418 HeLvEeTIicA CHIMICA AcTA — Vol. 52, Fasc. 2 (1969) — Nr. 47-48

beute, Sdp. 105°/16 Torr, n}) = 1,4402, d2° = 0,920), identisch (IR., NMR.) mit der unter A be-
schriebenen Verbindung.

CioHgO, (172,3)  Ber. C69,59 H11,70%  Gef. C69,71 H 11,709

7-Athoxy-2-octanol wurde nach der Vorschrift von SHIBATA & MATsUDA [4] hergestellt. Sdp.
110-111°/8 Torr, nff = 1,4320 (Lit. [8]: Sdp. 103°/11 Torr, n}y = 1,4294, d,, = 0,856).

CioHpO, (174,3)  Ber. C68,91 H12,72%  Gef. C68,68 H12,80%

Reaktion von 1-Dimethylaminodthoxy-2-octanol (I11a) mit 1,2-Epoxy-octan. Erhitzen von je
0,1 Mol IITa und 1,2-Epoxy-octan unter Stickstoff wihrend 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 enthiclten die Verbindungen, die schon bei der Epoxid-Dimethylaminoithanol-
Reaktion gebildet wurden. Zusitzlich liessen sich in der Kihlfalle 0,7 g Dimethylamin und etwas
Trimethylamin (IR.-spektroskopisch) nachweisen.
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48. Die Bildungsenthalpie 1,6-iiberbriickter [10]JAnnulene

von W. Bremser!), R. Hagen?), E. Heilbronner?2? und E. Vogel?)
(8. 1. 68)

Laboratorium fiir Organische Chemie der Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich
Institut fiir Organische Chemie der Universitit KKéln

Summary. The enthalpies of formation of 1.6-methano-[10]Jannulene (IV) (AHf,,(IV,8) =
75.2 4 0.6 kcal mol~?), 1.6-imino-[10]annulene (V) (AHf,04(V,g) = 87.8 & 0.7 kcal mol~1) and of
1.6-oxido-[10Jannulene (VI) (AHf,e(V1,g) = 47.8 £ 1.2 kcal mol™1) have been determined by
combustion calorimetry. The difficulties connected with an attempt to derive meaningfull
«resonance energies» are discussed.

Vorbemerkung. — Die Erfahrung zeigt, dass sich die Bildungsenthalpien AHfM(X;g) von
gasformigen organischen Verbindungen X, die keine konjugierten Teilsysteme enthalten, in guter
Niaherung nach einem additiven Schema berechnen lassen [1] [2]. Man bezieht sich dabei auf die
Standard-Bildungsenthalpien AHf(A,g) der Atome A, B, ... in der Gasphase (g) und summiert
1) Institut fir Organische Chemie der Universitit Koln.

2} Laboratorium fur Organische Chemie, Eidg. Technische Hochschule, Ziirich.
3) Jetzige Adresse: Institut fur Physikalische Chemie, Universitit Basel.
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@ber Inkremente AHbP(A-B) (= Bindungscnthalpien), welche den einzelnen Zweizentrenbindun-
gen A-B der Molekel X zukommen.

Eine Erklirung fir die weitgehende Additivitit der Inkremente AHbP(A-B) liegt nach
Dewar [3] darin, dass dic m bindenden Molekelorbitale @, des Gesamtsystems X als Linearkom-
binationen von m Bindungsorbitalen @,_p geschrieben werden kénnen, von denen jedes mit zwei
Elektronen antiparalielen Spins besetzt ist:

®; = 3 Ci o Pace:
A-B

Zwischen den Bindungsorbitalen ¢, _p treten Wechsclwirkungsterme

#a-p, a-p’ = <Pa-p | H| @a_p>

auf, dic zu einer Aufficherung der Orbitalenergien fithren. Da nun nach einem allgemeinen Satz
der linearen Algebra fiir belicbige Werte der Kreuzterme %AB, A"-B’ die Summe der Energien Ej
der Molekelorbitale (DJ. gleich der Summe der Energien g,_g der Bindungsorbitale ¢, _g ist

findet man, dass sich unabhéngig von der Auffacherung der Energien Ej, dic Gesamtenergie
E=D2E — ZB:'Z £A-B
7 A~

additiv aus den Bindungsenergien zusammensctzt.

In m-Elektronensystemen finden sich zusidtzlich zu den Lincarkombinationen @, aus den
Bindungsorbitalen ¢,_p der o-Bindungen noch n-Molekelorbitale 'I’I. , die ihrerseits Linearkombi-
nationen von » Atomorbitalen ¢# (meist vom 2p _-Typus) sind. Von diesen tragt aber jedes nur ein
Elektron zum z-System bei. Demzufolge wird hier nur die encrgetisch tiefer liegende Hailfte der
Molekelorbitale ¥, durch Elektronenpaare besetzt, was zu einem Absinken der Elektronenenergie
E, relativ zur Summe der Einzelenergien a, der Atomorbitale ¢, fithrt. Infolgedessen verlagert
sich die Bildungsenthalpie AHf(X;g) nach negativeren Werten als der Summe der Zweizentren-
Bindungsenthalpien 4Hb{(A-B) entspriche.

Die Diskrepanz zwischen der Bildungsenthalpie AHf2(X,g), welche man fir eine konjugierte
Verbindung X beobachtet, und derjenigen, die man fiir ein hypothetisches Modell mit lokalisierten
Zweizentrenbindungen nach einem a priori gewihlten additiven Schema berechnet, wird in der
Literatur als Resonanz-Energie [1], Mesomerie-Energie [2], Delokalisations-Energie [4] oder Son-
der-Energie {5] bezeichnet. Diese Energien sind definierte Grossen, die sich prinzipiell einer direk-
ten Messung entzichen und demnach keine Observablen im physikalischen Sinn darstellen. Es
handelt sich um reinc Rechenwerte, deren Betrag sowohl vom hypothetischen Modell mit lokali-
sierten Bindungen als auch vom willkiirlich gewéhlten Typus des additiven Schemas und den nur
innerhalb dieses Schemas sinnvollen spezifischen Inkrementen A Hb%(A—B) abhingt. Obschon man
iiber die Bedeutung und vor allem {iber 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
Konjugationsverhiltnisse in einem n-Elektronensystem Auskunft geben kann [6].

