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Verbrennungsenthalpie und diamagnetische
Suszeptibilitdat von n-trans-Hexatrien-1,3,5

Von D. Krevsia, R. FrRIEBE, H. ApAROWSKY und J. SCHIRMER

Inhaltsiibersicht

Reines n-trans-Hexatrien-1,3,5 wurde nach einem von ALDER und v. BRACHEL!) be-
schriebenen Verfahren sowie nach einem modifizierten Verfahren von Woops?) dargestellt.
Die Werte der Verbrennungsenthalpie (AH? = — 871,91 keal/Mol) und diamagnetischen
Suszeptibilitit (yy = — 53,27 - 10-%) wurden experimentell ermittelt.

Es wird versucht, die experimentellen Daten der betreffenden Eigenschaften mit denen
des Benzols und Butadiens in Bezichung zu setzen.

Fiir die Abschétzung des Konjugationseffektes in linearen Polyenen ist
die Kenntnis der Verbrennungsenthalpie und der diamagnetischen Suszep-
tibilitdt dieser Verbindungen von Interesse. In der Literatur liegen fiir die
genannten Eigenschaften nur vom Butadien-1,33) und von einigen sub-
stituierten Polyenen?) experimentelle Werte vor. Vom Vinylhomologen des
Butadiens, dem Hexatrien-1, 3, 5, sind solche Daten bisher nicht verfiigbar.
Die Griinde hierfiir sind u. a. darin zu suchen, da die Darstellung dieser
Verbindung langwierig und ihre experimentelle Handhabung wegen ihrer
Unbestiandigkeit nicht leicht ist. Wir haben deshalb eine ausreichende
Menge von reinem n-trans-Hexatrien-1,3,55) hergestellt und die Verbren-
nungsenthalpie und die diamagnetische Suszeptibilitdt bestimmt.

1) K. ALpER u. H. v. BRACHEL, Liebigs Ann. Chem. 608, 195 (1957).

2) G. F. Woops, N. C. Borara~no u. D. E. DuecanN, J. Amer. chem. Soc. 77, 1800
(1955).

3) C. BARTER, R. G. ME1SENHEIMER u. D. P. STEVENSON, J. physic. Chem. 64, 1313
(1960). E.J. ProsEN u. F. D. Rossing, J. Res. NBS 34, 59 (1945).

4} E. MULLER, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45, 593 (1939). G. RICHARDSON,
J. Amer. chem. Soc. 61, 3543 (1939). G. E. CoarEs u. L. E. Surrox, J. chem. Soc. [Lon-
don] 1948, 1187.

5) Von den sechs denkbaren cis-trans-Isomeren des Hexatriens sind nur die cis-trans-
cis-Form (I) und die cis-cis-cis-Form (II) realisierbar. Da sich beide Formen nur in bezug
auf die zentrale Doppelbindung unterscheiden, wird (I) als trans- und (II) als cis-Verbindung
bezeichnet (Abbildung).
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Darstellung von n-trans-Hexatrien-1,3,5

ArDER und v. BRACHEL!) erhielten durch katalytische Dehydratisierung
von Hexadien-1,3-0l-b mit aktiviertem Aluminiumoxid erstmalig reines n-
trans-Hexatrien-1,3,5 in 80—90proz. Ausbeute. Fiir die von den Verfassern
beschriebene Darstellung des Hexadien-1, 3-0l-5 ist Vinylacetylen erforder-
lich. Da uns diese Verbindung nicht zuginglich war, muBiten wir einen
anderen Syntheseweg wihlen.

Woobps und Mitarbeiter2) erhielten bei der Dehydratisierung von Hexa-
dien-2, 4-ol-1 mit Aluminiumoxid neben trans-Hexatrien auch das cis-Iso-
mere (bzw. Cyclohexadien), die nur schwer mittels einer Drehbandkolonne
trennbar sind. Wird die Wasserabspaltung aus diesem Hexadienol hin-
gegen unter den von ALpER und v. BRACHEL') beschriebenen und von uns
geringfiigic verdnderten Reaktionsbedingungen durchgefiihrt, so entsteht
ebenfalls das reine n-trans-Hexatrien-1, 3, b.

