen EinfluB auf die homolytische C—C-
Bindungsspaltung zu beriicksichtigen, wurden die Aktivie-
rungsenthalpien von 7 mit den Aktivierungsenthalpien der
Thermolyse von Tetraalkylethanen gleicher Dissoziations-
spannung verglichen. Bei der Thermolyse der Tetraalkyl-
ethanel'] ergab sich ein linearer Zusammenhang zwischen
der Aktivierungsenthalpie und der Dissoziationsspannung
DS'

AH* = 3042 (£7.5) — 3.26 (£0.29) Ds [kJ mol~']
(AH* = 72.7 (+1.8) — 0.78 (+0.07) Ds [keal mol™])

Tab. 3. Spannungsenthalpien Hg und Dissoziationsspannungen Ds von
7 [Hs(8a) = 0} in kJ mol~' (kcal mol ') aus MM2-Kraftfeldrechnun-

gen
He Hs Dg
8c  2.72(0.65) meso7a 3519 (8.41)  29.75 (7.11)
DL-7a 2502 (5.98)  19.58 (4.68)
8l 11.13 (2.66) meso-7Tb  50.71 (12.12)  28.45 (6.80)
DL-7b 43.93 (1050) 21.67 (5.18)

tal 81: Rt = Ph, R? = H, R* = H, NR; = Piperidin.

Dic Anderung der Bindungsdissoziationsenthalpie
ABDE(C—C) durch die capto-dative Substitution ergibt
sich aus dem Vergleich der Aktivierungsenthalpien von 7
mit denen eines Tetraalkylethans gleicher Dissoziations-
spannung.

ABDE(C—C) = /2 [AH*(Alkan, Ds = x) — AH* (7. Dy = x)]

Tab. 4 zeigt die aus der Korrelation der Dissoziations-
spannung Dg mit der Aktivierungsenthalpie AH* erhalte-
nen ABDE(C—C)-Werte.

Tab. 4. Anderung der Aktivierungsparameter und der Bindungsdisso-
ziationsenthalpien ABDE(C—C) durch capto-dative Substitution. Alle
Werte sind in kJ mol™' (kcal mol~!) angegeben

D' AHEAkan)E  AHYT) ABDE(C-C)
meso-7a  29.75 2812 115.1 82.8
(7.11) (67.2) (27.5) (19.8)
DL-7a 19.58 289.1 114.2 87.4
(4.68) (69.1) (27.3) (20.9)
meso-7b  28.45 282.0 110.9 85.8
(6.80) (67.4) (26.5) (20.5)
DL-7b 21.67 287.4 116.7 85.4
(5.18) (68.7) (27.9) (20.4)

(2] AH* von Tetraalkylethanen gleicher Dissoziationsspannung Dg
wie 7.

_ Fir die Aminoketone 7 ergibt sich als Mittelwert eine
Anderung der C—C-Bindungsdissoziationsenthalpie durch
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capto-dative Substitution ABDE(C-C) = 854 = 1.7 kJ
mol~! (20.4 * 0.4 kcal mol™1).

Thermochemische Messungen: In den vorangegangenen
Arbeiten!*>1917 haben wir gezeigt, da3 bei der Wechselwir-
kung geminaler Substituenten an einem geséttigten Kohlen-
stoffatom ein synergetischer Effekt existiert. Geminale Car-
bonylgruppen'®! zeigen eine starke synergetische Stabilisie-
rung. Ebenso beobachteten wir einen stabilisierenden an-
omeren Effekt bei der geminalen Substitution zweier
Aminogruppen!L

Den Einflu} der geminalen Disubstitution einer Dialkyl-
aminogruppe und einer Carbonylgruppe auf den Grundzu-
stand untersuchten wir mit Hilfe von thermochemischen
Messungen an den Verbindungen 8a—k. Die Ermittlung er-
folgte, wie beschrieben!!'”, {iber die Inkrementierung der
Bildungsenthalpien einzelner Gruppen. Der Vergleich der
daraus ermittelten Gruppeninkremente der disubstituierten
Kohlenstoffatome mit denen der monosubstituierten und
unsubstituierten C-Atome (Tab. 6) liefert den Einflul3 einer
geminalen Dialkylamino-Carbonyl-Substitution auf den
Grundzustand. Um dariiber hinaus den Einflu vom Sub-
stitutionsgrad des zentralen C-Atoms zu erfassen, unter-
suchten wir eine Reihe unterschiedlich alkylierter Verbin-
dungen. Um verldBlichere Resultate zu erhalten, verbrann-
ten wir nicht nur eine Verbindung des gleichen Struktur-
typs, um ein Inkrement zu gewinnen, sondern zwei bis vier.
Dadurch erhalten die Inkremente eine breitere experimen-
telle Basis, und systematischen MeBfehlern, wie sie bei den
thermisch labilen und sauerstoffempfindlichen Aminoke-
tonen zu befiirchten sind, wurde damit begegnet.

Schon in fritheren Arbeiten haben wir die Beobachtung
eines besonderen Phenyleffektes in Benzylethern® und Ben-
zylaminen'”! gemacht. Es stellt sich nun die Frage, ob ein
analoger Phenyleffekt in Aminoketonen wirksam ist. Durch
die Untersuchung der Verbindungen 8h und 8i konnten wir
diese Frage beantworten (s.u.).

Die Standardbildungsenthalpien fiir die Gasphase
AHY(g) wurden aus den Verbrennungsenthalpien in kon-
densierter Phase AH?(c) (Mittelwert aus vier bis fiinf, bei 8§
aus acht Messungen) und den Verdampfungsenthalpien
AHy und Schmelzenthalpien AH, (bei kristallinen Verbin-
dungen) erhalten (Tab. 5), die mit Hilfe einiger HilfsgroBen
(siche Tab. 13) auf Standardbedingungen bezogen wurden.

Mit Hilfe der bekannten Inkremente fiir Alkanel?"! wur-
den die iibrigen Inkremente durch multilineare Regression
ermittelt. Zuerst wurden aus den literaturbekannten
AH?(g)-Werten von Ketonen die spannungsfreien Inkre-
mente fiir die Carbonylgruppe neben zwei Alkylgruppen
CO[C;] und fiir die Kohlenstoffgruppen mit einer Carbo-
nylgruppe als Substituent CH,[CO,C], CH[CO,C5] und
C[CO,C;] ermittelt?!. Dabei wurde das Inkrement
CH;[CO] dem Inkrement CHj3[C] gleichgesetzt. Ebenso
wurden aus den literaturbekannten AHY(g)-Werten von
Aminen die Inkremente N[C;], CH,[N,C], CH[N,C,] und
C[N.C;] berechnet®?. Auch hier wurde das Inkrement
CH;[N] dem Methylinkrement CH;[C] gleichgesetzt.
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Tab. 5. Verbrennungsenthalpien AHP(c), Verdampfungsenthalpien AHy, Schmellzenthalpien AH,, und Standardbildungsenthalpien AH?(g) von
8a—k in kJ mol™

AH, AH (c)lal AH, 298 AHp, AHS (@) AAHEA]
8a -3315.9:2.9 -223.7:2.9 43.60+0.25 / -180.122.9 287
8b -4617.322.1 -281.0:2.2 47.70+0.30 / -233.3:2.2 -31.8
8c -5676.99:0.93 -116.00+0.98 69.66:0.54 / -46,3x1.1 -23.5
8d -6984.0+5.3 -167.7+5.3 71.55+0.92 / 96.2+4.6 -23.4
8e -6337.7+1.4 -134.7:1.5 64.8+1.2 / -69.9+1.9 -5.1
8t -8023.0+2.2 -201.5:2.2 77.15:0.75 20,0l -104.322.3 9.2
8g -7635.3+1.1 -195.7+1.1 71.6+1.0 / -124.1+1.5 9.2
8h -8670.3+2.9 -55.4:2.9 117.721.7 22.38:0.21 +84.7:3.3 +15.2
8i -10393.30£0.73 -84.58:0.85 113.14:0.75lc) 33.93:0.21 +62.521.2 +22.6
8j -6986.6+1.5 -165.1+1.6 66.73+0.42 / -98.4:1.6 +8.5
8k -8680.73+0.56 -223.18+0.66 78.1x1.1 16.740.21 -128.3:1.3 +8.8

[« AAH = AH{(g) — £ Gruppeninkremente auer CH,[N,CO, _ ,] mit n = 0, 1, 2. — [l Geschitzt. — 1] Mit cy-Korrektur.

