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ABSTRACT 

The title compound (1) was prepared in high purity by reducing 3,3-dibromo-2,2,4,4-tetra- 
methylpentane (2) with magnesium in the last step. The heat of combustion, AH:(c), of 1 was 
measured using an aneroid isoperibol microcalorimeter and the heat of sublimation, AHsub, 
was obtained from the vapour pressure (35-93’C) measured in a flow system. The results: 
AH:(c) = -2913.3(*0.9), AH:(c) = -77.6(f0.9) and AH,?(g) = -59.9( kO.9) kcal mol-’ 
lead to an outstandingly high value for the excess strain enthalpy (H, = 66.3 kcal mol-‘) 
revealing strong van der Waals repulsions in this highly crowded alkane. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Titelverbindung (1) wurde ho&rein durch Reduktion von 3,3-Dibromo-2,2,4,4-tetra- 
methylpentan (2) mit Magnesium hergestellt. Die Verbrennungswarme AH:(c) von 1 wurde 
mit einem isoperibol arbeitenden aneroiden Mikrokalorimeter gemessen. Die Verdampfungs- 

enthalpie A Hsub von 1 wurde aus dem Dampfdruck abgeleitet, der zwischen 35 und 93’C mit 
einer Uberftirungsmethode gemessen wurde. Die Resultate A H:(c) = - 2913.3 ( f 0.9) 
A HP(c) = - 77.6 (f 0.9) und AH:(g) = - 59.9 (k 0.9) kcal mot-’ ergeben die ausserordent- 
lich hohe Spannungsenthalpie H, = 66.3 kcal mol- I. Diese belegt die Wirkung starker van der 

Waals-Repulsionen in diesem hochverzweigten Alkan. 

EINLEITUNG 

Hochverzweigte Kohlenwasserstoffe [l] zeichnen sich durch starke sterische 
Repulsion zwischen nicht miteinander gebundenen Atomen aus. Sie bieten 
daher die Moglichkeit zum Studium intramolekularer van der Waals-Krafte 
und der daraus entstehenden sterischen Spannung. Wegen der beachtlichen 
Haufung sperriger Gruppen besitzt das 1,1,2,2-Tetra-tert-butylethan (1) [2-41 
deshalb eine hohe ijberschussenergie im Vergleich zu einem n-Alkan als 

* XXV. Mitteilg. s. Lit. lb. 
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ungespanntem Referenzwert [5]. Die hohe Spannungsenthalpie (H,) [6] 
beschleunigt die homolytische Spaltungsreaktion [2,3] von 1 in Di-tert- 

butylmethylradikale und bedingt damit dessen geringe thermische Stabilitat. 
In dieser Arbeit berichten wir i_iber die direkte Bestimmung der Span- 

nungsenthalpie der Titelverbindung durch Messung der Bildungsenthalpie 
AH:(c) durch Verbrennungskalorimetrie mit einem kurzlich entwickelten 
Mikrokalorimeter [7]. Die Sublimationsenthalpie leiteten wir aus der Tem- 
peraturfunktion des Dampfdrucks von 1 ab, den wir mit einer schon friiher 
[8] entwickelten Transportmethode bestimmten. Zusatzlich bestimmte Mans- 
son AH,,, durch direkte Kalorimetrie [9]. Die Darstellung von 1 nach dem 
friiher verwendeten Verfahren [2,4] bereitete betrachtliche Schwierigkeiten 
[lo]. Die kiirzlich von Maier et al. beschriebene [ll] reduktive Dimerisierung 
von 3,3-Dibromo-2,2,4,4_tetramethylpentan (2) mit Magnesium envies sich 
als Schlusselschritt einer wesentlich verbesserten Synthese von 1. 

SYNTHESE 

In Anlehnung an Literaturvorschriften wurde 1 in folgender Reaktions- 
folge dargestellt. 

Darstellung von Pivalonitril (3) nach [12a] 

