
418 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 52, Fasc. 2 (1969) - Nr. 47-48 

beute, Sdp. 105"/16 Torr, ng = 1,4402, d:' = 0,920), identisch (IR.,  NMR.) mit der unter A be- 
schriebenen Verbindung. 

C,,H,,O, (172,3) Ber. C 6959 H 11,70y0 Gef. C 69,71 H 11,70% 

I-Athoxy-2-oclanol wurde nach der Vorschrift von SHIB.~TA it MATSUDA [4] hergcstellt. Sdp. 
110-111°/8 Torr, %h4 = 1,4320 (Lit. [8] : Sdp. 103"/11 Torr, n g  = 1,4294, d,, = 0,856). 

C1,H,,02 (174,3) Ber. C68,91 H 12,72% Gef. C 68,68 H 12,800/, 

Reaktion von I-Dimethylaminoathoxy-2-octanol (111 a) mit I ,  2-Epoxy-octan. Erhitzen von je 
0 , l  Mol I I I a  und 1,2-Epoxy-octan unter Stickstoff wahrend 10 Std. auf 200-220" ergab ein 
dunkelbraunes Gemisch, das aus 8,5 g Neutral-Anteilen und 22,8 g basischen Anteilen bestand. 
Beide Fraktionen enthielten die Verbindungen, die schon bei der Epoxid-Dimethylaminoathanol- 
Reaktion gebildet wurden. Zusatzlich liessen sich in der Kuhlfalle 0,7 g Dimethylamin und etmas 
Trimethylamin (1R.-spektroskopisch) nachweisen. 
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48. Die Bildungsenthalpie 1,6-i.iberbrUckter [lOIAnnulene 
von W. Bremserl), R. Hagen2), E. Hei1bronner2l3) und  E. Vogetl) 

(8. I.  68) 

Laboratorium fur Organische Chemie der Eidg. Techn. Hochschule, Zurich 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Koln 

Summary. The enthalpies of formation of l.G-methano-[lO] annulene (IV) (AHfzpB(IV,g) = 

75.2 0.6 kcal mol-I), 1.6-imino-[lO]annulene (V) (dHf2,,(V,g) = 87.8 + 0.7 kcal niol-1) and of 
1.6-0xido-[lO]annulene (VI) (dHf,,,(VI,g) = 47.8 f 1.2 ltcal mol-l) have been determined by 
combustion calorimetry. The difficulties connected with an attempt to  derive meaningful1 
<resonance energies o are discussed. 

Vorbemerkung. - Die Erfahrung zeigt, dass sich die Bildungsenthalpien A H f ; ( X ; g )  von 
gasformigcn organischen Verbindungen X, die keine konjugierten Teilsysteme enthalten, in guter 
Naherung nach einem additiven Schema berechnen lassen 113 [2]. Man bezieht sich dabei auf die 
Standard-Bildungsenthalpien OHf;(A,g) der Atome A, R, . . . in dcr Gasphase (g) und summiert 

1) 

2) 

3, 
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uber Inkreinente dHb$(A-B) (=  Bindungscnthalpien), welche den einzelnen Zweizentrenbindun- 
gen A-B der Molekel X zukoinnien. 

Eine Erklarung fur die weitgehcnde Additivitat der Inkrcmente dHb$(h-B) liegt nach 
DE'WAR [3] darin, dass die m bindenden Molekelorbitalc Qj des Gesamtsystems X als Linearkom- 
binationcn von rn Bindungsorbitalen pA-B geschrieben wcrden konnen, von denen jedes mit zwci 
Elektronen antiparallclen Spins besctzt ist : 

Zwischen dcn Bindungsorbitalen pA-B treten Wechselwirkungsterme 

%A-B, A'-8' = <vA-B I 1 YC-B') 

suf, die zu einer Auffacherung der Orbitalenergien fuhren. Da nun nach einem allgexncincn Satz 
der linearen Algebra fur beliebige Werte der Iireuzterme %A-B, die Summe der Energien E j  
der Molekelorbitale Dj gleich der Summe der Energien der Bindungsorbitale pA-B ist 

m m 

findet man, dass sich unsbhangig von der Auffachcrung der Energien E j  , die Gesamtenergic 

additiv aus den Bindungsenergien znsammensetzt. 
In  n-Elektronensystemen finden sich zusatzlich zu den Linearkombinationen @. aus den 

Bindungsorbitalen pA-B der o-Bindungen noch n-Molekelorbitale Yj , die ihrerseits Liniarkornbi- 
nationen von n Atomorbitalenq5i, (meist vom 2pZ-Typus) sind. Von diesen tragt aber jedes nur ein 
Elektron zum n-System bci. Demzufolge wird hier nur die energetisch tiefer liegende Halfte der 
Molekelorbitale Yj durch Elektronenpaare besetzt, was zu einem Absinken der Elektronenenergie 
E ,  relativ zur Summe der Einzclenergien mi, der Atomorbitale q5p fuhrt. Infolgedessen verlagert 
sich die Bildungsenthalpie d H f # ( X ; g )  nach negativercn Werten als der Summe der Zweizentren- 
Bindungsenthalpicn A H @ (  A-B) entsprache. 

Die Diskrepanz zwischcn der Bildungsenthalpie dHj$(X ,g ) ,  welche man fur eine konjugierte 
Verbindung X beobachtet, und derjenigen, die man fur ein hypothetisches Modell mit lokalisierten 
Zweizentrenbindungen nach einem a priori gewahlten additiven Schema berechnet, wird in der 
Literatur als Resonanz-Energie [l], Mesomerie-Energie [2], Delokalisations-Energie [4] oder Son- 
der-Energic [5] bezeichnet. Diese Energien sind definierte Griissen, die sich prinzipiell einer direk- 
ten Messung entziehen uiid demnach keine Observablcn im physikalischcn Sinn darstellen. Es 
handelt sich um reinc Rechenwerte, deren Betrag sowohl voni hypothetischen Modell mit lokali- 
sierten Bindungen als auch vom willkurlich gewahlten Typus des additiven Schemas und den nur 
innerhalb dieses Schemas sinnvollen spezifischen Inkrementen AHb%(A-B) abhangt. Obschon man 
uber die Bedeutung und vor allem uber den Nutzen einer solchen Grosse geteilter Meinung sein 
kann, zeigt sich, dass sie gewissen, aus Molekelorbital-Modellen ableitbaren Kennzahlen parallel 
geht und somit - unter bestimmten Voraussetzungen und bei hinreichender Vorsicht - iiber die 
Konj ugationsverhaltnissc in einem n-Elektronensystem Auskunft geben kann [6] 

Von besonderem Interesse und in1 Prinzip ain leichtesten durclischaubar sollten 
die Verhaltnisse in monocyclischen n-Elektronensystemen sein, die der bekannten 
HucKEL-Regel[5] geliorchen und 2 + 4rn-Elektronen enthalten (r = ganze Zahl). 