Die Inkremente fiir die geminale Substitution einer Car-
bonylgruppe und einer Dialkylaminogruppe wurde an-
schlieBend aus den Bildungsenthalpien der Aminoketone
8a—k errechnet (Tab. 6). Die Differenz AAH (Tab. 5) ist die
Standardbildungsenthalpie AH?(g) abziiglich der Summe
aller Gruppeninkremente aufler der gesuchten Inkremente
CH,IN,CO] fir 8a—d, CHIN,CO,C] fir 8e—g,
CH[N,CO,Ph] fiir 8h und 8i und C[N,CO,C,] fiir 8j und 8k.
In Tab. 6 sind diese als Mittelwerte aufgefihrt.

Die Inkremente AH o fiir primére, sekundire und ter-
tidire Kohlenstoffatome (Tab. 6) verhalten sich in ihrer Ab-
stufung analog den Inkrementen fiir Alkylgruppen. Im Ge-
gensatz dazu sind die entsprechenden Inkremente AH 4,y
wesentlich negativer als die Alkylinkremente. Die Inkre-
mente der Aminoketone unterscheiden sich von den Alkyl-
inkrementen nur bei den tertidren Kohlenstoffatomen
(+8.70 bei C[N,CO,C,] gegen —1.26 bei C[C,4]). Die gemi-
nale Zusammenwirkung einer Amino- und einer Carbonyl-
gruppe errechnet sich aus AHgenm = AHAminoketon — A Amin
— AHyeon + AHay. Hier zeigt sich eine Abhéangigkeit
des geminalen Effektes vom Alkylierungsgrad des Kohlen-
stoffatoms. Bei einem primiren Kohlenstoffatom fanden
wir einen kleinen stabilisierenden Effekt von —1.6 kJ
mol~". Der Ubergang zu einem sekundiren C-Atom bringt
schon eine Destabilisierung von +11.8 kI mol™!, die bei
einem tertidren C-Atom mit +1!8.3 kJ mo!~" noch stirker
ausfillt. Der besondere EinfluB} eines Phenylsubstituenten
zeigt sich 1n der sehr viel groBeren Destabilisierung als der
entsprechender methylierter Verbindungen (+38.5 kJ mol™!
gegen +11.8 kJ mol™"),

Diskussion der Ergebnisse

Mit Hilfe von ABDE(C-C), der Standardbildungs-
enthalpie von Propan AHP(RH) (zugiinglich aus den Grup-
peninkrementen fiir Alkane aus Tab. 6), den Standardbil-
dungsenthalpien des Isopropylradikals AHP(R') (aus
Lit.?%) und des Wasserstoftradikals AH(H") 148t sich die
C—H-Bindungsdissoziationsenthalpie BDE(C—H) des ge-
minal substituierten Aminoketons RCOCH,;NR, bestim-
men,

BDE(C-H) = AH)(R) + AHY(H') — AHYRH) ~ ABDE(C—C)
= 89 + 218.0 —(—105.6) —854
= 321.1 kJ mol™" (76.8 kcal mol™")

Der Effekt des Grundzustandes auf die Bindungsdisso-
ziation eines Aminoketons 7 liBt sich eliminieren, indem
man den Grundzustandseffekt AHg.,,(CH[N,CO,C]) von
dem ABDE(C—C)-Wert abzieht. Man erhilt damit die Ra-
dikalstabilisierungsenthalpie eines a-Amino-a-Carbonyl-
Radikals RSE(6).

RSE(6) = ABDE(C—C) — AHgun(CH[N,CO.C))
=854 —11.8
= 73.6 k] mol~! (17.6 kcal mol™")

Der synergetische Substituenteneffekt Hs,, (capto-dati-
ver Effekt) eines o-Amino-o-Carbonyl-Radikals 6 ergibt
sich aus der Differenz der Radikalstabilisierungsenthalpie
RSE(6) und der Summe der Radikalstabilisierungsenthal-
pien der a-Amino- bzw. a-Carbonyl-Alkyl-Radikale.

Hsyn = RSE(6) — [RSE(Carbonyl) + RSE(Amin)]

Fiir die Berechnungen des capto-dativen Effektes wurden
die Radikalstabilisierungsenthalpien von 28.9 kJ mol~! (6.9
kcal mol™') fir ein a-Carbonyl-Radikal®¥ und 4.2 kJ
mol~" (1 kcal mol™!) fiir ein a-Dialkylamino-Radikall'®
zugrundegelegt. Beide Radikalstabilisierungsenthalpien
wurden nach dem oben beschriebenen Verfahren bestimmt.
Es ergibt sich fiir die a-Amino-a-Carbonyl-Radikale 6 eine
iiber den additiven Substituenteneffekt hinausgehende syn-
ergetische Stabilisierung von Hs,,, = 73.6 — [28.9 + 4.2] =
40.5 kJ mol ™' (9.7 kcal mol™!).

Nachdem wir bereits bei den Aminoester-Radikalen 5 ei-
nen synergetischen Substituenteneffekt von 28.0 kJ mol~!
(6.7 kcal mol™") fanden, zeigt sich nun bei den Aminocar-
bonyl-Radikalen 6 ein noch stdrkerer capto-dativer Effekt
von 40.5 kJ mol™! (9.7 kcal mol™"). DaB bei dieser Stabili-
sierung die Resonanz eine grofie Rolle spielt, zeigt der Ver-
gleich des ESR-Spektrums des Radikals 6a mit dem eines
sekundiren Aminoester-Radikals/??), Die kleinere H,-
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Tab. 6. Bildungsinkrementel®} fir Alkyl-, Carbonyl-, Dialkylamino- und (Dialkylamino)carbonyl-substituierte Kohlenstoffatome in kI moi ™!

(kcal mol™1)

AHAIkyi AHKeton[m] AHAminIZZ] AHAminoketon AHGem[b]

CH,[C] = -42.05 CH,[CO] = -42.05 CH;[N] = -42.05

(-10.05) (-10.05) (-10.05)
CH,[C,] = -21.46 CH,[CO,C] = -21.76 CH,N,C] = -25.02 CH,[N,CO] = -26.90 -1.6
(-5.13) (-5.20) (-5.98) (-6.43) (-0.38)
CHIC,] = -9.04 CHICO,C,] = -10.00 CHIN,C,] = -18.66 CHIN,CO,C] =-7.78 +11.8
(-2.16) (-2.39) (-4.46) (-1.86) (+2.83)
CHIN,CO,Ph] = +18.91 +38.5
(+4.52) (+9.21)
ClC=-1.26 C[CO,C4] = +2.59 CI[N,C,] = -13.43 C[N,CO,C,] = +8.70 +18.3
(-0.30) (+0.62) (-3.21) (+2.08) (+4.37)

(4] Nachbaratome in eckigen Klammern, weitere Inkremente in kJ mol ™' (kcal mol™!): CO[C;] = —130.54 (—31.2), NH,[C] = 18.24 (4.36),

NH[C,] = 61.67 (14.74), N[C5] = 105.27 (25.16), Ph[CO] = 86.61 (20.70). — *] AHg,r, = AH

Kopplungskonstante von 6a (8.5 G) und damit die gerin-
gere Spindichte am a-C-Atom gegeniiber Aminoester-Radi-
kalen (11.8 G in EtOOC*CHN(ELt),) zeigt eine sehr viel
starkere Delokalisation des ungepaarten Elektrons durch
Konjugation zwischen Stickstoff und Carbonylgruppe an,
analog zu der Resonanz in Amiden. Die Ketogruppe wirkt
als stiarkerer Akzeptor als die Estergruppe und flhrt zur
groBeren Resonanzstabilisierung. INDO-Rechnungen an
beiden Radikalen ergaben ebenfalls eine um etwa 2 Gauss
kleinere H,-Kopplungskonstante in Aminocarbonyl-Radi-
kalen als in Aminoester-Radikalen. Die Resonanz zwischen
Akzeptor- und Donorsubstituent in capto-dativ substituier-
ten Radikalen bestimmt das Ausmafl der synergetischen
Stabilisierung. Untersuchungen zum capto-dativen Effekt
von Aminonitril-Radikalen sind im Gange.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fir die finanzielle Unterstiitzung die-
ser Arbeit. S. V. dankt der Alexander von Humboldt-Stiftung fir ein
Stipendium. Herrn E. Hick! danken wir fiir die Durchfithrung der
DSC-Messungen.