Von besonderem Interesse und im Prinzip am leichtesten durchschaubar sollten
die Verhiltnisse in monocyclischen n-Elektronensystemen sein, die der bekannten
HtckeL-Regel [5] gehorchen und 2 + 4r z-Elektronen enthalten (r = ganze Zahl).

Von diesen z-Elektronensystemen sind bis jetzt nur die Verbindungen Benzol (I),
Tropylium-Kation (II) [7] und [18]Annulen (III) [8] beziiglich ihrer Bildungs-
enthalpien A Hf%(X,g) und «Resonanz-Energien» RE untersucht worden (I [1], I [9],
II1[10]):



420 HerLveTtica CaimMicAa Acta — Vol. 52, Fasc. 2 (1969) — Nr. 48

I 11

Bei II sind die Verhiltnisse insofern etwas kompliziert, als es sich um ein gelade-
nes System handelt, das nur in Losungsmitteln von hoher Dielektrizititskonstante
oder als Salz mit einem negativen Gegenion untersucht werden kann. Der Referenz-
zustand des dem Kation II entsprechenden hypothetischen Systems mit drei lokali-
sierten Doppelbindungen und einer an einem Kohlenstoffzentrum lokalisierten posi-
tiven Ladung, den man zur Berechnung der Resonanzenergie benottigt, setzt die
Kenntnis von Parametern voraus, die den Ralimen der iiblichen additiven Schemata
sprengen. Es sei auch erwdhnt, dass sich fiir den ausgehend von der Verbrennungs-
wirme berechneten Wert der «Resonanz-Energies des Kohlenwasserstoffs II1
(~100 kcal mol™) [10] im Lichte neuerer Ergebnisse [11] keine einfache Erklarung
anbietet.

Problemstellung. — In der vorliegenden Arbeit soll {iber die Bestimmung der
Bildungsenthalpien A Hfgg(X, %) der folgenden drei 1,6-iiberbriickten [10] Annulene
berichtet werden: 1,6-Methano-{10Jannulen (IV) [12], 1,6-Imino-[10]annulen (V) [13]
und 1,6-Oxido-[10]annulen (VI) [14]. In IV, V und VI liegt das auf die Symmetrie
C,, [15] deformierte monocyclische z-Elektronensystem des Cyclodecapentaens vor
(Symmetrie Dy, in der all-cis-Konfiguration; vgl. dazu [16]). Die Protonenresonanz-

Spektren [17] und die Elektronen-Spektren [18] von IV, V und VI zeigen, dass die
Delokalisierung der z-Elektronen in diesen Verbindungen nicht wesentlich unter-
bunden ist. Auch die Elektronenspinresonanz-Spektren der Radikal-Anionen von IV,
V [19] und VI [20] weisen in die gleiche Richtung. Ebenso zeigt die RONTGEN-
Strukturanalyse der 1,6-Methano-[10]annulen-2-carbonsiure und des Oxids VI [15],
dass die Bindungsldngen des -Perimeters dieser Molekeln — und damit voraussichtlich
auch diejenigen der Systeme IV und V — weitgehend ausgeglichen sind. Und schliess-
lich sprechen Dipolmoment [21] und chemisches Verhalten [22] der 1,6-tiberbriickten
[10]Annulene fiir eine Elektronenstruktur, die man als «aromatisch» bezeichnen kann.

Experimentelle Ergebnisse. - Die Tab.1 enthilt die Bildungsenthalpien AHfp (X, x) der
drei iiberbriickten [10]Annulene IV, V, VI und zum Vergleich die Literaturwerte fiir Benzol [23],
Naphtalin [24], Azulen [25] und Anthracen [26]. Die fir die Korrektur auf die Gasphase (v = g)
notwendigen Verdampfungs- bzw. Sublimationswarmen und deren Standardabweichungen wur-
den aus der Originalliteratur iibernommen oder nach dem weiter unten geschilderten Verfahren
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Tabelle 1. Bildungsenthalpien AHfyq(X, ) einiger cyclisch konjugierter Verbindungen

Alle Angaben (in kcal mol-1) beziehen sich auf Standardbedingungen (7 = 298 K; p = 760 Torr);
Bezeichnungen: s = feste Phase, | = fliissige Phase, g = Gasphase

Verbindung X Vertrauens-
grenzen fir
AHf3ye(X, %) AHZ (X, x>g)  AHfF,(X.g) AHf3ps(X,8)
(P =09
1, 6-Methano-

[10]annulen (IV) 5y 60,740,5 14,5 4 0,4 75,2+ 0,6 74,0 —- 76,4
1,6-Imino-

[10]annulen (V) () 73,6 +£06 14,2 + 0,4 87,8 4+ 0,7 86,4 — 89,2
1, 6-Oxido-

[10]annulen (VI) (s) 28,6+ 0,6 19,2 4-1,0 47,8 4+ 1,2 45,6 = 50,0
Benzol (H 11,7 8,1 19,8 -
Naphtalin (s) 18,8 £ 04 17,5+ 0,2 36,3 £0,5 -

Azulen (s) 50,7 + 0,87 16,23) 66,942)
Anthracen (s) 29,741,09 24,42) 54,13) -

3) keine Angaben tiber die Standardabweichungen
b) Vertrauensgrenzen fiir 95 Prozent Sicherheit (P = 0,95)
¢) Mittelwert aus zwei Messreihen

abgeschatzt. Fur die Bildungsenthalpien AHfp,,(X,g) der iberbriickten Annulene sind ausserdem
die Vertrauensgrenzen mit einem Sicherheitsniveau von 90 Prozent (P = 0,9) angcgeben. Die
weite Spanne dieser Grenzen ist hauptsiichlich durch die Korrektur auf die Gasphasc bedingt.

