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ABSTRACT

The heats of combustion of the title compounds were measured by oxygen-bomb combus-
tion calorimetry, using an aneroid isoperibolic microcalorimeter, with the following results:
AHY (1) 1a=—1431.6 (+1.2); AH (c) 1b = —1263.1( £ 0.9) kcal mol~'. The heat of vaporisa-
tion of 1a was determined from its vapour pressure, which was measured by GC analysis,
with the result A H, =19.1( +0.4) kcal mol ™,

The experimental heats of formation AHP(g) and strain enthalpies H, of 1a and 1b
(H, =117 kcal mol ') are in excellent agreement with results of force field calculations with
Allingers MM2 force field (H, of 1c =118 kcal mol ™). This force field recommends itself,
therefore, for the computation of thermodynamic data of polycyclic small ring compounds.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Verbrennungsenthalpie der Titelverbindungen AHZ2(l) 1a= —1431.6(+1.2) und
AH2(c) 1b=—1263.1 (£0.9) kcal mol~! wurden mit einem isoperibolen Mikrokalorimeter
und die Schmelzenthalpie AH,, 1b 2.19 kcal mol~! wurde mit einem DSC-Kalorimeter
gemessen. Die Verdampfungsenthalpie von 1a A H, =19.1( 4+ 0.4) kcal mol~! ergab sich aus
dem Dampfdruck von 1a, der durch GC-Analyse des Dampfraumes nach einem neu entwic-
kelten Verfahren gemessen wurde.

Die experimentell bestimmten Bildungswiarmen A H(g) und Spannungsenthalpien H, =117
kcal mol~! von 1a und 1b stimmen mit den Ergebnissen der Kraftfeldrechnung mit Allingers
MM2-Kraftfeld ausgezeichnet uiberein (H lc =118 kcal mol~!). Dieses Kraftfeld empfiehlt
sich deshalb fur die Berechnung thermodynamischer Daten polycyclischer Kleinringverbin-
dungen.

* IV. und V. Mitteil. s. Lit. 1.

0040-6031 /84 /$03.00 © 1984 Elsevier Science Publishers B.V.
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EINLEITUNG

Das empirische Kraftfeldverfahren gestattet mit vergleichsweise geringem
Aufwand die Berechnung von Strukturen und Bildungsenthalpien von
Kohlenwasserstoffen und vielen anderen Verbindungen [2]. Als empirisches
Verfahren bedarf es jedoch des sorgfaltigen Tests der Anwendungsbreite
bezuglich der zu berechnenden Typen von Verbindungen. Als besonders
signifikante Testfalle dienten hochverzweigte Kohlenwasserstoffe mit starker
Van-der-Waals-Repulsion und hoher Spannungsenthalpie (H, bis 45 kcal
mol 1) [3,4]. Der Test an Tetraalkyldiphenylethanen [3] belegte die Verlass-
lichkeit eines Kraftfeldes fur Alkylbenzole [1b]; ein hochgespanntes
Hexaalkylethan [4] gestattete den Vergleich verschiedener Kraftfelder fur
Alkane [5,6,7]. Allingers MM2-Kraftfeld bestand diesen Test mit Auszeich-
nung. Ein weiteres lohnendes Testobjekt mit extrem hohen Spannung-
senthalpien stellen polycyclische Verbindungen mit kleinen Ringen dar, wie
das Homocubansystem 1 oder Cuban 2. Nachdem kurzlich die Verlass-
lichkeit des MM2-Kraftfeldes [5] zur Berechnung der Struktur von 2 belegt
wurde (8] mochten wir anhand von 1 und 2 [9] die Verlasslichkeit der
Enthalpieberechnung fur diesen Strukturtyp mit drei Kraftfelder [5,6,7]
vergleichend uiberprifen.

R
la R=C02CHs
1__b R:COZH
R=H

lIno

li&

Wir berichten in dieser Arbeit Uiber die Messung der Verbrennungs-
enthalpie von 1a und 1b mit einem neu entwickelten aneroiden isoperibolen
Mikrokalorimeter, sowie iiber die Bestimmung der Verdampfungsenthalpie
AH, von la aus Dampfdruckvermessungen nach einem neu entwickelten
Verfahren durch gaschromatographische Analyse. Dabei werden Proben des
Dampfraumes uber 1a direkt in den Injektor eines Gaschromatographen
eingefithrt. Dieses Verfahren wurde durch Reproduktion literaturbekannter
Verdampfungsenthalpien erfolgreich gepruft. Fur 1b errechneten wir die
Verdampfungsenthalpie aus Gruppeninkrementen [10], die wir zuvor auf
Carbonsauren erweiterten und bestimmten AH_, mit einem Differential-
Scanning-Kalorimeter.