Von diesen z-Elektronensystemen sind his jetzt nur die Verbindungen Benzol (I), 
Tropylium-Kation (11) [7] und [18] Annulen (111) [S] beziiglich ihrer Rildungs- 
enthalpien d Hj$(X,g)  und ((Resonanz-Energiena RE untersucht worden (I [l], I1 [9], 
111 [lo]) : 
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Bei I1 sind die Verhaltnisse insofern etwas konipliziert, als es sich um ein gelade- 
lies System handelt, das nur in Losungsniitteh von holier Dielektrizitatskonstante 
oder als Salz mit einem negativen Gegenion untersucht werden kann. Der Referenz- 
zustand des dem Ration I1 entsprechenden hypothetischen Systems mit drei lokali- 
sierten Doppelbindungen und einer an einem Kohlenstoffzentrum lokalisierten posi- 
tiven Ladung, den man zur Berechnung der Resonanzenergie benotigt, setzt die 
Kenntnis von Parametern voraus, die den Rahnien der ublichen additiven Schemata 
sprengen. Es sei auch erwahnt, dass sich fur den ausgehend von der Verbrennungs- 
warme berechneten Wert der (( Resonanz-Energie )) des Kohlenwasserstoffs I11 
(-100 kcal mol-l) [lO] im Liclite neuerer Ergebnisse [ l l ]  keine einfache Erklarung 
anbietet. 

Problemstellung. - In der vorliegenden Arbeit sol1 uber die Bestimmung der 
Bildungsenthalpien d Hf:,8(X, x )  der folgenden drei 1,h-uberbruckten [lo] Annulene 
berichtet werden : 1,6-Methano-L10]annulen (IV) /112], 1,6-Imino-[lO]annulen (V) [13] 
und 1,6-Oxido-[l0]annulen (VI) 1141. In IV, V und VI liegt das auf die Symmetrie 
C,,, [15] deformierte monocyclische n-Elektronensystem des Cyclodecapentaens vor 
(Symmetrie Dloh in der all-cis-Konfiguration ; vgl. dazu 11 61). Die Protonenresonanz- 

IV V VI 

Spektren 1171 und die Elektronen-Spektren [lS] von IV, V und VI zeigen, dass die 
Delokalisierung der 7c-Elektronen in diesen Verbindungen nicht wesentlicli unter- 
bunden ist. Auch die Elektronenspinresonanz-Spektren der Kadikal-Anionen von IV, 
V [19] und VI [20] weisen in die gleiche Kichtung. Ebenso zeigt die RONTGEN- 
Strukturanalyse der 1,6-Methano-~lO]annulen-2-carbonsaure und des Oxids VI [15], 
dass die Bindungslangen des n-Perimeters dieser Molekeln - und damit voraussichtlich 
auch diejenigen der Systeme IV und V - weitgehend ausgeglichen sind. Und schliess- 
licli spreclien Dipolnionient [21] und chemisches Verhalten [22] der 1,6-iiberbruckten 
jlOjAnnulene fur eine Elektronenstruktur, die man als ((aromatisch)) bezeichnen kann. 

Experimentelle Ergebnisse. - Die Tab. 1 enthalt die Bildungsenthalpien ~ I f f f , O , ~ ( X , x )  der 
drei ubcrbruckten [10]Annulene IV, V, VI nnd zuin Vcrgleich die Literaturwerte fur Benzol [23 ] ,  
Naphtalin r24], Azulen [ 2 5 ]  und Anthracen [26]. Die fur die Korrektur auf die Gasphase ( x  = g) 
notwendigen Verdampfungs- bzw. Sublimationswarmen und deren Standardabweichungen wur- 
den aus  der Originalliteratur ubernommen oder nach dcin weiter unten geschilderten Verfahren 
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Tabelle 1. Bildungsenthal9ien AHj298(X,  x )  einiger cyclisch konjugiertev Vevbindungen 
Allc Angaben (in kcal mol-1) beziehen sich auf Standardbedingungen ( T  = 298 K ;  p = 760 Torr) ; 

Bezeichnungen: s = feste Phase, 1 = flussige Phase, g = Gasphase 

421 

1,6-Methano- 

1,6-Itnino- 

1,6-Oxido- 

[lo] annulen (IV) ( I )  60,7 & O S  14 ,s  0,4 75,2 & 0,6 74,O f 76,4 

87,8 & 0,7 86,4 + 89,2 

19 ,z  * 1.0 47,8 & 1,2 45,6 f 50,O 

[lo] annulen (1') (1) 7 3 5  i 0,6 14,2 i 0,4 

[lo] annulcn (VI) ( 3 )  28,6 5 0 5  
Bcnzol ( I )  11,7 8,1 19,s - 

Naphtalin ( A )  1 8 3  f 0,4 17,5 & 0,2 36,3 + 0,5 - 

Azulen ( s )  50,7 f O,gb) 16,2a) 66,9 ") 
Anthraccn (s) 29,7 i l , O c )  24,4") 54,l") - 

a) keine Angaben uber die Standardabweichungen 
b) Vertrauensgrenzcn fur 95 Prozent Sicherheit ( P  = 0,')s) 
c) Mittelwert aus zwei Mcssrcihcn 

abgeschatzt. Fiir die Bildungsenthalpien dH,+&(X,g) der uberbruckten Annulene sind ausserdeni 
die Vertrauensgrenzen mit einem Sicherheitsniveau von 90 Prozent ( P  = 0,s) angcgeben. Die 
weite Spanne dieser Grenzen ist hauptsachlich durch die Korrektur auf die Gasphasc bedingt. 

