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Znsnmmenfasrung-Die Umlagerung von Hexamethyldewarbenzol in Hexamethylbenzol wird durch hohen Truck 
stark beschleunigt. Wir konnten keine LBsungsmittelabhlngigkeit beobachten. Werte von AV,’ und AV werden 
angegeben. 

Abstract-At high pressure a strong acceleration of the rearrangement of Hexamethyldewarbenzene into 
Hexamethylbenzene is found. We could not find any solvent dependency. Values for AV,’ and AV are presented. 

Es scheint uns lohnenswert, zu untersuchen. welchen 
Einfluss hoher Druck auf Reaktionen ausiibt, die den 
Woodward-Hoffmann-Regeln unterworfen sind.* Als 
erstes Beispiel haben wir die Umwandlung von Hex- 
amethyldewarbenzol (HMDB) in Hexamethylbenzol 
(HMB) untersucht. Diese Isomerisierung erfLhrt bei 
Drilcken bis l0,OOOAtm eine starke Beschleunigung, so 
dass besonders die Bestimmung des Aktivierungsvolu- 
mens AVO’ interessierte, das Riickschliisse auf den 
fibergangszustand zuliisst. Weiterhin haben wir die 
Volumenabnahme AV der Isomerisierung und E, gemes- 
sen und daraus AS’ errechnet. 

Nach den Woodward-Hoffmann-Regeln, miisste die 
thermische Isomerisierung von HMDB zu einem Cyc- 
lohexatrien mit einer frans-Doppelbindung fiihren. was 
wegen der Ringspannung nicht mijglich ist. Ausserdem 
kiinnte die Reaktion zu einem angeregten HMB fiihren. 
Dies konnte fiir einige Dewarbenzole,f aber nicht fiir 
Hexamethyldewarbenzol’ gezeigt werden. Letztlich 
kiinnte die Reaktion such iiber ein allylstabilisiertes 
Diradikal verlaufen. 

Die Messungen zur Bestimmung von AVa’ und E* 
wurden in CDCI, ausgefiihrt, AV in CHCI, gemessen. Die 
Versuche wurden NMR-spektroskopisch ausgewertet. 

Mit Liisungen von HMDB in Ather, CDCI,, 
Cyclohexan, DMSO-& CS,, Ccl,, C2CI,, Benzonitril und 
reinem HMDB wurde die MsungsmittelabhBngigkeit der 
Reaktion untersucht. Dabei zeigte sich, dass bis zu einem 
Druck von 1500Atm kein Unterschied zwischen den 
einzelnen Liisungen und dem reinen HMDB festgestellt 
werden konnte. Dies _galt such bei 6OOOAtm mit 
DMSO-&, CDCI, und Ather. Die Reaktionstemperatur 
betrug in allen FIllen 90°C. 

Dagegen konnte bei 10,OOOAtm in Ather, CDCI, und 
CS*, nicht aber in Ccl,, C& DMSO-d, Cyclohexan, 
Benzonitril und reinem HMDB eine lsomerisierung 
beobachtet werden. Die von Roemer-Mlhler, Bieniek 
und Korte’ beobachtete L6sungsmittelabhtingigkeit 
fiihren wir auf ein Festwerden der Reaktionsmischung 
bzw. ein Auskristallisieren des HMDB aus der L6sung 

zuriick, da in Ccl, und C&X bei Zusatz von CDCI, eine 
normale Isomerisierung eintrat. 

tWerte in Klammern: Normaldruck. 
$Gemessen bei 90°C in CDCI,. 
BGemessen bei 2s”C in einer 0.23 m CHCl,-Lbsung. 

Die Auswertung der Untersuchung dieser streng 
monomolekularen Reaktion ergab folgende Werte: 

E, (IO.000 Atm): 31.8 Kcal/mol (37.2 Kcal/moP)t 
AV,’ : -34.622.5 cm’/molS 
AS (10.000 Atm): 1 e.u. (7.5 e.u.6) 
AV: -22.521 cm’/mol$ 

Das Aktivierungsvolumen AV,,’ IIsst sich aus der 
grundlegenden Beziehung zwischen Reaktionsgeschwin- 
digkeit und Druck von Evans und Polanyi 

aus der Druckabhlngigkeit der Reaktionsgeschwindig- 
keitskonstante bestimmen. 

Der Wert fiir AVO’ wurde graphisch aus der Anfangs- 
steigung der unten stehenden Messkurve ermittelt.’ Der 
Wert fiir AS’ wurde nach der Gleichung 
k=k,,T/h exp (AS’IR-AH’IRT) von Eyring berechnet. 
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Abb. I: Kurve von In k,/k, gegen p 
Isomerisierung von HMDB+HMB. 
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DISKUSSION DER ERGEBNISSE 

Der relativ hohe negative Wert fiir AHc’ von 
-34.4cm~/mol~ muss in Relation zu der starken Voi- 
umenkontraktion bei der fsomerisierung von HMDB zu 
HMB (AV,:,=-22.5 cm’/molS) gesehen werden. 
Abb. 2. Volumenprofil fiir die Reaktion HMDB+HMB. 

