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Thermolabile Hydrocarbons, 34 [I]. - Thermal Stability of 9,9' -Bixanthene and 9,9', 1 0,lO' -Tetrahydro- 1 0 , 1 0 , lo ' , 1 0' -tetra- 
methyl-g,g'-bianthracene. - Stabilisation Energies of Planar Benzhydryl RadicaldZl 

The thermal cleavage of the central CC bonds in the title ASDiss, as expected. The radical stabilisation enthalpies RSE 
compounds was investigated. The activation parameters obtained from these data (RSE: ?a = 17.9 k 1.3; ?b = 15.6 t 
were obtained from kinetics and the equilibrium enthalpies 1.4 kcal/mol) correspond closely to twice the RSE of a-pheny- 
and entropies from the temperature dependence of the equi- lethyl radicals (8.0 k 1.5 kcal/mol) determined previously. 
librium radical concentrations, determined by quantitative The smaller RSE of the benzhydryl radical (12.9 t 0.9 kcall 
ESR. AH* and AHD,,, are nearly identical but not AS* and mol), therefore, must be due to its nonplanarity. 

Die e~perimentelle[~-'~] oder rechneris~he[~>' ','*I Bestim- 
mung der Stabilisierungsenergie substituierter Alkyl-Radi- 
kale ist fur die Interpretation der Radikalchemie wichtig. 
Unser Verfahren hierzu bedient sich der Ermittlung der 
C-C-Bindungsdiss~ziationsenthalpien['~'~~ l41 aus den Akti- 
vierungsenthalpien oder Dissoziationsenthalpien der C- C- 
Bindungsspaltung in unterschiedlich substituierten Kohlen- 
wasserstoffen 1. 

R' . .  

R' AH* / 

I R2 
R2 

S-A-R3 - S-C; + *R3 

1 2 3 

Wenn R3 gleich SR1R2C bedeutet (2 = 3), handelt es sich 
um symmetrische Vorstufen, die in vielen Fallen als Modell- 
verbindungen Verwendung fanden. Zur Ableitung der Sta- 
bilisierungsenergien der Radikale 2 miissen sterische Wech- 
selwirkungen und eventuell auch anomere Wechselwirkun- 
gen in 1 und 2 durch thermochemische Messungen oder 
Rechenverfahren, insbesondere Kraftfeldrechnungen, be- 
rucksichtigt werden[13- 151. 

Von besonderem Interesse in diesem Zusammenhang ist 
der stabilisierende EinfluD von Phenylgruppen (S = C6H5) 
in einfach oder mehrfach in a-Stellung phenylsubstituierten 
Alkyl-Radikalen. In fruheren Arbeiten fanden wir fur tert.- 
Benzyl-Radikale eine Stabilisierungsenergie[16] von 8.4 k 1 .O 
kcal/m~l['~], fur sekundare von 8.0 k 1.5 kcal/m01['~1, fur 
das Benzhydryl-Radikal 12.9 k 0.9 kcal/m01['~1 und das Tri- 
tyl-Radikal 19.9 k 1.7 kcal/rn~l['~]. Die stabilisierende Wir- 
kung von zwei oder drei a-standigen Phenylgruppen ist also 

kleiner als die zweifache (16.8 kcal/mol) oder dreifache 
(25.2 kcal/mol) Benzylstabilisierung. Als Ursache hierfur 
wurde die fehlende Planaritat von Radikalzentrum und a- 
Phenylresten in Benzhydryl- und Triphenylmethyl-Radika- 
len angen~mmen['~I. Aus der Feststellung, dalj pro Phenyl- 
rest in beiden Radikalen die gleiche Abweichung zum addi- 
tiven Erwartungswert gefunden wurde, schloD man, daI3 die 
Verzerrung und Verdrillung der Phenylreste in beiden Radi- 
kalen vergleichbar i~ t [ '~ I .  Im Einklang mit dieser Hypothese 
ergaben sich aus der Thermochemie und Kinetik der Ther- 
molyse von 9,9'-Bifluoren (4a) und 9,9'-Dimethyl-9,9'-bi- 
fluoren (4b) Radikalstabilisierungsenthalpien RSE von 16.0 
k 1.9 kcal/mol fur die Radikale 5a und 5br'l. 

- 2  Q-p 
R 

4 5 

l a  b 
R I H  CH, 

Dabei wurde fur 4a erstmals eine sterische Verlangsa- 
mung der Dissoziation festgestellt, die durch attraktive 
Wechselwirkung zwischen den Fluorenylresten in 4a verur- 
sacht war. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die Stabilisie- 
rungsenergien der planaren Radikale 7a, b zu ermitteln, um 
zu prufen, ob die Stabilisierung durch gem. Substitution in 
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diesen Fallen a d d i t i ~ [ ' , ~ , ' ~ ]  ausfallt oder nicht. Bei 7a ist 
dabei zu beriicksichtigen, daD die beiden Phenylgruppen in 
6a und 7a zusatzlich durch die 0-Verkniipfung miteinander 
in Konjugation stehen, so daB ihre Elektronenverteilung 
von der der Radikale 7b, die vom Typ her Diphenylmethyl- 
Radikale sind, abweicht. 

Die Erzeugung der Radikale 7a, b erfolgte aus den dime- 
ren Vorstufen 6a, b durch thermische Bindungsdissoziation. 
Als weitere Verbindung bearbeiteten wir, allerdings nicht 
erfolgreich, 9,9', lO,lO'-Tetrahydr0-9,9'-bianthracen (6c). 

Synthesen und Charakterisierung 
Die Verbindungen 6a-c wurden durch Dimerisierungs- 

verfahren dargestellt. 9,9'-Bixanthen (6a) wurde aus 9-Hy- 
droxyxanthen[Is] durch reduzierende Dimerisierung mit 
SnC12-Salzsaure rnit 36% Ausbeute darge~tellt['~]. 
9,9', 10,l O'-Tetrahydro-9,9'-bianthracen (6c) wurde in An- 
lehnung an durch Birch-Reduktion von 9,9'-Bian- 
thracen (59%), das aus Anthron mit Zn/HCl erhalten wor- 
den war (30%), dargestellt. Zur Synthese von 9,9',10,10'- 
Tetrahydro-10,10,10',10'-tetramethyl-9,9'-bianthracen (6b) 
ging man ebenfalls von Anthron aus, das rnit KOH-Methyl- 
iodid zu 9,9'-Dimethylanthron methyliert wurde (12%), 
welches anschlieoend niit ZniHCl reduzierend dimerisiert 
wurde. Dabei entstand allerdings nicht - wie von Barnett 
angenommen[22] - 6b, sondern 10,10,10',10'-Tetramethyl- 
9,9'-(10H, lO'H)-bianthryliden (9), das anschlieI3end rnit 
Natrium in Pentan01[~~] zu 6b reduziert wurde (42%). 