SYNTHESEN

4-Carboxypentacyclo [4.3.0.0.°.0°%.0*"] nonan (1b) wurde nach Litera-
turvorschrift [11] hergestellt und dreimal sublimiert (0.8 Torr, Olbad
90-100°C).
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"H-NMR(CC1,/TMS) & = 1.7 (s, 2H), 3.2 (mc), 3.44 (mc), 11.6 (s, 1H).
Ebenfalls nach einer Literaturvorschrift [12] wurde 1b mit Diazomethan in
Ether bei Raumtemperatur zu 4-Carbomethoxy-pentacyclo [4.3.0.0%°.03%,0%7]
nonan (1a) umgesetzt. Dieses wurde durch Chromatographie an Kieselgel
mit Petrolether und anschliessende Destillation in einer Spaltrohrkolonne
(Sdp. 54-55°C/0.15 Torr) gereinigt.

'H-NMR(CDCl,/TMS) 8 = 3.61 (s, 3H), 3.11-3.53 (m, 7H), 1.66 (s, 2H).
Reinheit nach GC > 99,95% (Perkin-Elmer Fraktometer F20, 2m Stahlsaule,
SE30 15%, 145°C, Ret.-Zeit. 15 min).

MESSUNG DER VERBRENNUNGSENTHALPIE

(a) Mikrokalorimeter: Die Verbrennung erfolgte in einer mit Stahlinnen-
mantel ausgekleideten, aussen vernickelten Bombe aus Kupfer (Aussen-

-

Abb. 1. Isoperiboles Mikrokalorimeter: (a) Verbrennungsbombe aus Kupfer; (b) Edel-
stahlauskleidung; (c) selbstschliessendes Ventil gegen Masse isoliert; (d) Schraubverschluss;
(e) Zundleitung mit Kontaktfeder; (f) Zinddraht mit Baumwollfaden; (g) Halter mit Proben-
tiegel; (h) O-Ring-Dichtung; (i) Auflagering mit Temperaturfuhler; (k) Wasserbad.
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durchmesser 69 mm, Héhe 110 mm, Abb. 1). Das eingeschraubete Unterteil
(¢ 45 mm) tragt den Probentiegel aus Platin, den Platindraht mit elektrischer
Zufuhrung fur die Zundung sowie das Ventil, das durch mechanischen
Druck auf den Mittelstift von aussen gedffnet werden kann. Das Innenvolu-
men der Bombe betragt 0.0445 1.

Die Bombe steht bundig auf einem verchromten Kupferring (¢ 85 mm,
Hohe 10 mm) mit dem eingelassenen Temperaturaufnehmer HP 1811 A des
Quartz-Thermometers HP 2804 A (Fa. Hewlett-Packard). Dieses gibt bei
intergraler Messung in 10 s-Intervallen die Temperatur mit einer Auflosung
107* K an. Bombe und Fussring mit Messfuhler stehen auf drei ca. 3
cm-langen Teflonstaben im verchromten Kalorimeterkessel (Volumen ca.
1 1). Dieser wird von einem geruhrten Wasserbad (50 1) konstanter Tempera-
tur umgeben: 25°C, Drift 1072 K min~!, Konstanz der Drift + 10~% min ™!
wihrend der Versuchsdauer.

Zur Aufnahme des Temperaturverlaufs diente ein Tischrechner HP 9815
(Fa. Hewlett-Packard). Die Kontrolle des Versuchsablaufs anhand der Zeit-
basis des Messintervalls (10 s) des Thermometers, die automatische Zundung
und die Auswertung des Versuchs erfolgte durch spezielle dafur angefertigte
Programme.

(b) Versuchsablauf: ca. 70 mg 1b wurden in einem evakuierten
Presswerkzeug (¢ 8 mm) unter einem Druck von 8 t tablettiert, mit einem
Haarpinsel entstaubt und in das Platinschilchen eingewogen (+107° g). Die
flissigen Proben von 1a (ebenfalls ca. 70 mg) wurden in ein Spezial-Tutchen
(Abb. 2) aus Polymethacrylat (Mylar, Fa. DuPont) berithrungsfrei
eingeschmolzen und eingewogen. Die Tutchen besitzen zwei senkrecht
zueinander stehende Schweissniahte (berithrungsfrei geschweisst) die sich so
aufwdlben, dass sie leicht mit einer Spritze gefullt werden konnen. Versuche
mit der friher empfohlenen Taschenform [13] verliefen erfolglos, weil die
Winde dieser Taschen aneinander haften und die Probenflussigkeit austrei-
ben.

