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173. Elektronenbeugungsversuche am gasférmigen Nor-tricyclen

von E. Heilbronner und V. Schomaker.
(28, IV. 52.)

I. Es ist schon lange bekannt, dass das Kohlenstoffgeriist des
Nor-tricyclens (Tricyclo-(2,2,1,0%%)-heptan, Formel I) einer grossen
Reihe von Sesquiterpenverbindungen zugrunde liegt!)?). Trotzdem
ist der Kohlenwasserstoff Nor-tricyclen erst kiirzlich im Zusammen-
hang mit Untersuchungen iber den Einfluss von Konfiguration und
Konstellation auf die Reaktivitit alicyclischer Halogenide syntheti-
siert worden?3)4), Die vorliegende Bestimmung der molekularen Struk-
tur dieser Verbindung gewinnt ihr Interesse hauptsichlich im Zu-
sammenhang mit den oben angedeuteten Versuchen. Sie bestitigt
die Formel I in Ubereinstimmung mit der kiirzlich veréffentlichten
Untersuchung iiber das Schwingungsspektrum des Nor-tricyclens?®).
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Herrn Professor J. D. Roberls vom Massachusetts Institute of Technology mochten
wir fiir die Uberlassung einer Probe von Nor-tricyclen, mit der die vorliegende Struktur-
bestimmung ausgefiihrt wurde, bestens danken.

I1. Die verwendete Apparatur und die Methode, nach der Aus-
messung und Auswertung der Aufnahmen erfolgten, sind bereits zu
wiederholten Malen eingehend beschrieben wordens$).

Zur Orientierung sei kurz bemerkt, dass der Abstand der Gasdiise zur photogra-
phischen Platte ungefihr 11 ¢m betrug, und dass die Wellenlinge der Elektronen durch
Fichung unter Verwendung von Zinkoxyd zu etwa 0,06 A bestimmt wurde?). Fir lineare
Verzerrungen als Folge von Dehnungen, die das Filmmaterial beim Entwickeln und
Fixieren erleidet, sowie fiir die Schrumpfung, welche die Filme im Hochvakuum der Ka-
mera aufweisen, wurden die notigen Korrekturen angebracht. Der den XKristallen von
Kugelmolekeln eigene, hohe Dampfdruck war schon bei Zimmertemperatur fiir die Br-
zielung von Aufnahmen geniigender Dichte hinreichend. Die so erhaltenen Aufnahmen

1) F. W. Semmler, B. 43, 1893 (1910).

%) Elsevier’s Encyclopaedia (III), 13, 1042 (New York 1946).

3) J. D. Roberts, E.R. Trumbull jr., W. Bennett & R.Armstrong, Am. Soc. 72,
3116 (1950).

4y J. D. Roberts, W. Bennett & R. Armstrong, Am. Soc. 72, 3329 (1950).

5) H. BR. Lippincott, Am. Soc. 73, 2001 (1951).

6) L. 0. Brockway, Rev. Modern Physics 8, 231 (1936).

7) Betreffend die Wellenlingeneichung vergleiche: C. 8. Lu & E. W. Malmberg, Rev.
Scientific Instr. 14, 271 (1943). a = 3,2492 A, ¢ = 5,2053 A,
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zeigten bei visueller Betrachtung zehn scheinbare Dichtemaxima im Bereich von q = 0
bis q == 1101), wie es auf den visuellen Kurven E. H. und V. 8. der Fig. 1 angegeben
ist. Ausserdem stimmen die beiden Beobachter in bezug auf folgende ,,Schultern oder
,,Inflektionen* iiberein: eine schwache Schulter (a) aussen am Maximum (3), je eine starke
Schulter (b) aussen am Maximum (6) und innerhalb des breiten, schwer zu beobachten-
den Minimums (8) (ungefabr bei q = 75), eine schwache Schulterstelle bei (d) und weiter
innen eine noch schwiachere bei (¢). Es ist fraglich, ob diese letztere Inflektion tatséchlich
als solche auftritt.

Die radiale Dichteverteilung der Streuzentren rD(r), die in der
Fig. 1 als Abstandsstatistik bezeichnet ist, wurde nach der folgenden
Gleichung berechnet?):

Amax
rD(r) =2 1(q) exp (—aq?) sin (zqr/10), 1)
q=12,....

r == Interatomare Abstinde,
I(q) = Amplitude der visuellen Streukurve an der Stelle q,
exp (—aq?) = Konvergenzfaktor.
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Fig. 1.
Visuelle Kurven und Abstandsstatistik?).

Die iiber eine sehr enge Staffelung der Terme — ndmlich fiir
jedes ganzzahlige q im Bereich von q = 0 bis 100 — ausgefithrte
Summe wurde mit Hilfe von Lochkarten berechnet?). Die Grossen 1(q)
wurden der visuell ermittelten Intensititskurve (in TFig.1l: als
»visuelle Kurve* bezeichnet) entnommen. Diese Kurve stellt die
scheinbare Intensititsverteilung entlang einem Radius des zentro-

1) Die in dieser Arbeit als Mass fiir den Streuwinkel verwendete Grésse q ist durch
folgende Formel definiert: q = 40/2 sin 9/2, worin A die Wellenlinge der Elektronen und
# den Streuwinkel bedeuten.

%) R. Spurr & V. Schomaker, Am. Soc. 64, 2693 (1942).

%) Die eingezeichneten vertikalen Linien entsprechen den Absténden im bes’oen
Modell. Thre Hohe ist proportional dem Gewicht des Abstandes. Kleine Dreiecke am Fuss
der Linie deuten an, dass der betreffende Abstand ein C—H- oder C... H-Abstand ist.

Die obere Skala bezieht sich auf die visuellen Kurven, die untere auf die Abstands-
statistik.

4) P. A. Shaffer ir., V. Schomaker & L. Pauling, J. Chem. Physics 14, 748, 659 (1946).
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symmetrischen Streubildes bei visueller Betrachtung dar. In Uber-
einstimmung mit den Erfahrungen am hiesigen Institut wurden die
notigen Korrekturen bei der Abschitzung der Intensititen ange-
bracht. Die Konvergenzkonstante a wurde so gewihlt, dass der Aus-
druck exp(—aq?) den Wert 0,1 an der Stelle ¢ = 100 annimmt. Die
so erhaltene Abstandsstatlstlk ist ebenfalls in Fig. 1 abgebildet.

ITI. Nimmt man an, dass die durch chemischen Abbau und durch
Synthese bewiesene Formel T die Verkniipfung der Atome innerhalb
der Molekel richtig wiedergibt, so ist es ein leichtes, die Maxima der
Abstandsstatistik bestimmten intramolekularen Abstinden zuzu-
ordnen (siehe Tab. a und Fig. 2).

Im folgenden sollen die einzelnen beobachteten Maxima der Ab-
standsstatistik nur so weit diskutiert werden, als es zur Rechtfertigung
derjenigen Vereinfachungen notig ist, die bei der Wahl von Modellen
getroffen wurden.

Mawximum bei 1,10 A: Infolge der schlechten Deflmtlon dieses
Maximums, das dem Abstand von Kohlenstoffatomen zu den an sie
gebundenen Wasgerstoffatomen (C—H-Abstand) entspricht, schien es
bei den weiteren Berechnungen gerechtfertigt, nicht von dem sonst
allgemein gefundenen Wert von 1,09 A abzuweichen und diesen allen
Berechnungen zugrunde zu legen.