@ \ 

CH, 'CH, 

9 

6b 

Die Strukturen der Dirneren wurden - soweit sie nicht 
bereits in der Literatur gesichert waren - durch die iibli- 
chen analytischen Verfahren bestimmt. 

AufschluDreich fur Struktur und Konformatioii sind die 
'H-NMR-Spektren, die sich durch eine Tieffeldverschie- 
bung der Signale der Methinprotonen auszeichnen, die 
auch fur symmetrisches Tetraphenylethan[171 festgestellt 
wurde (s. Tab. 1). Dies zeigt, daB die Methinprotonen die 

pseudoaquatoriale Position im wannenformig verdrillten 
Cyclohexadien - bzw. Pyranring einnehmen[20,241. Die Ver- 
kniipfung der Molekulhalften iiber die axialen Bindungen 
setzt die AbstoBung der ortho-Wasserstoffe herab und ist 
daher energetisch giinstig (Abb. 1). Die Signale der aromati- 
schen Protonen fallen in den ublichen Bereich, lediglich die 
der ortho-H-Atome bei 6 = 6.5 sind deutlich hochfeldver- 
schoben, da die H-Atonie in den abschirmenden Bereich 
der anderen Molekiilhalfte eintauchen. Die beiden CH2- 
Protonensignale (A6 = 1.0) in 6c und die beiden CH3-Si- 
gnale (A6 = 0.7) in 6b zeigen unterschiedliche chemische 
Verschiebungen, je nachdem ob sie eine axiale oder aquato- 
riale Orientierung einnehmen. 

Tab. 1. 'H-NMR-Verschiebungen (6-Werte) der Dimeren 6a-c und 4a 
in CDCl3 (250 MHz) 

CH CH2 CH3 ortho-ArH rest  ArH 

6a 4.20 6.66 6.84-7.23 
6b 4.51 0.78 6.24 - 6.70 6.96-7.29 

1.48 
6c 4.39 2.34 6.58 7.00-7.1 7 

3.32 
4aia] 4.60 - 

1.1 In CC14, 90 MHz; Lit."]. 

Die Temperaturabhangigkeit des 'H-NMR-Spektrums 
von 6b zwischen 22 und 23°C zeigt, daD nicht nur ein Kon- 
former vorliegt und die Umwandlung bei Raumtemperatur 
und darunter einschrankt ist. Hierfur ist nach Kraftfeld- 
rechnungen (s.u.) die Wechselwirkung der Methylgruppen 
mit den ortho-H-Atomen verantwortlich. 

Thermolysen 

Die Dimeren 6a und b zerfielen in den hochsiedenden 
Losungsmitteln Toluol oder Mesitylen bei Zusatz des Radi- 
kalfangers Thiophenol unter ausschliefilicher Spaltung der 
zentralen C-C-Bindung und Bildung der Monomeren 8a 
und b in nahezu quantitativer Ausbeute (s. Tab. 2). Die 
Thermolysen dieser Verbindungen eignen sich daher fur ki- 
netische Messungen. 

Tab. 2. Produktanalysen der Thermolyse der Dimeren 6 in Mesitylen 
(0.02-0.1 molil) unter Zusatz von ca. 20 MoLAquiv. Thiophenol 

nach 2 10 Halbwertszeiten (mol/mol 6a, b) 

Thermolyse- 6a 6b 6c 
temperatur 170°C 130"C[al 170°C 

8 2.00 2.07 1.02 
C6H5SSC6H5 1.14 1.80 0.39 
weitere Produkte 0.95Ibl 

[a] In Toluol. - [''I Anthracen. 

Die Thermolyse von 6c verlauft dagegen komplexer, was 
durch die Bildung von Anthracen in hoher Ausbeute ange- 
zeigt wird, die sich durch andere Abfanger, 2,4,6-Trimeth- 
~ l - [ ~ ~ ] - ,  2,4,6-Tri-tert-b~tylthiopheno[~~] oder Tris(trimethy1- 
silyl)~ilan[~~], nicht grundsatzlich anderte. Anthracen 
konnte durch Disproportionierung der 9,10-Dihydro-9-an- 
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thryl-Radikale 7c oder durch induzierten Zerfall von 6c 
entstanden sein. 

Nach Untersuchungen von Stein[28] verlauft die Dispro- 
portionierung der Radikale 7c 20mal langsamer als deren 
Dimerisierung, und sie sollte mit dem Abfang durch gute 
H-Donatoren, wenn diese in hoher Konzentration vorlie- 
gen, nicht konkurrieren konnen. Gegen den Disproportio- 
nierungsmechanismus spricht auch die Beobachtung[2], daI3 
die Geschwindigkeit des Verschwindens von 6c durch Zu- 
satz einer gleichen Konzentration der Abfanger 2,4,6-Tri- 
tert-butylthiophenol oder Tris(trimethylsily1)silan 7 - 35mal 
langsamer ist als rnit Thiophenol. Wahrscheinlich ist daher 
ein durch Thiyl-Radikale induzierter Zerfall verantwortlich, 
der fur sterisch behinderte Thiyl- oder Silyl-Radikale ver- 
langsamt wird. AuDerdem zeigt es sich, daB Dihydroanthra- 
cen selbst durch Thiophenol in der Hitze langsam zu An- 
thracen dehydriert wirdr21 und daB der Zerfall von 6c durch 
hohere Konzentrationen von Thiophenol beschleunigt 
wird[*]. 