Experimenteller Teil

'H-NMR: WM 250, Bruker; AM 400, Bruker. — ’C-NMR: AM
400, Bruker. — ESR: BER 420, Bruker. — UV/Vis: DMR 21, Zeiss.
— Kaloriemetrie: DSC-2, Perkin-Elmer.

meso-2,3-Bis(dimethylamino )-1,4-diphenyl-1,4-butandion!®
(meso-Ta): 4.67 g (104 mmol) Dimethylamin wurden in einem Re-
aktionskolben kondensiert und in 50 ml Benzol geldst. Hierzu wur-
den 5.00 g (21.2 mmol) trans-1,2-Dibenzoylethen gegeben. Zu die-
ser leicht gelblichen Ldsung wurde eine Losung von 538 g (21.2
mmol) Iod in 60 ml Benzol gegeben. Die tietviolette Mischung ent-
farbte sich allmahlich, und es bildete sich ein starker Niederschlag
von Dimethylamin-hydroiodid. Nach 24 h wurde dieser abfiltriert
und das Losungsmittel abdestilliert. Der Riickstand wurde mit we-
nig Methanol verrieben. Die unloslichen Bestandteile wurden abfil-
triert. Ausb. 3.05 g (42%). Es wurde aus Dimethoxyethan umkri-
stallisiert. Dabei wurde darauf geachtet, dafl die Temperatur der
Loésung 50°C nicht iiberstieg. Es fielen bei —18°C groBe, gelbe
Rhomben aus. Schmp. 154—158°C (Zers.) (Lit.11 156—158°C). —
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Aminoketon Amin Keton T Alkyl*

'H-NMR (250 MHz/CDCly): & = 2.25 (s, 12H, CH3). 4.96 (s, 2 H,
NCHCO), 7.45-7.61 (m, 6H, m-, p-ar. H), 8.00—8.08 (m, 4H. o-
ar. H). — C-NMR (100 MHz/CDCl,): & = 42.24 (NCH3), 63.63
(NCHCO), 128.38 (C-3), 128.78 (C-2), 133.04 (C-4), 139.02 (C-1).
197.50 (CO). — MS (EL 70 eV), miz (%): 324 (<5) [M*], 219 (<5)
M — ArCOJ, 162 (100) [M/2], 114 (18), 105 (18), 77 (15), 58 (13).
42 (11). = CyH4N,0, (324.4): ber. C 74.05, H 7.46, N 8.63: gef.
C 73.99, H 7.40, N 8.56.

pL-2,3-Bis({dimethylamino )-1,4-diphenyl-1,4-butandion'® (DL-Ta):
1.00 g (3.08 mmol) meso-7a wurden in 30 ml Chloroform gelst
und etwa 15 min bei 70°C Olbadtemperatur dquilibriert. Der nach
Abdestillieren des Losungsmittels zuriickbleibende Kristallbrei
wurde mit etwa 15 ml Petrolether (Siedebereich 30— 50°C) verrie-
ben, und vom Unléslichen wurde dekantiert. Aus dem gelben Fil-
trat kristallisierten bei —18°C lange, gelbe Nadeln aus. Ausb. 247
mg (25%), Schmp. 92—-95°C, erstarrt wieder zwischen 97 und
105°C und schmilzt erneut bei 139—148°C. — '"H-NMR (250 MHz/
CDCls): 8 = 2.49 (s, 12H, CH;), 4.98 (s, 2H, NCHCO), 7.40—-7.48
(m, 4H, m-ar. H), 7.48—7.58 (m, 2H, p-ar. H), 7.92—-8.00 (m, 4H,
o-ar. H). — C-NMR (100 MHZ/CDCl;): & = 41.82 (NCHj), 63.28
(NCHCO), 128.55 (C-3), 128.58 (C-2), 132.89 (C-4), 139.39 (C-1),
198.66 (CO). — MS (EI, 70 eV), m/z (Y6): 324 (<5) [M™*], 219 (<95)
[M — ArCOj, 162 (100) [M/2], 114 (23), 105 (20), 77 (18), 58 (20),
42 (15). — CyHp4Ny05 (324.4): ber. C 74.05, H 7.46, N 8.63; gef.
C 73.99, H 7.48, N 8.55.

meso-1,4-Diphenyl-2,3-dipiperidino-1,4-butandion (meso-Tb): 5.01
g (21.2 mmol) rrans-1,2-Dibenzoylethen wurden in 40 ml Benzol
gelost. Hierzu wurden 7.71 g (90.5 mmol) Piperidin und 5.38 g
(21.2 mmol) lod in 50 m! Benzol gegeben. Nach 24 h wurde der
entstandene Niederschlag abfiltriert und das Benzol i. Vak. abdestil-
liert. Der Riickstand wurde mit Methanol versetzt, und die Kri-
stalle wurden abgesaugt. Ausb. 5.24 g (61%), Schmp. 133—134°C
(Zers.). = 'H-NMR (250 MHz/CDCl;): & = 1.03—1.39 (m, 12H,
CH,), 2.39-2.63 (m, 8H, NCH,), 4.90 (s, 2H, NCHCO),
7.45-7.61 (m, 6H, m-, p-ar. H), 7.99-8.08 (m, 4H, o-ar. H). —
I3C.NMR (100 MHz/CDCl,): & = 24.38 (CH,), 26.62 (NCH,CH.),
51.91 (NCH,), 65.70 (NCHCO), 128.27 (C-3), 128.70 (C-2), 132.73
(C-4), 139.44 (C-1), 198.19 (CO). — CyH3,N,0, (404.3): ber. C
77.19, H 7.97, N 8.63; gef. C 77.38, H 8.00, N 8.92.

Eine Losung von 20 mg meso-7b in 1 ml CDCl; wurde 220 min
auf 50.0 = 0.1°C erhitzt. Die Auswertung des 'H-NMR-Spektrums
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zeigte ein Gemisch aus 63% der pL-Verbindung und 37% der meso-
Verbindung. Nebenprodukte konnten nicht festgestellt werden.

Di-1,4-Diphenyl-2,3-dipiperidino-1,4-butundion (DL-Tb): Die Dar-
stellung erfolgte analog zu DL-7a. Eine Losung von 1.00 g (2.47
mmol) meso-7b in 30 ml Chloroform wurde 45 min bei 75°C Ol-
badtemperatur erhitzt. Ausb. 390 mg (39%), Schmp. 78—80°C. —
'TH-NMR (400 MHz/CDCI;/TMS): 8 = 1.32—1.40 (m, 4H, CH,),
1.43—1.54 (m, 8H, CH,), 2.70-2.82 (m, 8H, NCH,), 4.90 (s, 2H,
NCHCO), 7.38-7.46 (m, 4H, m-ar. H), 7.48—7.56 (m, 2H, p-ar.
H), 7.96—8.00 (m, 4H, o-ar. H). — '*C-NMR (100 MHz/CDCly/
TMS): 6 = 24.75 (CH,), 27.01 (NCH,CH,), 51.34 (NCH,), 64.68
(NCHCO), 128.37 (C-3), 128.70 (C-2), 132.60 (C-4), 138.39 (C-1),
198.71 (CO).