Tabelle a.
Ubersicht iiber die Zuordnung der beobachteten interatomaren Abstiande.

Abstand!) Typ?) o | Abstand im besten Zahl aqui- Mittelwerts)
in Zuordnung?) Modell¢) in A va.le{lter in A
Abstinde
1,10 O—H C—-H 1,09 (ang.) 10 1,090
1,527  C—C C—Cy 1,50 3
C—GC, 1,54 3
Cy—C4 1,54 3 1,527
2,395 Cc...C Cpe+ Gy 2,44 6
' Cp--C 2,31 3
Cy---Cy 2,38 3 2,392
3.4 C.-.-H%| C,---Hy 3,36 6
C, - H, 3,34 3
C,---Hy 3,38 6
C,---Hy 3,38 6
C,--+ Hy 3,37 3 3,378

1) Unter diesem Titel sind die Abszissen der Maxima angegeben.

2) A—B bedeutet den Abstand zwischen gebundenen Atomen, A - - - B zwischen nicht
gebundenen. 3) Die unteren Indizes entsprechen der Numerlerung in Fig. 2.

4) Vgl.: Tabelle (b); Modell H. ,,ang.* bedeutet: angenommen.

5) Der Mittelwert bezieht sich auf die Abstéinde im besten Modell, wobei jeder Ab-
stand so oft in den Mittelwert eingeht, als er im Modell auftritt.

¢) In denjenigen Fillen, in denen die Zuordnung zweideutig ist, soll der lingere der
beiden Abstinde verstanden werden.
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Maximum bei 1,527 A: Der Abstand zwischen gebundenen
Kohlenstoffatomen (C—C-Abstand) ist ein klein wenig kiirzer als in
spannungsfreien aliphatischen oder alicyclischen Verbindungen. Dies
kann entweder davon herrithren, dass alle C—C-Bindungen im Nor-
tricyclen wirklich kiirzer sind oder, was viel wahrscheinlicher ist, dass
die dem Cyclopropan-Ring angehorigen Bindungen den Wert von un-
gefahr 1,50 A haben (ihnlich den gefundenen Werten in anderen
Verbindungen dieses Typs!)), und dass der Rest der Bindungen den

Tig. 2.
Schematisches Modell des Nor-tricyclens.

normalen Wert von rund 1,54 A aufweist. Dazwischen und dariiber
hinaus liegen all jene Moglichkeiten, die den Schwerpunkt des
Maximums unveriindert bei 1,527 A belassen. Aufspaltungen der ver-
schiedenen C—C-Abstinde grosser als 0,1 A sind allerdings bei der
kleinen Halbwertsbreite des Maximums ausgeschlossen.

Maximum bei 2,395 A: Dieses Maximum entspricht den Ab-
stdnden zwischen nicht gebundenen «,y-stindigen Kohlenstoffatomen
(C---C-Abstande). Sofern wir die Abszisse des Maximums mit dem
Mittelwert dieser Abstidnde identifizieren wollen, deutet dies auf
eine etwas gespannte Molekel hin, da der Abstand zwischen nichsten,
nicht gebundenen Kohlenstoffatomen in spannungsfreien gesittigten

1) Kohlenstoff-Dreiring enthaltende Verbindung: Cyclopropan: H. Pfeiffer, Ph. D.
Thesis, California Institut of Technology, 1948; betreffend: O. Bastiansen & O. Hassel,
Tidskr. Kemi, Bergv. og Met. 6, 71 (1946); vgl. J. D. Dunitz & V. Schomaker, J. Chem.
Physics, im Druck. Chlorocyclopropan: J. M. O’Gorman & V. Schomaker, Am. Soc. 68,
1138 (1946). Spiropentan: J. Donohue, G. L. Humphrey & V. Schomaker, Am. Soc. 67,
332 (1945).
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Kohlenwasserstoffen etwa 2,52 A betriigt. Die diesem Maximum zu-
zuschreibenden C--- C-Abstidnde sind, wie aus den spiter berechneten
Modellen hervorgeht, in drei Gruppen iiber einen Bereich von 0,2 A
mit Schwerpunkt 2,395 A verteilt Dies erklirt die betrichtliche
Halbwertsbreite des Maximums.

Mazimum bei 3,4 A: Berechnungen von Modellen zeigen, dass
alle langen C--- H-Abstinde, worunter Abstinde zwischen Kohlen-
stoffatomen und zu diesen y-stindigen Wasserstoffatomen zu ver-
stehen sind, unter diesem Maximum zusammengefasst sind. Wie
gezeigt werden wird, sind diese Abstdnde im besten Modell iiber einen
recht kleinen Bereich von 0,05 A Breite verteilt.

Die Abwesenheit von Maxima grisseren Gewichts, wie sie evtl.
vorhandenen C---C-Abstinden zukommen wiirden, kann als Beweis
dafiir angesehen werden, dass wir es mit einer Kugelmolekel zu tun
haben, die keinen grosseren als einen fiinfgliedrigen Ring enthilt, und
in der keine zwei Kohlenstoffatome durch mehr als ein anderes
Kohlenstoffatom getrennt werden. Diese aus der Abstandsstatistik
ablesbare geometrische Bedingung ist bereits hinreichend, um die
Strukturformel 1 zu beweisen, wenn man annimmt, dass evtl. vor-
handene lingere Abstidnde keinen besonders grossen Temperatur-
koeffizienten haben. Auf jeden Fall erlaubt die Abstandsstatistik die
Formel 1I, die von Lippincott') primir in Betracht gezogen worden
war, mit Sicherheit auszuschliessen. Dies ist in Ubereinstimmung mit
den Schliissen, die Lippincott auf Grund spektroskopischer Daten ge-
zogen hat?).

IV. Die theoretischen Intensitédtskurven wurden mit Hilfe von
Lochkarten fiir eine Reihe von Modellen nach der folgenden Formel
berechnet:

yAVA .
I(q) = E ‘Tj exp (— a4;q®) sin % qry , (2)
ij

I(q) = Amplitude der theoretischen Streukurve an der Stelle q,

Zy = Atomzahl des Atoms i,

ry = Abstand zwischen den Atomen i und j,

ay; = Der dem Abstand zwischen den Atomen i und j zugeordnete Temperaturkoeffizient.

1y E. R. Lippincott, Am. Soc. 73, 2001 (1951).

2) Wie man an Hand des Modells ersehen kann, liegen im Nor-tricyclen noch die
folgenden interatomaren Abstande vor, die aber infolge ihres geringen Gewichts und ver-
einzelten Auffretens nicht a priori der Abstandsstatistik entnommen werden konnen.
Es sind dies:

n n
C,--H, 217 6 Cp---Hy 224 3
C---Hy 22 6 Cp---Hy, 268 6
C,---H, 220 6 C,---Hy 293 6
3

G- H, 240
In denjenigen Fallen, in denen die Zuordnung zweideutig ist, soll der kiirzere der
beiden mdglichen Absténde verstanden werden.
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Diejenigen Annahmen, die fiir sidmtliche Modelle gemacht
wurden, sind hier zusammengestellt:

1. Alle Modelle entsprechen der in Formel I angegebenen Ver-
kniipfung der Atome. In Figur 2 ist das Schema aller Modelle dar-
gestellt und die Bezeichnung der Atome, deren wir uns im weiteren
bedienen wollen, angegeben.

0 20 4 60 80 100 q
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- Fig. 3.
Theoretische Kurven?).