Die Thermolysereaktionen von 6a und b (0.01 -0.02 mol/ 
I), die streng nach der 1. Ordnung verliefen, wurden in aro- 
matischen Losungsmitteln unter Stickstoff rnit der Ampul- 
lentechnik durch quantitative GC-Analyse der Konzentra- 
tionsabnahme iiber einen Temperaturbereich von 40°C ki- 
netisch verfolgt. Die Einzelresultate finden sich in Tab. 3. 
Die Aktivierungsparameter, errechnet mit statistischer 
W i c h t ~ n g [ ~ ~ ]  der Messungen gemaD der Eyring-Korrela- 
tion, sind ebenfalls in Tab. 3 angegeben. 

Erganzend wurden Thermolysen von 6a und b auch 
durch quantitative ESR-spektroskopsiche Messungen der 
Gleichgewichtskonstanten der Dissoziation in die Radikale 
7a und 7b bestimmt. Bei 250°C wurden die ESR-Spektren 
des 9-Xanthyl-(7a) und des 9,10-Dihydro-10,10-dimethyl-9- 
anthryl-Radikals 7b in entgasten Losungen der Dimeren 6a 
und 6b erzeugt und aufgezeichnet. Die Kopplungskonstan- 

ten des 9-Xanthyl-Radikals stimmen mit Angaben in der 
Li terat~rC~~] gut iiberein, die des Radikals 7b zeigen ahn- 
liche Werte (s. Tab. 4). Bei Erhitzen von 6c unter gleichen 
Bedingungen konnte das Spektrum von 9,10-Dihydro-9-an- 
thryl-Radikalen 7c nicht beobachtet werden, vermutlich 
weil die schnelle Disproportionierung dieser Radikale das 
Erreichen einer ausreichenden Stationarkonzentration ver- 
hindert. In ist ein ENDOR-Spektrum beschrieben, 
das durch Rontgenbestrahlung eines Anthracen-Einkristalls 
erzeugt wurde (s.a. Lit.[32b]). Seine Kopplungskonstanten 
sind denen von 7a und 7b ebenfalls ahnlich (s. Tab. 4). 
Tab. 4. Kopplungskonstanten aH des 9,10-Dihydro-9-anthryl-Radikals 
7c, des 9-Xanthyl-Radikals 7a und des 9,10-Dihydro-10,10-dimethyl- 

9-anthryl-Radikals 7b 

a(a-H) 13.44 12.65 12.64 13.10 
a(o-H) 3.47 3.30 3.39 3.70 
a(m-H) 1.16 0.95 0.94 1.30 
a (p-H) 4.05 4.20 4.07 4.40 
a(m’-H) 1.17 0.95 0.94 1.30 
aICH7) 16.00 

[‘I ENDOR-Spektrum aus Lit.[31]; MeBtemperdtur 4.2 K; Radikalerzeu- 
gung durch Rontgenbestrahlung von Anthracen. - Lb] ESR-Spektrum 
in Diphenylether aus dieser Arbeit; Meatemperatur 523 K, Radikaler- 
zeugung durch thermische Dissoziation von 6a. - [‘I ESR-Spektrum 
in Naphthalin aus Lit.[32a]; MeBtemperatur 45.5 - 460 K; Radikalerzeu- 
gung siehe [“I. - Id] ESR-Spektrum in Diphenylether aus dieser Arbeit; 
MeBtemperatur 523 K Radikalerzeugung durch thermische Dissozi- 
ation von 6b. 

Die ESR-Gleichgewichtsmessungen wurden in einer 
Probe mit thermostatisierbarer Doppelcavity durchgefuhrt, 
so daB sich ein inerter Kohlestandard standig im MeBbe- 
reich des Spektrometers befand und die Radikalkonzentra- 
tion direkt aus den Flachenverhaltnissen von Signal und 
Standard ermittelt werden konnte. Die Messungen wurden 

Tab. 3. Aktivierungs- und Dissoziationsparameter der Thermolysen von 9,9’-Bixanthen (6a) und 9,9’,10,10‘-Tetrahydro-lO,lO,lO’,lO’-tetrame- 
thyl-9,9’-bianthracen (6b) (Streubreite in Klammern) sowie die daraus abgeleiteten Stabilisierungsenergien RSE der Radikale 7a, b 

6b 27.41fJ (* 0.9) 37.5 (* 0.9) 17.6 (* 2.3) 6AeI 15.8 (k 1.4) 
21 15.2 (* 1.3) (* 1.4) 38.7 (* 0.6) 37.4 (* 1.3) 

la] 0: = H,(R-R) - 2Hs(RH) = Dissoziationsspannung[l3I, H, = Spannungsenthalp = A@(g) - AHp(g)r291. - Ib] RSE = Stabilisierungsen- 
thalpie der Radikale 7a und b (s. Text). - [‘I In o-Dichlorbenzol/Thiophenol. - dl In Diphenylether. - 
Toluol/Thiophenol. - 191 In TetralinRhiophenol. - LhI Exp. Wert[l7I. 
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uber den Temperaturbereich von 470- 520 K durchgefuhrt. 
Aus den Radikalkonzentrationen [R.] und der Einwaage an 
Dimer [RR], lieBen sich die Gleichgewichtskonstanten K 
bei verschiedenen Temperaturen berechnen. Aus diesen 
wurden uber die van't Hoffsche Gleichung die Dissozia- 
tionsenthalpien und -entropien berechnet. Die Ergebnisse 
finden sich in Tab. 3. 

Struktur und Spannung 

Mit Kraftfeldrechung (MM2)[331 wurden Strukturen und 
Energien der wichtigsten Konformeren der Dimeren 6a-c 
sowie der Monomeren 8a-c errechnet. Die wannenartige 
Konformation des Pyranringes in 6a und 8a und des zentra- 
len Cyclohexadienringes in den Dihydroanthracen-verbin- 
dungen (6b, c und Sb, c) (Abb. 1) erwies sich stets als bevor- 
zugt gegeniiber einer sesselartigen oder planaren Konfor- 
mation. Die Verknupfung der Dimerenhalften kann uber 
die pseudoaxiale (wie in Abb. 1) oder die pseudo-aquato- 
riale Position erfolgen, und zwei weitere Typen von Rota- 
meren entstehen durch Drehung um die zentrale Bindung, 
und zwar entweder rnit gauche-standigen Methin-H-Ato- 
men oder rnit anti-standigen (letztere wie in Abb. 1). 