2-( Dimethylamino )-1-phenylethanon®® (8c¢): 10.8 g (239 mmol)
Dimethylamin wurden in einem Reaktionskolben kondensiert und
in 50 m! Benzol gelost. Zu dieser Losung wurden in der Kilte 14.5
g (72.8 mmol) o-Bromacetophenon gegeben. Nach etwa 3 d wurde
das Benzol abdestilliert. Der Riickstand wurde in Ether aufgenom-
men und das unlésliche Dimethylamin-hydrobromid abfiltriert.
Das Filtrat wurde mit 2 N HCl extrahiert. Nach Neutralisieren mit
2 N NaOH wurde mit Ether extrahiert. Die Destillation lieferte
7.01 g (59%) eines gelben Ols, Sdp. 62—74°C/0.15 Torr (Lit.[264]
130—132°C/20 Torr). — 'H-NMR (250 MHz/CDCl,): § = 2.28 (s,
6H, CH;), 3.66 (s, 2H, NCH,CO), 7.31-7.39 (m, 2H, m-ar. H),
7.42-7.50 (m, 1H, p-ar. H), 7.87-7.94 (m, 2H, o-ar. H). — 13C-
NMR (100 MHz/CDCL/TMS): 6 = 4580 (NCH,), 65.63
(NCH,CO), 128.11 (C-3), 128.53 (C-2), 133.14 (C-4), 136.08 (C-1),
196.86 (CO).

2-( Diethylamino )-1-phenylethanon®®? (8d): Die Darstellung er-
folgte analog zu 8¢. Zu 70 ml (0.67 mol) Diethylamin wurden unter
Eiskiihlung 19.9 g (0.10 mol) w-Bromacetophenon so gegeben, dal3
die Temperatur des Reaktionsansatzes 10°C nicht Gberstieg. Die
Destillation lieferte 9.87 g (52%) eines gelben Ols, Sdp. 109—111°C/
3.5 Torr (Lit.12%41 85°C/0.2 Torr). — 'H-NMR (250 MHz/CDCl,):
& = 1.06 (t, 6H, J = 7 Hz, CH;), 2.67 (q, 4H, J = 7 Hz,
NCH,CHs;), 3.88 (s, 2H, NCH,CO), 7.39—7.46 (m, 2H, im-ar. H),
7.49~7.57 (m, 1H, p-ar. H), 7.97—8.04 (m, 2H, o-ar. H). — 3C-
NMR (100 MHz/CDCIl3/TMS): & = 11.75 (CH;), 47.69 (NCH,),
59.61 (NCH,CO), 128.06 (C-3), 128.33 (C-2), 132.90 (C-4), 136.18
(C-1), 198.13 (CO).

2-( Dimethylamino )-1-phenyl-1-propanon®®*! (8e): 13.5 g (300
mmol) Dimethylamin wurden in einem Reaktionskolben konden-
siert und in 50 ml Benzol geldst. Zu dieser Losung wurden 21.4 g
(100 mmol) 2-Brompropiophenon in 60 ml Benzol unter Eiskiih-
lung gegeben. Nach 30 min wurde das Eisbad entfernt. Nach 2 d
wurde das Benzol abdestilliert und der Riickstand in Ether aufge-
nommen. Nach Abfiltrieren der unléslichen Bestandteile wurde mit
2 N HCI extrahiert und nach Neutralisieren mit 2 N NaOH mit
Ether extrahiert. Die Destillation lieferte 15.69 g (89%) eines gelben
Ols, Sdp. 65°C/0.3 Torr (Lit.126?1 [15—117°C/11 Torr). — 'H-NMR
(250 MHz/CDCl;): 8 = 1.20(d, 3H, J = 7 Hz, CH3), 2.24 (s, 6H,
NCH;), 4.00 (q, 1H, J = 7 Hz, NCHCO), 7.32—-7.42 (m, 2H, m-
ar. H), 7.43-7.50 (m, 1 H, p-ar. H), 7.97—-8.03 (m, 2H, o-ar. H).
— BC-NMR (100 MHz/CDCI,/TMS): 6 = 10.83 (CH3), 41.65
(NCHy), 64.22 (NCHCO), 128.32 (C-3), 128.62 (C-2), 132.74 (C-
4), 136.30 (C-1), 200.53 (CO).

1-Phenyl-2-piperidino-1-propanon (8f): Die Darstellung erfolgte
analog zur Darstellung von 8e. Eine L&sung von 22.0 g (103 mmol)
2-Brompropiophenon und 23.8 g (280 mmol) Piperidin in 75 ml
Toluol wurde 5 d stehengelassen. Ausb. 20.6 g (92%), Sdp.
105—-108°C/0.2 Torr. — '"H-NMR (250 MHz/CDCl3): § = 1.26 (d,
3H, J = 7 Hz, CH;), 1.34~1.47 (m, 2H, CH,), 1.47—-1.60 (m, 4H,
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CH;), 2.45-2.61 (m, 4H, NCH,;), 408 (q, IH, J = 7 Hz,
NCHCO), 7.38-7.48 (m, 2H, m-ar. H), 7.48~7.57 (m, 1 H, p-ar.
H), 8.09-8.16 (m, 2H, o-ar. H). — 3C-NMR (100 MHz/CDCly/
TMS): & = 10.93 (CH3), 24.39 (CH,), 26.30 (NCH>CH,), 50.58
(NCH,), 65.19 (NCHCO), 128.17 (C-3), 128.85 (C-2), 132.63 (C-
4), 136.58 (C-1), 200.86 (CO).

2-( Diethylamino )-1-phenyl-1-propanon (8g): Die Darstellung er-
folgte analog zur Darstellung von 8e. Eine Losung von 24.0 g (112
mmol}) 2-Brompropiophenon und 21.93 g (300 mmoi) Diethylamin
in 70 ml Toluol wurde 3 d stehengelassen. Ausb. 13.8 g (60%), Sdp.
81-85°C/0.3 Torr. — 'H-NMR (250 MHz/CDCI,/TMS): § = 1.03
(t, 6H, J = 7 Hz, CHs), 1.25 (d, J = 7 Hz, 3H, CH;), 2.47-2.72
(m, 4H, NCH,), 4.38 (q, 1H, J = 7 Hz, NCHCO), 7.38—7.57 (m,
3H, m-, p-ar. H), 8.08—8.16 (m, 2H, o-ar. H). — '*C-NMR (100
MHz/CDCIy/TMS): 6 = 10.00 (CHj3), 13.68 (NCH,CH;), 44.33
(NCH,), 60.40 (NCHCO), 128.12 (C-3), 128.90 (C-2), 132.45 (C-
4), 136.94 (C-1), 201.87 (CO).

2-Chlor-1,2-diphenylethanon®™: 36.58 g (307.0 mmol) Thionyl-
chlorid wurden in 150 ml frisch destillierten DMF geldst. Hierzu
wurden unter Eiskithlung 50.22 g (236.6 mmol) Benzoin gegeben.
Nach 14 h wurde mit 100 ml Wasser hydrolysiert und mit Dichlor-
methan extrahiert. Das Losungsmittel wurde i.Vak. abdestilliert.
Es wurde aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 39.15 g (71%). — 'H-
NMR (250 MHz/CDCl3): 6 = 6.32 (s, | H, CH), 7.30—7.59 (m,
8H, ar. H), 7.93-8.00 (m, 2H, o’-ar. H).

2-( Dimethylamino )-1,2-diphenylethanon (8h): 9.1 g (202 mmol)
Dimethylamin wurden in einem Reaktionskolben kondensiert und
in 80 ml Ether geldst. Hierzu wurden 10.0 g (43.3 mmol) 2-Chlor-
1,2-diphenylethanon gegeben. Nach 20 h wurde der Ansatz mit
Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde mit Natriumsulfat
getrocknet. Danach wurde der Ether abdestilliert. Ausb. 10.11 g
(98%), Schmp. 61°C. — 'H-NMR (250 MHz/CDCI;/TMS): § =
2.30 (s, 6H, NCH,), 4.83 (s, | H, NCHCO), 7.20—7.54 (m, 8H, ar.
H), 7.97-8.05 (m, 2H, o’-ar. H). — 3C-NMR (100 MHz/CDCl./
TMS): 6 = 43.93 (NCH3;), 77.01 (NCHCO), 126.26 (C-3'), 128.49
(C-3), 128.69 (C-2'), 128.80 (C-2), 129.59 (C-4'), 132.97 (C-4),
135.95 (C-1), 136.58 (C-1), 197.95 (CO).