Diskussion der Ergebnisse. - Es sei vorausgeschickt, dass die in den Molekeln 
IV,  V und V I  herrschenden sterischen und elektronisclien Verhaltnisse eine Einglie- 
derung in ein (( Resonanz-Energie ))-Schema, wie man es von den planaren aromatischen 
Molekeln her gewohnt ist, nicht zulassen, da  zu viele neue Faktoren auftreten, deren 
Einfluss nur schwer zu schatzen ist. Infolgedessen muss sich die vorliegende Diskussion 
lediglich darauf beschranken, auf diese zusatzlichen Faktoren aufmerksam zu machen, 
ohne dass dadurch ein wesentlicher Einblick in das Problem der ((Aromatizitat)) der 
1,6-iiberbruckten [ 101 Annulene gewonnen wird. 

Wie in der Einleitung bereits erwahnt wurde, konnen die Ergebnisse nur bezuglich 
eines millkurlich gewahlten Modells diskutiert werden. Fur ebene aromatische Sy- 
steme ist es iiblich, die Bildungsenthalpie AHf&(X,g)  unter der Annahme einer 
strengen o-n-Separation in folgende Beitrage zu zerlegen : 

nHf&(X,g) = + + AHfsQannung.  (1) 
Die Terme A H f ,  und dHf, beschreiben den Enthalpiebeitrag des o- und des 

n-Elektronensystems, wahrend AHSpannung alle Enthalpieanderungen entlialt, die 
durch Winkeldeformationen, Anderungen der Rindungslangen und VAN DER WAAE- 
Wechselwirkungen hervorgerufen werden. Im vorliegenden Fall wird die Wahl eines 
geeigneten Referenzsystems zusatzlich durch die Nichtplanaritat des Perimeters [15] 
erschwert, was sich - bezogen auf das Model1 - folgendermassen auswirken kann : 

Die der Formel ( I )  zugrunde liegende a-n-Separation ist nicht mehr zulassig, da. 
zwischen dem n-System und dein o-Geriist ein endliches Overlap-Integral (nlo> =+= 0 
auftritt. Demzufolge ist (1  ) durch einen zusatzlichen Term dHfgi ,  zu erganzen, der die 
o-n-Wechselwirkung beschreibt. Der Betrag von AHjv, ,  ist schwer zu schatzen, diirfte 
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aber vernachlassigbar sein, obschon die Nicht-Orthogonalitat der n- und o-Systenie in 
den Elektronenspinresonanz-Spektren deutlich zutage tritt [ 181. 

Der Beitrag A H f ,  selbst ist uni jene Storung zu korrigieren, die auf die Ver- 
drillung der einzelnen n-Bindungen und auf eine homokonjugative Wechselwir- 
kung zwischen den 2$* - AO,  in Stellung 1 und 6 zuriickzufiihren sind (vgl. [IS]). 

Die Torsionswinkel der Bindungen 1-2 und 2-3 und dcr ihncn entsprechendcn Bindungen be- 
tragcn im Uurchschnitt 34" und 20", wahrcnd die Bindungen 3 4  und 8-9 nicht verdrillt sind [15]. 
Dies bcwirkt eine Verringerung der cyclischen Uelokalisation bezuglich eines idealen zehngliedri- 
gcn Perimeters und somit einen positiven Beitrag ( =  Destabilisierung) zum Term A H f ,  (vgl. hin- 

DOBLER B UUNITZ [15] haben bercits erwahnt, class die abnorinen Winkelverhdtnissc an den 
Briicken -CH,- (in IV),  -NH- (in V) und -0- (in VI) wcsentlich zur Spannungsenthalpie 
AHfSpannunS beitragen. Andererseits muss AIifSpannzlug um den Verlust an PITzER-Spannung 
korrigiert werden, der dadurch bedingt ist, dass in den Molekeln IV, V und VI im Unterschied zu 
den ebencn n-Systemen die C-H-Bindungen nicht ekliptisch sind, sondcrn Dicderwinkel von bis 
zu 30" mitcinander bilden. Eine derartige Korrcktur ist erfordcrlich, da die positive Wechselwir- 
kung der ckliptischen C-H-Bindungen infolgc der iiblichen Hcrlcitung additiver Bindungsenthal- 
pie-Schemata bereits in den Doppelbindungs-Inkrementen enthalten ist. 

Notwendigerweise wird man so vorgehen, dass man zunachst die oben genannten 
scliwer uberschaubaren Effekte vernachlassigt und den Beitrag A H f ,  des n-Systems 
in zwei Anteile spaltet, von denen der zweite der Delokalisationsenergie entspricht : 

gcgen ~ 7 1 ) .  

Die Hildungsenthalpie eines Modells init lokalisierten Zweizentrenbindungen erlialt 
man d a m  entsprechend 

d H f M o d e l l ,  lok. = -1- A H f n ,  lok. > ( 3 )  

wobei die Terme auf der rechten Seite init Hilfe eines der bekannten Satze von Bin- 
dungsinkrementen zu berechnen sind. Aus der Vielzahl der Modelle haben wir als 
reprasentative Beispiele die Inkrementsatze von PAULING [l], FRANKLIR [27], 
DEWAR & SCHMEISING [28] und COX [29] ausgewahlt. Die ubrigen Verfahren (z.R. 

KLAGES [34]) fuhren zu ahnlichen Ergebnissen und sollen deshalb im Rahmen dieser 
Arbeit unberiicksichtigt bleiben. Tab. 2 zeigt die auf diese Weise nach Forniel (3)  be- 

PITZER [30], COTRELL [31], COATES & S U T T O N  [32], KREVELEN & CHERMIN [33], 

Tabelle 2. Baldungsenthalpken AHfJfodcll, berechnet nach Forlnel (3) 
.Wc Werte in kcal mol-l fur 298 I<; Wcrte in Klammcrn bcziehen sich auf 0 I< 

Vcrbindung X Additives Schema. nach : 

PAULING [l] FRANKLIN 1271 DEWAR & cox [29j 
SCHMEISING [28] 

1,6-Methano- [lo] annulen (IV) 
1,6-Imino- [lo] annulen (V) 
1,6-Oxido- [lo] annulen (V1) 
Benzol 
Naphtalin 
Azulen 
Anthracen 

105 92 82 (89) 68 
87 125 109 - 

84 70 - 3x 
60 57 51 (54) 42 

110 101 86 (92) 69 
110 97 86 (92) 69 
160 140 122 (130) 96 
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rechneten Bildungsenthalpien AHiModell, iok, . Sie weiclien stark voneinander ab, was 
vor allem dann augenfallig wird, wenn nian die Differenz 

nHf,",8(xJg) - d H f . % f O d d , ,  b h .  = dHf7r,de10k. + dHSp&YL%lLYLg (4) 

aus den Werten der Tab. 1 und 2 bildet. Diese sind in Tab. 3 einander gegeniibergestellt. 