Die fiir die Bestimmung der Verbrennungsenthalpie und der diamagne-
tischen Suszeptibilitdt erforderliche Reinheit und Einheitlichkeit des dar-
gestellten Hexatriens wurde an Hand physikalischer und chemischer Eigen-
schaften gepriift und gesichert (s. Tab. 1—3).

Verbrennungsenthalpie 4H?

Aus mehreren gut ibereinstimmenden Messungen ergaben sich folgende
Mittelwerte:
Verbrennungswérme bei konstantem Volumen

AU, = — 868,17 + 3 keal/Mol

Verbrennungsenthalpie fiir die fliissige Substanz
AHS (fl.) = — 867,00 = 3 keal/Mol

Mit der Verdampfungsenthalpie nach Woops und SCHWARTZMAN ¢)
AHY, = 61,4 calfg = 4,91 keal/Mol

erhélt man fiir die Verbrennungsenthalpie der gasférmigen Verbindung bei
25°C und 1 atm (bezogen auf gasformiges CO, und flussiges H,0)

AN (g) = — 871,91 4+ 3 keal/Mol.

%) G.F. Woops u. L. H. ScHWARTZMAN, J. Amer. chem. Soc. 70, 3394 (1948).
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Tabelle 1
Physikalische Konstanten von n-trans-Hexatrien-1,3,5
Literat
| reratnr diese Arbeit
I ? )
Sdp. (°0) 79—80 80,3; 42,4 80--80,5 — - 80,3
Schmp. (°C) —11,7 — - — -—8,1 —11,7
n} - 1,5074 — — — 1,56078
n¥ — — 1,6088 — — 1,5032
np 1,5085 — - — — -
Maleinsdure-
adduks:

Schmp. (°C) 50,5 b1 - 51,5 - 51
a% (g/em?) — 0,7420 — — — 0,8347

Tabelle 2

Maxima des UV-Spektrums von n-trans-Hexatrien-

1,3,5

Ampx (m12)

Woops und SCHWARTZMAN®) 247,56 257,56 267,6

ALDER und v. BRACHEL!) 247 2568 268

HowToN19) 247 256 266

diese Arbeit 249 257 267
Tabelle 3

Maxima des IR-Spektrums von n-trans-Hexartien-1,3,5

Amax (om™Y)
trans.C—H Vinyl-C—H l CH,-antisymm. | CH,-symm.

LrppixcorT und
Mitarbeiter1) 940, 3012 3040 3090 2953

diese Arbeit 945, 3015 3040 3085 2950

Legt man fiir die Berechnung der Atomisierungsenthalpie die von Ros-
sINT und Mitarbeitern1?) mitgeteilten Werte fiir die Sublimationsenthalpie

7) J.C. H. Hwa u. P. L. LE BENNEVILLE, J. Amer. chem. Soc. 82, 2537 (1960).

8) E. F. FARMER, B. D. Lavora, T. M. Switz u. J. F. THORPE, J. chem. Soc. [London]
1927, 2937.

9) J. M. SHACKELFORD, W. A. MicHALOWIOZ u. L. H. ScHWARTZMAN, J. org. Chemistry
27, 1631 (1962).

10) D. R. Howton, J. org. Chemistry 14, 1 (1949).

1) E, R. Lreeincorr, C. E. WHITE u. J. P. S1Binian, J. Amer. chem. Soc. 80, 2928
(1958). E. R. Lreeincorr u. T, E. Kenngy, J. Amer. chem. Soc. 84, 3641 (1962).

12) E. J. ROSSINI u. a., Selectet Values of Chemical Thermodynamic Properties, Wash-
ington 1952,



332 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 37. 1968

des Graphits (AH? = 171,698 kcal/Mol) und die Dissoziationsenergie des
Wasserstoffs (A4H3 = 104,178 kcal/Mol) zugrunde, so ergibt sich

AH (g) = —1412,59 keal/Mol.