1,2-Diphenyl-2-piperidinoethanon®” (8i). Die Darstellung er-
folgte analog zur Darstellung von 8h. Eine Losung von 10.0 g (43.3
mmol) 2-Chlor-1,2-diphenylethanon und 14.21 g (167 mmol) Pipe-
ridin in 70 ml wasserfreiem Ether wurde 24 h stehengelassen. Es
wurde aus S0 ml Ethanol umkristallisiert. Ausb. 9.40 g (78%),
Schmp. 75-76°C (Lit.?"" 79-80°C). — 'H-NMR (250 MHz/
CDCly): 6 = 1.39-1.51 (m, 2H, CH,), 1.56—1.70 (m, 4H, CH,),
2.37—2.56 (m, 4H, NCH,), 4.92 (s, 1 H, NCHCO), 7.20—7.52 (m,
8H, ar. H), 8.04—8.10 (m, 2H, o’-ar. H). — "*C-NMR (100 MHz/
CDCI/TMS): 8 = 24.55 (CH,), 26.03 (NCH,CH,), 53.04 (NCH,),
77.59 (NCHCO), 128.00 (C-3"), 128.43 (C-3), 128.64 (C-2), 128.85
(C-2), 129.73 (C-4"), 132.63 (C-4), 135.76 (C-1"), 136.86 (C-1),
198.45 (CO). — CoHNO (279.4): ber. C 81.68, H 7.58, N 5.01;
gef. C 81.69, H 7.53, N 4.96.

2-Methoxy-3,3-dimethyl-2-phenyloxiran'™; Zu einer Suspension
von 122 mmol Natriummethanolat (aus 2.8 g Natrium und 50 ml
Methanol nach anschlieBendem Abdestillieren des liberschiissigen
Methanols) wurden 25.1 g (110 mmol) a-Bromisobutyrophenon ge-
tropft. Es wurde 3 h gerithrt, dann der Ansatz auf Eis gegossen
und mit Ether extrahiert. Nach Trocknen mit Natriumsulfat wurde
destilliert. Ausb. 17.06 g (87%), Sdp. 104°C/23 Torr (Lit.[l 68°C/3
Torr). — 'H-NMR (250 MHz/CDCI5/TMS): § = 1.02 (s, 3H, CHs),
1.57 (s, 3H, CH), 3.23 (s, 3H, OCH3;), 7.30—7.50 (m, 5H, ar. H).

2-( Dimethylamino ) -2-methyl-1-phenyl-1-propanon”) (8j): 8.98 ¢
(199 mmol) Dimethylamin wurden in ein Bombenrohr kondensiert.
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Hierzu wurden 10.0 g (56.1 mmol) 2-Methoxy-3,3-dimethyl-2-phe-
nyloxiran gegeben. AnschlieBend wurde § h auf 130°C erhitzt. Die
Destillation liefert 7.91 g (74%), Sdp. 61—63°C/0.2 Torr (Lit.l"!
107—108°C/4 Torr). — 'H-NMR (250 MHz/CDCl/TMS): § =
1.34 (s, 6H, CH3), 2.33 (s, 6H, NCH3), 7.32-7.65 (m, 3H, m-, p-
ar. H), 8.40—8.60 (quasi-d, 2H, ¢-ar. H). — "*C-NMR (100 MHz/
CDCly/TMS): & = 19.79 (CH;), 38.83 (NCHjy), 68.17 (NCCO),
127.82 (C-3), 130.14 (C-2), 132.11 (C-4), 136.19 (C-1), 204.00 (CO).

2-Methyl-1-phenyl-2-piperidino-1-propanon (8k): 8.01 g (45
mmol) 2-Methoxy-3,3-dimethyl-2-phenyloxiran und 6.81 g (80
mmol) Piperidin wurden 16 h auf RickfluBtemperatur erwirmt.
Anschlielend wurde destilliert. Die Substanz kristallisierte nach ei-
nigen Tagen bei —18°C aus. Ausb. 6.88 g (66%), Sdp. 106°C/0.4
Torr (Lit.”1 95°C/0.2 Torr), Schmp. 37°C (Lit.f7 37°C). — 'H-
NMR (250 MHz/CDCI1/TMS): & = 1.27 (s, 6H, CH;), 1.45 (quasi
s, 2H, CH,), 1.55 (quasi s, 4H, CH,), 2.50 (quasi s, 4H, NCH,),
7.32—7.40 (m, 2H, m-ar. H), 7.42-7.50 (m, 1 H, p-ar. H), 8.55
(quasi-d, 2H, ¢-ar. H). — "*C-NMR (100 MHZ/CDCI/TMS): § =
20.49 (CH3), 24.96 (CH.), 26.54 (NCH,CH3), 47.90 (NCH,), 68.88
(NCCO), 127.74 (C-3), 130.37 (C-2), 132.18 (C-4), 136.17 (C-1),
204.22 (CO).

ESR-spektroskopische Messungen: Das Radikal 6a wurde durch
thermische Dissoziation der dimeren Verbindung 7a erzeugt.
Hierzu wurde eine 179 mM Lésung von 7a in Diphenylether herge-
stellt und durch dreimaliges Einfrieren, Evakuieren und Auftauen
entgast. Danach wurde die Probe mit Reinststickstoff beliiftet. Das
Spektrum wurde bei 140°C aufgenommen (Frequenz 9.31 GHz,
Feldmitte 3320 G, Modulation 0.2 G, Zeitkonstante 1 s, Aufnahme-
zeit 3000 s, Feldweite 80 G, Verstirkung 5 - 10°, Mikrowellenlei-
stung 4 mW,

Die ESR-spektroskopische Bestimmung von AHpi und ASpig
wurde mit einem Doppelresonator und einer Thermostatisierein-
richtung durchgefiihrt. Die ESR-Probenrdhrchen hatten einen In-
nendurchmesser von 2.5 mm. Es wurden Losungen von 7a in Di-
phenylether [¢(7a) = 156 mm] oder Benzonitril [¢(7a) = 152 mM]
hergestellt, entgast und im Resonator thermostatisiert. Die Kon-
zentration des Radikals 6a wurde im Temperaturbereich von
71—124°C in Intervallen von 5°C bestimmt. Um wihrend der Mes-
sung geriteinterne Schwankungen der Signalintensitit auszuglei-
chen, wurde bei jeder Temperatur das Spektrum des Sekundirstan-
dards ,,strong pitch® mitaufgenommen, der sich im hinteren, nicht
beheizten Teil des Doppeliresonators befand. Die Radikalkonzen-
tration wurde anhand der Signalhdhe ,,peak to peak* des libermo-
dulierten Spektrums (2 G) durch Vergleich mit der Signalhghe des
Sekundérstandards unter Beriicksichtigung des Curieschen Geset-
zes ermittelt. Zur Bestimmung der absoluten Radikalkonzentration
wurde dieser Sekundirstandard mit Lésungen von DPPH in Ben-
zol geeicht, deren Konzentrationen durch UV/Vis-spektroskopische
Messung der Extinktion bei 519 nm!'¥ bestimmt wurden. In Ver-
gleichsmessungen wurde bewiesen, daBl die Signalhdhe des Radi-
kals 6a der durch zweifache Integration bestimmten Signalfliche
direkt proportional ist. Die errechneten Gleichgewichtskonstanten
Kpiss = c(6a)*/[c(Ta) — 0.5 c(6a)] sind in Tab. 7 aufgelistet. Durch
lineare Regression wurden daraus entsprechend der Van't Hoff-
Gleichung die in Tab. | aufgefiihrten Dissoziationsparameter er-
rechnet.

Die Bestimmung der absoluten Radikalkonzentration von 6a in
dem sehr polaren Ldsungsmittel N-Methylacetamid konnten auf-
grund der schlechten Loslichkeit von 7a und der meBtechnischen
Probleme der ESR-Spektroskopie mit sehr polaren Lésungsmitteln
nur halbquantitativ ausgewertet werden. Im Temperaturbereich
von 62—97°C wurde das Gleichgewicht zwischen Radikal 6a und
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Tab. 7. Gleichgewichtskonstanten der Homolyse von 7a in Diphenyl-
ether und Benzonitril

Lésungsmittel Temperatur  Gleichgewichtskonstante
rcl Koiss [mol I-1Jal
7alt] Diphenylether 71.3 1.572 1011
76.7 2.382 1011
82.0 4.563 1011
87.3 7.068 1011
925 1.243 1010
97.6 1.826 1010
103.0 2.884 1010
108.3 4.660 1010
113.6 7.5121010
119.0 1.262 109
124.0 1.905 10-°
7alal Benzonitril 71.3 2.947 10-11
76.7 5.766 101
82.0 9.079 10-11
87.3 1.534 10-10
925 2.340 1070
97.6 3.911 1010
103.0 6.545 10-10

[l Kpiee = c(62)*/[c(7) — 0.5 c(6a)]. — ®1 meso/pL-Gemisch.

