Thermochimica Acta, 107 (1986) 331-338 331
Elsevier Science Publishers B.V., Amsterdam - Printed in The Netherlands

THERMOLABILE KOHLENWASSERSTOFFE. XXIX. *
VERBRENNUNGSENTHALPIE UND SUBLIMATIONSENTHALPIE
VON TRI-TERT-BUTYLMETHAN
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Institut fiir Organische Chenue und Biochenmue der Universitit, Albertstr 21,
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(Eingegangen am 22 April 1986)

ZUSAMMENFASSUNG

Die Verbrennungsenthalpie der Titelverbindung 1 A H (c) = ~2120.8 (+0.6) kcal mol !
wurde kalorimetrisch gemessen, die Verdampfungsenthalpie A H_,, =1.84 ( +0.02) kcal mol ™!
aus Dampfdruckmessungen bei 22 bis 57°C abgeleitet. Die daraus erhaltene Bildungsenthal-
pie AH?(g) = —56.4 (+£0.6) kcal mol ™' entspricht emner Spannungsenthalpie H, = 37.1 kcal
mol ™', verursacht durch sterische Repulsion zwischen den drei tert-Butylresten.

ABSTRACT

The heat of combustion of the title compound 1 AH"(c) = —2120.8 (+0.6) kcal mol ™'
was measured by calorimetry, its heat of sublimation AH_,, =1.84 (£0.02) keal mol ™! was
derived from vapour pressure measurements at 22 to 57°C. The resulting heat of formation,
AHP(g)=—56.4 (£0.6) kcal mol ™', corresponds to a strain enthalpy of H =37.1 kcal
mol ™, which is due to steric repulsion between the three tert-butyl groups.

EINLEITUNG

Tri-tert-butylmethan 1 fand als besonders hochverzweigte Verbindung
vielfaches Interesse [2-7]. Die auffallend geringe thermische Stabilitit [2]
dieses Alkans [3], sein verzerrtes Molekilgeriist [4,5], sowie die dynamischen
Aspekte seiner Struktur [6,7] sind Konsequenzen starker intramolekularer
Van der Waals Repulsionen zwischen den drei geminal verkniipften tert-
Butylresten. Das Ausmaf} der van der Waals Spannung ist an einer ernchten
Bildungsenthalpie direkt als UberschuBenthalpie bzw. Spannungsenthalpie
[8.9] meB3bar. Aus Kraftfeldrechnungen [10] wurde eine Spannungsenthalpie
H,=37.1 kcal mol™' [2] (MM2-Kraftfeld [11]) vorhergesagt: eine experi-
mentelle Bestimmung fehlt jedoch bis heute.

* XXVIII Mitteil. s. Lit. 1.
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Wir unternahmen deshalb thermochemische Messungen zur Bestimmung
von AH?(g) von 1. Messungen der Verbrennungswirme A H’(c) mit einem
Mikrokalorimeter [12] lieferten die Standard-Bildungsenthalpie A H(c), und
die Sublimationsenthalpie AH_, ergab sich aus Dampfdruckmessungen mit
einer Uberfiihrungsmethode [13,14].

SYNTHESE UND REINIGUNG

Die Synthese erfolgte, wie schon frither [2] beschrieben, durch Reduktion
des p-Nitrobenzoats 4 von Tri-tert-butylcarbinol 3. Verbesserte Aufarbei-
tung und Reinigung fiithrte zu einer vierfach hoheren Ausbeute (frither nur
6% [2]) dieses extrem fliichtigen Alkans mit paraffinartiger Konsistenz.

Synthese von 2.2,4,4-Tetramethylpentan-3-on (2) (nach Lit. 15)

Magnesiumspéne (46.6 g, 2.00 mol) wurden im Morser zerrieben und in
einem 1 1 Dreihalskolben im Olpumpenvakuum auf ca. 150°C erhitzt. Nach
dem Abkiihlen wurde mit Stickstoff beliiftet und mit einem Kornchen Jod
versetzt. Nach ca. 1 h wurden die Magnesiumspine mit Ether benetzt. Dann
wurde die Reaktion bei Raumtemperatur durch Zugabe von 2 ml tert-
Butylchlorid gestartet und das restliche tert-Butylchlorid — insgesamt 186 g
(2.00 mol) — mit 300 ml Ether verdiinnt unter Riihren bei leichtem
RiickfluB eingetropft. Nach beendeter Zugabe lieB man auf Raumtempera-
tur abkiihlen.