Ein nach der Inkrement-Methode von Krages!3) berechneter Ver-
brennungswérmewert (— 885,2 kcal/Mol) 148t sich fiir die Kontrolle des
experimentellen Wertes nicht heranziehen, weil bei Berechnungen an konju-
gierten Systemen von vornherein die Mesomerieenergie als Differenzbetrag
zu erwarten ist.

Die Methode von McGinN!4), bei der ausdriicklich auf Sonderenergie-
beitrége in konjugierten Systemen verzichtet wird, ist auf lineare Polyene
nicht anwendbar, weil die erforderlichen Beitrige fiir die endstdndigen
Cyim —Cypene- und HC, . -Bindungen nicht vorliegen. Die Berechnung der
Verbrennungsenthalpie nach dem Verfahren von Goopwix und MorToN-
Braxe!®) mit Hilfe des HUcCKEL-Parameters x; ergibt fir Hexatrien (X x;
= 6,988) mit

AH? (ber.) = — 876,10 keal/Mol

eine recht gute Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert. Die Diffe-
renz von etwa 4 kcal/Mol kann in Anbetracht der groben Néherung der
HtrckeL-Methode und des experimentellen Fehlers von 43 kecal/Mol als
gering angesehen werden.

Um den experimentellen AH)-Wert des n-trans-Hexatrien-1, 3,5 mit den
AHY-Daten anderer Verbindungen zu korrelieren, werden die als gesichert
anzusehenden Verbrennungsenthalpien von Benzol und trans-Butadien-1,3
mit in die Betrachtung einbezogen. In Anlehnung an die Nomenklatur von
McGinN'4) definieren wir die Verbrennungsenthalpien folgender Bindungs-
typen:

AHG (H~Cyyem) = A AHG (Copema—Cyprs) ='C

AHg (H_Csp’nz) =B AHg (Csp’n”—'csp’n‘) =D
(Alle C-Atome sind sp?-hybridisiert. Der Exponent am = gibt an, mit wie-
viel Nachbar-C-Atomen das jeweilige C-Atom in z-Weise verbunden ist.)

Mit diesen vier Bindungstypen 148t sich fiir die Verbindungen Butadien,
Hexatrien und Benzol das folgende Gleichungssystem formulieren:

4A 4+ 2B -+ 2C + D = AHY (Butadien) 1)
4A + 4B + 2C + 3D = AH? (Hexatrien) )
6B - 6D = AHY (Benzol) (3)

13) ¥, KrAGES, Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 358 (1949).
14) C. J. McGinn, Tetrahedron (London) 18, 311 (1962).
15) T. H. GoopwiN u. D. A. MorToN-BLAKE, J. chem. Soc. [London] 1964, 615.
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Es ist leicht zu sehen, daB sich GI. (1) von Gl (2) um den Betrag (2B
-+ 2D) unterscheidet. Dieser Unterschied ist aber offenbar gleich 1/3 AH?
{(Benzol). Folglich kann man in dieser Niherung fiir die Verbrennungs-
enthalpie von Hexatrien schreiben:
AW (Hexatrien) = AHY (Butadien) -+ 1/8 AH? (Benzol) (4)
Mit den experimentellen Werten fiir

Butadien 4H} = — 607,9 keal/Mol3)
und
Benzol AHY = —1789,1 keal/Mol1?)

ergibt sich nach Gl. (4) fiir n-trans-Hexatrien-1, 3,5
AHY = — 607,91 — 268,03 = — 870,94 keal/Mol (3)

in sehr guter Ubereinstimmung mit dem Experiment.