Tabelle 3. Differenzen dHf2088(X,gj -dHfMorlcll,  lok.  

berechnct aus den Werten dcr Tab. 1 und 2 ;  alle Angaben in kcal mol-l 

Verbindung lldditives Schema nach 

PAULING [l]  FRANKLIN [27] DEWAR 8: cox [29] 
SCHMEISING [ZS] 

1,6-Methano- [lo] annulen (1V) 30 17 7 - 7  
1,G-Imino- [lo] annulen (V) 37 21 - -1 
1,6-Oxido- [lo] annulen (VI) 36 22 - - 10 

Naphtalin 74 65 50 33 
Benzol 40 37 31 22 

Azulcn 43 30 19 2 
Anthracen 106 86 68 42 

Die recht verschiedenartigen Betrage, melche man so fur (4) crhalt, bcruhen einzig auf den 
unterschicdlichcn Annahmen, die den additiven Schemata zugrunde liegen. Das klassische Model1 
von PAULING [l] rechnet niit festen Inlcrementen fur  die Einfach- und Doppelbindungen, wahrencl 
FRANKLIN [27] auch die nahere Umgebung (Substitutionsgrad, cis-trans-Konfiguration) dcr Dop- 
pelbindungen initberiicksichtigt und durch die grossere Zahl von frei wahlbaren Parametern auch 
selbstverstandlich eine erhohte Genauigkeit erreicht. DEWAR [28] und Cox [29] ziehen auch die 
Hybridisierung der Kohlenstoffatome ( sp2  oder $3) mit in Betracht und erhalten so negativere 
Bildungsenthalpien, wcil den Cspp-Csp.-Einfachbindungen einc grossere Bindungsenthalpie zu- 
geordnet wird als den Csps-CSp8-Einfachbindungen bei PAULINC und FRANKLIN. I n  unseren bis- 
herigen Betrachtungen wurde die Spannung der Systeme nicht beriicksichtigt. Sie sollte beim 
1,6-Methano-[lO]annulen ahnlich wie z. B. fur Azulen einen positiven Beitrag zur Bildungsenthal- 
pie liefern. 

Einc Berechnung setzt jedoch die genaue Kenntnis der Gleichgewichtsabstandc R, der span- 
nungsfreien Bindungen C(sp2)-C(sp2) und C(spzj-C(sp3) voraus sowic vor allem die der Gleichge- 

/\ /\ 
wichtswinkel 0, von C-CH,-C und von C-CH=C in cinem spannungsfrcien System, die oft - 
falschlicherweise - als 1091/z" und 120" angenonimen werden und in Wahrheit um etwa 4 bis 5" 
hoher liegen diirftcn. Lcgt man einer solchen Berechnung die folgenden Parameter zugrunde : 

@,(C-tH,-Cj = 114"; O,(C=CH-C) = 125"; Kraftltonstante der Winkeldeformation k = 0,036 
kcal Grad-2 mol -l, so findet man fur den Refercnzznstand des 1, 6-Methano-[lo] annulens und des 
Azulens Spannungsenergien von 12 kcal mol-1 bzw. 24 kcal mol-1, die auf Abweichungen der 
Bindungswinkel voni Idealwert 0, zuriickzufiihren sind. Hierbei wurde ein rein quadratischcs 
Potential vorausgesetzt. Der Energiegewinn, der durch das Ausweichen der C-H-Bindungen aus 
der ckliptischen Lage bcdingt ist, durfte in IV, V, VI in der Gegend von 2 bis 5 kcal mol-l betra- 
gen. I n  hnbetracht der grossen Unsicherheit und der mangelnden Grundlagen ftir seine Ab- 
schatzung wurde dieser Term im folgendcn nicht bcrucksichtigt. 

Fur einen planaren, zehngliedrigen n-Perimeter erhalt man nach dem iiblichen 
HMO-Verfahren eine Delokalisierungsenergie ( D E )  von - 2,9448. Diese ist entspre- 
chend der Formel (5) fur die Verdrillung 8oPv  der %-Bindungen p,v und fiir den Bei- 

(1 /\ 
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trag d/316 = h,,P der Homokonjugation zwischen den 2$,-AO, 4, und c j 6  zu korri- 

Hierin bedeuten P,, = 0,647 und P,, = 0,200 die allgenieinen Bindungsordnungen 
des koplanaren Systems und bp,, = (1 ~ cosu~,J/? bzw. Sg,, = (I - c o s w z 3 ) ~  die 
durch die Verdrillung der Hindungen 1-2 bzw. 2-3 und der ihnen entsprechenden Bin- 
dungen hervorgerufenen Storungen. Deninach wurde, gestutzt auf die Ergebnisse der 

Tabelle 4. Schatzungstwerte ,fur adiabatisclze Q I~esonaizzeiathalpie,1 o AH,, dclok. in kcal mol-l, 
berechnet aus den Werten dcr Tab. 3 untcr Rcrficksichtigung dcr Spannungsbeitrigc AHfSbanntLng 

(vgl. Formel (4)) ; Dh-Werte aus [49] ; Wcrt fur TV kvrrigiert nach Formel (5) 

Verbindung Additives Schcma nach : 

D E  PAULING FRANKLIN DEWAR & cox 
UI 1271 SCHMEISING P91 

PSI 

1,6-Methano-[l0] annulcn (IV) 1,80 42 29 19 5 
Benzol 2,oo 0 40 37 31 22 
Naphtalin 3,68 13 74 65 50 33 

Xnthracen 5,31 B 106 56 68 1 2  
'Izulen 3,36 /j 67 54 43 26 

Strukturanalyse, angenommen, dass coI2 = w)56 = w67 = wlol und wZ3 = wq5 = w78 = 

ogle ist. Mit w12 20" und h,, = 0,2 findet inan eine Reduktion der Delo- 
kalisierung relativ zu jener eines ungestorten, zehngliedrigen z-Perimeters irn Betrag 
von 1,lP. 