Diskussion der Ergebnisse. — Es sei vorausgeschickt, dass die in den Molekeln
IV, V und VI herrschenden sterischen und elektronischen Verhéltnisse 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 schitzen ist. Infolgedessen muss sich die vorliegende Diskussion
lediglich darauf beschrinken, auf diese zusitzlichen Faktoren aufmerksam zu machen,
ohne dass dadurch ein wesentlicher Einblick in das Problem der «Aromatizitat» der
1,6-iiberbriickten [10)Annulene gewonnen wird.

Wie in der Einleitung bereits erwihnt wurde, kénnen die Ergebnisse nur beziiglich
eines willkiirlich gewdhlten Modells diskutiert werden. Fiir ebene aromatische Sy-
steme ist es iiblich, die Bildungsenthalpie AH/fp(X,g) unter der Annahme einer
strengen g-7-Separation in folgende Beitrige zu zerlegen:

AHf??E)B(X:g) = AHfa' -+ AHf?T + AHijmrmung' (1)

Die Terme AHf, und AHf, beschreiben den Enthalpiebeitrag des - und des
n-Elektronensystems, wihrend AHgpuum, alle Enthalpieinderungen enthilt, die
durch Winkeldeformationen, Anderungen der Bindungslingen und VAN DER WAALS-
Wechselwirkungen hervorgerufen werden. Im vorliegenden Fall wird die Wahl eines
geeigneten Referenzsystems zusitzlich durch die Nichtplanaritit des Perimeters [15]
erschwert, was sich - bezogen auf das Modell - folgendermassen auswirken kann:

Die der Formel (1) zugrunde liegende g-m-Separation ist nicht mehr zulédssig, da
zwischen dem m-System und dem ¢-Gerlist ein endliches Overlap-Integral <zo> + 0
auftritt. Demzufolge ist (1) durch einen zusitzlichen Term AHf,,, zu ergianzen, der die
o-n-Wechselwirkung beschreibt. Der Betrag von AHf,,;, ist schwer zu schitzen, diirfte
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aber vernachldssigbar sein, obschon die Nicht-Orthogonalitdt der zz- und o-Systeme in
den Elektronenspinresonanz-Spektren deutlich zutage tritt [18].

Der Beitrag AHf, selbst ist um jene Stdrung zu korrigieren, die auf die Ver-
drillung der einzelnen n-Bindungen und auf eine homokonjugative Wechselwir-
kung zwischen den 2p, — A0, in Stellung 1 und 6 zurtickzufiihren sind (vgl. [18]).

Die Torsionswinkel der Bindungen 1-2 und 2-3 und der ihnen entsprechenden Bindungen be-
tragen im Durchschnitt 34° und 20°, wihrend die Bindungen 3—4 und 8-9 nicht verdrillt sind [15].
Dies bewirkt eine Verringerung der cyclischen Delokalisation beziiglich eines idealen zehngliedri-
gen Perimeters und somit einen positiven Beitrag (= Destabilisierung) zum Term AHf, (vgl. hin-
gegen [17]).

DosLER & Dunitz [15] haben bercits erwahnt, dass dic abnormen Winkelverhiltnisse an den
Briicken —CH,— {in 1V), -NH- (in V) und -O- (in VI) wescntlich zur Spannungsenthalpic
AHfspanmung Deitragen. Andererseits muss AHfgpq,0,,, um den Verlust an Prrzer-Spannung
korrigiert werden, der dadurch bedingt ist, dass in den Molekeln IV, V und VI i Unterschied zu
den ebenen n-Systemen die C-H-Bindungen nicht ekliptisch sind, sondern Diederwinkel von bis
zu 30° mitcinander bilden. Eine derartige Korrcktur ist erforderlich, da die positive Wechselwir-
kung der ckliptischen C—H-Bindungen infolge der iiblichen Herleitung additiver Bindungsenthal-
pie-Schemata bereits in den Doppelbindungs-Inkrementen enthalten ist.

Notwendigerweise wird man so vorgehen, dass man zunichst die oben genannten

schwer iiberschaubaren Effekte vernachlissigt und den Beitrag AHf, des z-Systems
in zwei Anteile spaltet, von denen der zweite der Delokalisationsenergie entspricht:

AHfﬂ :AHfﬂ,lok.+AHfﬂ,delak.‘ (2)

Die Bildungsenthalpie eines Modells mit lokalisierten Zweizentrenbindungen erhilt
man dann entsprechend

AHfModezz, lok, = AHfzr + Aan, lok. » (3)

wobei die Terme auf der rechten Seite mit Hilfe eines der bekannten Sitze von Bin-
dungsinkrementen zu berechnen sind. Aus der Vielzahl der Modelle haben wir als
reprisentative Beispiele die Inkrementsitze von Pauvring [1], FRANKLIN [27],
DEwARrR & SCHMEISING [28] und Cox [29] ausgewihlt. Die iibrigen Verfahren (z.B.
Prrzer [30], CorreELL [31], CoaTES & Sutrton [32], KREVELEN & CHERMIN [33],
K1.aGEs [34)) fithren zu dhnlichen Ergebnissen und sollen deshalb im Rahmen dieser
Arbeit unberticksichtigt bleiben. Tab. 2 zeigt die auf diese Weise nach Formel (3) be-