Diamagnetische Suszeptibilitiit yu;

Die Suszeptibilitdtsmessungen wurden bei drei Feldstirken an verschie-
denen Substanzproben durchgefiihrt. Als Mittelwerte aus mehreren gut
iibereinstimmenden Messungen ergaben sich:

Volumensuszeptibilitit » = — (0,55649 + 0,0005) - 10-¢
Grammsuszeptibilitit yx, = —(0,6648 £ 0,0006) - 10-¢
Molsuszeptibilitit oy = — (63,27 4 0,05) - 10-¢

Fiir die Berechnung der diamagnetischen Molsuszeptibilitdt der Polyene
steht bisher keine befriedigende Methode zur Vertiigung. Wir haben deshalb
versucht, das bei der Verbrennungsenthalpie benutzte Vergleichsverfahren
formal auf die Molsuszeptibilitdt zu tbertragen:

xu (Hexatrien) = yp (Butadien) + 1/8 yyr (Benzol). (6)
Mit den experimentellen Daten {iir
trans-Butadien-1,3 4y = — 382,10 - 10-9 )
und
Benzol xag = — 54,85 - 108 16)

erhélt man fiir die Molsuszeptibilitidt von n-trans-Hexatrien-1,3,5
yu = — 32,10 — 18,28 = — 50,38 - 10-6 )
Die Abweichung betrdgt etwa 59, und liegt mit Sicherheit auBlerhalb der

experimentellen Fehlergrenze. Zur Aufkldrung dieser Diskrepanz seien fiir
die in Frage stehenden Verbindungen die nach HABERDITZL!?) berechneten

16) G. FoEx, Constantes Selectioneés Diamagnétisme et Paramagnétisme, Paris (1957).
17y W. Haserprizi, Angew. Chem. 78, 277 (1966). Uber ein neues Diamagnetismus-
Inkrementsystem, Akademie-Verlag Berlin (1964).
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Werte angefithrt und mit den experimentellen verglichen:

Zm (exp.) Za (ber.)¥) Axm
Butadien —32,10 - 10-8 —35,4 - 10— +3,3
Hexatrien | —53,27 - 10-¢ —49,1 - 10-¢ —4,2
Benzol —54,85-10-6 | —41,1-10- | —18,8

*) ohne Beriicksichtigung der Konjugation.

Wie bei Benzol und Hexatrien ausgewiesen wird, ergibt sich in Uberein-
stimmung mit der Erfahrung, dafl die experimentellen Suszeptibilitdten
konjugierter Verbindungen héher liegen als die berechneten. Da dies fiir
Butadien nicht der Fall zu sein scheint, mufl die Klirung dieses Wider-
spruchs weiteren Untersuchungen vorbehalten bleiben.

Beschreibung der Versuche

Alle Schmelzpunkte (auBer fir Hexatrien) wurden auf dem Mikroheiztisch ,,Boetius®
bestimmt und sind korrigiert. Die IR-Spektren (gemessen am Universal-Ultrarot-Spektral-
photometer UR 10, VEB Carl Zeiss Jena) und das UV-Spektrum (gemessen am Universal-
Spektralphotometer USP 2) liegen im Original vor.

I. Darstellung von Hexadien-1,3-0l-5

Aus 1-Methylanilino-pentadien-1, 83-al-5-anilbrommethylat (KoEniasches Salz)18) wurde
nach GREWE und Bonin1?) durch Reduktion mit Natriumboranat und anschlieBender phos-
phorsaurer Hydrolyse das Pentadien-2, 4-al-1 gewonnen, welches nach Woons2?) in Hexa-
dien-1, 3-0l-5 umgewandelt wurde.

Analyse: CgH,,O (Mol-Gew. 98,1) ber.: C 73,49; H 10,20;
gef.: C73,56; H 10,17,

n® 1,4781.

II. Darstellung von Hexadien-2,4-01-1

Aus Crotonaldehyd und Acetaldehyd wurde nach Kunn?2!) Hexadien-2,4-al-1 darge-
stellt. Die Reduktion dieses Aldehyds zu Hexadien-2, 4-0l-1 wurde mit Lithiumalanat nach
Woops?) durchgefiihrt.

18) W. Korxia, J. prakt. Chem. 69, 105 (1904).

19) R. GREWE u. W. v. BoNIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 94, 234 (1961).
20) G. F. Woops, Amer. P. 2707196 (1949).