Unter Stickstoffatmosphidre gab man 136 g (1.1 mol) frisch destilliertes
Pivalinsdurechlorid zusammen mit Ether und vorher getrocknetem Kupfer-
I-chlorid in einen Kolben. Diese Mischung wurde unter Rithren auf —25°C
abgekiihlt und das Grignard-Reagens tropfenweise zugegeben. Das Starten
der Reaktion zeigte sich durch einen plotzlichen Temperaturanstieg. Das
Grignard-Reagens wurde so langsam zugetropft, daB3 die Temperatur unter
0°C blieb. AnschlieBend lie3 man iiber Nacht bei 0°C riithren.

R2C =0 2LeR3COH BLeR3C- og CeHalp-NO2) LeRaH

2 3
R=t-C4Hg

[+~
=

a) RL, H*/H20, bICH3Li,4-NO2-CgH4-COCL, c]Li/C2HsNH2
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Der violette Brei wurde auf 500 g Eis and ca. 1 1 gesittigte Am-
moniumchloridlosung gegossen. Die etherische Phase entfirbte sich, wurde
von der wissrigen abgetrennt und dreimal mit je 200 ml Ether extrahiert.
Die vereinigten Etherextrakte wurden solange mit 2 N Natronlauge
geschiittelt, bis die wissrige Phase nicht mehr blau gefirbt war (dreimal mit
je 250 ml). Die Etherphasen wurden iiber Magnesiumsulfat getrocknet und
iiber eine Vigreux-Kolonne abdestilliert. Man destillierte das Pivalon im
Wasserstrahlvakuum iiber eine Drehbandkolonne.

Ausbeute: 110 g (70%); Sdp: 40°C /14 Torr (Lit. [16] 154°C); IR (Film):
1685 (CO) cm™'; 'H-NMR (CCl,, HMDS): 8 = 1.30 (s; C(CH,),).

Darstellung von Tri-tert-butylcarbinol (3) [17]

Zu 190 ml (302.5 mmol) tert-Butyllithium (15 %ig in n-Pentan) wurden
bei —78°C mit Rithren unter Stickstoffatmosphire 35.5 g (255 mmol)
Di-tert-butylketon (2) in 210 ml abs. Ether langsam eingetropft. Es wurde
iiber Nacht bei —78°C weitergerithrt, danach mit 120 ml Wasser hydro-
lysiert, so daf3 die Temperatur nicht iiber 0°C anstieg.

Die Phasen wurden getrennt und die wissrige viermal mit Ether ex-
trahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden neutral gewaschen und
iiber MgSO, getrocknet. Der Ether wurde abdestilliert, durch kurzzeitiges
Erhitzen im Wasserstrahlvakuum (80-90°C Olbadtemperatur) wurden die
niedersiedenden Nebenprodukte abgedampft. Der farblose Riickstand wurde
zur Reinigung bei 70°C /12 Torr sublimiert.

Ausbeute: 31.1 g (61%); Schmp.: 118-119°C (Lit. [17] 113-117°C); IR
(KBr): 3625 (OH) cm™'; 'H-NMR (CCl,, HMDS): 8 = 1.28 (s); C(CH,),).

Darstellung von Tri-tert-butylcarbinyl-p-nitrobenzoat (4) [17]

Aus einer Losung von 40 g (200 mmol) Tri-tert-butylcarbinol (3) in 300
ml abs. Ether wurde durch Eintropfen von 130 ml (210 mmol) Methyl-
lithium (1.6 m Losung in Ether) zwischen —10°C und —5°C unter Stick-
stoffatmosphire das Lithiumsalz des Alkohols erzeugt. Es wurde noch 1 h
bei —5°C geriihrt, danach bei —30°C eine Ldsung von 35.9 g (210 mmol)
frisch hergestelltem p-Nitrobenzoylchlorid in 200 ml abs. Ether eingetropft.
Anschlieflend wurde iiber Nacht bei —5°C weitergeriihrt.

Am nichsten Tag wurde soviel Eiswasser zugegeben, bis das ausgefallene
Lithiumchlorid in Losung ging. Die Phasen wurden getrennt und die wissrige
Phase mit Ether extrahiert, bis alles Produkt daraus enifernt war (ca. 1500
ml). Die vereinigten FEtherphasen wurden mit -eiskalter gesiittigter
Kochsalzlosung und anschliefend mit Wasser zum Neutralpunkt gewaschen.
Nach dem Trocknen iiber MgSO, wurde der Ether abdestilliert und der
gelbliche Riickstand dreimal aus Petrolether umkristallisiert.
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Ausbeute: 42 g (62%); (Lit. [17] 55%); Schmp.: 105-106°C (Lit. [17]
105-106°C, Zers. 108°C); 'H-NMR (CCl,, TMS): =142 (s; 27H,
C(CH,),), 8.10 (q; 4H; ArH).