Tabelle 2. Bildungsenthalpien AHfMude”, 1o, bevechnet nach Fovmel (3)
Allc Werte in kcal mol~1 fiir 298 I; Werte in Klammern beziehen sich auf 0 K

Verbindung X Additives Schema nach:
Pavring [1] FrankLIN [27] DEWaARr & Cox [29]
SCHMEISING [28]
1,6-Methanc- [10]annulen (IV) 105 92 82 (89) 68
1,6-Imino- [10]annulen (V) 125 109 - 87
1,6-Oxido- [10]annulen (V1) 84 70 38

Benzol 60 57 51 (54) 42
Naphtalin 110 101 86 (92) 69
Azulen 110 97 92) 69
Anthracen 160 140 122 (130) 96
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rechneten Bildungsenthalpien AH yo 100, - Sie weichen stark voneinander ab, was
vor allem dann augenfillig wird, wenn man die Differenz

AHf'ZOQS(X’g) - AHf}lIodell, lok, = AHfﬂ,delak. =+ AHSpunnung (4)

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

Tabelle 3. Differenzen AHf3o(X. 8) — AHfpro001, ion,

berechnet aus den Werten der Tab.1 und 2; alle Angaben in kcal mol—!

Verbindung Additives Schema nach:
PavuLING [1] FRANKLIN [27] DEwaRr & Cox [29]
SCHMEISING [28]

1,6-Methano- [10]annulen (1V}) 30 17 7 -7
1,6-Imino- [10]annulen (V) 37 21 - -1
1,6-Oxido- [10]annulen (VI) 36 22 - —-10
Benzol 40 37 31 22
Naphtalin 74 65 50 33
Azulen 43 30 19 2
Anthracen 106 86 68 42

Die recht verschiedenartigen Betriige, welche man so fir (4) crhilt, beruhen einzig auf den
unterschicdlichen Annahmen, die den additiven Schemata zugrunde liegen. Das klassische Modell
von PAULING [1] rechnet mit festen Inkrementen fiir die Einfach- und Doppelbindungen, wahrend
FraNKLIN [27] auch die nihere Umgebung (Substitutionsgrad, cis-frans-Konfiguration) der Dop-
pelbindungen mitberiicksichtigt und durch die gréssere Zahl von frei wihlbaren Parametern auch
selbstverstindlich eine erhéhte Genauigkeit erreicht. DEwar {28] und Cox [29] ziehen auch die
Hybridisierung der Kohlenstoffatome (sp? oder sp®) mit in Betracht und erhalten so negativere
Bildungsenthalpien, weil den Cgu—C,po-Einfachbindungen eine grossere Bindungsenthalpie zu-
geordnet wird als den Cg—Cgys-Einfachbindungen bei PauLinG und FraNKLIN. In unseren bis-
herigen Betrachtungen wurde die Spannung der Systeme nicht beriicksichtigt. Sie sollte beim
1,6-Methano-[10]annulen #hnlich wie z. B. fur Azulen einen positiven Beitrag zur Bildungsenthal-
pie liefern.

Eine Berechnung setzt jedoch die genaue Kenntnis der Gleichgewichtsabstdnde R, der span-
nungsfreien Bindungen C(sp?)—C(sp?} und C{sp?)-C(sp?) voraus sowie vor allem dic der Gleichge-

wichtswinkel @y von C-CH,~C und von C-CH=C in cinem spannungsfrcien System, die oft —
falschlicherweise — als 1091/,° und 120° angenommen werden und in Wahrheit um etwa 4 bis 5°
hoéher liegen dirften. Legt man einer solchen Berechnung die folgenden Parameter zugrunde:

2N SN

6y{C-CH,-C} = 114°; B(C=CH-C) = 125°; Kraftkonstante der Winkeldeformation & = 0,036
kcal Grad—2 mol~l, so findet man fiir den Refcrenzzustand des 1, 6-Methano-{10]annulens nnd des
Azulens Spannungsenergien von 12 kcal mol~! bzw. 24 kcal mol?, die auf Abweichungen der
Bindungswinkel vom Idealwert @, zuriickzufithren sind. Hierbei wurde ein rein quadratisches
Potential vorausgesetzt. Der Encergiegewinn, der durch das Ausweichen der C-H-Bindungen aus
der ckliptischen Lage bedingt ist, diirfte in IV, V, VI in der Gegend von 2 bis 5 kcal mol~! betra-
gen. In Anbetracht der grossen Unsicherheit und der mangelnden Grundlagen far seine Ab-
schitzung wurde dieser Term im folgenden nicht beriicksichtigt.

Fiir einen planaren, zehngliedrigen z-Perimeter erhilt man nach dem {iblichen
HMO-Verfahren eine Delokalisierungsenergie (DE) von — 2,944 . Diese ist entspre-
chend der Formel (5) fiir die Verdrillung dw ,, der 7-Bindungen y,» und fiir den Bei-
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trag 6,5 = hygf der Homokonjugation zwischen den 24 ~AO, ¢, und ¢4 zu korri-
gleren:
ODE =8 Py, (015 + 0fay) + 2 P1s0f1s - (5)

Hierin bedeuten P, = 0,647 und P, = 0,200 die allgemeinen Bindungsordnungen
des koplanaren Systems und 0f3,, = (1 — coswy,)f bzw. dfy5 = (1 — coswyg) [ die
durch die Verdrillung der Bindungen 1-Z bzw. 2-3 und der ihnen entsprechenden Bin-
dungen hervorgerufenen Stérungen. Demnach wurde, gestiitzt auf die Ergebnisse der