Uber das Platinschilchen mit der Substanz wurde ein Platindraht gespannt
an den ein gewogener Baumwollfaden geknupft war, der die Tablette bzw.
das Tiutchen beruhrt. In das Bombenunterteil wurden 0.23 + 0.003 g H,O
eingewogen. Nach dem Zuschrauben der Bombe wurden dreimal 10 bar O,
(99.995 Vol. %) langsam aufgepresst. Dann wurde wieder entspannt und
anschliessend bis auf 30.00 + 0.01 at bzw. 30.40 bar bei 25.0°C mit O,
gefullt.

(v}

Abb. 2. Probentitchen zur Verbrennung flussiger Proben aus Polymethacrylat. (a)
Schweissnahte; (b) Einfulloffnung,



153

Der Rechner startete den Versuch, sobald sich die Temperaturdrift des
Kalorimeters stabilisiert hatte und die richtige Anfangstemperatur (¢;) er-
reicht war (¢, =22.7-23.6°C), sodass die Bombentemperatur nach der
Verbrennung einheitlich 25.0 + 0.1°C betrug. Vor- und Nachperiode dauer-
ten jeweils 8 min, die Hauptperiode 14 min. Die Zundenergie, durch Ent-
ladung_eines Kondensators zugefithrt, war so gering bemessen, dass der
Platindraht nicht schmolz (E ;.4 = 0.36 cal). Die Bombe enthielt nach dem
Versuch keine Russspuren und das Reaktionswasser keine HNO, (Titration
mit 0.1 N NaOH).

(c) Auswertung: Zur Berechnung der Auftriebskorrektur der Probenmas-
sen, der Berechnung des isothermen Bombenprozesses (¢, = 25°C) und der
Berechnung von A H? nach dem bekannten Verfahren [14,15] wurden die in
Tabelle 1 angegebenen Hilfsgrossen verwendet. Die Wiarmekapazitaten c,,
(25°C) von 1a und 1b wurden mit einem Differenz-Leistungs-Scanning-
Kalorimeter (DSC-2, Fa. Perkin-Elmer) bestimmt. Die Dichte von 1a wurde
mit einem Pyknometer, die von 1b mit der Schwebemethode bestimmt [3].
Das Wiarmeaquivalent des Kalorimeters (leere Bombe) ergab sich aus Eich-
messungen mit Benzoesaure (Probe 39 i des National Bureau of Standards)
zu 318.714 + 0.040 (+0.013%) cal K~} (Messreihe 1b, Tabelle 2b) bzw. nach
einer Veranderung des Aufbaus zu 320.461 + 0.054 (+0.017%) cal K™!
(Messreihe 1a, Tabelle 2a). Die Abweichungen der Bombenbedingungen bei
den Eichversuchen von den Zertifikatsbedingungen [16] wurden in jedem
Kalibrierungsversuch durch vollstindige Korrektur auf Standardbedingun-
gen [14,15] beruicksichtigt.

Die Resultate sind in Tabelle 2 aufgelistet. Die Nomenklatur entspricht
weitgehend der in [14] verwendeten (abweichend wurde die Energie mit u
bezeichnet). In Tabelle 4 finden sich die daraus errechneten Mittelwerte fur
AHP(g) sowie deren Standardabweichung, die die Streubreite aller in die
Auswertung eingehenden Messgrossen beriicksichtigt.

TABELLE 1

Hilfsgrossen fur die Verbrennungskalorimetrie
d(20°C) cp(25°C)° (dvsdT), "
(gem™?) (cal K™'g™ ) (mm’ g~ K1)

1a 0.98 0.391 1.0

1b 1.31 0.305 0.1

Benzoesaure 1.32 0.287 0.1

Baumwolle © 1.50 0.40 1.0

Mylar ¢ 1.38 0.315 . 0.1

2 Fir 1a und 1b aus je 3 Messungen, Standardabweichung +0.002 cal K™! g~ 1.

® Geschatat.

€ CH, 77404 337; Aul = —4050 cal g~ [13].