7a betrachtet. Es ergab sich eine Dissoziationsenthalpie von 24 +
2 keal mol™ 1.

Kinetische Messungen: Die Messungen wurden UV/Vis-spektro-
metrisch nach der Methode des Radikalabfangs!''! durchgefiihrt.
Der Stammldsung von 7 wurden etwa 10 mol-% eines stabilen Ra-
dikals zugesetzt, und dessen Konzenirationsabnahme wurde spek-
troskopisch verfolgt. Hierzu wurden stickstoffgesittigte Stammls-
sungen des Radikalfangers und der Dimeren 7 hergestelit. Gleiche
Volumina dieser Lésungen wurden getrennt in die beiden Kam-
mern einer mit Stickstoff gespiilten Tandemkiivette pipettiert.
Nach Temperieren der Kiivette im UV-Spektrometer wurde die
Tandemkiivette kurz geschiittelt. Nach erneutem Temperieren
wurde die Abnahme des Radikalfingers bei konstanter Wellen-
lange beobachtet. Die Temperatur der MeBlosung wurde nach der
Messung mit Hilfe eines Platinwiderstandsthermometers in der Kii-
vette bestimmt. Aus dem linearen Zusammenhang zwischen der
Extinktionsabnahme und der Zeit (Reaktion pseudo-nullter Ord-
nung) unter Berlicksichtigung der Temperaturausdehnung des Lo-
sungsmittels wurden die Geschwindigkeitskonstanten k| des homo-
lytischen Zerfalls der Dimeren 7 berechnet (Tab. 8).

ki = —tgal2edd(7)

Die dafiir bengtigten Extinktionskoeffizienten wurden zu g330 om
(Benzol) = 1021, 339 "™ (grtho-Dichlorbenzol) = 1089 und £330 nm
(Benzonitril) = 937 1 mol ™! cm ! bestimmt. Hierzu wurden Losun-
gen von Galvinoxyl in den jeweiligen Losungsmitteln hergestellt
und in ESR-Probenrdhrchen libergefiihrt. Die Konzentrationen der
Galvinoxyllésungen wurden durch zweimaliges Integrieren des
ESR-Signals und durch Vergleich mit benzolischen DPPH-Lésun-
gen, deren Konzentration durch UV/Vis-spektrometrische Messung
der Extinktion bei 519 nmi'* bestimmt wurden, erhalten. Um in-
terne Schwankungen der Signalintensitit auszugleichen, wurde je-
weils der interne Standard ,,strong pitch“ mitaufgezeichnet. Von
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Tab. 8. Geschwindigkeitskonstanten der Homolyse von 7 bestimmt
durch Abfang mit den stabilen Radikalen DPPH und Galvinoxyl

Radikalfénger Temperatur Ky

Lésungsmittel rcl [s']
meso-7a DPPH 178 5.15 107
Benzol 29.4 4,03 106
37.2 7.90 106
38.7 1.54105
48.1 4.20 105
52.4 6.61 105
56.0 1.30 104
64.7 357 104
meso-7a Galvinoxy! 19.5 8.16 107
Benzol 258 200106
325 9.12 106
38.6 1.70 105
427 3.09 105
54.4 1.47 104
58.3 2.41 104
63.9 4.88 104
meso-7a Galvinoxy! 20.7 1.86 106
o-Dichlorbenzol 30.6 8.71 10
46.2 6.92 105
55.8 2.34 104
60.2 3.58 104
meso-7a Galvinoxy! 19.9 4.97 106
Benzonitril 269 1.33105
31.2 245105
40.0 7.78 104
54.9 4.66 104
DL-7a Galvinoxyl 18.4 433107
Benzol 25.1 1.4210€
37.1 7.1010°¢
44.0 2.55105
53.1 8.81 105
55.9 1.13104
66.8 3.78 104
meso-7b Galvinoxy! 25.3 4.02 107
Benzol 29.2 7.38 107
39.6 3.06 106
471 9.20 106
55.6 281105
62.8 7.03105
68.3 1.21 104
DL-7b Galvinoxy! 251 2.60 107
Benzo! 36.9 1.32 108
44.9 4.6410¢
55.1 211105
63.7 5.82 105
701 1.36 104

diesen Losungen wurde anschliefend die Extinktion bei 530 nm be-
stimmt,

Fiir die kinetischen Messungen durch Verfolgung der Isomerisi-
rung zwischen meso- und DL-7a wurden jeweils etwa 20 mg meso-
7a in 1 ml CDCl; geldst und die Losung entgast. Diese Losungen
wurden anschlieBend unter Schutzgas in NMR-Réhrchen iiberge-
filhrt und anschlieBend definierte Zeiten bei verschiedenen Tempe-
raturen erhitzt. Nach jeder Heizperiode wurde ein 'H-NMR-Spek-
trum aufgenommen. Tn Vergleichsmessungen mit mehreren Proben
wurde gezeigt, daBl die Aufheizzeiten gegen die langen Melzeiten
bei den angewandten Temperaturen vernachldssigbar sind. Die
Konzentrationsverhaltnisse zwischen meso- und DL-7a wurden aus
dem Integrationsverhdltnis der Methylsignale bestimmt. Alle
NMR-Spektren zeigten nur ein Gemisch der beiden Diastereome-
ren und keine weiteren Signale. Die Gleichgewichtskonzentrationen
wurden durch Langzeitmessungen (mehr als acht Halbwertszeiten)
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Tab. 9. Geschwindigkeitskonstanten der Isomerisierung von meso-7a

Lésungsmittel Temperatur  nlal Ky
el s
meso-7a CDCl, 25.0 4 8.57 106
35.0 4 2.89 105
49.7 4 2.09 104
55.0 4 3.70 104
65.0 4 9.89 104

[2l Anzahl der Einzelmessungen.

bestimmt. Im betrachteten Temperaturintervall lag das Gleichge-
wicht zwischen meso- und DL-7a zwischen 0.397 und 0.368 entspre-
chend 71.5 bzw. 73.1% pL. Fir die Auswertung der Isomerisie-
rungskinetik wurde der Mittelwert (K., = 0.373 £ 0.021) aus
neun Langzeitmessungen bei fiinf verschiedenen Temperaturen ver-
wendet.

Verbrennungsenthalpien: Die Verbrennungswirmen wurden in ei-
nem isoperibolen Makrokalorimeter mit geriihrtem AuBenbad be-
stimmt?®!. Wegen einer Konstruktionsinderung withrend den ther-
mochemischen Messungen ergaben sich unterschiedliche Wirme-
Aquivaiente fur das Kalorimeter (¢ = 25105.03 + 3.39 J K~! fir
8a, b, d, i, £ = 25096.15 £ 1.05 J K™! fiir 8¢, e f, k und ¢ =
25088.10 + 1.06 J K~! fiir 8¢, h, j) aus Eichmessungen mit Benzoe-
saure (Probe 391 des National Bureau of Standards). Die Ziindener-
gie wurde zu 1.46 J bestimmt. Die Proben wurden entweder in Ta-
bletten geprefit oder in Polyethylenfolien eingeschweiBt und in ei-
nem Platintiegel verbrannt. Bei den Vorbereitungen zur Verbren-
nung der kristallinen Substanzen bestand der Verdacht, da die
Substanzen bei der Spiilung der Verbrennungsbombe mit Sauer-
stoff oxidieren. Um diesen Verdacht auszurdumen, verbrannten wir
8h sowohl als Tablette gepreBt als auch in Polyethylenfolie einge-
schweilit. Der Vergleich der gewonnenen Verbrennungsenergien
(Tab. 11) zeigte eine geniigende Stabilitdt von 8a wihrend der Ver-
suchsvorbereitung. Dennoch wurden alle Substanzen sofort nach
der erfolgreichen Reinigung verbrannt, da selbst kiihl gelagerte
Verbindungen nach einigen Tagen eine leicht gelbliche Farbe auf-
wiesen; die gebildeten Verunreinigungen lieBen sich jedoch gaschro-
matographisch nicht detektieren. Die Berechnung und die Korrek-
tur der Daten auf Standardbedingungen erfolgten nach dem iibli-
chen Verfahren?”l. Die Ergebnisse repriisentativer Verbrennungsex-
perimente finden sich in Tab. 10F% Tab. 11 zeigt séimtliche
Verbrennungsenergien Au,. sowie deren Mittelwerte.