Tabelle 4. Schatzungswerte fiir adiabatische « Resonanzenthalpiens AH ... in kcal mol™,
berechnet aus den Werten der Tab.3 unter Beriicksichtigung der Spannungsbeitrige AHfSMMMg
(vgl. Formel (4)); DE-Wertc aus [49]; Wert fur IV korrigiert nach Formel (5)

Verbindung Additives Schema nach:
DE PauLiNg FRANKLIN DEwWAR & Cox
11 [27] SCHMEISING 29

(28]

1,6-Methano-[10]annulen (IV) 1,808 42 29 19 5
Benzol 2,006 40 37 31 22
Naphtalin 3,688 74 65 50 33
Azulen 3,365 67 54 43 26
Anthracen 5,318 106 86 68 42

Strukturanalyse, angenommen, dass wyg = Wy == gy = Wygy UNA Weg = Wy = Wyg =
Wgqg iSt. Mit myy = 30°, wyy o~ 20° und 4,4 = 0,2 findet man eine Reduktion der Delo-
kalisierung relativ zu jener eines ungestorten, zehngliedrigen z-Perimeters imm Betrag
von 1,14.

In der Tab. 4 und der Figur sind die auf oben genanntem Weg erhaltenen
«Resonanzenthalpien» AHf, ;4. und Delokalisierungsenergien DE einander gegen-
ibergestellt. Wie ersichtlich, gilt unabhédngig vom gewdhlten additiven Schema
grosso modo die Proportionalitit AHf, s, DE. Hingegen sind die absoluten Werte
von AHf, s ausserordentlich stark verschieden, so dass z.B. eine Eichung des
Resonanzintegrals f anhand der Daten der Tab. 4 die Extremwerte f§ = —20 kcal mol—!
(Schema nach Pauring [1]) und § = —8 kcal mol-! (Schema nach Cox [29]) liefert.
Ein Versuch, anstelle der AHf, ;.,,-Werte die sogenannten vertikalen «Resonanz-
energien» mit den Delokalisierungsenergien DI zu korrelieren, fiihrt zu keiner wesent-
lichen Verbesserung.

Bei der Berechnung der vertikalen «Rcesonanzenergien» bezieht man sich auf ein Modell mit
lokalisicrten Bindungen, welches aber die gleichen interatomaren Abstinde aufweist wic dic
wahre Molekel. Die fiir die Deformation des Modells, d.h. fiir die Streckung bzw. Stauchung der
Bindungen notwendige Kompressionsenergie ldsst sich z. B. in unserem Fall unter Verwendung der
Bindungs-Kraftkonstanten &(C=C) — 640 kcal A—2 mol-1 und k(C-C) = 320 kcal A—2 mol-! und
der Gleichgewichtsabstande R (C=C) = 1,34 A und R(C-C) = 1,48 A [28] berechnen. Je nach dem
zugrundegelegten Modell findet man so Kompressionsenergicn von rund 13 kcal mol— fiir Benzol,
22 kcal mol~! fiir 1, 6-Methano-[10]annulen, 26 kcal mol—! fur Naphtalin, 29 kcal mol-! fiir Anthra-
cen und 23 kcal mol™! fiir Azulen.

Aus der vorstehenden Diskussion und insbesondere der Zusammenstellung der
Tab. 4 geht hervor, dass eine auf ein Modell mit lokalisierten Zweizentrenbindungen
bezogene Interpretation der Bildungsenthalpien AHf§(X,g) der Verbindungen 1V,
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Vergleich dey wmach verschiedenen additiven Schemata bevechneten «Resonanzenthalpien» wit der
theovetischen DeloRalisieyungsenevgie

V und VI und der daraus resultierenden « Resonanzenergie» nicht eindeutig gegeben
werden kann und vermutlich wenig sinnvoll ist. Die einzige Aussage besteht darin,
dass die Bildungsenthalpien AHf5s(X,g) der 1,6-iiberbriickten [10]Annulene nicht im
Widerspruch zu den Anschauungen stehen, welche man anhand anderer physikali-
scher Methoden itber die Elektronenstruktur dieser Verbindungen gewonnen hat.
Abschliessend sei in diesem Zusammenhang erwidhnt, dasssich eine andere Moglich-
keit anbietet, Einblicke in die Delokalisations-Verhiltnisse in den Systemen IV, V
und VI zu erhalten. Flir das tautomere Keto-Enol-Gleichgewicht VII == VIII des

VII VI
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2-Hydroxy-1,6-methano-[10]annulens (VII) schwankt der Anteil der Ketoform VIII
je nach Losungsmittel zwischen 80 Prozent (Benzol) 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-
nachlissigbar klein ist, kann man z.B. auf der Basis der FRANKLIN’schen Bindungs-
inkremente [27] eine « Resonanzenergie» von rund 18 kcal mol~1 fiir V berechnen. Diese
ist aber nur bedingt mit den in Tab. 4 angegebenen Werten vergleichbar.

In dicsem Zusammecenbang sei auch auf die Beobachtung verwiescn, dass in hydroxysubsti-
tuicrten Azulenen [36] Keto-Enol-Gleichgewichte wie z. B. IX auftrcten, in welchen cine Verbin-

CH, CHy
CHy /(llH»CH:g (He /éH—CHg‘
ok TS e oS
Vo e

CH, IX HH CH,

dung mit cyclischer z-Elektronendelokalisation mit ciner solchen mit lokalisierten Doppel-
bindungen in messbarem Gleichgewicht steht. Dies dcutet darauf hin, dass auch hier dic cigentliche
Delokalisationsencrgie relativ klein ist.