4 C1oHgO,; ul=-5479.7 cal g7%; m (trocken)=m (feucht) [1—4.62x10~° (relative
Luftfeuchtigkeit in %)), [13].
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MESSUNG DER SUBLIMATIONSENTHALPIE UND VERDAMPFUNGSENTHALPIE

An einen Gaschromatographen (Fraktometer F20, Fa. Perkin-Elmer,
FID-Detektor) schlossen wir einen Probenaufgeber nach Abb. 3 an. Er
besteht aus einem thermostatisierten Messingrohr mit Teflonstempel und
gasdicht schliessendem O-Ring aus Viton. Im unteren Teil befindet sich eine
Sattigungskammer mit Glaskugeln (¢ ca. 0.2 mm), die mit der festen oder
flussigen Probe uiberzogen waren. Unterhalb der Kolbenlaufbahn und ober-
halb der mit einem Kupfersieb verschlossenen Sittigungskammer war eine
Kanitile angeschweisst, die unter Vermeidung einer Kaltebriicke unmittelbar
im Injektor des Chromatographen endet. Nach der Sattigung des Gasraumes
(ca. 10—-60 min) wurde durch definierten Kolbenhub ¢in konstantes Volumen
der Gasprobe aufgegeben und das resultierende Chromatogramm integriert.

Der Logaritmus der Peakflache veranderte sich linear mit dem Kehrwert
der absoluten Temperatur des Probenrohres. Nach der Methode der klein-
sten Fehlerquadrate wurde aus dieser Beziehung AH,, bzw. AH, errechnet
(Tabelle 3).

Die gute Ubereinstimmung der erhaltenen Werte mit bekannten Ver-
dampfungsenthalpien belegt die Verlasslichkeit dieses einfachen und schnel-
len Messverfahrens [17]. Ein besonderer Vorteil dieser Messanordnung be-

Abb. 3. Apparatur zur Messung von Sattigungsdampfdrucken mit Gaschromatographie. (a)
beheizter Aluminiumblock; (b) Kolben mit Anschlag; (c) O-Ring-Dichtung; (d) Sattigungs-
kammer; (e) Nadelventile; (f) Kaniile zum Injektor; (g) Verbindung zum Tragergas des
Gaschromatographen.
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TABELLE 3

Bildungsenthalpien und Verdampfungsenthalpien von 1a und 1b sowie einiger Vergleichs-
substanzen (kcal mol™!)

AHP() AH, T(°C) Methode® AHP(g)

1a -129+12 19114043 30~ 70 Al 6.2+1.3
1b —-16.8+09° 196 - C 0.6
Pivalinsiure- -126.7+0.3 73 +04 25~ 60 Al 119.4+0.5
methylester [20]
n-Dekan - 119 +04 35— 78 Al -

12.28+0.01 25 B[22]
2.3-Dimethyl- - 228 +03 24— 84 Al -
2.3-diphenylbutan® 237 £0.1  60-101 A2

231 +0.2 20- 75 A3

4 A, AH, wurde aus der linearen Temperaturfunktion des Dampfdrucks ermittelt, der nach
folgenden Methodenbestimmt wurde; Al, durch GC-Analyse (s. Abb. 3); A2, durch
Uberfuhrung und Auswaage [4];, A3, durch Uberfithrung und Analyse mit FID-Detektor
im GC {[3]; B, kalorimetrisch gemessen; C, abgeschatzt aus Gruppeninkrementen [10] fur
die C,-COOH Gruppe ergibt sich das Inkrement 11.2.

® Schmelzenenthalpie A H,, = 2.19 (DSC-Messung).

¢ Sublimationsenthalpie AH,,, .

steht darin, dass Verunreinigungen in den Proben nicht stéren, sofern sie bei
der gaschromatographischen Analyse abgetrennt werden konnen. In dieser
Hinsicht ist dieses stationare Sattigungsverfahren den frither von uns be-
schriebenen Uberfuhrungsmethoden [3,4] iiberlegen.

SPANNUNGSENTHALPIE

Die Spannungsenthalpie ( H,) als abgeleitete Modellgrosse basiert auf der
Definition eines spannungsfreien Referenzwertes AHN (Normwert): H, =
AHQ(g)— AHYN, wobei AHN als Summe von Gruppeninkrementen darge-
stellt wird [18]. Fur Alkylreste benutzen wir als Normwert die Gruppenink-
remente von Schleyer [19].

Den fehlenden Wert fur die Methylestergruppe mit einem quaterniaren
C-Atom (C,-CO,CH,;) kann man entsprechend der Definitionsgleichung
aus homologen tert.-Alkylcarbonsaureethylestern mit geringer Spannungs-
enthalpie ableiten. Legt man die experimentell bestimmte Bildungsenthalpie
von Pivalinsauremethylester [20] AHL(g) = —119.4 kcal mol™' (Tabelle 3)
zugrunde und schitzt man die Spannungsenthalpie dieser Verbindung auf
1.5 keal mol ™' [21], dann ergibt sich AH[" (C,~CO,CH,) — 90.8 kcal mol "
(vergl. [22]).