Verdampfungsenthalpien: Die Messung der Verdampfungsenthal-
pien erfolgte nach der Uberfiihrungsmethode im gesiittigten Gas-
strom!®']. Die Substanz wurde hierzu bei verschiedenen Temperatu-
ren durch Uberleiten eines konstanten Stickstoffstroms in eine
Kihifalle transportiert und dort ausgefroren. Die Substanzmenge
pro durchstrémtes Gasvolumen ist proportional zum Dampfdruck
der Verbindung, wobei der Restdampfdruck der Verbindung in der
Kiihlfalle berlicksichtigt wurde. Die aus der Temperaturabhingig-
keit der ermittelten Dampfdriicke (Tab. 12) berechneten Verdam-
pfungsenthalpien finden sich in Tab. 5.

Schwierigkeiten zeigten sich bei der Interpretation der Ergebnisse
von 8f Diese Substanz wurde destillativ gereinigt und nach der
Reinheitsbestimmung (>99.99%) bei 4°C gelagert. Dabel erstarrte
die Substanz sofort, schmolz beim Erwidrmen auf Raumtemperatur
jedoch wieder. Die Dampfdruckmessung von 8f zeigte bei der Auf-
tragung der iiberfithrten Substanzmenge gegen die Temperatur bei
etwa 25°C einen Knick. Dies weist auf einen Phaseniibergang in
diesem Bereich hin, was bedeuten wiirde, daB3 8f bei Raumtempera-
tur als Feststoff vorliegen mii3te.
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Tab. 10. Zusammenfassung typischer Verbrennungsexperimente von 8a—k

8a 8b 8c 8d 8e 8f
m(8) [q] 0.320111 0.320579 0.330076 0.364722 0.335754 0.358165
mee (9] 0.524497 0.540897 0.389939 0.497484 0.489645 0.527348
Mraden (0] 0.000962 0.000930 0.000881 0.000898 0.000867 0.000901
AT, [K] 1.38821 1.45601 1.17897 1.45010 1.38389 1.50195
eca(-AT.) M 34850.95 36553.07 29587.64 36404.81 34730.43 37693.22
€cont(-ATe) [J) -20.22 -22.00 -16.74 -21.27 -20.06 -21.97
A7 s(HNOY [J] 34.21 29.32 2454 24.36 23.64 22.09
AEgor ] 12.44 13.02 11.86 14.64 13.91 15.37
-MpgAl [J] 24322.47 25082.95 18082.61 23069.77 22706.25 24454.65
~MiagenAA g [J] 16.30 15,75 14.92 15.21 14.68 15.26
Au(8) [J g1 -32752.0 -35662.2 -34746.5 -36467.9 -35712.2 -36872.3
AH,(8) [kJ mol1] -3317.19 -4614.51 -5676.95 -6983.47 -6336.75 -8022.14
AH{8) [kJ mol-] -222.42 -283.78 -116.04 -168.19 -135.57 -202.37

8g 8h 8i 8j 8k

m(8) [g] 0.282270 0.245529 0.345258 0.342472 0.351070
mee [a] 0.432700 0.455605 / 0.498036 /
me, (9] / / 0.045904 / /
Mraden ] 0.000882 0.000976 0.001069 0.000887 0.000857
AT, K] 1.21907 1.19747 0.59649 1.41993 0.5255
tcal(-ATS) ] 30584.06 30042.15 14974.84 35623.35 13188.11
eom(-ATS) [J) -17.74 -17.15 -7.85 -20.88 -7.02
AEzo,s(HNOY [J] 23.19 11.56 13.73 23.77 15.03
AEgor 1] 11.51 12.39 7.16 14.18 5.89
-mpgAy, [J] 20065.56 21127.74 / 23095.36 /
-MaAu 1] / / 2111.45 / /
~MpagenAl W] 14.94 16.53 18.11 15.02 14.51
AU(8) [J g -37145.7 -36206.1 -37162.9 -36483.1 -37480.4
AH,(8) [kJ mol-1] -7635.41 -8672.31 -10393.30 -6986.37 -8680.7
AH;(8) [kJ mol-1] -195.59 -53.43 -84.59 -165.29 2232

Tab. 11. Samtliche Verbrennungsenergien Au(8) von 8a—k

8a 8b 8¢ 8d 8e 8t
Au,(8) -32779.2 -35723.7 -34757.4 -36479.4 -35740.5 -36860.6
-32771.6 -35651.2 -34734.9 -36523.7 -35709.9 -36850.3
-32752.0 -35657.4 -34733.5 -36467.9 -35712.2 -36902.3
-32653.8 -35724.8 -34761.4 -36411.4 -35706.6 -36895.4
-35662.2 -34748.5 -36872.3
Mittelwert -32739.2 -35683.9 -34746.7 -36470.6 -35717.3 -36876.18
89 8h 8i 8j 8k
AU (8) -37145.7 -36173.2 -37154.9 -36455.3 -37486.8
-37146.4 -36164.3 -37170.9 -36494.4 -37480.4
-37155.8 -36266.0 -37164.6 -36571.8 -37475.3
-37125.9 -36206.1 -37161.2 -36483.1 -37479.4
-37152.6 -36211.8 -37162.9 -36500.2
-36475.9
-36465.0
-36516.4
Mittelwert -37145.3 -36204.3 -37162.9 -36495.6 -37480.5
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Tab. 12. Resultate der Substanziiberfilhrungen zur Bestimmung der Verdampfungsenthalpien von 8a—k
T m N,  Gasstrom Tygng p T m N,  Gasstrom  Tyg p
[c [mg] b f1h] [cl [Torr] [C) [mg] U Ih [ [Tor]
8a 0.3 34.9 2.430 1.96 -30.0 2.90 8f 20.0 0.49 137.700 1.980 -30.0 0.03 102
5.1 32.1 1.552 4.08 30.0 0.78 55.860 2.000 0.12102
10.0 33.7 1.176 5.53 35.0 0.86 29.040 2.000 0.25 10
151 359 0.915 7.49 45.0 1.59 20.660 2.000 0.66 102
20.0 41.0 0.735 10.5 50.0 1.03 8.520 2.020 1.08 102
25.0 37.2 0.490 14.2 55.0 0.96 5.370 2.020 1.583102
30.0 28.0 0.278 18.8 60.0 2.49 8.280 2.020 2.58 102
35.1 22.3 0.163 25.4 65.0 1.96 4.480 2.020 3.74 102
40.0 20.3 0.114 33.1 70.0 117 1.860 2.020 5.38 102
8b 4.9 6.72 1.692 1.47 -30.0 0.64 75.0 1.19 1.270 2.020 8.02 102
101 6.41 1.004 0.95 8g 20.1 1.82 25520 1.450 -30.0 0.07 10!
15.0 6.70 0.735 1.34 251 1.25 9.450 0.12 10!
20.0 7.91 0.613 1.89 30.1 1.00 4.760 0.19 10!
251 5.08 0.282 2.62 35.0 0.60 1.800 0.30 10+
30.0 5.37 0.224 3.53 40.0 0.97 2.030 0.4310"
35.1 4.83 0.147 4.76 45.0 0.93 1.260 0.66 10!
40.0 5.50 0.122 6.52 50.0 0.90 0.773 1.05 101
45.0 9.09 0.147 8.93 54.9 1.16 0.689 1.51 10"
8c 20.1 1.97 25.520 1.45 -30.0 088102 60.0 1.00 0.374 2.42 107
25.1 1.14 9.450 1.37102| 8h 83.2 1.00 4.630 1.760 0.0 1.67 102
30.1 1.00 4.760 2.39 102 86.7 1.08 3.520 1.700 2.37 102
35.0 0.55 1.800 3.47 102 88.8 0.83 2.220 1.760 291102
40.0 0.10 2.030 5.61 102 921 1.44 2.750 1.700 4.05 10-¢
45.0 0.92 1.260 8.28 102 93.6 0.75 1.230 1.760 4.70 102
50.0 0.84 0.773 124101 95.8 1.69 2.125 1.700 6.15 10-2
54.9 1.10 0.689 1.82 10! 988 0.78 0.757 1.760 7.97 102
60.0 0.89 0.374 271101 8i 80.0 0.59 41.080 1.880 -30.0 010102
8d 20.1 416 101 27.470 1.450 -10.0 0.15102 85.0 0.53 21.560 0.16 102
25.2 2.55 101 8.720 0.26 102 89.9 0.91 22.950 0.27 102
300 6.94 101 16.340 0.42 102 95.0 0.79 11.900 0.44 102
35.0 5.12 101 7.870 0.64 102 100.0 1.02 9.080 0.75102
38.9 4.72 107 4.600 1.00 102 105.0 0.82 4.380 1.24 102
45.0 3.89 107 2.670 1.42 102 110.0 0.79 2.670 1.98 102
49.9 4.02 10! 1.610 2.43 102 115.0 0.82 1.810 3.01 102
55.1 451 107 1.350 3.25102| 8j 24.8 6.86 35.990 1.940 -30.0 0.1910"
59.9 4.04 101 0.750 5.25 102 29.9 9.38 30.200 1.980 0.30 10!
65.0  4.4910"  0.540 8.10 102 34.9 10.0 21510 2020 0.46 107
8e 20.1 2.56 22.980 1.450 -30.0 1.2102 39.9 10.9 16.130 2.060 0.66 10
25.1 1.33 8.380 1.7 102 44.9 12.8 12.010 2.060 1.03 107
30.0 1.85 7.420 26102 438.8 13.0 8.200 2.060 1.54 10!
35.0 2.52 5.810 46102 55.2 12.3 5.290 2.060 2.26 10!
40.0 1.80 2.960 6.4 102 60.0 10.8 3.250 2.060 3.26 10
451 1.34 1.566 9.0102 65.2 9.06 1.890 2.060 4.66 10
50.0 2.54 1.821 13.9102 | 8k 429 0.86 19.730 1.720 150 0.37 102
85.0 1.95 1.038 19.8 102 50.3 0.71 8.920 1.750 0.66 10-2
59.9 0.78 0.315 26.1 102 55.8 0.85 5.720 1.750 1.22 102
59.9 0.90 4.580 1.750 1.58 102
64.2 1.70 6.130 1.750 225102
69.3 1.05 2510 1.730 3.38102
73.1 1.15 1.940 1.730 4.80 107
789 1.03 1.125 1.730 7.35 102
83.6 1.67 1.211 1.730 1.11 10!