Den Herren Dr. M. Biskup und Dr. W, PrReTzER danken wir fiir die Ubcriassung der in dieser
Arbeit verwendeten Proben und dem RECHENZENTRUM der UNIVERSITAT KOLN fur die Durch-
fiohrung der Rechnungen. Die vorliegende Arbeit ist ferner ein Teil des Projekts Nr. 4651 des
SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS. Schliesslich méchte R. HAGEN der MoNsaNTO RESEARCH S.A.
in Zirich fiir die Gewdhrung cines Stipendiums seinen Dank aussprechen.

Experimenteller Teil

1. Verbindungen. — 1,6-Methano-[10)annulen (I'V) [12], das bei der destillativen Aufarbeitung
in ca. 99%, Reinheit anfiel, wurde bei — 75° mit Brom in Methylenchlorid in scin Tetrabromaddukt
iibergefithrt. Man kristallisierte das Tetrabromid zwcimal aus Tetrachlorkohlenstoff um (Smp.
146-147°) und regenerierte danach den Kohlenwasserstoff mit Magnesium und Ather. Destillation
iiber eine Vigreux-Kolonne ergab reines IV vom Sdp. 66°/0,85 Torr, das in zwei Antcilen aufge-
fangen wurde. Die beiden Fraktionen zeigten keinen nennenswerten Unterschied in den Verbren-
nungswirmen (¢ und F-Test beziglich des Durchschnitts und der Streuung).

1,6-Imino-[10] annulen (V) [13] wurde durch Chromatographie an Aluminiumoxid und an-
schliessende Vakuumdestillation vorgereinigt. Man kristallisierte danach aus Methanol um
(Abkithlen auf — 20°) und destillierte erncut, Sdp. 60-61°/0,02 Torr.

1,6-Oxido-[10) annulen (V I} [14] wurde durch Destillation bei 80-81°/0,1 Torr und anschlies-
scnd durch zweimaliges Umkristallisieren aus Pentan/Ather gereinigt. Smp. 52-53°. Hier standen
zwel unabhingig voneinander hergestellte Substanzproben A und B zur Verfiigung, deren Ver-
brennungswirmen keinen signifikanten Unterschied ergaben.

Bei keiner der Verbindungen liessen sich im Gas-Chromatogramm (IV), bzw. im Dtinnschicht-
chromatogramm (V, VI) Verunreinigungen erkenncn.

11. Verbrennungshalovimetev. Zur Messung der Verbrennungsenthalpien wurden das adiabati-
sche Kalorimeter 1200, die Bombe 1101 und die Ziindeinheit 2900 der PARR INSTRUMENT COMPANY
[37] verwendet. Um die Prizision der Temperaturablesung zu erhéhen, wurden diese Standardgerite
wic folgt abgedndert:

Diec Thermometer wurden gegen BEckMANN-Thermometer ausgetauscht, die eine Ablesege-
nauigkeitvon 0,001° gestatteten. An den BEckMmanN-Thermometern wurden Vibratoren angebracht,
um das Haften des Quecksilbers zu verhindern und so ein kontinuierliches Nachfiihren des Ther-
mometerfadens zu ermoglichen. Wihrend des Ablesens wurden dic Vibratoren abgeschaltcet.
Trotz dieser Verbesscrung war der durch dic Temperaturmessung (Ablesung, I{aliberberichtigung)
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Tabelle 5. Evgebnisse der Einzelmessungen
Die Nr. bezieht sich auf die beiden Messreihen (A und B) sowie auf die Laufzahlen der Tage (1 bis
5) und der Stellung im Tag (a bis e) des Versuchsplans; x = Messwert in cal g71, ¥~ ¥ = Abwei-
chung vom Durchschnitt » in cal g71; s = Probe im festen Zustand verbrannt; R = Russbildung

Substanz Nr. Probe m [mg] AT [°C) x x—%
Benzoesiure Alb . 865,13 2,2430 2437,10 —1,72
(Eichung) Ald 1030,78 2,6660 2442,63 3,81
A2b 1078,21 2,7953 2436,99 —-1,83
A2e 1034,55 2,6808 2438,07 - 0,79
A3c 1032,05 2,6715 2441,07 2,25
Aldc 951,83 2,4650 2439,54 0,72
Ada 1085,89 2,8111 2432,29 - 0,53
A4d 1035,31 2,6794 2441,14 2,32
Ab5a 985,45 2,5529 2438,67 -0,15
Asc 971,70 2,5146 2441,73 2,91
Blb 1037,18 2,6906 2438,99 0,17
B1ld 1036,56 2,6803 2443,18 4,36
B2b 1004,75 2,5992 2442,02 2,20
B2e 1003,67 2,6001 2438,94 0,12
B3c 1051,27 2,7287 243441 —4,41
B3e 1035,65 2,6896 2432,27 - 6,45
B4a 991,42 2,5666 2440,23 1,41
B4d 941,21 2,4365 2440,50 1,68
Bs5a 1029,61 2,6675 2438,68 -0,14
B5c 934,38 2,4118 2437,86 —0,96
1,6-Mecthano- Alc s 650,01 2,6820 10062,9 - 36,8
[10]annulen (IV) A2a 601,68 2,4919 10100,2 0,5
A3d 623,50 2,5820 10099,1 -0,6
A4D 614,60 2,5428 10090,6 -9,1
Ase 016,11 2,5526 10104,5 4,8
Blc 627,73 2,6011 10107,2 7.5
B2a 637,87 2,6399 10094,1 -5,6
B3d 628,03 2,6011 10103,2 3,5
B4b 634,98 2,6299 10101,2 1,5
Bse 632,67 2,6193 10097,3 - 2,4
1, 6-Imino- Alc 698,19 2,6462 9228,0 2,2
[10]annulen (V) Azd 634,27 2,4009- 9218,7 71
A3a 696,66 2,6438 9239,6 13,8
Adc 683,04 2,5932 9244,3 18,5
A5b 671,23 2,5398 9213,7 -121
Ble 708,30 2,6812 9217,8 ~8,0
B2d 698,56 2,6434 9212,8 13,0
B3a 707,37 2,6813 9229,1 3,3
B4c 678,06 2,5705 9233,7 7,9
B5b 698,11 2,6437 9220,7 -5,1
1,6-Oxido- Ala 729,54 2,5821 8631,3 15,1
[10]annulen (V1) AZc 710,19 2,5054 8604,6 —11,6
A3Db R 732,53 2,5881 8626,9 10,5
Ade R 727,84 2,5668 3614,7 -1,5
Asd R 719,32 2,5383 8610,5 -5,7
Bla 713,46 2,5241 8611,8 —4.4
B2c 706,03 2,4931 8610,8 - 5,4
B3b R 695,79 2,4598 8632,7 16,5
B4e 742,17 2,6199 8609,0 -7,2