0 

Abb. 1. Vorzugskonformation der Dimeren 6 am Beispiel von 6c 

In Tab. 5 sind die errechneten Energien der Konformeren 
aufgelistet. Man erkennt, daI3 die Konformationen rnit 
aquatorialer Verknupfung stets eindeutig (> 10 kcal/mol) 
energiereicher sind als die axial verknupften; Konformatio- 
nen rnit unterschiedlicher Konformation an den beiden Rin- 
gen ergaben kein Minimum[2]. NMR-Me~sungen[~~] an 9- 
substituierten Dihydroanthracenen zeigten die gleiche Pra- 
ferenz der Substituenten fur die axiale Position. Alle drei 
Dimere nehmen eine anti-Konformation an der zentralen 
Bindung ein (wie in Abb. 1 dargestellt), doch die gauche- 
Konformation besitzt nur eine um 1.3 (bei 6b) bzw. 1.6 kcal/ 
mol (6a und 6c) hohere Energie. Das dynamische Verhal- 
ten, d.h. die Geschwindigkeit der Umwandlung der Rot- 
ameren ineinander, versuchten wir durch Berechnung der 
Rotationsbarrieren abzuschatzen. Diese waren niedrig bei 
Bixanthen und Bidihydroanthracen rnit E,,, = 5 (6a) und 7 
kcal/mol(6c), doch deutlich hoher beim Dimeren des Tetra- 
methyldihydroanthracens E,,, = 1 1 kcaUmol (6b). Erfah- 
rungsgemafl sind die MM2-Werte zu niedrig[341; sie erklaren 
aber eindeutig das im 'H-NMR-Spektrum aufgezeigte dy- 
namische Phanomen (s. oben) als gehinderte Umwandlung 
der nebeneinander vorliegenden anti- und gauche-Konfor- 
mation ineinander. 

Tab. 5. Bildungsenthalpien und Spannungsenthalpien der Monomeren 
8a-c und der Dimeren 6a-c in den wichtigsten Konformationen nach 

Kraftfeldrechnung["I (kcal . mol- ') 

Konformati~n[~I SErC1 AHfo(g) HJdl Di[*] 
Ce-Ce Ring 

8.5 b 14.9 31.7 
C 8.5 41.9 3.4 

8a [fl 

6a anti axial 15.5 [fl 
gauche axial 17.1 

anti equat. 28.4 
gauche equat. 24.8 

3.4 

b anti axial 36.0 75.6 23.2 6.2 
gauche axial 37.3 76.8 24.5 

anti equat. 49.0 88.6 36.3 
gauche equat. 45.4 84.9 32.6 

c anti axial 19.6 92.4 9.6 2.8 
gauche axial 21.3 94.1 

anti equat 31.6 104.4 
gauche equat 29.7 102.5 

La] MM2-Kraftfeld[33] rnit Phenyl-Parametern[29b]. - Ib] anti- bzw. guu- 
che-Stellung der H-Atome an der zentralen C,-C,-Bindung und 
pseudo-axiale bzw. pseudo-aquatoriale Verkniipfung der Dimerenhalf- 
ten; Cyclohexadien- und Pyran-Ringe in Wannenform ( s .  Abb. 1). - 
['I Sterische Energie. - Id] Definition des spannungsfreien Referenz- 
werte~[~~Z.  - re] Dissoziationsspannung 06 = Hs(6) - 2Hs(8). - 
[fl Gruppeninkremente fiir ungesattigte Heterocyclen nicht bekannt, 
nur D$-Berechnung moglich. 

Die Spannungsenergien der Dimeren sind nicht vie1 ho- 
her als die der Monomeren (Tab. 5); die Dissoziationsspan- 
nung D,' = H,(6) - 2 H,(8) betragt nur 3-6 kcaUmo1. Ent- 
sprechend gering ist die zentrale Bindung gedehnt 
(154- 156 pm). Auch die anderen Strukturparameter glei- 
chen den Standardwerten. 

Diskussion 

Die kinetisch bestimmten Aktivierungsenthalpien der 
Thermolysen von 6a und 6b stimmen ausgezeichnet rnit den 
ESR-spektroskopisch ermittelten Dissoziationsenthalpien 
der Dimeren in die Radikale 7a und 7b uberein (s. Tab. 3), 
so daI3 diese Daten eine verlaBliche Basis fur die Bestim- 
mung der Radikalstabilisierungsenergien RSE der Radikale 
7a und 7b bilden. Die jeweils 1 kcal/mol groBeren Dissozia- 
tionsenthalpien AHDiss als die Aktivierungsenthalpien AH+ 
mogen zufallsbedingt sein. Es ist aber auch moglich, daI3 
im entropiebedingten Ubergangszustand auf der AG-Reak- 
tionskoordinate noch eine schwache Bindungsenergie exi- 
stiert, so daB AHi < AHDiss wird. Die Aktivierungsentro- 
pien A S  unterscheiden sich andererseits wieder charakteri- 
stisch von den Dissoziationsentropien (s. Tab. 3). Erstere 
entsprechen der am Weg zum Ubergangszustand der Radi- 
kalpaarbildung auftretenden Entropieanderung, wahrend 
letztere die Entropieanderungen bei der Dissoziation in 
freie Radikale erfassen. Ahnliches wurde in anderen Bei- 
spielen f e s t g e ~ t e l l t [ ~ ~ ~ ~ ~ ] .  Es ist auffallig, daD 6b annahernd 
zwei GroBenordnungen schneller dissoziiert als 6a. Dies ist 
hauptsachlich auf Unterschiede in den Aktivierungsentro- 
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pien zuruckzufuhren. Vermutlich konnen die planaren 9- 
Xanthyl-Radikale 7a einen engeren entropiearmeren Uber- 
gangszustand bilden als die wegen der gem. C(CH&- 
Gruppe nicht so flachen lO,lO-Dimethy1-9-xanthyl-Radi- 
kale 7b. 

Die RSE[l6I der Radikale 7a und 7b bestimmt man durch 
den Vergleich der Aktivierungs- und Dissoziationsenthal- 
pien von 6a und 6b (s. Tab, 3) rnit den Aktivierungsenthal- 
pien AH+ (Ds) hypothetischer Tetraalkylethane 
R1R2CH-CHR1 R2 bei deren Dissoziation die gleiche 
Spannung 0 6  abgebaut wird. Die zu deren Berechnung her- 
angezogene Beziehung[131 lautet: 

AG* (300°C) = 277 (+6) kJ/mol - 0.77 (f0.04) Ds (1) 
AS* = 14 e.u. 