2. Alle Modelle haben die Symmetrie C;,. Dies schliesst vor
allem eine Verdrillung der Molekel um die dreizéhlige Achse aus. In
Anbetracht der ,,verzahnten‘ Stellung der Wasserstoffatome fiir

1) Die vertikalen Linien beziehen sich auf die Werte der Maxima und Minima in
den visuellen Kurven (Fig. 1). Die voll ausgezogenen Linien entsprechen dabei der Kurve
E.H. und die gestrichelten Linien der Kurve V.S.
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die Symmetrie C;, sollte diese die giinstigste Konstellation der
Molekel darstellen. Die Linge des kiirzeren H,...H, Abstandes ist
in dieser Konstellation zwar klein, aber doch nicht so kurz, dass eine
grosse gegenseitige Storung der Wasserstoffatome zu erwarten wire.

3. Der Mittelwert aller C—C-Bindungen soll den Wert 1,527 A
haben.

4. Die C—H-Bindungen sollen 1,09 A Linge haben (siehe Ab-
schnitt 111,

5. Der Winkel, den die C—H-Bindung am Kohlenstoffatom 1 mit
der Normalen auf die Ebene des Cyclopropan-Rings einschliesst,
wurde bei allen Modellen zu 30° angesetzt?).

Die kleinen Anderungen, welche interatomare Abstinde zwischen
H,; und einem beliebigen C-Atom bei der Variation dieses Winkels
erfahren wiirden, als auch das geringe Gewicht, erlauben diese etwas
arbitrire Festsetzung.

6. Der Winkel der beiden C—H-Bindungen am Kohlenstoff-
atom 2 wurde in Ubereinstimmung mit den Erfahrungen an spannungs-
freien Kohlenwasserstoffen als 109,5° angenommen. Die Winkel-
halbierende des H—C-—H-Winkels soll dabei den Winkel &, hal-
bieren.

Neben diesen rein geometrischen Annahmen miissen noch fol-
gende Abmachungen getroffen werden, die dem dynamischen Ver-
halten der Molekel Rechnung tragen: Dem Temperaturkoeffizienten
ayy der Formel (2) wurde der Wert 0,00016 fiir die Abstdnde zwischen
aneinander gebundene, und 0,00030 fiir nicht gebundene Kohlen-
stoff- und Wasserstoffatome gegeben. Fiir alle andern Abstdnde
wurden die Koeffizienten gleich Null gesetzt, entsprechend dem
Bild eines vollig starren Kohlenstoffgeriistes. Die effektive Ladung des
Wasserstoffatoms (Z) wurde als 1,2 angenommen, um so eine bessere
Anndherung an die effektive Streuwirkung dieser Atome zu erreichen.

Wasserstoff-Wasserstoff-Abstinde wurden ihres geringen Ge-
wichtes wegen vernachlissigt.

Unter Beriicksichtigung all dieser Annahmen und Verein-
fachungen reduziert sich das Problem auf die Bestimmung von zwei
Parametern. Diese sind im vorliegenden Fall der Winkel ©, und die
Aufspaltung A4 zwischen den Lingen der C—C-Bindungen im Cyeclo-
propanring und der iibrigen C—C-Bindungen.

Die Kurven der Fig. 3 zeigen theoretische Streukurven, die fir
eine Reihe von verschiedenen Parameterwerten berechnet wurden.
Sie sind in der Tab. (b) gemeinsam mit weiteren Angaben iiber die
Modelle zusammengestellt.

1) Vergleiche die bereits zitierten Messungen an Kohlenstoff-Dreiringen.
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Tabelle b.
Parameterwerte.

Theo- . y

ret. | A |C,-Cy, 81:82 0, 26, O, e, Cl}??’ (’1;)03 021532,

Kurvel 23
I 97 2,44 | 2,31 | 2,38
IT 0,04 | 1,560 | 1,54 | 102 2,42 | 2,39 | 2,32
T1L 107 2,39 | 2,48 | 2,24
A 95 | 141 114 3/6 | 105 1/6 | 2,45 | 2,26 | 2,43
B 96 | 141 4/6 | 115 1/6 | 104 2,44 | 2,27 | 2,41
C 0,00 |1,53 | 1,53 97 | 142 2/6 | 115 5/6 | 102 4/6 | 2,44 | 2,29 | 2,39
D 98 | 143 116 3/6 | 101 3/6 | 2,43 | 2,31 | 2,37
E 99 1 143 1/6 | 117 1/6 | 101 243 | 2,32 | 2,36
F 95 | 140 115 103 245 | 2,27 | 2,41
G 96 | 140 2/6 | 115 5/6 | 102 2/6 | 2,45 | 2,29 | 2,40
H {004 [{1,50 | 1,54 97 | 141 116 3/6 | 101 1/6 | 2,44 | 2,31 | 2,38
I 98 | 141 4/6 | 117 4/6 | 100 1/6 | 2,43 | 2,33 | 2,37
J 100 | 142 2/6 | 117 5/6 99 3/6 | 2,43 | 2,36 | 2,35
K 95 | 139 115 3/6 | 101 3/6 | 2,45 | 2,28 | 2,40
L . 96 | 139 4/6 | 116 1/6 | 100 5/6 | 2,45 | 2,30 | 2,39
M 0,07 | 1,48 | 1,55 97 | 140 2/6 | 116 5/6 99 4/6 | 2,44 | 2,32 | 2,37
N 98 | 140 4/6 | 117 4/6 | 99 1/6 | 2,43 | 2,34 | 2,36
0 99 | 141 4/6 | 118 1/6 | 98 2,43 | 2,35 | 2,34

V. Zum besseren Verstindnis einer der Sonderheiten dieser
Kurven sind in Fig. 4 die Werte der interatomaren Abstinde als
Funktion des Winkels @, fiir eine konstante Aufspaltung (in diesem
konkreten Fall 4 = 0,04 A) graphisch dargestellt. Wie man sofort
ersieht, ergibt sich fiir kleine Anderungen des Parameters &, in
der Niahe des Wertes @, = 100° keine Anderung des Mittelwertes
derjenigen Abstinde, die gewichtsmissig am meisten zur Streukurve
beitragen (d. h. vor allem die C---C Abstinde). Da die graphische
Darstellung noch dazu um die Ordinate &, = 100° mehr oder weniger
symmetrisch ist, wird es verstdndlich, dass man bei der Xorrelation
der theoretischen und der experimentell ermittelten Streukurven
fiir jeden gegebenen Wert zwei Werte des Parameters @, erwarten
kann, fiir welche die Ubereinstimmung der dazu gehérigen Kurven
innerhalb der Fehlergrenzen bis in die feineren Details befriedigend
ist. Speziell fiir die Punkte @, = 95° und @, = 105° ist die Ahnlich-
keit der Verteilung der C---C-Abstinde vollkommen, wenn man
davon absieht, dass das Gewicht der L,,, doppelt so gross ist wie das
der L, oder der Ly 2).

1y Diese Werte sind mit einem Fehler von - 0,005 A behaftet, entsprechend der
Genauigkeit, mit der sie in die Summe (2) eingehen.

2) Betreffend die Bezeichnung Lyg fiir interatomare Abstinde siehe Fussnote zur
Fig. 4.
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Diese Vermutung wird durch die Tatsache insofern bestitigt,
dass beispielsweise bei einer Aufspaltung 4 = 0,04 A fiir den Para-
meterwert @, = 107° theoretische Streukurven erhalten werden, fir
die der Grad der Ubereinstimmung mit der visuellen Kurve fast
ebenso gut ist, wie fiir den Wert @, = 97°. Er beschreibt, wie weiter
unten gezeigt werden soll, das beste Modell, das unter den gemachten
Voraussetzungen erhalten werden kann. Diese durch die Fehler-
grenzen der Methode bedingte Mehrdeutigkeit der visuellen Kurve
teilt das Nor-tricyclen mit all jenen Molekeln, deren spezielle Geo-
metrie dafiir sorgt, dass fiir kleine Deformationen die Mittelwerte
der Atomabstinde konstant sind.