In der Tab. 4 und der Figur sind die auf oben genanntem Weg erhaltenen 
(( Kesonanzenthalpien H A Hfz,  delok, und Delokalisierungsenergien DE einander gegen- 
iibergestellt. Wie ersichtlich, gilt unabhangig voni gewahlten additiven Schema 
grosso rnodo die Proportionalitat AHf,, delok.O( DE. Hingegen sind die absoluten Werte 
von ilHfn, delok, ausserordentlich stark verschieden, so dass z. R. eine Eichung des 
Resonanzintegrals /3 anhand der Daten der Tab. 4 die Extremwerte /3 = -20 kcal niol-l 
(Schema nach PA~JLING [I]) und /3 = - 8 kcal mol-I (Schema nach cox [29]) liefert. 
Ein Versuch, anstelle der AHfn, delok,-Werte die sogenannten vertikalen (( Resonanz- 
energien H mit den Delokalisierungsenergien DE zu korrelieren, fuhrt zu keiner wesent- 
lichen Verbesserung. 

30", co23 

Bci der Bcrcchnuiig der vertikalen B Rcsonanzenergien D bczieht man sich auf ein Modell mit 
lokalisicrtcn Hindungen, welches abcr die gleichcn interatomarcn Abstiinde aufweist wic dic 
wahre Molekel. Die fur die Dcformation des Modells, d.  h .  fiir die Streckung bzw. Stauchung dcr 
Bindungen notwendige Kompressionsenergie lasst sich z. B. in unsereni Fall unter Verwendung der 
Bindungs-Kraftkonstanten R(C=C) = 640 kcsl mol-1 uiid R(C-C) = 320 kcal 11-2 mol-' und 
der Gleichgewichtsabstande R,(C=C) = 1,34 a und II(C-C) = 1,48 [28] berechnen. Je  nach dem 
zugrundegelegten Modell findet man so I(ompressionsenergicn von rund 13  kcal mol-l fur Benzol, 
22 kcal mol-I fur 1,6-Methano-[lO] annulen, 26 kcal mol-l fur Naphtalin, 29 kcal 11101-1 fur -4nthra- 
cen und 23 kcal mol-1 fur Azulen. 

Aus der vorstehenden Diskussion und insbesondere der Zusarnmenstellung der 
Tab. 4 geht hervor, dass eine auf ein Modell tnit lokalisierten Zweizentrenbindungen 
bezogene Interpretation der Rildungsenthalpien d Hj&(X,  g) dcr Verbindungen IV, 
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103- 

90 -. 

80 -- 

70.- 

60 .. 

507- 

40 -- 

30 .- 

20 -- 

lo -- 

Vergleiclz der naclz verschiedenen additivelz Schemata  berechneten << Resonanzenthalp ien  1) mit der 
theoretischen Delokalisierungsenergie 

V und VI und der daraus resultierenden (( Resonanzeiiergie H niclit eindeutig gegeben 
werden kann und vermutlich wenig sinnvoll ist. Die einzige Aussage besteht darin, 
dass die Bildungsenthalpien OHf2098(X,g) der 1,6-iiberbriickten [lOIAnnulene niclit irn 
Widerspruch zu den Anschauungen stehen, welche man anhand anderer physikali- 
scher Methoden iiber die Elektronenstruktur dieser Verbindungen gewonnen hat. 

Abschliessend sei in diesem Zusammenhang erwahnt, dass sich eine andere Moglich- 
keit anbietet, Einblicke in die Delokalisations-Verhaltnisse in den Systemen IV, V 
und VI zu erhalten. Fur das tautomere Keto-Enol-Gleichgewicht VI I  VIII des 

VII  v111 
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2-Hydroxy-l,6-niethano-[lO]annulens (VII) schwankt der Anteil der Ketoforrn V l l I  
je nacli Losungsmittel zwischen 80 Prozent (Renzol) und 3 Prozent (Dimethylsulf- 
oxid) [35]. Daraus folgt, dass VII und VIII vergleichbare Bildungsenthalpien be- 
sitzen. Da nun in VIII die Delokalisationsenergie, bzw. die (( Resonanzenergie)) ver- 
nachlassigbar klein ist, kann man z. B. auf der Basis der FRAhTKLIN'SChen Rindungs- 
inkremente [27] eine ((Resonanzenergie M von rund 18 kcal mol-l fur V bereclinen. Diese 
ist aber nur bedingt mit den in Tab. 4 angegebenen Werten vergleichbar. 

In  dicscni Zusammcnhang sei auch auf die Beobachtung verwiesen, dass in hydroxysubsti- 
tnicrten Azulcncn [36] Keto-Enol-Glcichgcwichte wie z. 13. I X  auftretcn, in wclchen cine Verbin- 

CH, 

CH, IS 

dung init cyclischer n-Elektronendelokalisation mit ciner solchen niit lokalisierten Doppcl- 
bindungcn in messbarem Gleichgewicht steht. Dies clcutct darauf hin, dass aucli hier die cigentliche 
Uclolialisationsencrgic relativ klcin ist. 

Den Herren Dr. M. BEKUP und Ur. W. PRETZER dankcn wir fiir die ubcriassung der in dieser 
Arbcit vcrwcndetcn Proben und dem KECHENZENTRU~V der UNIVERSITAT KOLN fur die Durch- 
fuhrung der Rechnungcn. Die vorliegende Rrbcit is1 fcrner ein Teil des Projekts Nr. 4651 des 
SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS. Scliliesslich niochtc R. HACEN der MONSANTO RESEARCH S.A. 
in Zurich fur die Gewahrung eines Stipcndiums seincn Dank aussprcchen. 

Experimenteller Teil 
I. Verbindungen. - 7,6-il!ethano-[/OJ annulen (71;) 1121, das bei der destillativen Aufarbcitung 

in ca. 99% Reinheit anfiel, wurde bei - 75" mit Brom in Methylenchlorid in sein Tetrabromaddukt 
ubergcfiihrt. Man kristallisierte das Tetrabromicl zwcimal aus Tetrachlorkohlenstoff um (Smp. 
146-147") und regenerierte danach den Kohlenwasscrstoff mit Magnesium und Ather. Destillation 
uber eine VIGREux-Kolonne crgab reines IV vom Sdp. 66"/0,85 Torr, das in zwei Anteilen aufge- 
fangcn wurde. Die beiden Fraktioncn zcigten keinen nennenswerten Unterschied in den Vcrbren- 
nungswarmen ( t -  und F-Test beziiglich des Durchschnitts und der Streuung). 