Zur Berechnung von AH* (Ds)  wurde die mittlere Aktivie- 
rungsentropie der Korrelation herangezogen. 

Die Ergebnisse des Vergleichs in Tab. 6 zeigen fur die 
Xanthyl-Radikale 7a eine Stabilisierungsenthalpie von 17.9 
k 1.3 kcal/mol, fur die 1O,l0-Dimethyl-9-anthryl-Radikale 
7b 15.5 k 1.3 kcal/mol an. Dies entspricht nahezu der dop- 
pelten Stabilisierungsenthalpie sek. Benzyl-Radikale von 
8.0 kcal/mol (s. Einleitung). Die etwas hohere RSE des 
Xanthyl-Radikals 7a als des Radikals 7b ist dem kleinen 
Substituenteneffekt des Sauerstoffs zuzuschreiben oder des- 
sen Ermoglichung der Konjugation zwischen den beiden 
Phenylgruppen. Diese konnte im Radikal7a effizienter sein 
als im Dimer 6a. 
Tab. 6. Vergleich der Aktivierungs- und Dissoziationsenthalpien der 
homolytischen C-C-Bindungsspaltung von 6a und 6b mit den Akti- 

vierungsenthalpien von Tetraalkylethanen 

Verbindung Di[*] AHDlss[bI AH*(D,)[cl RSE[dd f cs 

6a 3.4 35.1 71.3 18.1 1.3 
35.9 71.3 17.7 1.2 

6b 6.2 37.5 69.1 15.8 1.4 
38.7 5.2 1.3 

[a] s. Tab. 5. - Ibl s. Tab. 3. - LCl AH* der homolytischen Spaltung 
eines Tetraalkylethans R'R'CH- CHR'R', bei der die gleiche Span- 
nung abgebaut wird wie bei der Thermolyse von 6a oder 6b: D,  = 
Hs(Dimer) - 2Hs(Radika1)[36]. - [dl RSE = 1/2 [AH' 0,) - AH*] 
bzw. entsprechend fur die Dissoziationsenthalpie. - [d 0 wurde aus 
den Varianzen der AG*- bzw. AHnrss-Werte berechnet; der Fehler von 
AG* (Ds) wurde aus der Korrelation (Gleichung 1) und der jeweiligen 
Spannung berechnet. 

Die gefundenen RSEs sind groBer als die des Benzhydryl- 
Radikals, dessen RSE = 12.9. sich nicht additiv aus der des 
1-Phenylethyl-Radikals (RSE = 8.0 kcal/mol) ergibt, sie 
sind aber vergleichbar mit der RSE des 9-Fluorenyl-Radi- 
kals (16.0 kcal/mol s.o.)[l]. Die Annahme, da8 diese feh- 
lende Additivitat durch die Verdrillung der Benzhydryl-Ra- 
dikale verursacht ist[13,171 wird durch die Ergebnisse dieser 
Arbeit gestutzt. 

Der Deurschen Forscl~ungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie danken wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 

s ~ h r i e b e n [ ~ ~ ~ ~ ] .  
Die venvendeten analytischen Gerate wurden bereits friiher be- 

Synthesen 
9,9'-Bixanthen (6a) wurde aus 9-Hydro~yxanthen~'~l nach Lit.["] 

dargestellt. Schmp. und 'H-NMR stimmten rnit den Angaben in 
der Literaturc3'] iiberein. - 13C-NMR (20 MHz, CDCI,, TMS): 
6 = 49.63 (C-9), 115.91 und 122.63 und 128.10 und 129.19 (C-1,8 
und C-2,7 und C-3,6 und C-4,5), 122.00 (C-10,13), 153.25 (C- 
11,12). - MS (70 eV), mlz ("h): 362 (3) [M+], 361 (8) [M+ - 11, 
181 (100) [M/2], 152 (13). - MS (CI/NH3), mlz ('YO): 380 (47) [M+ 
+ 181, 181 (100) [M/2]. 

9,9', 10.10'- Tetrahydro-lO,lO, I O',  lO'-tetramethyl-9,9'-bianthra- 
cen (6b) 

9,9'-Dimethylanthron: Die Reaktion wurde unter N2 durchge- 
fiihrt: In einem 250-ml-Dreihalskolben rnit mechanischem Riihrer 
und RiickfluBkiihler wurden 8.0 g (41.2 mmol) Anthron mit 11.7 
g (0.21 mol) fein gemorsertem, im Olpumpenvakuum bei 50°C ge- 
trocknetem KOH und 3 Spatelspitzen 18-Krone-6 bei ca. 70°C Ol- 
badtemp. in 50 ml wasserfreiem Toluol geriihrt. Dabei farbte sich 
die Reaktionslosung sofort dunkel. Von insgesamt 47.8 g (0.337 
mol) CH31 wurde die Halfte innerhalb von 30 min zugetropft. Im 
AnschluD wurde noch 30 rnin bei 70°C geriihrt. Danach wurde 
das restliche CH31 in 30 min zugetropft, worauf weitere 2 h unter 
Erwarmen geriihrt wurde. Die Reaktionslosung wurde dabei klar 
und nahm eine orange Farbe an. Es wurde weitere 12 h bei Raum- 
temp. nachgeriihrt. Dann wurde soviel H 2 0  zugefugt, bis sich nicht 
umgesetztes KOH gelost hatte. Die Phasen wurden getrennt, und 
die waI3rige Phase wurde dreimal rnit Ether extrahiert. Die vereinig- 
ten organischen Phasen wurden rnit Na2S04 getrocknet, und das 
Losungmittel wurde im Rotationsverdampfer entfernt; 11.1 g Roh- 
produkt, das nach GCIMS-Analyse 20% 9-Methoxyanthracen, 26% 
9,9'-Dimethylanthron, 5% Anthrachinon und 49% 9-Methoxy-10- 
methylanthracen enthielt. Das Rohprodukt wurde in 25 ml CHzClz 
in der Warme gelost und saulenchromatographisch [Saulenlange 45 
cm, Durchmesser 3 cm; Kieselgel; Laufmittel: Petrolether (Siedebe- 
reich 60-70"C)/CH2CI2 2: 11 gereinigt. Aus der 1. Fraktion wurden 
4.1 g eines Gemisches aus 9-Methoxyanthracen und 9-Methoxy- 
10-methylanthracen isoliert. Als zweite Fraktion wurde 9,9'-Dime- 
thylaiithron gewonnen, das nach GC-Analyse noch mit geringen 
Mengen Anthrachinon verunreinigt war. Nach Umkristallisieren 
aus Petrolether (Siedebereich 60-70°C) und Trocknen im Olpum- 
penvakuum erhielt man 1.10 g (12%) reines 9,9'-Dimethylanthron 
in gelben Kristallen, Schmp. 102-103°C (Lit.[38] 104.5-105.5"C); 
Reinheit (GC) 98.5%. - IR (KBr): 0 = 1650 cm-' (C=O), 1595 
(ArC=C); 1385 und 1360 [C(CH,),], 760 (Arc-H). - Die 'H- 
NMR-Daten waren in Ubereinstimmung rnit Lit.[3y]. - MS (70 
eV), mlz (YO): 222 (8) [M+], 207 (100) [M+ - CH,], 178 (30). - 
MS (CI/NH3), m/z (YO): 223 (100) [M+ + 11. 