£ 40
_\\
g0 p— —
\
E>‘ ' Ly
——
i Lgg!
20
957 7007 7057 710° 8,

Fig. 4.
Abhangigkeit der interatomaren Abstinde vom Winkel 6,').

Unter den versehiedenen moglichen Aufspaltungen der C—C-Ab-
stinde kann die Wahl der tatsichlich auftretenden Aufspaltung
durch den Vergleich des allgemeinen Intensitidtsverlaufes bei hoheren
q-Werten in den visuell ermittelten und theoretisch berechneten Streu-
kurven getroffen werden, da sich in diesem Gebiet die Effekte der
kleinen Frequenzunterschiede zu summieren beginnen und der An-
fang einer Schwebung auftritt, welche die Amplituden, insbesondere
der letzten beobachtbaren Maxima und Minima, beeinflusst. Zu be-
riicksichtigen ist dabei, dass sich im gleichen Gebiet die Temperatur-
faktoren der langen C---C-Abstinde bemerkbar machen konnen,
die wir bei der Berechnung der theoretischen Kurven vernachlissigt
haben.

Im niehsten Abschnitt soll beschrieben werden, wie sich im vor-
liegenden Fall zwischen den beiden fraglichen Strukturen, die sich
durch die oben besprochene Mehrdeutigkeit ergeben, entscheiden 1isst.

1) Die dick ausgezogenen Linien beziehen sich auf C...C, die feinen Linien aunf
C...H-Abstande. L;s bedeutet den Abstand zwischen den C-Atomen r und s. 38
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VI. Eine Betrachtung des Molekelmodells zeigt, dass fiir den
Winkel @, = 97° die Spannungen in der Molekel geringer scheinen
als fiir die andere Alternative, d. h. fiir den Winkel &, = 107°. Die
folgende genauere Analyse bestitigt diese Vermutung.

Wihrend sich die Geometrie der Molekel unter Beriicksichtigung
der gemachten Voraussetzungen mittels zweier Parameter beschreiben
lisst (A und @,), bendtigen wir zur Errechnung der Gleichgewichts-
konstellation der Molekel noch diejenigen Formeln und Grossen, die
die Abhingigkeit der potentiellen Energie von diesen Parametern
angeben. '

Auch hier miissen wir wieder eine Reihe von a priori Annahmen
machen, wobei wir uns auf ein grosses Material an Erfahrungstat-
sachen stiitzen konnen.

1. Die C—C-Bindungen sollen bei der Deformation der Molekel
keine nennswerten Anderungen ihrer Liinge erfahren, d. h., dass die
Kraftkonstante der Dehnung der C—C-Bindungen sehr viel grdsser
sein soll als die der Biegung. In Wirklichkeit sind die Dehnungs-
konstanten fiir C—C-Bindungen um rund eine Zehnerpotenz grisser
als die Biegungskonstanten. Es kann aber gezeigt werden, dass die
C—C-Bindungen bei den hier in Frage kommenden Deformationen
kaum beansprucht werden, so dass die oben gemachte Annahme trotz-
dem erfiillt wird.

2. Die potentielle Energie der Winkelinderung soll durch die
folgende Formel gegeben sein:

ky
U=
Ui = Potentielle Energie, entsprechend dem Winkel,
ki = Biegungskraftkonstante,
61 = Winkel zwischen den C—C-Bindungen am Atom i,
6= Ruhewinkel. Diesen Winkel wiirden die ¢—C-Bindungen am Atom i im span-
nungsfreien Fall (offene Kette) einnehmen.

Mit 6, als Parameter erhalten wir als Bedingung fiir die Gleich-

gewichtskonstellation (bei gegebenen C—C-Abstinden):
au :izk;(@r 1Y) %%‘2

3. Ein Teil der Gréssen, die in Gleichung (4) eingehen, sind ent-
weder bekannt oder ziemlich guten Schitzungen zuginglich. Es sind
dies: die Ruhewinkel 0, = 0,9 a 109,5°, sowie das Verhiltnis der
Kraftkonstanten k, und k,, fir welches wir den Wert k,k, = 0,6
angenommen haben. Dieser Wert lisst sich unter der Annahme
eines einfachen Valenzkraftpotentials und konstanter Biegungs-
kraftkonstanten ableiten. Er wird ausserdem durch das Verhiltnis
der entsprechenden Biegungsfrequenzen im CHCl; und OH,CI,
sowie CH,(CH,), und CH(CH,); gut bestitigt. Hingegen sind An-
gaben iiber @, und k, nur grossenordnungsmaéssig moglich, vor allem,

(61— "2, (3)

46, = 0. @)
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weil die Spannung am Kohlenstoffatom C, so ausserordentlich gross
ist. Aus diesem Grund zogen wir es vor, nicht die Gleichgewichts-
konstellation zu berechnen, sondern zweimal den Ruhewinkel ©,©
als Funktion von k; unter den Voraussetzungen zu ermitteln, dass
wir fir @, = 97° und 6, = 107° ein Minimum der potentiellen
Energie vorfinden.

4. Folgende Grossen wurden in die Gleichung (4) eingesetzt und
diese dann fir 6,® = 6, (k,/k,, 0,) gelost:

6, ? und 6,V = 109,5% (ky/ky)~1 = 0,6.

Das Resultat ist in der kleinen Tab. ¢ angegeben. Es bleibt nun
nur noch iibrig, zu entscheiden, welche der beiden Spalten den Er-
wartungen entspricht, und ob sich die andere, als ausserhalb dem
Bereich des Moglichen liegend, verwerfen lisst.

Tabelle e.
Tabelle der Funktion ©,(% = ©,(9 (11{{—1, @2).
2

6, k, /k,
0, =979 | @, =107°
550 0,374 1,54
57,5 0,446 1,75
600 0,552 2,02
62,5 0,725 2,44