7 ,  ~ - I W Z ~ P Z O - [ ? O ]  annulen ( V )  [13] wurde durch Chromatographie an .4luminiumoxid und an- 
schliesscndc Vakuumdestillation vorgereinigt. Man kristallisierte danach aus Methanol um 
(Abkiihlcn auf - 20") und dcstillicrtc erneut, Sdp. 60-61"/0,02 Torr. 

7,6-OxZdo-[7O] annglen ( V I )  [14] wurcle durch I)cstillation bci 80-81"/0,1 Torr und anschlics- 
scnd durch zwcimaligcs Umkristallisiercn aus PentanlAther gcrcinigt. Smp. 52-53". Hier standen 
zwei unabhangig voneinander hergestellte Substanzproben A und B zur Verfugung, dercn Ver- 
brcnnungswarmen keinen signifikanten Unterschied crgabcn. 

Rci keiner der Verbindungen liessen sich im Gas-Chromatogramm (I\'), bzw. im Uunnschicht- 
chromatogramm (V, VI) Verunreinigungen erkenncn. 

11. Verbre?~nungskaEovimeter. Zur Messung der Verbrennungscnthalpien wurden das adiabati- 
sche Kalorimeter 1200, die Bombe 1101 und die Zundcinheit 2900 der PARR INSTRUMENT COMPANY 
[37j verwendet. Um die Prazision der Tcmperaturablesung zu erhohen, wurden diese Standardgcrate 
wie folgt abgeandert : 

Die Thermometer wurden gegen ESECKMANN-ThermOIneter ausgetauscht, die eine Ablesege- 
nauigkeit von 0,001' gestatteten. An den BEcKMANN-Therniometern wurden Vibratoren angebracht, 
uiii das Haften des Quecksilbers zu vcrhindcrn uncl so ein kontinuicrlichcs Nachfuhren des Thcr- 
momctcrfadcns zu ermoglichen. Wahrend dcs Ablcsens wurden die Vibratoren abgeschaltct. 
Trotz dicscr Vcrbcsscrung war dcr durch die Tcmperaturmessung (Ablesung, lialiberberichtigung) 
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Tabelle 5. Evgebnzsse der Eznzellnessungen 
Die Nr. bezieht sich auf die beiden Messreihen (A  und B) sowie auf die Laufzahlen der Tage (1 bls 
5) und der Stellung iin Tag (a bis e )  des Versuchsplans; x = Messwert in cal g-l, x-x = Abwei- 
chung voin Durchschnitt x in cal g-l; 5 = Probe im festen Zustand verbrannt; R = Russbildung 

Benzoesaure ,2 1 b 865,13 2,2430 2437,lO - 1,72 
(Eichung) &2 1 d 1030,78 2,6660 2442,63 3,81 

A 2 b  1078,21 2,7953 2436,99 - 1,83 

A3c 1032,05 2,6715 2441,07 2,25 
.23e 951,83 2,4650 2439,54 0,72 

A4d 1035,31 2,6794 2441,14 2,32 

x 5 c 971,70 2,5146 2441,7 3 2,91 
B l b  1037,18 2,6906 2438,99 0,17 
B l d  1036,56 2,6803 2443,18 4,36 

427 

Substanz Nr. Probe m[mg] 07-[oc] x x-x 

x 2 c  1034,55 2,6808 2438,07 - 0,79 

24n  1085,89 2,8111 2432,29 - 6,53 

A 5 a  985,45 2,5529 2438,67 - 0,15 

B2b 1004,75 2,5992 2442,02 2.20 
B 2 e  1003,67 2,6001 2438,94 0.12 
B3c 1051,27 2,7287 2434,41 - 4,41 
B3c 1035,65 2,6896 2432.27 - 6.45 
B4a  991,42 2,5666 2440,23 1,41 
B4d 941,21 2,4365 2440,SO 1,68 
I35a 1029,61 2,6675 2438.68 - 0,14 
B5c 934,38 2,4118 2437,86 - 0,96 

1,6-Methano- A l c  S 650,Ol 2,6820 10062,9 - 36,s 
[lo] annulen (IV) A 2 a  601,68 2,4919 10100,2 05 

A 3 d 623,50 2,5820 10099,l - 0,6 
A4b  614,60 2,5428 10 090,6 - 9,l 
A5e 616,ll  2.5526 10 1043 4 3  
B l c  627,73 2,6011 10107,Z 7,5 
B2a 637,87 2,6399 10094,l - 5,6 
R3d  628,03 2,6011 10 103,2 35 
B 4 b  634,98 2,6299 10101,2 1,5 
D5e 

1,6-Imino- '4 1 e 
[lo] annulen (V) A 2 d 

X 3 a  
A4c 
-2 5 b 
B l e  
B2d 
B 3 a  
D4c 
H 5 b  
A l a  

[10]annulcn (VI)  122c 
A3b  R 
A4e R 
'4 5 d R 
B l a  
B2c 
R 3 b  K 
B4e 
B5d 

632,67 
698,19 
634,27 
696,66 
683,04 
671,23 
708,30 
698,56 
707,37 
678.06 

2,6193 10097,3 
2,6462 9228,O 
2,4009 9218,7 
2,6438 9239,6 
2,5932 9244,3 
2,5398 9213,7 
2,6812 9217,8 
2,6434 9212,S 
2,6813 9229,l 
2,5705 9233,7 

- 2,4 
2 2  

- 7,l  
13,8 
18,5 

- 12,l 
- 8,0 
- 13,O 

3,3 
7,9 

698,l l  2,6437 9220,7 - 5 , l  
729,54 2,5821 8631,3 15,1 
710,19 
732,53 
727,84 
719,32 
713,46 
706,03 
695,79 
742,17 
733.46 

2,5054 
2,5881 
2,5668 
2,5383 
2,5241 
2,4931 
2,4598 
2,6199 
2.5907 

8604,6 
8626,9 
8614,7 
8610,5 
8611,8 
8610,s 
8632,7 
8609,U 
8615.5 

- 11,6 
10,5 
- 1,5 
- 5,7 
- 4.4 
- 5,4 
16,5 
- 7,2 
- 0.7 
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bedingtc FehIer fur die mit der vorliegenden Apparatur crzielbare Messgenauigkeit bestimmcnd, 
da er mehr als 90 Prozent des Gesamtfehlers ausmachte. 