Darstellung von Tri-tert-butylmethan (1) [2,18]

In einem Dreihalskolben, bestiickt mit Aceton-Trockeneis-Kithler, Mag-
netrithrstab, Tropftrichter ohne Druckausgleich sowie Schliffolive mit Hahn
wurden unter Stickstoffatmosphire 174 g (2.5 mol) feingeschnittenes
Lithium vorgelegt. Dazu wurden 750 ml wasserfreien Ethylamins (Fa. Fluka
AG), das zuvor iiber KOH-Plittchen geleitet wurde, bei —20°C einkon-
densiert. Das tiefblaue Reaktionsgemisch wurde 2 h bei Raumtemperatur
gerithrt. Dazu wurde eine gesittigte Losung von 17.4 g (50 mmol) Tri-tert-
butyl-p-nitrobenzoat in Tetrahydrofuran (zuvor iiber LiAlH, absolutiert)
bei Raumtemperatur eingetropft. Es wurde noch 4 h geriihrt danach mit
n-Pentan verdiinnt und unter Eiskithlung mit Eiswasser hydrolysiert.

Zum Erzielen einer guten Ausbeute ist die hohe Fliichtigkeit von 1 zu
beachten. Die Phasen wurden getrennt, die wissrige viermal mit Pentan
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Am-
moniumchloridlésung und Wasser neutral gewaschen und iiber MgSO,
getrocknet. Nach dem Abfiltrieren des Trockenmittels wurde das Pentan an
einer Drehbandkolonne abdestilliert. Uber einen Mikrodestillationsaufsatz
— Kiihlertemperatur 0°C — wurde der Riickstand weiter konzentriert. Die
Olbadtemperatur wurde dabei von 40°C bis auf 120°C gesteigert. Dabei
wurde magnetisch geriihrt. Danach wurde Wasserstrahlvakuum angelegt und
eine ldngere in die Losung eintauchende und eine kiirzere iiber der Losung
endende Siedekapillare benutzt, um den sich bildenden Schaum zu brechen.
Das Produkt konnte bei 130°C Olbadtemperatur iibergetrieben werden. Es
erstarrte sofort im Kiihler.

Ein Grofiteil wurde durch anschlieBendes Aufschmelzen isoliert. Die
Reste wurden in Pentan aufgenommen und durch Einengen gewonnen. Zur
weiteren Reinigung wurde das Produkt in einer Kiithlmantelsiule iiber
Kieselgel mit Pentan als Laufmittel chromatographiert. AbschlieBend wurde
1 bei 18°C und 20 Torr sublimiert.

Ausbeute: 21 g (23%); (Lit [2] 6%); Schmp.: 83-84°C (Lit. [18] 83-85°C);
IR (CCl,): = 2880, 1455 (breit), 1393, 1369, 1183 cm™~!; '"H-NMR (CDCl,,
TMS): § =1.23 (s; 27H, C(CH;),), 1.37 (s; 1H, CH); *C-NMR (CDCl,,
TMS): 8 = 64.86 (d; CH), 38.34 (s; C(CH,),), 34.79 (q; C(CH;),).

Nach GC (Quarzglaskapillare 50 m X 0, 23 mm, SE54, 120°C) enthalt das
Product noch 0.2% 2,4,4-Trimethyl-3-(2,2-dimethylethyl)-pent-1-en (5) sowie
ein weiteres Olefin dhnlicher Struktur zu 0.05%. Eine weitere Aufreinigung
gelang nicht.
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MESSUNG DER VERBRENNUNGSENTHALPIE

Das verwendete isoperibole aneroide Mikrokalorimeter, sowie die Arbeits-
technik wurden bereits beschrieben [12]. Die Eichmessungen mit Benzoesdure
(National Bureau of Standards, SRM 93i) ergaben ein Wirmeaquivalent von
320.290 (+0.050) cal K.

Proben von ca. 50-70 mg 1 wurden zu einer Tablette von 5 mm ¢ gepreft
(8 t) und in eine Folie aus Polymethacrylat (MYLAR, Fa. DuPont)
eingeschweif3t. Versuche mit unversiegelten Proben von 1 ergaben sehr stark
streuende MeBwerte. Eine Ursache war die langsame Oxidation von 1 in der
Verbrennungsbombe (under 30 atm O,) vor der Verbrennung—nachweisbar
an der Gewichtszunahme der Tablette. Zudem wurde durch die Versiegelung
einer Sublimation von 1 vorgebeugt.

Die zur Berechnung des isothermen Bombenprozesses und zur Korrektur
der Daten auf Standardbedingungen [19] bendtigten Hilfsgrof3en finden sich
in [12]. Die Dichte von 1 wurde mit der Schwebemethode [13] zu 0.851 g
cm * und die spezifische Warme mit dem Differential-Scanning-Kalorime-
ter (DSC-2, Fa. Perkin-Elmer) zu ¢, =046 cal g~' K™ bestimmt. Die
Resultate der einzelnen Verbrennungsexperimente finden sich in Tabelle 1.