B5d 733,46 2,5907 8615,5 -0,7
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bedingte Fehler fiir die mit der vorliegenden Apparatur crzielbare Messgenauigkeit bestimmend,
da er mehr als 90 Prozent des Gesamtfehlers ausmachte.

Die Temperaturkonkordanz zwischen dem die Bombe aufnchmenden Kalorimetergefdss und
dem Mantel des Kalorimeters wurde durch den automatischen Calorimeter-Controler 2601 der
Firma PaRr [37] gewdhrleistet. In dicsem Kontrollgeridt regeln zwei Thermistoren automatisch
iiber ein Schaltgalvanometer wechselweise den Einlass von heissem oder kaltem Wasser in den
Kalorimectermantel. Das heisse Wasser wurde der Heizvorrichtung 1511 [37] entnommen.

ITIL. Messvorgang. Die Verbrennung der Verbindungen erfolgte in Quarztiegeln. 1,6-Methano-
und 1,6-Imino-[10]annulen (IV und V) wurden direkt eingewogen, wihrend 1,6-Oxido-[10]-
annulen (VI) und Benzoesdure in Pillenform verbrannt wurden. Die Einwaagen der [10]Annulene
wurden auf Vakuum reduziert; hingegen ist diese IKorrektur bereits im Eichwert der Benzoesiure
cnthalten. Zur Ziindung wurde ein Platindraht (Linge 10 cm, Durchmesser 0,13 mm) derart zwi-
schen den Elcktroden befestigt, dass er eincn winzigen Wattefaden gegen die zu verbrennende
Probe driickte. Auf diese Weise konnten IFehlziindungen weitgehend vermieden werden. Ziind-
warme und Verbrennungswirme des Wattefadens (Q & 1 cal) blieben unberiicksichtigt, da sie bei
Eichung und Messung vergleichbar sind und so in den Wasserwert des Kalorimeters eingehen.

Vor der Messung wurdc die Bombe dreimal mit je 10 atm Saucrstoff gespilt. Dadurch konnte
dic Salpetersdurebildung auf den zehnten Teil derjenigen Menge reduziert werden, die man ohne
Spitlung erhalten hatte. Dic restliche Salpetersiure, dic sich wahrscheinlich aus den Stickstoffver-
unreinigungen des Bombensaucrstoffs bildet, wurde durch Titration mit 0,1n Natriumcarbonat
gegen Mcthylrot bestimmt (Korrektur 1,383 cal ml~1 [38]). Neben der Salpetersiurckorrektur
wurde auch cine Korrcktur fiir die durch unvollstindige Verbrennung im Tiegel verbleibenden
Russmengen angebracht (8,16 cal mg=! [39]). Verbrennungen mit mehr als 0,5 mg Russ wurden
wicderholt.

1,6-Oxido-[10]annuicn {VI) neigt zu heftiger Verbrennung, wobei haufig Substanztcilchen an
dic Bombenwand gespritzt werden und infolge unvollstindiger Oxydation als Russteilchen zuriick-
bleiben. Bedingt durch die geringen zur Verfiilgung stehenden Mengen wurden hier auch einige
Verbrennungen, bei denen sich Spuren von Russ an der Bombenwand gebildet hatten, zur Aus-
wertung herangezogen. Diese Werte sind in der Tab. 5 mit R markiert. Ein statistischer Test zeigt
jedoch, dass sich diese Werte nicht signifikant von den anderen unterscheiden, so dass eine ge-
meinsame Auswertung berechtigt erscheint.

IV. IFichung. Die Eichungen wurden unter den genau gleichen Bedingungen ausgefithrt wie die
Messungen. Eine Vorperiode von 4 Min. diente zum Temperaturausgleich zwischen Kalorimeter
und Mantel. Nach Ablescn der Temperaturen wurde die Probe geziindet, und am Ende der acht-
miniitigen Hauptperiode konnte die Temperaturerhthung des IKalorimeters ermittelt werden.

Um eine eventuell vorhandene Abhingigkeit des Wasserwerts vom Betrag der Temperatur-
exkursion auszuschalten, wurden die Einwaagen so gewéhlt, dass immer cine Exkursion von 2,5
bis 2,6 Grad resultierte. Die Eichungen wurden systematisch zwischen die Messungen eingestrent.
Taglich wurden zwei Eichungen ausgefiihrt, die an jedem Tag einen anderen Platz in der Sequenz
der Messungen einnahmen. Als Versuchsplan [40] diente das nachstchende lateinische Quadrat:

~. Tag 1 2 3 4 5
Stell. ™~
a VI Iv AY Benz Benz
b Benz Benz \2l 8% A%
c 18% VI Benz \% Benz
d Benz A% 8% Benz VI
e A\ Benz Benz VI 8%