Die Temperaturkonkordanz zwischen dem die Bombe aufnehnienden Kalorimetergcfass und 
dern Mantel des I<alorimeters wurdc durch den automatischen Calorimeter-Controler 2601 der 
Firma PARR [37! gewahrleistet. I n  dicscin Kontrollgerat regeln zwei Thermistoren automatisch 
iibcr ein Schaltgalvanometer wechselweise den Einlass von hcissein oder kaltem Wasser in den 
Kalorimctcrmantel. Das heisse Wasser wurde der Heizvorrichtung 1511 [37] entnommen. 

TTT. Messvorgang. Die Verbrcnnung der Verbindungen crfolgte in Quarzticgeln. l16-NIethano- 
und l,G-Imino-[lO] annulen (IV und V) wurden direkt eingcwogen, wahrend 1,6-0xido-[10]- 
annulen (VI) und Benzoesaure in Pillenform verbrannt wurden. Die Einwaagcn der [lO]Annulenc 
wurden auf Vakuum reduzicrt ; hingegen ist diese Korrektur bereits im Eichwert der Benzoesaure 
cnthalten. Zur Ziinclung wurdc cin Platindraht (LBngc 10 cni, 1)urchmesser 0,13 inm) derart zwi- 
schcn den Elektrodcn befestigt, dass er einen winzigen Wattefaden gegen die zu vcrbrennendc 
I'robc druckte. Xuf diese Weise konnten Fehlzundungen weitgehend vcrmieden werden. Ziind- 
warrnc und Verbrcnnungswarme des Wattefadens (Q % 1 cal) blieben unberucksichtigt, da sie bci 
Bichung uric1 Messung vcrgleichbar sind und so i n  den Wasserwcrt des Kalorimeters eingehen. 

v o r  dcr hlessung wurdc die Bombe dreimal mit jc 10 atm Sauerstoff gespiilt. Dadurch konnte 
die Salpetersaurebildung auf den zehnten Teil derjenigcn Mcnge reduziert wcrdcn, die inan ohne 
Spiilung erhalten hatte. Die rcstliche Salpetersaure, die sich wahrscheinlich aus den Stickstoffver- 
unreinigungen des Bombensaucrstoffs bildet, wurde durch Titration mit 0 , l ~  Natriunicarbonat 
gegen Methylrot bestimmt (Korrektur 1,383 cal m - l  [38] ) .  Neben dcr Salpetersaurckorrektur 
wurdc auch cine Korrektur fur die durch unvollstandige Verbrcnnung irn Tiegel verbleibenden 
Russmengen angebracht (8,16 cal 1ng-l [39]), Verbrcnnungen mit iiichr als 0 , j  ing Kuss wurden 
wicderholt. 

l,G-Oxido-[lO] annulen (VI)  neigt z u  heftiger Verbrennung, wobel haufig Substanzteilchen an  
die Bombenwand gespritzt wcrden und infolge unvollstandiger Oxydation als Russteilchen zuruck- 
bleiben. Bcdingt durch die geringen zur Verfiigung stchendcn Mengen wurden hier auch einige 
Verbrennungen, bei denen sich Spuren von Russ an dcr Bombenwand gebildet hatten, zur ilus- 
wertung herangczogen. Diese Werte sind in dcr Tab. 5 niit II' markicrt. Ein statistischer Test zeigt 
jedoch, dass sich diese Werte nicht signifikant von den andcren untcrscheiden, so dass eine gc- 
meinsamc huswertung berechtigt erschcint. 

IV. E'ichung. Die Eichungcn wurden unter den genau gleichen Bedingungen ausgefiihrt wie die 
Mcssungen. Eine Vorperiode von 4 Min. diente zum Tcmperaturausgleich zwischen Kalorimeter 
und Atantel. Nach Ablesen der Tempcraturen wurde die Probe geziindet, und am Ende der acht- 
minutigen Hauptperiode konnte die Temperaturerhohung dcs Kalorimctcrs ermittelt werden. 

Uni eine eventuell vorhandene Abhangigkeit des Wasserwerts vom Betrag der Temperatur- 
exkursion auszuschalten, wurden die Einwaagen so gcwahlt, dass immer cine Exkursion von 2,5 
bis 2,6 Grad resultierte. Die Eichungen wurden systematisch zwischen die Messungen cingcstreut. 
Taglich wurdcn zwei Eichungen ausgefiihrt, die an jedeni Tag einen anderen Platz in der Scquenz 
dcr Messungcn einnahmen. h l s  Versuchsplan [40] diente das nachstehcnde latcinische Quadrat : 

\, Tag 1 2 3 4 5 
Stell. ', 

VI IV Y Benz Benz 
Benz Benz VI IV v 
IV VI Bcnz V Benz 
Benz V IV Renz VI 
V Benz T3cnz V l  1V 

Die fur die Eichung benutzten Benzoesaurepillen besassen cine Vcrbrennungswarmc, die mit 
6318,O cal g-l angegeben war (Batch-Nr. 3413 der Firrna PARR INSTRUMENT COMPANY, Molinc). 
Dieser Wcrt bezieht sich auf eine nicht auf Vakuum reduzierte Einwaage und auf eine Verbren- 
nung unter Standardbedingungen, abcr ohne WASHBURN-l<orrekturCn. Aus den beiden MeDserien 
(siche Tab. 5) ergab sich ein mittlercr Wasserwcrt Cw = 2438,82 0.70 cal Grad-l, welcher zur 
Bcrcchnung dcr Verbrennungswariiien bcnutzt wurde. 
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V. Ergebnisse. Die Ergebnisse der Einzelmessung sind in Tab. 5 zusammengestellt. Die Nume- 
rierung bezicht sich auf den Versuchsplan. Mit A wurden die Resultate der erstcn Woche, mit B 
die der zweiten Woche gekennzeichnet. Der 1- und dcr F-Test ergaben, dass beide Serien nicht 
signifikant verschieden sind, so dass eine gemeinsamc Auswertung erlaubt ist. Die Umrechnung 
der Verbrennungswarmen Qc (siehe Tab. 6)  auf Normalbedingungen erfolgte nach der von ROSSINI 
[41] weiterentwickelten WASHBURN-GleiChung [42], welche in etwas vereinfachter Form verwcn- 
det wurde. Die Volumarbeit ( p  A V) wurde mic iiblich beriicksichtigt. Die Standardabweichung SE 
der Bildungsenthalpicn ergab sich aus den Standardabweichungen der Messung der Eichung und 
dcrjenigen der Verbrennungswarme der Eichsubstanz (vgl. [41]). Das gesamte Verfahren, von der 
Auswertung der Messdaten bis zur Berechnung der Bildungsenthalpie, wurdc cinschliesslich Feh- 
lerrcchnung fur eine IBM-360/30-Rechenanlage programmiert. 