21) P, KvnN u. M. HoFER, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2165 (1930).
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Analyse: C,H,;,0 (Mol-Gew. 98,1) ber.: C 73,49; H 10,20;
gef.: C73,63; H10,17;

n® 1,4986  Sdp.; 48—50°
Sdp.,, 70—80°

Maleinsdureaddukt Schmp. 157—158°.

III. Katalytische Dehydratisierung von Hexadien-1,3-0l-56 und Hexadien-
2,4-01-1

1. Die Dehydratisierung von Hexadien-1,3-0l-b zu reinem n-trans-Hexatrien-1, 3,b
wurde nach dem von ALDER und v. BRACHEL?Y) beschriebenen Verfahren mit dem Kataly-
sator des Typs AGS durchgefiihrt.

2. Woopns und ScHWARTZMANS) erhielten bei der Dehydratisierung von Hexadien-2, 4-
ol-1 ein aus den cis- und trans-Isomeren und Cyclohexadien bestehendes Gemisch. Die De-
hydratisierung mittels des von ALDER und v. BRACHEL!) verwendeten Katalysators AGS
sowie eines weiteren Katalysators vom Typ AGSP?2?) ergab in den von uns durchgefiihrten
Versuchen ebenfalls reines n-trans-Hexatrien, Bei einem Druck von 0,01 Torr und einer
Arbeitstemperatur von 260 °C konnte eine Ausbeute an n-trans-Hexatrien-1,8,5 von 809,
erzielt werden.

IV. Bestimmung der Verbrennungsenthalpie

Zur bombenkalorimetrischen Bestimmung der Verbrennungsenthalpie wurde das von
Rora und BECKER?%) beschriebene Verfahren angewandt. Die Eichung des Kalorimeters
erfolgte mit Benzol [AH] = —789,1 kcal/Mol12)].

V. Bestimmung der diamagnetischen Suszeptibilitit

Die Bestimmung der diamagnetischen Suszeptibilitit wurde mit einer verbesserten?)
Magnetwaage nach HavEMANN 25) durchgefiithrt. Als Eichsubstanzen wurden wéBrige Nickel-
chloridlésungen unterschiedlicher Konzentration verwendet [y (NiCly) = + (4433 4- 12)
-+ 10-% bei 20°C2)].

Den Herren Prof. Dr. H. H. Stron (Direktor des Instituts fiir organische
Chemie der Piadagogischen Hochschule Potsdam bis 1965), Prof. Dr. G.
KEempTER (Direktor des Instituts fiir organische Chemie der Pédagogischen
Hochschule Potsdam seit 1965) und Prof. Dr. W. HaBERDITZL (Institut fiir
physikalische Chemie der Humboldt-Universitdt zu Berlin) danken wir fiir

22) Die Katalysatoren ,,AGS‘‘ und ,,AGSP“ wurden uns dankenswerterweise von der
Firma Gebr. Giulini GmbH, Ludwigshafen/Rhein, iiberlassen.

23) W. A. RotH u. F. BECKER, Kalorimetrische Methoden zur Bestimmung chemischer
Reaktionswirmen, Verlag Vieweg u. Sobhn, Braunschweig (1956).

24) B. STEMMINGER, Dissertation Berlin 1967.

25) R. Havemaxy, Z. Chem. 4, 121 (1964).

26) R. H. NETTLETON u. 8. SuaDEN, Proc. Roy. Soc. [London] Ser. A, 173, 313 (1939).
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ihr férderndes Interesse und ihre Unterstiitzung bei der Anfertigung dieser
Arbeit.

Herrn B. STEMMINGER sind wir fiir die Ausfithrung der magnetischen
Messungen zu Dank verpilichtet.

Potsdam, Institut fir organische Chemie der Piddagogischen Hoch-
schule, Potsdam-Sanssouci.

Berlin, Institut fir physikalische Chemie der Humboldt-Universitit
zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 26. Oktober 1967.
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