Ein Vergleich mit den symmetrischen Biegungsfrequenzen ergibt
folgendes Bild (Tab. d): Die Frequenzerniedrigung, die sich beim
Vergleich der Gruppenfrequenz des Methylens mit derjenigen der
Methylen-Gruppe im Cyclopropan ergibt, entspricht einem Ab-
sinken der Biegungskraftkonstante auf die Hilfte. Es ist leicht ein-
zusehen, dass dies fiir unsere Berechnungen eine obere Grenze sein
muss, da es sich bei der Deformation der Molekel nicht um ein total-
symmetrisches Aufbiegen der Valenzen am Kohlenstoffatom 1 han-
delt, sondern ein Teil der Spannung durch das Nachgeben der C—H-
Bindung aufgehoben wird. Wir schliessen daraus, dass nur die Werte
fiir @, = 97° den Erwartungen entsprechen. Die Grosse des Effektes,
der durch das Nachgeben der C—H-Bindung verursacht wird, kann
auf eine einfache Rechenweise ungefihr abgeschitzt werden. Dabei
bedient man sich der gleichen Annahmen, die wir bereits fiir die
Berechnung eines Niherungswertes fiir das Verhéltnis k,/k, gemacht
haben, nidmlich dass das Biegungspotential von der Form (3) ist,
wobei wir allen k; (fiir alle Winkel um das Atom i) den gleichen Wert
geben. Verkleinern wir den Winkel €, um den gegen 6, kleinen
Betrag ¢, so werden die vier Winkel C;—C,—H (zweimal) und
0,—C,—H (zweimal) um den Wert !/,p vergrossert. Die kleine An-
derung des Winkels H—C,—H wollen wir vernachlissigen. Es ergibt
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sich bei dieser Deformation eine Anderung der potentiellen Energie
um 1/,(%/,) - h,9? und somit der Wert (%/,) -h, fiir die Kraftkonstante k,
des Winkels @,!). Betrachten wir nun eine Verbiegung von &; um
den gleichen Betrag ¢, wobel diesmal die C—H-Bindung sich so ein-
stellt, dass die potentielle Energie ein Minimum wird, so erhalten wir
fiir diese den Wert 1/,(%/¢)-h;-¢? und fir die Kraftkonstante k,
den Wert (%/5) -h,. Das Verhéltnis k, /k, ergibt sich somit zu 0,7-h;/h, =
0.7-0,62) ~ 0,4.
Tabelle d.
Biegungsfrequenzen und Kraftkonstanten?)

- Relative Kraft-
D -1
Gruppe Verbindung Frequenz cm konstante?)
N /H
. /.\H Paraffine 1450 1,0
! G lonronan 1070 0,55
gy Gycloprop 1027 0,50
" H 1120 0,60
™ B d 8
O/.\H Athylenoxyd 1153 0.63
SH

'—1\ Athylen 1100 0,58

H

Dass diese Berechnung fiir den Wert k/k, = 0,4 den Ruhewinkel

2 0,9 ~112° in sehr guter Ubereinstimmung mit Messungen an
Cyclopropan-Derivaten (ndmlich

Cl c Cl C

ST wmd >5

H N N
aufweist, durfte in Anbetracht der sehr groben Niherungen der vor-
liegenden Abschitzung ein Zufall sein.

VII. In der Fig. 3 sind die theoretischen Kurven abgebildet, die
fiir eine Reihe von Modellen nach der Formel (2) berechnet wurden.
Die Parameter dieser Modelle sind in der Tab. b (Abschnitt 1V) zu-
sammengestellts).

Die ersten drei theoretischen Kurven I, IT und ITI zeigen, dass
trotz betridchtlicher Unterschiede im Parameter @, diese Kurven

1) Bezieht man die Anderung des Winkels H-—C,—H in die Berechnungen ein, so
erhilt man fiir k, den Wert 6/5 h,.

2) Dieser Wert entstammt dem vorhergehenden Abschnitt.

3) @. Herzberg, Infrared and Raman Spectra of Polyatomic Molecules, New York
1949.

4) Die Biegungskraftkonstante wurde fiir die Gruppenfrequenz in der Reihe der
Paraffine willkiirlich gleich 1,0 gesetzt.

5) Siehe Fussnote 1), Seite 1388.

%) Betreffend die Kurven G’ und H’ der Fig. 3, siehe weiter unten.
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einander ausserordentlich dhnlich sind!). Insbesondere ist die Grup-
pierung der Hauptmaxima und die Anordnung der schwicheren
Maxima und Minima die gleiche. Auch solche Extrema, die eine Auf-
spaltung aufweisen (Doppelmaximum oder Doppelminimum), zeigen
kaum eine wesentliche Anderung in Funktion des Winkels ©,. Trotz-
dem ist es natiirlich moglich, eine Bestimmung von @, auf Grund
von feineren Einzelheiten vorzunehmen.

Aus den Kurven A bis und mit O ersieht man, dass die Kurven
fiir A = 0,00 A und 0,04 A fast keinen Unterschied erkennen lassen.
Dagegen sind die Kurven fiir 4 = 0,07 A weit weniger befriedigend?),
und eine noch grossere Aufspaltung ist sicher nicht mehr mit den
experimentellen Kurven vereinbar.

Eine solche Aufspaltung der C—C-Bindungslingen ist auch auf
Grund bereits bekannter Tatsachen nicht zu erwarten. Ein Wert
A = 0,04 A, wie er a priori zu erwarten ist, wenn man fiir die Linge
der C—C-Bindungen im Cyclopropan-Ring 1,50 A, fiir dicjenige der
restlichen C—C-Bindungen 1,54 A einsetzt, fithrt in Verbindung mit
einem Winkel O, = 97° 29 zu eéiner guten Ubereinstimmung
zwischen beobachteten und theoretischen Kurven. Dabei ist die
Fehlergrenze dadurch bedingt, dass man gleichzeitig die Maxima &
und b einerseits, sowie ¢, d, 8 und 9 andererseits denjenigen der
visuell ermittelten Kurven so weit wie moglich angleichen will. Diese
letzteren Kurven stimmen untereinander bis zum Wert q = 70 sehr
gut iberein, und sie passen auch bis zu diesem Wert gut auf die
Kurve H. Bei hoheren Werten von q ist die Ubereinstimmung nur
noch in grossen Ziigen als gut zu bezeichnen. Ausserdem verlangt
die Gruppe der Merkmale b und d, dass der Winkel &, kleiner oder
gleich 979 gei, wihrend andere Einzelheiten, wie zum Beispiel die
Schulter aussen am Maximum 9, nur mit einem Winkel, der grosser
als 979 ist, vereinbar sind. Schliesslich passen theoretische und
visuelle Kurven in der Gegend des Minimums 8 nicht gut aufeinander.

Eine Verbesserung kann nun offensichtlich nicht durch eine
Variation der bis jetzt beriicksichtigten Parameter erreicht werden,
wenn man sich innerhalb jenes Bereiches des Parameterraums be-
wegen will, der durch die Abstandsstatistik und durch die Beschrin-
kung auf die Gegend um O, = 97° gegeben ist. Aus diesem Grund
wurde der Einfluss der Temperaturfaktoren genauer untersucht.

Es ist moglich, dass der Temperaturkoeffizient der langen
C--- C-Abstinde, der in den Modellen A bis und mit O jeweils gleich

1) Vgl.: Abschnitt IV und Fig. 4.

2) Bei den Kurven mit 4 = 0,07 A ist vor allem die Aufspaltung zwischen dem
Maximum 6 und der Schulter b zu deutlich, und fiir keinen Wert des Winkels ©, kénnen
die beiden Merkmale 8 und d einerseits und Maximum 9 andererseits gleichzeitig mit den
visuell ermittelten Kurven in Einklang gebracht werden.
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Null gesetzt wurde, einen Wert von rund 10-% annehmen kann?).
Im Gegensatz dazu sind die bisher verwendeten Temperaturkoeffi-
zienten fiir die langen C--- H-Abstinde eher ein wenig zu gross, da
die C—H-Bindungen mit diesen Abstdnden fast kolinear sind.

Es wurden deshalb zwei zusidtzliche Modelle G’ und H' mit
genau den gleichen Abstinden und Winkeln berechnet, wie sie in
den Modellen G und H Verwendung fanden, wobei diesmal die fol-
genden Temperaturkoeffizienten angenommen wurden: 1,01-10-2 fiir
die C--- C-Abstdnde und 3,4-10-3 fiir alle langen C--- H-Abstidnde mit
Ausnahme derer, die einen Lingenwert von rund 3,37 A aufweisen.
Fiir diese wurde ein Temperaturkoetfizient von 1,8 -10-% angenommen.