Tabelle 6. Berechnung der Bildungsenthalpien A H f i g s ( X , g )  der Verbindunge?z I V, V ,  V I  atis de?z 
Verbrennungswurmen 

alle Werte in kcal mol-1; SE = Standardabwcichung 

Verbindung X IV V VI  
Aggregatzustand x I I S 

Qczgs(X, X) - 1436,ZO - 1321,04 - 1242,24 

WASHBURN-E(0I-r. 0,723 0,72 0,79 
P A V  - 1,48 - 1,19 - 0,89 

60,74 
14,52 

73,57 
14,17 

33,22 
14,54 

75,26 
0,62 

87,74 
0,73 

47,76 
1,20 

Zuni Vergleich rnit den in Tab. 2 angegebenen Enthalpien dHfModell ,  lok,  der entsprechcn- 
den Modclle mussten die experimcntellen Werte auf die Gasphase urngerechnet werden. Dazu 
wurden zunachst nach der Methode von SIWOLOBOFF (bcschrieben in [43]) die Siedetemperaturcn 
geschatzt und auf Normaldruck umgerechnet. Mil Hilfe dcr TRouToN’schen Regel ergibt sich die 
Verdampfungsenthalpie dHTs(Z + g) beim Siedepunkt Tf, welche nach [34] cntsprechcnd dcr 
Formel 

Affzgg(l+ g) = d f f T s ( l - + g )  + 0,015 (Ts- 298) 

in den gewunschten Wert bei T = 298K umgerechnct wurde. Die TRouToN’sche Konstante 
wurde als Mittelwert dcr Verdampfungsentropien strnkturverwandter Verbindungen [44] (Koti- 
lenwasscrstoff, Imine, Ather) gewonnen, deren Siedepunkt nicht mehr als 50” von den Siedepunk- 
ten der Annulenderivate IV, V und VI abweichen. 

Wesentlich problematischer ist die Abschatzung der Schrnelzcnthalpie AH,,s(s + I )  des 1,6- 
Oxido-[lO] annulens (VI), Die hnsatze verschiedener i\utoren (LUTTRINGHAUS [45], WOLF i% 
WEGHOFBR [46] und MAGNUS & BECKER [47]) liefern stark voneinander abweichende Ergebnisse. 
Am zuverlassigsten scheint uns der nach der Regel von RICHARDS mit Hilfe der Schmclzentropie 
strukturverwandter Ather [44] ermitteltc Wert von 4,67 kcal mol-I zu sein. Er  is1 jcdoch wahr- 
schcinlich mil einer Unsicherheit von ca. 1 kcal mol-I behaftet. 
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49. Die reduktive Spaltung von 
Azofarbstoffen durch Dihydrochinoxaline l )  

von M. Schellenberg und  R. Steinmetz2) 
Forschungsabteilung der CIBA PHOTOCHEMIE AG, Fribourg 

(11. I. 69) 

Summary. The kinetics of the reduction of substituted azobenzenes by dihydroquinoxalines 
have been measured. Azo-compounds with electron-donating substituents in 0- or $-position are 
reduced to  the amines in neutral or acid solution, whereby two molecules of the reducing agent are 
consumed. If such substituents are absent, the reaction stops a t  the hydrazo stage. This is also the 
case with cleaveable azo-compounds in strongly alcaline solution. 

Our kinetic measurements of the reductive cleavage reaction of methylorange are in agrecrnent 
with only one mechanism, which is discussed in detail. The very high reactivity of protonated 
methylorange may be attributed to  the formation of a mesomeric quinoid structure. Knowing the 
pH-dependence of the reaction rate allows the determination of the pK-value of the extremely 
unstable hydrazo stage of methylorange. The structure of the dihydroquinoxaline has a strong 
influence on AH* and A S i ,  and therefore on the reaction rate. 

Die Reduktion von Azofarbstoffen zu ungefarbten Produkten spielt beim Atz- 
druck und beim photographischen Silberfarb-Bleichverfahren eine fundamentale 
Rolle. Abhangig von den Reaktionsbedingungen, der Substitution der Azoverbindung 
und Art des verwendeten Reduktionsmittels, werden dabei verschiedene Reaktions- 
produkte gebildet. Sowohl beim Atzdruck als auch beim Silberfarb-Bleichverfahren 
konnen zu langsame Reaktionen durch geeignete Katalysatoren beschleunigt werden. 
Zu diesem Zweck werden im alkalischen Bereich u. a. Anthrachinone, im sauren 
Milieu z. B. 1,4-Diazine verwendet. Wir haben uns in der vorliegenden Arbeit speziell 
mit der reduktiven Spaltung von Azoverbindungen durch Dihydrochinoxaline be- 
schaftigt. Voraussetzung fur diese Untersuchung war das Verstandnis der Redox- 
reaktionen von Chinoxalinen, die im ersten Abschnitt kurz besprochen werden sollen. 

1.  Redox- und Protonierungs-Gleichgewichte von Chinoxalinen 
Chinoxaline bilden wie alle I, 4-Diazine reversible zweistufige Redoxgleichge- 

wichte, wie sie in der folgenden Ubersicht am Beispiel von 2-Methyl-3-benzoyl- 
chinoxalin dargestellt sind. 
__. . 

1) 

2, 

Teilweise vorgetragen am 3. Internationalen Farbensymposium vom 16. 5.-19. 5. 1967 in 
Interlaken und veroffentlicht in Form eines Autoreferates [l]. 
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