IO,IO, lo', 1 O'-Tetramethyl-9,9' ( I0  H, 10' H) -bianthryliden (9): In 
einem 100-ml-Dreihalskolben wurden unter N2 1.30 g (5.86 mmol) 
9,9'-Dimethylanthron in 15 ml wasserfreiem Eisessig unter Riick- 
fluB gelost, wobei eine gelbe Losung entstand. In 30 min wurden 
in kleinen Portionen abwechselnd insgesamt 1.30 g (19.9 mmol) 
Zinkpulver und 1.3 ml konz. HCI zugegeben. Danach wurde die 
Reaktionslosung noch 2 h unter RiickfluB erhitzt. Aus der sieden- 
den Losung schied sich bald ein Niederschlag ab. Nach Abkiihlen 
der Reaktionslosung wurde der Niederschlag (0.75 g schwach grun 
gefarbtes Kristallpulver) abgesaugt und rnit Eisessig und H,O 
griindlich gewaschen. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus To- 
luol und Trocknen rnit P205 im Olpumpenvakuum bei ca. 50°C 
wurden weiBe Kristalle gewonnen. Ausb. 0.55 g (46%), Schmp. 
312-313°C. - IR (KBr): F = 1600 cm-' (ArC=C), 1380 un 1360 
[C(CH,),], 755 (Arc-H). - 'H-NMR (250 Mz, CDC13, TMS): 
6 = 1.85 (s, 6H, CH3), 1.96 (s, 6H, CH,), 6.89 (d, J =  7.7 Hz, 4H,  
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ArH), 7.01 (t, J = 7.7 Hz, 4H, ArH), 7.15 (t, J = 7.7 Hz, 4H, 
ArH), 7.53 (d, J =  7.7 Hz, 4H, ArH). - 13C NMR (20.15 MHz, 
CDCI3, TMS): 6 = 24.34 und 30.93 (CH,), 40.55 (C-lo), 123.06, 
124.67, 126.58, 128.95 (C-1,8 und C-2,7 und C-3,6 und C - 4 3 ,  
130.60 (C-9), 138.04, 147.53 (C-l1,14 und C-12,13). - MS (70 eV), 
m/z (%): 412 (62) [M+], 397 (91) [M+ - CH3], 382 (91) [M+ - 2 
CH3], 175 (loo), 169 (43). 

Biunthrucen 6b: In einem 100-ml-Dreihalskolben mit Intensiv- 
kuhler wurden unter N, 0.45 g (1.09 mmol) 9 in 50 ml n-Pentanol 
p a .  unter RuckfluR gelost. Innerhalb von 3 h wurden insgesamt 
2.2 g (95.7 mmol) frisch geschnittenes Natrium so langsam zugege- 
ben, daR das Natrium in der Reaktionslosung jeweils vollstandig 
reagiert hatte. Beim Abkuhlen der Reaktionslosung fie1 ein farblo- 
ser Niederschlag aus. Das Reaktionsgemisch wurde rnit 50 ml Me- 
thanol verdunnt, auf angesauertes EisAVasser gegossen und 1 h 
stehengelassen. Der weiRe Niederschlag wurde abgesaugt, rnit H 2 0  
gewaschen und zweimal aus Toluol umkristallisiert. 0.19 g (42%) 
weiBe Kristalle; Schmp. 260°C. - IR (KBr): 5 = 1600 cm-' 
(ArC=C), 1570 (ArC=C), 1385 und 1360 [C(CH,),], 755 
(Arc-H). - 'H-NMR (90 MHz, CDCl,, TMS, 33°C): F = 0.77 

Hz, 4H, 1,8-H), 6.83 (td, 3 J =  7.0, 4J= 1.5 Hz, 4H, 2,7-H), 7.06 
(td, ' J =  7.0, 4J= 1.5 Hz, 4H, 3,6-H), 7.25 (dd, ,J= 7.0 ,4J= 1.5 
Hz, 4H, 4,8-H). - 'H-NMR (250 MHz, CDC13, TMS, 22°C): 6 = 

(s br., 4H, 1,8-H), 6.96 (t br., ,J= 7.5 Hz, 4H, 2,7-H), 7.18 (td, 
,J = 7.5, 4J = 1 Hz, 4H, 3,6-H), 7.29 (dd, ,J= 7.5, 4J = 1 Hz, 

(s, 6H, CH,), 1.48 (s, 6H, CH,), 4.43 (s, 2H, CH), 6.37 (d, J =  7.0 

0.76 (s, 6H, CH,), 1.48 (s, 6H, CH3),4.51 (s, 2H, CH), 6.24-6.70 

3 min entnommene Probe als Nullzeitprobe diente. Die restlichen 
Ampullen wurden zu definierten Zeiten dem Thermostaten ent- 
nommen und schnell abgekuhlt. Zur Bestimmung der kinetischen 
Konstanten wurden Konzentrationen von 6a oder 6b in jeder Am- 
pulle durch G C  quantitativ bestimmt. Aus den uber einen Bereich 
von 40°C erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten berechnete man 
die Aktivierungsparameter nach EyringL4O1 rnit statistischer Wich- 
tung130] der Einzelkonstanten. Die MeDergebnisse finden sich in 
Tab. 7. 