Der Wert fur AH (C,—~CO,H) ergibt sich schliesslich zu —95.4 kcal
mol~!; denn die Differenz AH? RCO,CH; — AH? RCO,H betragt im
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Mittel 4.6 kcal mol~?; vergl. R = n-C,H,, n-CsH,, und n-CH,, [22).
Mit diesen Gruppeninkrementen ergeben sich fur 1a und 1b Spannungs-
enthalpien von 117.3 bzw. 116.7 kcal mol ™! (Tabelle 4).

DISKUSSION UND VERGLEICH MIT RESULTATEN DER EFF-BERECHNUNG

Die experimentell bestimmten thermochemischen Daten der Homo-
cubanderivate 1a und 1b ergeben die betriachtliche Spannungsenthalpie von
ca. 117 kcal mol~!. Homocuban Ic¢ besitzt eine davon nur leicht abweichende
Spannungsenthalpie; denn die Carbonsaure- bzw. Carbonsaureestergruppe
bringen keine starken zusatzlichen Wechselwirkungen mit dem Cubylrest
[21]. Die hohe Spannung wird vorwiegend durch die Kompression der
Bindungswinkel an den sieben quaterniren Kohlenstoffatomen erzeugt. For-
mal baut sich das Gerust aus vier Vierringen und zwei Funfringen auf.
Addiert man viermal die Spannungsenthalpie von Cyclobutan (AH? = 6.78
[22], H, = 27.30 kcal mol ') und zweimal die von Cyclopentan (AH? = 18.44
[22], H, = 7.21 kcal mol™!), so erhalt man 123.6 kcal mol~'. Diese Summe
stimmt erstaunlich gut mit der in dieser Arbeit bestimmten Gesamtspannung
des Homocuban 1c uiberein. Auch die Spannungsenthalpie von Cuban 2 [9]
H_=166.0 kcal mol~! (Tabelle 4) entspricht ungefahr der sechsfachen
Spannungsenthalpie von Cyclobutan (163.8 kcal mol™1).

Der Vergleich der aus den experimentellen Daten abgeleiteten Spannungs-
enthalpien von 1a, 1b und 2 mit den fiar 1c und 2 mit dem Kraftfeldverfah-

TABELLE 4

Bildungsenthalpie und Spannungsenthalpie ®* von Homocuban 1la—c und Cuban 2. Vergleich
der experimentellen Daten mit den Rechenergebnissen dreier Kraftfelder

H,*/AH?(g) (kcal mol ™)

exp. Lit. MM2°® ES°© wB
la 117.3/6.2(+1.3) e f t f
b 116.7/0.5 (+0.5) e t t f
Ie - - 118.45/96.04  118.15/95.74 162.20,/139.79
112.34,/98.93 ¢
2 166.0/148.7 (£1.0) 9 166.11,/148.83  165.87,/148.59 227.01,/209.73
159.96,/142.68 &

Definition von H; in Anlehnung an [19], siehe Text.

Kraftfeld nach [5a], Rechenprogramm MM2 [5b] und STRAIN 65 [23].
Kraftfeld nach [6a); Rechenprogramm STRAIN 65 [23].

Kraftfeld nach [7]); Rechenprogramm STRAIN 65 [23]).

Diese Arbeit.

Nicht fur Ester und Carbonsauren parametrisiert.

Kraftfeld nach [6a] jedoch erginzt mit Basiswerten nach [6b].

L] - 0 a o - .
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ren errechneten Daten (Tabelle 4) zeigt die Uberlegenheit des neueren der
drei getesteten Kraftfelder, Allinger’s MM2 [5a] und Schleyer’s Kraftfeld in
der urspringlichen Version [6a]; sie reproduzieren die Bildungsenthalpie mit
hoher Genauigkeit. Die von De Tar [6b] an nicht cyclischen Alkanen neu
parametrisierten Basiswerte fur das Schleyer-Kraftfeld ergeben deutliche
Abweichungen der Rechenwerte, und das Kraftfeld von White und Bovill
[7], das aus dhnlichen Energiefunktionen wie Schleyer’s Kraftfeld entwickelt
wurde, erscheint vollig ungeeignet zur Berechnung von le¢ und 2. Das
quantitative mechanische Molekulmodell, das diesem empirischen Rechen-
verfahren zugrundeliegt, erweist sich erneut als besonders verlasslich, auch
zur Berechnung thermodynamischer Daten policyclischer Verbindungen mit
kleinen Ringen.
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