Ahnliche Komplikationen mit Substanzen, deren Schmelzpunkt
etwa bei Raumtemperatur liegt, sind in der Literatur bekannt. Zum
Beispiel gab es zahlreiche Verbrennungen und Dampfdruckmessun-
gen*? von Diphenylmethan (Schmp. 25—-26°C) mit AH,, = 19.2
kJ mol~ !4l Die Erfahrung aus diesen Arbeiten und der Vergleich
der Eigenschaften von 8f und 8k (Schmp. 37°C, AH,, = 16.74 &

0.21 kJ mol™1) erlaubt uns, die Schmelzenthalpie von 8f auf etwa
20 kI mol~' abzuschitzen. Wir interpretieren die Verbrennungser-
gebnisse von 8f deshalb als Verbrennung des festen Stoffes (evtl.
wird die Verbindung beim Aufpressen des Sauerstoffdruckes von
30 bar fest). Unterstiitzung fiir diese Vermutung erhalten wir bei
der Zusammenstellung sdmtlicher Ergebnisse in Tab. 5. Die Werte
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Tab. 13. Hilfsgrofen fiir die Verbrennung: Wirmekapazitit, Dichte und spezifische Volumenausdehnung von 8a—k

Polynom{al 298 G,2% d298il  (dv/dT) 106l
Ky K c alg' K1 W@ K1Y  [gemv g’ K]
8a 0.0000284 -0.0164648 2.8020868 0.415 1.736 0.883 1.0
8b 0.0000013 +0.0037753 -0.5618608 0.677 2.832 0.832 1.0
8c 0.0000163 -0.0138693 3.0880635 0.402 1.682 0.992 1.0
8d 0.0000243 -0.0144050 2.6210703 0.485 2.029 0.982 1.0
8e 0.0000157 -0.0126327 2.6777161 0.304 1.272 1.120 1.0
8f 0.0000338 -0.0249953 4,7636697 0.315 1.318 1.016 1.0
8g 0.0000055 +0.0105231 -1.9657401 0.680 2.845 0.998 1.0
8h 0.0000254 -0.0145293 2.4023041 0.327 1.368 1.191 0.1
8i 0.0000034 -0.0013341 0.3674589 0.274 1.142 1.163 0.1
8j 0.0000055 -0.0026985 0.7956403 0.479 2.004 1121 1.0
8k 0.0000085 -0.0042910 0.8367654 0.316 1.322 1.152 0.1
Polyethylenld 0.602 2.519 0.920 0.1
Baumwoliefel 0.400 1.674 1.500 0.1
Mylarl] 0.315 1.318 1.380 0.1

el ¢, ][cal g ' K ' = 5T? + kT + ¢, Polynom aus DSC-Messungen. — "l Pyknometrisch bestimmt. — (¢! Geschiitzt. — [ CH, o3; Au,
]

Jg

fiir das Inkrement CH[N,CO,C] stimmen dann sehr gut miteinan-
der iiberein.

Die Verdampfungsenthalpien AHy der Verbindungen 8h und 8i
wurden im Mittel etwa 60°C iiber Raumtemperatur gemessen. Die
Extrapolation auf Standardbedingungen erfordert deshalb eine
Korrektur, hervorgerufen durch den Unterschied der Wiarmekapa-
zitdten der gasformigen und der kristallinen Verbindungen. Das
entsprechende Verfahren ist bereits beschrieben®. Die benétigten
cp,-Werte im kristallinen Zustand wurden aus den Polynomen in
Tab. 13 entnommen, die cp-Werte fiir den gasférmigen Zustand
wurden mit Hilfe des MM3-Krafifelds berechnet?*, Die korrigier-
ten c,-Werte sind in Tab. 13 zusammengestellt.

Kraftfeldrechnungen: Die Berechnung der Strukturdaten erfolgte
mit dem fiir Alkylbenzole®! erweiterten Kraftfeld von Allinger(*3).

Kristallstruk turanalyse von meso-7a: Kristalldaten: CyH,4N>O»,
M = 3244 g mol™!, a = 1482.2(1), b = 727.90(7), ¢ = 1666.9(2)
pm, U= 17984 10°pm?, Z = 4, d . = 1.198 gem ™1, & = 154.184
pm, p = 5.82 cm™!, F{000) = 696, T = Raumtemp. — Kristall-
system: orthorhombisch, Raumgruppe Pbca (Nr. 61). — Daten-
sammlung und -reduktion: farbloser Kristall aus Dimethoxyethan
von ca. 0.6 X 0.5 X 0.4 mm, gemessene Reflexe: 3985, unabhingige
Reflexe: 2154 (R,, = 0.017), beobachtete Reflexe: 1542 (I > 3o(D)),
Absorptionskorrektur: y-Scan; Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktome-
ter (Graphitmonochromator). — Strukturlosung und -verfeinerung:
Die Struktur wurde mit direkten Methoden (SIR881¢]) gelst und
mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert, die Was-
serstoffatome wurden isotrop verfeinert. R = 0.053, R, = 0.058.
Verwendet wurde das MOLEN-Programmpaket37-3%],

= Prof. Dr. H.-G Viehe zum 65. Geburtstag gewidmet.
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