Diege so berechneten Kurven G’ und H' sind in der Gegend
des Minimums 8 den visuellen Kurven viel dhnlicher als die Kurven
G und H, weisen aber immer noch nicht die ganze beobachtete
Schirfe des Maximums 8 auf. Die Merkmale ¢ und d der Kurve G’
stimmen fast vollkommen mit den beobachteten iiberein, nnd im all-
gemeinen ist die Ubereinstimmung auch in den feineren Details auf
dem Gebiet der gesamten Kurve sehr gut. Einzig die Darstellung der
Maxima 4 und 6 ist in der Kurve H besser. Es ist aber schwer zu ent-
scheiden, ob diese kleinen Unterschiede von Bedeutung sind. Die
gewihlten Temperaturkoeffizienten sind fiir die O©---C-Abstinde
gicher zu gross ausgefallen, fiir die Abstinde C---H hingegen zu
kleine, so dass ein Modell zwischen H einerseits und G’ und H’
andererseits dem wahren Tatsachenverhalt wohl am nichsten kommt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass fiir eine Aufspaltung
der Abstinde zwischen gebundenen Kohlenstoffatomen von 0,04 A
der Winkel @, = 961/,° als bester Wert angenommen werden kann.
Die Fehlergrenze betrigt etwa 4 2° In den Tab. e und f sind diese
Resultate zusammengefasst, wobei sich die Tab. e auf das Modell H,
die Tab. f auf die Modelle G" und H’ bezieht.

Der Massfaktor q/q,?), das heisst derjenige Wert, mit dem man
die q-Werte der Maxima und Minima der visuellen Kurven multipli-
zieren miisste, um den Mittelwert der Grossen Que/Qpes. auf 1,000
zu normieren, betrigt: Fur H 1,003, fiir G’ 0,998 und fiir H” 0,999.
Daraus ergeben sich fiir die C—C-Abstinde:

Modell H: C~—Coyeiopropan-Ring 1:50s
c—C 1,54,
Modell G': C—Cyaopropan-Ring 1:497
c—C 1,53,
Modell H': C—Ceyeropropan-Ring 1:4%
c—C 1,53

Die Fehlergrenzen betragen hier 4- 0,02 A, vor allem bedingt

durch die Unsicherheit in der Bestimmung des Winkels 6,,.

1) Die Temperaturkoeffizienten beziehen sich auf den Faktor exp-—as? und nicht
auf exp—aq> 2y Vgl. Tab. e, letzte Zeile.
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Tabhelle c.
Vergleich der berechneten und beobachteten q-Werte fiir das Modell H.
Max. | Min. q 1000 qper, / dbeon. )
Modell H E.H. V.S. E.H. V.8..
1 6,8 7,6 6,6 (895) (1030)
1 10,9 10,6 10,3 (1028) (1058)
2 14,4 14.6 13,9 (986) (1036)
2 18,8 18,8 18,6 1000 1011
3 23,2 23,2 22,6 1000* 1027*
3 28,1 27,2 27,7 1033* 1014*
4 33,5 33,3 33,6 1006 997
4 36,9 36,6 36,4 1008 1014
5 38,9 40,0 38,8 973 1003
5 43,2 43,7 43,5 989% 993*
6 48,7 49,0 48,3 994* 1008*
6 54,7 53,6 53,3 1021 1026
7 63,7 64,6 63,5 986* 1003*
7 68,6 68,3 68,8 1004* 997*
8 74,2 74,6 74.6 995 995
8 83,1 82,0 82,2 1013 1012
9 88,3 89,0 87,7 992* 1007*
9 94,0 93,6 94,4 1004* 996*
10 102,3 102,3 100,0 1000 1023
10 108,3 107,8 109,1 1005 993
. a, 1.001 1.007
Mittelwert?) . . . . . . . . . .. { d177 0.0096 0.0093
Mittelwert aus den mit (*) bezeich- [ ag 1.000 1.006
neten Werten3) . . . . . . . . . 1 dg 0.0100 0.0084
Bester Wert q/qy%) . . . . . . . .. 1.003

VIII. Als Abschluss der vorliegenden Arbeit soll nun die durch
Elektronenbeugung ermittelte Struktur des Nor-tricyeclens mit
physikalischen Daten, welche diese Molekel betreffen, in Zusammen-
hang gebracht werden.

Ein Vergleich der interatomaren Abstinde im Nor-tricyclen
mit entsprechenden Atomabstinden in andern Kohlenwasserstoffen
ergibt, dass keine Abweichungen von der Norm festgestellt werden

1) dper. = q-Wert des betreffenden Maximums oder Minimums in der Kurve H.
Upeoh. = q-Wert des betretfenden Maximums oder Minimums in der visuell ermittelten
Kurve.

%) a,; bedeutet den Mittelwert aus den 17 Werten 1000 gyer /dpeop.» die nicht einge-
klammert sind. d,, ist die mittlere Abweichung.

3) Den Werten a, und dy kommt die gleiche Bedeutung wie a,, und d,, zu, nur be-
ziehen sie sich einzig auf die mit einem (*) versehenen Grossen.

4) Siehe Text: Abschnitt VII. Berechnet aus den Werten E.H. und V.8.
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Tabelle {.
Vergleich der berechneten und beobachteten q-Werte fiir die Modelle G und H”.
Max. | Min. 10%/q ! E.H.lOOO e/ doec 8.
EH.} V8. | & H G’ " G’ =i
1 13160 | 1515 6,8 6,8 | (895) (895) (1030) (1030)
1 94339709 | 11,1 | 11,0 | (1047) (1038) (1078) (1068)
2 6849 | 7194 | 14,5 | 14,5 | (993) (993) (1043) (1043)
2 | 5319 | 5376 | 18,6 | 18,7 989 995 1000 1005
3 4310 | 4421 | 23,0 | 23,1 991%* 996* 1018* 1022*
3 | 3676 | 3610 | 28,1 | 28,1 | 1033* 1033* 1014* 1014*
4 3003 { 2976 | 34,1 | 33,8 | 1024 1015 1015 1006
4 | 2732 | 2747 | 37,0 | 36,4 | 1011 994 1016 1000
5 2500 | 2577 | 38,9 | 38,6 972 965 1002 995
5 | 2288 | 2299 | 43,1 | 43,3 986* 991* 991* 995%
6 2041 | 2070 | 48,4 | 487 988* 994* 1002* 1008*
6 {1865 | 1876 | 55,5 | 55,2 | 1035 1029 1041 1036
6 57,56 | 57,7
6 59,3 | 59,7
7 1548 | 1575 | 63,3 | 63,5 980* 983* 997* 1000*
7 | 1464 | 1453 | 68,0 | 68,3 996* 1000* 988* 992*
8 1340 | 1340 | 75,0 | 74,7 | 1005 1001 1005 1001
8 (1220 | 1217 | 82,7 | 82,3 | 1009 1004 1006 1002
9 1124 | 1140 | 88,1 | 88,3 990* 992* 1004* 1007*
9 | 1068 | 1059 | 94,5 | 95,0 1009* 1015* 1001* 1006*
10 978 | 1000 |102,2 | 101,8 999 995 1022 1018
agl) | 0,996, 1,000, 1,001, 1,005,
dg 0,011, 0,011, 0,007, 0,005,

kinnen. Der C—C-Abstand im Dreiring steht im Einklang mit den-
jenigen Abstéinden, die in anderen Cyclopropan-Derivaten gefunden
wurden?): er betrigt ungefihr 1,495 A. Immerhin ist nicht ausge-
schlossen, dass er im Nor-tricyclen wegen der zusétzlichen Spannung
an den Kohlenstoffatomen (1) etwas kiirzer ist. Dabei wiirden die
andern C—C-Abstinde (C;,—C, und C,—C,) einen normalen Wert von
1,54 A aufweigsen. Als letzte Alternative ist auch eine bedeutende Ver-
kiirzung des C—C-Abstandes im Dreiring moglich, wenn man an-
nimmt, dass die restlichen Abstdnde zwischen Kohlenstoffatomen aus
ahnlichen Griinden wie im Cyclo-butan einen grosseren Wert auf-
weisen. Immerhin sind solche Aufspaltungen 4 in den Werten der
C-—C-Abstinde durch die Resultate der Elektronenbeugungsversuche
auf den Wert 4 ~ 0,07 A limitiert.