Abb. 3. Wirkung der L~sungsmittelmolek~ie auf die Methy~g~p- 
pen der B~ckenbindung des HMDB ur$er Truck (Die iibrigen 
Methylg~p~n des HMDB sind der U~rsichtlichkeit wegen 

weggelassen). 
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Abb. 2. Volumenprofil ftir die Reaktion HMDB + HMB. 

Wenn im Obergangszustand eine hiihere Dichte als im 
Endprodukt gefunden wird, so erklrt man dies entweder 
durch “electrostriction”, d.h. eine Wechselwirkung des 
polaren fibergangszustandes mit den 
L~sungsmittelmolek~ken~ oder durch eine zudtzliche 
~rchdringung von Molek~korbitalen im 
Ubergangszustand, (“secondary interactions”)? Eine 
polare Zwischenstufe, etwa ein dipolares Benzol A? _..., 
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miisste eine starke LbsungsmittelabhSingigkeit ohne 
Druck oder, wenn sie erst durch den Druck hervorgeru- 
fen .wird, im Bereich zwischen 1 und ~Atm 

aufweisen. Dies konnten wir aber sicher ausschliessen. 
Dagegen kiinnte man annehmen. dass unter Druck die 
lange ~-B~ckenbindung (1.63 A”) des HMDB durch 
L6sungsmittelmolekiile, die zwischen die Methylgruppen 
an der Briicke eindringen, weiter gedehnt wird 
und die Bindungsstirke abnimmt. Gleichzeitig wiirde 
der s-Charakter der sp’-Orbitale des 
B&ken-Kohlenstoffatoms steigen. Je weiter dieser 
Effekt zunimmt und die. die Briickenbindung bildenden 
Orbitale, aus der “Cyclobutenebene” herausgedreht 
werden, desto leichter kiinnen diese mit den P-Orbitalen 
der Doppelbindungen des HMDB in Wechselwirkung 
t!eten. Das wird zus&lich durch die stirkere 
Uberlappung der Moiek~lorbitale unter Druck 
verstlkt.“’ Hierdurch flacht sich das Molek~l weiter ab 
und geht leichter in den aromatischen Endzustand iiber. 

Auch eine stLkere Durchdringung der r-Orb&ale des 
HMDB auf der “Unterseite” des Molekiils. das ja 
dachfijrmig geba$t ist, kiinnte unseres Erachtens die 
hohe Dichte des Ubergangszustandes erklgren. 

FIOT. 
$25”C. Eine Messung bei 90°C war aus appardtiven Griinden 

nicht mliglich. 

Weiterhin erscheint uns interessant, dass die Kurve 
zur Bestimmung von AV,’ bis cu. 1200 Atm ziemlich 
stetig ansteigt, dann einen leichten Knick zeigt und 
anschliessend wieder einen konstanten Anstieg aufweist. 
Dies kijnnte auf eine Anderung des ijbergangszustandes 
hindeuten. 

Eine diradikalische Zwischenstufe, fiir die ebenfails 
eine ~sungsmittelunabh~n~~eit angenommen werden 
kann, sollte nicht einen so stark negativen Wert fiir 
AVO” aufweisen. 

F.XPERiF&NTELLKR TED, 

Die Hochdruckversuche wurden in einem Autoklaven der 
Firma Andreas Hofer, Miilheim/Ruhr ausgefiihrt. Als 
ReaktionsgefIsse wurden wechselweise verschweisste 
Polyamidschkiuche, sowie einseitig zugeschmolzene KPG-Rohre 
aus Getiteglas mit eingeschliffenem Glaskolben verwendet, urn 
Wandeffekte auszuschliessen. Es wurden handelstibliche hoch- 
reine Liisungsmittel bentitzt. Die NMRSpektren wurden mit 
einem Varian-A#Gerlt (60 MHz) aufgenommen. Zur Bestim- 
mung des Umsatzes wurden die Signale der Methylgruppen des 
HMDB (CH,(aliph.) 6 = 1.1 ppm;CH,(oIef.)S = l.bppm)unddes 
HMB (6 = 2.15 ppm) CD. 68 mal integriert und der Mittelwert 
bestimmt. 

Fiir die Bestimmung von E* wurde die R~ktionsgeschwindig- 
keit bei den Temperaturen 80. 9% 95 und 103°C bestimmt und 
dann E, graphisch ermittett 

AV wuidh bei 25.OOO~O.oOl”C in CHCI, mit einem digitalen 
Priizisions-Dichtemesser fiir Fliissiakeiten und Gase DMA 02/C 
der Firma Anton Paar KG.. Grazybestimmt. Dabei wurde das 
scheinbare Molvolumen von HMDB und HMB einer jeweils 
0.23 m Liisung gemessen. 

Fehlermijglichkeiten: I. Es ist nicht miiglich, die 

Reaktionslijsung rasch auf die Reaktionstemperatur zu bringen, 
da die Aufheizzeit des Autoklaven ca. I h betriigt. Dadurch 
beginnt die Isomerisierung des HMDB schon friiher und endet 
such spater durch die Abkiihlphase. Diesem Fehler wurde 
begegnet, indem die Reaktiooszeiten reiativ lang gewHhlt wurden 
(24-80 h}. 2. Die Temperatur der Reaktion konnte nicht besser ats 
90=0.7S°C konstanr gehslten werden. 

Diese Fehler diirften aber unseres Erachtens die Ver- 
suchsergebnisse nicht entscheidend beeinflussen. 
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