Der Beitrag der olefinischen Verunreinigungen zur Verbrennungsenthal-
pie 148t sich zu —0.11 kcal mol ™' abschatzen. Diese Differenz entspricht
einem Anteil von 0.3% 5 bei einem AH(c) (5) von —2082.5 kcal mol .
(Diese Verbrennungsenthalpie ergibt sich aus der berechneten Bildungs-
enthalpie AH?(g) 5= —53.5 kcal mol ' (EFF-Berechnung) und der An-
nahme einer gleich gro3en Sublimationsenthalpie von 1 und 5.) In Tabelle 3
finden sich die auf dieser Basis errechneten Bildungsenthalpien von 1.

MESSUNG DER SUBLIMATIONSENTHALPIE

Die Apparatur und das Verfahren zur Bestimmung von Gleichgewichts-
dampfdrucken wurde ausfithrlich beschrieben [13,14]. Wir leiteten einen
N,-Gasstrom (0.5-2 1 h™') durch eine fein gemdrserte Probe von 1 (ca. 0.1
g) vermischt mit ca. 1 g Glasperlen (¢ 0.5-1 mm), die sich in einem
temperierten Rohr (+0.2°C) befand. Der Gasstrom wurde auf —50°C
abgekiihlt, das anfallende Kondensat ausgewogen und mit GC auf Reinheit
uberpriift.

Um daraus den scheinbaren Dampfdruck p’(7) zu errechnen, wurde
zunachst durch Extrapolation der erhaltenen linearen Beziehung zwischen
dem Kehrwert der absoluten Temperatur und p’ auf —50.0°C der Rest-
druck an 1 bei der Kondensationstemperatur abgeschitzt. Um diesen Wert
wurde jeder Dampfdruck p’ korrigiert und erneut der Restdruck ex-
trapoliert. Durch mehrmalige Anwendung dieses iterativen Verfahrens
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TABELLE 2

Dampfdruck von 1 bestimmt mit der Uberfiihrungsmethode [13,14} (N,-Strom 0.5 bis 2 1
h™ 1

T(°C) m(8)(mg1~')? p’ (Torr) ®
57.4 21.042 2.842
40.3 16.975 2.433
28.5 14.322 2.165
220 13.031 2.035
22.0 12.914 2.023

? Kondensat an (8) bezogen auf —50.0°C, N, zuvor gesittigt bei der Temperatur T.
® Der scheinbare Dampfdruck (Restdampfdruck bei der Kondensationstemperatur — 50.0°C
berucksichtigt).

ergaben sich schlieBlich die in Tabelle 2 angegebenen Dampfdrucke und die
Sublimationsenthalpie A H,,, von 1 (Tabelle 3).

DISKUSSION

Aus den Resultaten der kalorimetrischen Messungen (Tabelle 3) ergibt
sich als Standardbildungsenthalpie des gasformigen Tri-tert-butylmethan (1)
AH?(g) = —56.4 (+0.6) kcal mol~'. Legt man Schleyer’s Definition [9] des
spannungsfreien Referenzwertes zugrunde (AHN = —93.51 kcal mol™ "), so
entspricht dies einer Spannungsenthalpie von 37.1 kcal mol™'. Der aus
Kraftfeldrechnungen—MM2 [11]—erhaltene identische Wert [2] H = 37.1
kcal mol ™! war also eine ausgezeichnete Vorhersage. Anders als bei 1,1,2,2.-
Tetra-tert-butylethan [14] dessen fast doppelt so hohe Spannungsenthalpie
von 66 kcal mol™' durch MM2-Rechnungen um mehr als 10% zu niedrig
erhalten wurde [14], gehort 1 noch in den Bereich von gespannten Alkanen,
die von dem Rechenverfahren richtig behandelt werden (vgl. z.B. Lit. 13).

Bemerkenswert sind die duBerst niedrigen Werte der Schmelzwirme H,,
=0.73 kcal mol ™! und der Verdampfungsenthalpie von 1 AH, = 1.11 kcal
mol "', Dies ist wohl durch die kugelférmige Struktur von 1 bedingt.

TABELLE 3
Bildungs- und Sublimationswirmen von 1 (kcal mol™!)
AH () AH{(0) AH, AH,® AH{(g) H.*
(22-57°0C) (84°C)
~2120.83 —58.3 1.84 0.73 -56.4 371
+0.64 +0.6 +0.02 +0.02 +0.6

? Messungen s. Tab. 1, Korrektur um —0.11( £ 0.05) fiir 0.3% S beriicksichtigt (s. Text).
" gemessen mit DSC.
¢ Spannungsenthalpie berechnet mit Schleyer’s Inkrementen [9].
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