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Die Bindungsenergie der zentralen C-C-Bindung in hexasubstituierten Athanen & 

wird durch die thermodynamische StabilitYt der entstehenden Radikale 1 und die 
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in & auftretende Spannung durch abstossende sterische Wechselwirkung der Gruppe 

R bestimmt'). Die leichte Spaltbarkeit phenvlsubstituierter Xthane und die anor- 

male Dimerisation der Triphenylmethylradikale“ zeugen davon. 

An einfachen hexaalkylsubstituierten Xthanen wurden bisher nur HexamethyXthan 

& (R=CH3)31 und HexacyclopropylZthan & (R=C3H514) untersucht. Die Aktivierungs- 

enthalpie der Thermolyse von &_ (R=CH3) wurde zu 66.3 kcal/Mol bei S27OC be- 

stimmt31, die von & (R=C3H5)18sst sich zu 49 kcal/Mol bei 295OC abschgtzen 4) . 

Die Stabilitlt der Tricvclopropylradikale a (R=C3H5) wurde fiir die hohe Zer- 

fallsgeschwindigkeit von Hexacvclopropyl~than 1 (R=C3H5) verantwortlich ge- 

machtl). 

Wir haben farbloses fliissiges HexagthyXithan (3.3.4.4. -TetraZthylhexan) & (R= 

C2H5) durch Photolyse (-40° - 2S") in Petrolsther oder Thermolyse bei 170° aus 

3.3'-Azo-bis-3-Ethyl-pentan 2" in 3 % Ausbeute dargestellt und dcssen Thermo- 

lyse prsparativ und kinetisch untersucht. 
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C14H30 (198.4) ber. C 84.76 H 15.24 gef. C 84.78 H 15.08 

NMR (CC14) T 8.9 - 9.3r (3 H); Q 8.2 - 8.7~ (2 H) 

Massenspektrum (70 eV, 300 VA) MS 198; grosstes Fragment: 99; Basispeak 57. 

Bei der Thermolyse (10 Std, 295O) von A (R=C2H5) in n-Octadecan 

ffberachuss von Thiophenol entstanden 77 % 3-Athylpentan 4 

ten 2 (GC-Analyse). 
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unter 13-fachem 
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5 18 %) 

Unter gleichen Bedingungen wurde die Thermolyse swischen 269 und 297' kinetisch 

mit der Ampullentechnik unter Stickstoff verfolgt [GC-Bestimmung von & (R=C2H5)] 

wobei die 1. Ordnung iiber 3 Halbwertsseiten erfiillt war 6) . Aus den Geschwindig- 

keitskonstanten der Tab. 1 errechnen sich die Aktivierungsparameter 

AH+ = 51.1 kcal/Mol AS* = 14.4 Cal/Grad. Mol 

Tab. 1 Zerfallskonstanten von & (R=C2H5) in n-Octadecan 

ToC 269.0 278.5 285.7 293.3 297.0 

104k, (set-') 0.38 0.97 1.88 3.37 3.94 

I tl,, Win) 1 305 ) 119 1 61.5 1 34.2 1 29.4 1 

Nimmt man fur die Rekombination von zwei flthylradikalen eine Aktivierungsener- 

gie von 7 kcal/Mol an3) so ergibt sich als Bindungsdissoziationsenergie der 

zentralen C-C-Bindung in A (R=C2H5) ZZ 45 kcal/Mol. Sie ist also ca. 20 kcal/Mol 

qeringer als die von & (R=CH3)3'7) und 43 kcal/Mol kleiner als die von #than 7) . 
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Die starke Abstossunq der dicht qedranqten Substituenten in A (R=C2HS) diirfte 

dafiir verantwortlich sein. So gelinqt es nicht, Modelle von & (R=C2HS) mit 

Stewart-Brieqleb-Kalotten aufzubauen. Modellbetrachtunqen leqen eine Bindunqs- 

llnqe von 1.6 23 oder qrasser fiir die zentrale C-C-Bindunq nahe 8) . 

Verqleicht man die Zerfallskonstante von & (R=C2HS) mit dem von J.C. Martini) 

fiir & (R=C3HS) qemessenen Wert (kl= 1.31 - 10w3 bei 295O) so zeiqt es sich, dass 

letzteres nur Vienna1 schneller zerfYllt als & (R=C2H5) und die Aktivierunqs- 

ethalpien sich nur um ca. 2 kcal/Mol unterscheiden. Die srassere Raumerfullung 

der Cyclopropylgruppen erkllrt dies, ohne dass eine besondere StabilitBt der 

Tricyclopropylmethylradikale 2 (R=C3H5) anqenommen werden muss. 

Die kinetische und spektroskopische Untersuchunq weiterer hexaalkylsubstituier- 

ter Xthane ist in Bearbeituna. 

Der Deutschen Forschungsqemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 

danken wir fiir die Forderunq dieser Arbeit. 
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Uber die Darstellung dieser Verbindung wird in anderem Zusammenhang berichtet 

Da der Anteil der PrimZrrekombination nach den Erfahrungen bei der Synthese 

von & (R=C2115) nur ca. 3 % ist, konnen die Zerfallskonstanten der Tab. 1 

als die des Spontanzerfalls gewertet werden. 
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