In der im Abschnitt I zitierten Arbeit von Roberts, Trumbull,
Bennett und Armstrong wird berichtet, dass die Solvolysekonstante

1) Siehe Fussnote 3) zur Tabelle e.
2) Siehe Fussnote 1), Seite 1388.
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des Nor-tricyelyl-bromids relativ zu den Konstanten anderer ali-
cyclischer Bromide sehr klein ausfallt und speziell ein Vergleich mit
Verbindungen, welche die Cyclopropylearbinyl-Gruppierung ent-
halten, auf eine unerwartete Reaktionstrigheit des Nor-tricyelyl-
bromids hinweist. Die Autoren fithren diese Erscheinung auf eine
sterische Hinderung der Hyperkonjugation zwischen den leeren p-
Eigenfunktionen und dem Kohlenstoff-Dreiring im Nor-tricyelyl-
Kation zuriick.

Im Zusammenhang mit dieser Erklirung sei auf folgenden
Umstand hingewiesen: Wenn Nor-tricyclyl-bromid durch Abspalten
eines Brom-Anions in das Nor-tricyclyl-Kation {ibergeht, so dndert
gich die Hybridisierung der Higenfunktion am Kohlenstoffatom 2
von einem sp?® Hybrid zu einem sp? Hybrid, fiir das der Winkel
0, = 97° viel unginstiger ist, als fiir den sp® Hybrid. Unter der An-
nahme, dass die Winkel zwischen den Richtungen maximaler Bin-
dungsstirke der Eigenfunktionen in beiden zur Diskussion stehenden
Hybriden auch bei Winkelinderungen des Winkels @, erhalten bleiben
(was dem Auftreten von ,,bananabonds* gleichkommt), findet man?),
dass im ersten Fall S? von seinem Maximalwert 4,000 (fiir eine sp3 Ei-
genfunktion) auf den Wert 3,964 sinkt, im zweiten Fall (sp? Eigen-
funktion) vom Maximalwert 3,964 auf 3,849. Dies entspricht bei
einer Bindungsenergie von 58,6 kcal/Mol der C—C-Bindung einer
Spannungsenergie von 1 keal/Mol fiir den sp?® Hybrid und von 3 keal/
Mol fiir den sp? Hybrid. Mit anderen Worten, die Aktivierungs-
encrgie fiir die Abspaltung eines Brom-Anions ist im Falle des Nor-
tricyclylbromids um 2 keal/Mol hoher als in entsprechenden spannungs-
freien Alkylbromiden. Ob zu diesen 2 kcal/Mol noch etwa 1 bis 2 keal/
Mol fiir die im Nor-tricyclyl-kation ungiinstige Stellung der an C,,
C, und C; gebundenen Wasserstoffatome zugezidhlt werden miissen,
ist schwer zu entscheiden, da ein seitliches Ausweichen der C—H-
Bindung wahrscheinlich ist2). Hingegen hat das Kation keine Moglich-
keit, die Spannung am C, um einen merklichen Betrag zu vermindern.

Zusammenfassend kann man diese Effekte in der Terminologie
Brown’s als ,,I-strain‘ bezeichnen3). Dabei entspricht der erste Punkt
der obigen Diskussion dem ,,[-strain‘‘ der 3- und 4-gliedrigen Ringe
und der zweite in gewissem Sinne den Argumenten fiir 6-gliedrige
Ringe?). Inwieweit dieser Effekt und die weiter oben erwihnte
verhinderte Hyperkonjugation einzeln oder gemeinsam fiir die beob-
achtete Reaktionstrigheit verantwortlich zu machen sind, lisst sich
an Hand der wenigen bekannten Daten noch nicht entscheiden.

1) S ist der radiusunabhangige Teil der Eigenfunktion vy, die den betreffenden Zu-
stand beschreibt. v = S(p, 9)-R(p). Siehe: L. Pauling, The Nature of the Chemical Bond,
Ithaca (New York) 1945. 2y Vgl. K. 8. Pitzer, Science 101, 672 (1945).

3) H.C. Brown & M. Qerstein, Am. Soc. 72, 2926 (1950).

4y H.C. Brown, R. 8. Fletcher & R. B. Johannesen, Am. Soc. 73, 212 (1951).
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Schliesslich sollen noch thermische Daten, die zwar nicht Nor-
tricyclen selbst, sondern dessen Trimethyl-Derivate Cyclen (11I) und
Cyclo-fenchen (IV) betreffen, besprochen werden.

CH
N
¢  CH, ‘
lona-é—wa i
HC ——CH C\ACH

Il CH, IV CH,

Die von Roth & Oestling gemessenen Verbrennungswirmen?),
sowie Schmelz- und Siedepunkte, Kryoskopische Konstante und
Bildungsenthalpien sind in Tab. g zusammengestellt.

Tabelle g.
Thermische Daten fiir Cyclen und Cyclofenchen.
Cyeclen (III) Cyclofenchen (IV)

Bruttoformel . CioHig CioHye
Verbrennungs-

energie?) . .| —1466,8 kcal/Mol = AE . (5) | —1468,8 keal/Mol = AE . (1)
Verbrennungs-

enthalpie?) .| —1469,1 kecal/Mol = AH ;. (s) | —1471,1 keal/Mol = AH .y, (1)
Schmelzpunkt?) 62,5—68°C .
Siedepunkt?) . 152°C (740 mm Hg) 144°C (760 mm Hg)
Kryoskopische

Konstanted) . 35,9°C/Mol
Bildungs-

enthalpie?) . —18,4 kecal/Mol = AH, (8) —16,4 keal/Mol = AH, (1)
Bildungsenthal-

pie AH, (g)%) — 7,4 keal/Mol - 7,4 keal/Mol

1) W. A. Roth & Q. J. Oestling, B. 46, 309, 312 (1913).

2) Alle diese Daten wurden der Arbeit von W. 4. Roth & Q. J. Oestling, B. 46, 309
(1913), entnommen und beziehen sich auf die von diesen Autoren verbrannten Proben.
Fiir neuere Bestimmungen von Schmelz- und Siedepunkten vgl.: Elsevier’s Encyclopaedia
(IIT) 13, 1043.

3) Pirsch, B. 66, 1694 (1933).

4) Diese Werte wurden aus der Verbrennungsenthalpie nach der tiblichen Methode
berechnet. (AH(CO,(g)) = — 94,5 keal/Mol; AHy(H,0(1)) = — 68,38 keal/Mol).