Tab. 7. Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsparameter fur 
den thermischen Zerfall von 6a in o-Dichlorbenzol und 6b in Toluol 

rnit Thiophenol als Radikalfanger 

6a 140.3 1.415 0.35 (2.5%) 816 2.1 

162.3 12.83 3.3 (2.6%) 90.0 2.0 

171.8 29.55 76 (2.6%) 39.1 2.0 

180.6 70.48 136 (1.9%) 16.4 2.9 

2.3 147.8 2.932 1.4 (4.8%) 394 

AH* = 35.0 f 0.5 kcallrnol 
A.S*=3.4* 1.1 e.u. 
AG* (160.0"C) = 33.6 f 0.5 kcallmol 
AG* (300.0"C) = 33.1 f 0.5 kcallrnol 
T(r = 1 h) = 166.7"C 

0.16 (2.5%) 1732 2.5 
4H, 4,8-H). - I3C-NMR (20 MHz, CDCI,, TMS): 6 = 33.40, 6b lol ,o  o,667 
33.81 (CH,), 38.42 (C-lo), 55.57 (C-9), 125.22, 126.36, 126.74, 
129.53 (C-1,8 und C-2,7 und C-3,6 und C-4,5), 134.77 und 145.49 1134 3.213 0.94 (2.9%) 359 3.9 

129.3 27.59 5.9 (2.1%) 41.9 3.9 (C11,12,13,14), - MS (70 eV), mlz (YO): 207 (100) [M/2], 192 (97) 
[M/2 - CH3], 165 (15). - MS (CI/NH3), mlz (YO): 432 (17) [M + 
181, 207 (100) [M/2]. - C32H34 (414.6): ber. C 92.71, H 7.29; gef. 141.3 98.60 7.5 (0.8%) 11.7 3 4  

C 92.69, H 7.29. AH* = 37.5 f 0.9 kcallrnol 

9,9', 10,IO'- Tetruhydro-9,9'-bianthrucen (6c): 9,9'-Bianthracen 
wurde aus Anthron durch reduktive Dimerisierung rnit Zn/HCl['Ol 
dargestellt. - IR (KBr): 5 = 1615 cm-' (ArC=C), 1510 (ArC=C), 

AS* = 17.6 f 2.4 e.u. 
AG* (120.7"C) =30.6 f 0.9 kcallmol 
AG* (300.0"C) = 27.4 f 0.9 kcallrnol 
T(T = 1 hl =127.2"C 

880 (Ar-H), 735 (Ar-H). - 'H-NMR (250 MHz, CDC13, TMS): 
6 = 7.05-7.13 (m, 8H, 2,7-H und 1,8-H), 7.35-7.42 (triplettartig, 
4H, 3~6-H), 8.12 (d, 4H, 4,5-H). 8.66 ('$ 2H, - Es wurde 
mit Na in Pentanol[20.21] zu 6c reduziert. Schmp. und 'H- und 13C- 
NMR-Spektren waren rnit den Daten in identisch. - MS 
(70 eV), mlz C/O): 179 (100) [M/2], 152 (lo), 89 (17), 76 (17). - MS 
(CI/NH3), mlz (%I: 376 (43) [M+ + 181, 179 (100) [M/2], 136 (25), 

La] GC-Bedingungen: Thermolyse 6a: Saule OV 1715 m, Innendurch- 
messer 0.53 mm, Filmdicke 0.1 pm; Temp.-Programm 1108, 7.5, 18515; 
tR,,(6a) = 25.0 min, tReI(n-C26~S4) = 22.0 min, Thermolyse 6b: SHule 
wie oben; Temp.-Programm 1205, 12.5, 19015; tRe1(6b) = 19.0 min, 
t~et(nG0H62) = 15.0 min. - [bl Halbwertszeit. - MeRdauer in 

108 (12), 88 (23), 77 (6) 

Therinolysen 
Zur Produkthestimmung wurden ca. 0.01 M Stammlosung von 6c 

und 6a in Mesitylen sowie 6b in Toluol hergestellt. Diesen wurden 
verschiedene Abfanger in mindestens zwanzigfachem molarem 
UberschuB sowie n-C19H40 (bei 6a und 6c) und n-ClaH38 (bei 6b) 
als Standard zugesetzt. Ampullen mit je ca. 0.02 ml dieser Losun- 
gen wurden wie beschrieben[171 abgeschmolzen und bei 170°C (6a 
und 6c) und 130°C (6b) so lange thermolysiert, bis kein Edukt 
mehr vorhanden war. Die Thermolyseprodukte wurden durch die 
GUMS-Analyse identifiziert. Die Ergebnisse finden sich in Tab. 2 
und Lit.L2]. 

Zur Verfolgung der Kinetic des thermischen Zerfalls von 6a und 
6b wurden 0.02 M Stammlosungen von 6a in o-Dichlorbenzol und 
von 6b in Toluol hergestellt, mit 5% Thiophenol als Radikalfanger 
und GC-Standard versetzt, auf 0.8-ml-Ampullen verteilt und ent- 
gast. Die unter N2 abgeschmolzenen Ampullen wurden in einem 
Hochtemperaturthermostat (+0.3"C) erhitzt, wobei die erste, nach 