Die fur diec Eichung benutzten Benzoesdurepillen besassen cine Verbrennungswirme, die mit
6318,0 cal g~! angegeben war (Batch-Nr. 3413 der Firma PARR INSTRUMENT CoMPANY, Moline).
Dieser Wert bezieht sich auf eine nicht auf Vakuum reduzierte Einwaage und auf eine Verbren-
nung unter Standardbedingungen, aber ohne WasuBURN-Korrekturen. Aus den beiden MeBserien
(siche Tab.5) ergab sich ein mittlerer Wasserwert Cy, = 2438,82 4 0,70 cal Grad—!, welcher zur
Berechnung der Verbrennungswirmen benutzt 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 ersten Woche, mit B
die der zweiten Woche gekennzeichnet. Der ¢- und der F-Test ergaben, dass beide Serien nicht
signifikant verschieden sind, so dass eine gemeinsame Auswertung erlaubt ist. Die Umrechnung
der Verbrennungswdrmen Q¢ (siehe Tab.6) auf Normalbedingungen erfolgte nach der von RossINI
{41] weiterentwickelten WasHBURN-Gleichung [42], welche in etwas vereinfachter Form verwen-
det wurde. Die Volumarbeit (p AV) wurde wie iiblich beriicksichtigt. Die Standardabweichung SE
der Bildungsenthalpien ergab sich aus den Standardabweichungen der Messung der Eichung und
derjenigen der Verbrennungswirme der Eichsubstanz (vgl. [41]). Das gesamte Verfahren, von der
Auswertung der Messdaten bis zur Berechnung der Bildungsenthalpie, wurde cinschliesslich Feh-
lerrechnung fiir einc IBM-360/30-Rechenanlage programmiert.

Tabelle 6. Berechnung dev Bildungsenthalpien AHfp (X, g) dev Verbindungen IV, V, VI aus den
Verbrennungswirmen

alle Werte in kcal mol™; SE = Standardabweichung

Verbindung X v v VI
Aggregatzustand x 1 i

QCags(X, %) —1436,20 —1321,04 —1242,24
pAV —1,48 ~1,19 —0,89
‘WasHBURN-Korr. 0,78 0,72 0,79
AHeg (X, x) —1436,90 —1321,52 —1242,34
AH f54(X, %) 60,74 73,57 28,55
SE(AHf34(X, %)) 0,48 0,63 0,61
AHpge(s = 1) - - 4,67
AH f7a5(X, 1) 60,74 73,57 33,22
AH g5l —>g) 14,52 14,17 14,54
AHf34(X. 8) 75,26 87,74 47,76
SE(AHf754(X,g)) 0,62 0,73 1,20

Zum Vergleich mit den in Tab.2 angegebenen Enthalpien AHfy4.0 106, der entsprechen-
den Modeclle mussten die experimentcllen Werte auf die Gasphase umgerechnet werden. Dazu
wurden zunichst nach der Methode von SiworLoBoFF (beschrieben in [43]) die Siedetemperaturen
geschitzt und auf Normaldruck umgerechnet. Mit Hilfe der TRouToN’schen Regel ergibt sich die
Verdampfungsenthalpic AHTS(Z—>g) beim Siedepunkt T, welche nach [34] entsprechend der

Formel AHygg(l > g) = AHp (1> g)+0,015 (T - 298)

in den gewiinschten Wert bei T = 298 K umgerechnet wurde. Die TrRouToN’sche Konstante
wurde als Mittelwert der Verdampfungsentropien strukturverwandter Verbindungen [44] (Koh-
lenwasserstoff, Imine, Ather) gewonnen, deren Siedepunkt nicht mehr als 50° von den Siedepunk-
ten der Annulenderivate IV, V und VI abweichen.

Wesentlich problematischer ist die Abschitzung der Schinelzenthalpie AH,ge(s > 1) des 1,6-
Oxido-[10]annulens (VI). Die Ansitze verschiedener Autoren (LUTTRINGHAUS [45], WOLF &
WEGHOFER [46] und MaGNUs & BECKER [47]) liefern stark voneinander abweichende Ergebnisse.
Am zuverldssigsten scheint uns der nach der Regel von RicEarps mit Hilfe der Schmelzentropie
strukturverwandter Ather [44] ermittelte Wert von 4,67 kcal mol~! zu sein. Er ist jedoch wahr-
scheinlich mit einer Unsicherheit von ca. 1 kcal mol—! behaftet.
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49. Die reduktive Spaltung von
Azofarbstoffen durch Dihydrochinoxaline!)

von M. Schellenberg und R. Steinmetz?)
Forschungsabteilung der CIBA ProToCHEMIE AG, Fribourg

(11. 1. 69)

Summary. The kinetics of the reduction of substituted azobenzenes by dihydroquinoxalines
have been measured. Azo-compounds with electron-donating substituents in o- or p-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 at 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 agreement
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 AS™, and therefore on the reaction rate.

Die Reduktion von Azofarbstoffen zu ungefirbten Produkten spielt beim Atz-
druck und beim photographischen Silberfarb-Bleichverfahren eine fundamentale
Rolle. Abhingig 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-
schidftigt. Voraussetzung fiir diese Untersuchung war das Verstindnis der Redox-
reaktionen von Chinoxalinen, die im ersten Abschnitt kurz besprochen werden sollen.

1. Redox- und Protonierungs-Gleichgewichte von Chinoxalinen

Chinoxaline bilden wie alle 1,4-Diazine reversible zweistufige Redoxgleichge-
wichte, wie sie in der folgenden Ubersicht am Beispiel von 2-Methyl-3-benzoyl-
chinoxalin dargestellt sind.

1) Teilweise vorgetragen am 3. Internationalen Farbensymposium vom 16. 5.-19. 5. 1967 in
Interlaken und verdffentlicht in Form eines Autoreferates [1].
2} . Gegenwirtige Adresse: BASF, Ludwigshafen.