%) Die Korrekturen auf den (Gaszustand mussten, da Messungen der Schmelz- und
Verdampfungsenthalpien nicht vorliegen, abgeschatzt werden. Auf Grund der hohen
kryoskopischen Konstante wurden fiir die Schmelzenthalpie nur 2 keal/Mol — Analogie
mit anderen, frei im Gitter rotierenden Kugelmolekeln — angenommen. Die Verdamp-
fungsenthalpie wurde mittels der T'routon’schen Regel aus den bekannten Siedepunkten
berechnet (Sverd. = 22 Entropie-Einheiten/Mol).
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Da die Verbindungen IIT und IV die gleiche Zahl von C—C- und
C—H-Bindungen aufweisen und ausserdem noch die gleiche Anzahl
primirer, sekundirer, tertiirer und quaternidrer C-Atome besitzen,
ergibt sich fiir beide die gleiche berechnete Bildungsenthalpie von
—46,6 kcal/Mol. Man verwendet zu dieser Berechnung, gemiss der
folgenden Zusammenstellung, die Pauling’schen Bindungs- und
Dissoziationsenthalpien!) und die entsprechenden Inkremente fiir
tertidre und quaternire Kohlenstoffatome?)3):

keal/Mol
12 C—C-Bindungen & —58,6 kcal/Mol. . . . . . . . . . . .. = — 7032
16 C—H-Bindungen & —87,3keal/Mol . . . . . . . . . . .. = —1396,8
3 tertidre C-Atome: Inkrement je — 1,5 kcal/Mol2) . . . . . . . = - 45
2 quaternire C-Atome: Inkrement je —4 kcal/Mol?) . . . . . . =- 80
2 tertidre C-Atome in einem Cyclopropan-Ring:

Inkrement je —1,4keal/Mol®) . . . . . . . . . . . . . .. = - 28

1 quaternires C-Atom in einem Cyclo-propanring:
Inkrement —1,5kecal/Mol®) . . . . . . . . . .. .. ... = - 1,56
10 C-Atome (C Diamant > C(g)) & 124,3 keal/Mol . . . . . . . = +1243,0
16 H-Atome (1, H,—> H (g)) 4 51,7 kcal/Mol . . . . . . . . . =+ 827,2

= — 46,6 kecal/Mol

Vergleicht man diese berechnete Bildungsenthalpie mit der
experimentell fiir Cyclen und Cyclofenchen bestimmten, so zeigt
sich, dass diese beiden Verbindungen — und somit auch das Nor-
tricyclen — eine Spannungsenergie vom folgenden Betrag auf-
weisen :

Spannungsenergie : Hy(g)exp. — Ho(g)per. = — 7,4 keal/Mol — (~46,6 kcal /Mol) = 39,2 keal/Mol.

Diese Spannungsenergie kann wie folgt mit der Struktur des
Nor-tricyelens in Zusammenhang gebracht werden:

1. Spannungsenergie des Cyclopropan-Rings. . . . . . . . . . . .. 29,1 keal/Mol
2. Spannungsenergie der iibrigen Winkel . . . . . . . . . . .. .. 16,6 keal/Mol
45,7 keal /Mol

Zu 1.: Dieser Wert wurde aus der bekannten Verbrennungswirme des Cyclopropans?)
berechnet, wobei die Werte — 87,3 kecal/Mol und — 58,6 keal/Mol fiir die Bindungsenthal-
pien der C—H- und C—C-Bindung verwendet wurde.

Zu 2.: Dieser Wert kann aus den Werten fiir die Winkel im Nor-tricyclen, wie sie
in dieser Arbeit bestimmt wurden, und mit Hilfe der im Abschnitt VI entwickelten For-

1) L. Pauling, Nature of the Chemical Bond, Ithaca (New York) 1945.

2) F. D. Rossini, Chem. Rev. 27, 1 (1940).

3) 8. Sunner, Combustion Calorimetry applied to Organo-Sulfur Compounds, Diss.
Universitit Lund (1949), Tab. 23, S. 79. Aus den dort angegebenen Werten fiir die Bil-
dungsenthalpien von Athylensulfid und aller Mono-, Di-, Tri- und Tetra-methyl-dthylen-
sulfide im Gaszustand konnen diejenigen Inkremente berechnet werden, die der zusétz-
lichen Stabilisierung dieser Verbindungen durch Methylsubstitution Rechnung tragen.
Dabei ergibt sich fiir cis-Dimethyl-ithylensulfid ein Inkrement von 5,5 keal/Mol pro
quaternires C-Atom. In der obenstehenden Zusammenstellung wurden fiir die Inkremente
der C-Atome im Cyclopropan-Ring diese Werte verwendet, wobei stets die Differenz
gegeniiber der gewdhnlichen Korrektur angegeben wurde (siehe Fussnote 2).

4y J. W. Knowlton & F. D. Rossini, J. Research. Nat. Bur. Standards 43, 113 (1949).
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meln berechnet werden, wenn man fiir die Biegungskraftkonstante des C—CH,—C-
Winkels den empirischen Wert von 35 cal/Mol Grad? verwendet:
0,035 141112

2
57 1,6 (116 1/2-1091/2)%-+ (97109 1/2)°+0,4 (_7*2, v) — 16,6 keal/Mol.

Die Ubercinstimmung zwischen der so ermittelten Spannungs-
energie des Nor-tricyclens und dem oben aus den thermischen Daten
berechneten Wert muss als befriedigend angesehen werden.

Der eine von uns (K. H.) dankt der Rockefeller Foundation in New York, die durch
die Gewihrung eines Fellowships die vorliegende Arbeit ermoglicht hat. Ausserdem
mochten wir Herrn E. Goldish fiir seine tatkriftige Unterstiitzung und Herrn Prof.

V. Prelog fiir die Hilfe bei der Abfassung des Manuskriptes unseren besten Dank aus-
sprechen.

3

Zusammenfassung.

Durch die Elektronenbeugungsversuche am gasformigen Nor-
tricyclen wurde fiir diese Verbindung die Konstitutionsformel I be-
wiesen und die Geometrie der Molekel festgelegt. Thermische und
chemische Eigenschaften von Derivaten dieser Verbindung wurden,
gestiitzt auf die Strukturanalyse, diskutiert.

Die vorliegende Arbeit bildet den Beitrag Nr. 1670 aus den:

Gates and Crellin Laboratories of Chemistry,
California Institute of Technology,
Pasadena, California.
Organisch-chemisches Laboratorium der
Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

174. Versuche zur quantitativen Erfassung der bei der Resorption
von Neutralfett eintretenden Spaltung?)

von Karl Bernhard, Heribert Wagner und Giinther Ritzel.
(28.1V. 52.)

Die Vorgiange, die sich bei der Resorption der nach erfolgter Ver-
dauung chemisch zumeist bereits stark veriinderten Nahrungsbe-
standteile abspielen, sind der Erforschung nicht leicht zugéinglich.

Wir haben in fritheren Arbeiten?) die Aufnahme von Lipiden durch den Darm
gepriift und darauf hingewiesen, dass seine synthetischen Leistungen dabei nicht un-
beriicksichtigt bleiben diirfen®). Bernhard & Bullet*) fanden bei Untersuchungen unter

1) Teilweise vorgetragen in der Sitzung der Naturforschenden Gesellschaft Basel
am 21, November 1951.

2y K. Bernhard, Helv. physiol. pharmacol. acta 6, 826 (1948).

%) K. Bernhard, E. Schiipfer & 8. Wilk, Helv. physiol. pharmacol. acta 7, 189 (1949).

Yy K. Bernhard & F. Bullet, Helv. 30, 1784 (1947).