ESR-Spektren von 6a und 6b wurden wie friiher beschrie- 
ben12,14a35] bei 520 K aufgenommen. Die durch Simulation ermittel- 
ten Kopplungskonstanten finden sich in Tab. 4. Zur Bestimmung 
der Gleichgewichtskonstanten der Dissoziation bei verschiedenen 
Temperaturen wurden zwischen 470 und 520 K in 5"-MeBinterval- 
len je dreimal die ubermodulierten ESR-Signale (10 Gaul3 bei den 
Messungen an 6a, 20 Gaul3 bei 6b) sowie die ubermodulierten Si- 
gnale des zuvor mit DPPH geeichten Sekundarstandards (c,,~/hst = 
4.05 . mol 1-' . cm-') bei gleicher Modulation aufgezeichnet 
und deren Hohe hrud und h,, bestimmt (Tab. 8 und 9). Nach jeder 
Tetnperaturanderung muDte bis zur vollstandigen Einstellung des 
Gleichgewichts ca. 10 min gewartet werden. Es wurde sowohl eine 
,,Aufheizkurve" von tiefen nach hohen Temperaturen als auch eine 
,,Abkuhlkurve" in umgekehrter Richtung aufgenommen. Zugleich 
wurden von funf Spektren, aufgenommen bei unterschiedlichen 
Temperaturen, die Flachen (Frad) durch doppelte Integration be- 
stimmt und damit der direkte Zusammenhang zwischen Hohe und 
Flache sichergestellt. Der Quotient Frad/hrad betrug bei 6a 0.927 
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cm und bei 6b 0.570 cm. Anhand der ,,Peak-to-peak“-Hohen des 
Radikal- und des Kohlestandard-Signals wurden unter der Beruck- 
sichtigung des Ausdehnungskoeffizienten von Diphenylether1411, 
der Curie-Abhangigkeit der ESR-Signale von 1/T und der zuvor 
bestimmten Eichfaktoren mit einem Rechenprogramm die Radikal- 
und Dimerenkonzentrationen sowie die Gleichgewichtskonstanten 
berechnet. Die Dissoziationsparameter wurden aus den tempera- 
turabhangigen Gleichgewichtskonstanten ermittelt. Weil die Ergeb- 
nisse bei den Aufheiz- und Abkiihlungskurven im Rahmen der 
MeDfehler ubereinstimmten, sind in den Tab. 9 und 10 nur die Mit- 
telwerte angegeben. 

‘Tab. 8. Radikal- und Dimerenkonzentrationen beim Erhitzen von 6a 
in Diphenylether und die daraus errechnete Dissoziationsenthalpie und 

-entropie 

470 0.50 
475 0.60 
480 0.73 
485 0.90 
490 1.06 
495 1.26 
500 1.49 
505 1.77 
510 2.13 
515 2.44 
520 2.85 
515 2.40 
510 2.06 
505 1.76 
500 1.48 
495 1.24 
490 1.05 
485 0.88 
480 0.73 
475 0.60 
470 0.49 

15.00 
$5.04 
15.04 
14.98 
15.26 
15.44 
15.38 
15.34 
15.18 
15.22 
15.32 
15.24 
15.16 
15.20 
15.12 
14.96 
15.00 
15.04 
15.00 
14.96 
15.50 

1.73 
2.09 
2.57 
3.22 
3.74 
4.45 
5.34 
6.42 
7.87 
9.09 

10.65 
8.93 
7.64 
6.44 
5.39 
4.47 
3.78 
3.14 
2.55 
2.08 
1.71 

6.019 
5.990 
5.962 
5.933 
5.905 
5.876 
5.847 
5.819 
5.790 
5.762 
5.733 
5.762 
5.790 
5.819 
5.847 
5.876 
5.905 
5.933 
5.962 
5.990 
6.019 

0.495 
0.730 
1.11 
1.75 
2.37 
3.38 
4.88 
7.08 

10.7 
14.3 
19.8 
13.8 
10.08 
7.13 
4.97 
3.40 
2.42 
1.66 
1.09 
0.723 
0.485 

AHoiSs = 35.9 f 0.2 kcalfmol 
ASDiss = 29.3 f 0.4 e.u. 

la] Korrigierte MeBtemperatur. - Ib] ,,Peak-to-Peak”-Hohe des Radikal- 
signals (Verstarkung lo5). - [‘I ,,Peak-to-Peak‘-Hohe des Standardsi- 
gnals (Verstarkun 7 lo5). - id] Radikalkonzentration. - 1.1 Dimeren- 
konzentration. - ffi Gleichgewichtskonstante. 

Krafteldberechnungen: Mit dem Modelling-Program ChemXr421 
wurden Startstrukturen der genannten Konformationen erzeugt 
und mit dcm MM2-Pr0gramm[~’] minimiert, ohne die MO-Routine 
zu verwenden. Die Parameter fur Phenyl-C-Atome waren die aus 
Lit.[’”]. Die Spannungsenthalpie wurde nicht nach Allingers Ver- 
fahren[”]. sondern nach Lit.[29] berechnet. 

[‘I 33. Mitteilung: K. Rakus, S. P. Verevkin, J. Schatzer, H.-D. 
Beckhaus, C. Riichardt, Chem. Ber. 1994, 127, 1095- 1103. 

[’I Aus der Dissertation C. Herberg, Univ. Freiburg, 1992. 
t31 Substituent Ejyects in Radicul Chemistry (Eds.: H. G. Viehe, Z. 

Janousek, R. Merenyi), NATO AS1 Scries C, Bd. 89, D. Reindel 
Publishing Company, Dordrecht, 1986. 
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Tab. 9. Radikal- und Dimerenkonzentrationen beim Erhitzen von 6b 
in Diphenylether und die daraus errechnete Dissoziationsenthalpie und 

-entropie 

470 
475 
480 
485 
490 
495 
500 
505 
510 
51 5 
520 
51 5 
510 
505 
500 
495 
490 
485 
480 
475 
470 

1.22 16.36 
1.48 16.20 
1.85 16.44 
2.28 15.94 
2.86 16.51 
3.38 16.43 
3.98 16.63 
4.84 16.58 
5.67 16.83 
6.74 16.57 
8.07 16.43 
6.45 16.52 
5.25 16.20 
4.33 16.33 
3.58 15.93 
2.95 16.16 
2.52 16.22 
1.98 15.82 
1.65 15.60 
1.35 15.73 
1.12 15.50 

2.73 4.901 
3.36 4.978 
4.19 4.854 
5.39 4.831 
6.59 4.808 
7.90 4.785 
9.28 4.761 

11.42 4.738 
13.3 4.715 
16.2 4.691 
19.8 4.668 
15.6 4.691 
12.8 4.715 
10.4 4.738 
8.70 4.761 
7.00 4.785 
5.90 4.808 
4.70 4.831 
3.92 4.854 
3.17 4.878 
2.63 4.901 

AHgiss = 38.7 f 0.6 kcallmol 
A S D ~ ~ ~  = 37.1 f 1.3 e.u. 

K[fl 
[ lo-lo] 

1.52 
2.32 
3.61 
6.00 
9.02 

13.1 
18.1 
27.5 
37.6 
56.2 
83.9 
51.8 
34.9 
22.8 
15.9 
0.2 
7.25 
4.58 
3.17 
2.05 
1.41 

la * I  Siehe FuBnoten zu Tab. 8. 
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