102 g (1.00 mol) Pivalinsaure wurden zusammen mit 51.4 g (400 mmol) 
Phosphortrichlorid iiber Nacht geriihrt. Das Saurechlorid wurde abde- 
kantiert und destilliert, Sdp. 101-103°C, Ausb. 86.5 g (71%). 82.5 g (800 
mmol) des Pivalinsaurechlorids wurden in 300 ml eiskalte Ammoniakliisung 
eingetropft. Der ausgeschiedene Niederschlag wurde nach 2 h abfiltriert und 
das Filtrat zur Trockne eingedampft. Die vereinigten und getrockneten 
Feststoffe wurden dreimal mit insgesamt 1 1 trockenem Essigester aufgekocht 
und das verbliebene NH,Cl wurde abfiltriert. Aus den vereinigten Extrakten 
kristallisierte das Pivalinsaureamid in weissen Nadeln, Ausb. 51.0 g (74%), 
Schmp. 153°C (Lit. [13] 154-155°C). 73.2 g (720 mmol) Pivalinsaureamid 
wurden mit 115 g (800 mmol) Phosphorpentoxid in einem Rundkolben gut 
vermischt, der Kolben mit einer luftgekiihlten BrUcke und eisgekiihlter 
Vorlage versehen und in ein auf 220 o C vorgeheiztes &bad eingetaucht. Die 
Reaktion setzte nach ca. 5 min ein, freigesetztes 3 wurde kontinuierlich 

+C,., +Li_ +.,,, - >NINH2 - 
3 L 5 = = = 



83 

abdestilliert. Nach ca. 2 h wurde das restliche Produkt im Was- 
serstrahlvakuum aus dem Reaktionsgefbs in die Vorlage getrieben. Zur 
Reinigung wurde das Nitril unter Normaldruck destilliert, Ausb. 40.1 g 
(69%); Sdp. 102-103°C (Lit. [12b] 104-104.5 “C); IR (Film) V = 2220 cm-‘. 

Darstellung von Di-tert-butylketimin (4) [Z4/ 

In einem 1 1 Kolben versehen mit Intensivktiler, Magnetriihrstab und 
Tropftrichter wurden unter Stickstoffatmosphke 405 ml (600 mmol) terl- 
Butyllithium (15%ig in n-Pentan) vorgelegt und unter Eiskiihlung und Riihren 
58.0 g (600 mmol) 3 zugetropft. Dann wurde 4 h bei Raumtemperatur 
geriihrt und anschliessend in 350 ml Eiswasser gegossen. Die Phasen wurden 
getrennt und die wbsrige fiinfmal mit 150 ml Petrolether 30-50 “C ex- 
trahiert. Die vereinigte organische Phase wurde fiber Magnesiumsulfat 
getrocknet, das Lasungsmittel an einer Vigreuxkolonne (+ = 5 cm, Ltinge = 
70 cm) abdestilliert und das Rohprodukt iiber eine Briicke bei schwachem 
Vakuum fraktioniert. Ausb. 49.8 g (59%); Sdp. 78-80°C/40 Torr (Lit. [15] 
62-63”C/19 Torr); IR (Film V = 1605 cm-‘; ‘H-NMR (Ccl,, HMDS): 
6 = 1.2 (s, 18 H, CI-I,), 8.9 (breit s, 1 H, N_H). 

DarsteIlung von Di-tert-butylketonhydrazon (5) [16] 

Zu 44.9 g (318 mmol) 4 wurden unter Eiskiihlung zuerst 17.4 g (348 
mmol) Hydrazinhydrat (lOO%ig) und anschliessend 4 Tropfen 2 N H,SO, 
zugegeben. Danach wurde das Gemisch 36 h unter Riickfluss gehalten mit 
Intensivktihler von 0 ‘C. Nach dem Abkiihlen wurde mit Ether verdiinnt 
und Wasser (125 ml) zugefiigt. Die wBssrige Phase wurde fiinfmal mit je 120 
ml Ether extrahiert, die vereinigten Etherextrakte wurden neutral gewaschen 
und fiber Magnesiumsulfat getrocknet. Es wurde vom Trockenmittel 
abfiltriert und der Ether in einer Vigreuxkolonne abdestilliert. Der weisse 
Riickstand wurde aus Petrolether (Sdp. 30-50 O C) umkristallisiert. Ausb. 
41.7 g (84% d.Th.) Schmp. 68-69.5’C (Lit. [16b] Schmp. 68-69’C); ‘H- 
NMR (Ccl,, HMDS): S = 5.3 (breit, 2 H, NH,), 1.37 (s, 9 H, (X3), 1.13 (s, 
9 H, CH,); (Lit. [16b] 6 = 5.3 (s, 2 H, NH,), 1.39 (s, 9 H, C_H,), 1.20 (s, 9 H, 
C_H,); IR, t, = 3395, 3245, 1640, 1580, 1365 und 1390 cm-‘. 

Darstellung von Di-tert-butylketonphosphazin (6) [16a] 

21 g (80 mmol) wasserfreies Triphenylphosphin, zuvor bei 60 O C und 0.2 
Torr 18 h iiber P,Os getrocknet, wurden in 250 ml wasserfreiem Benz01 gel&t 
und bei 0 ’ C unter Riihren tropfenweise innerhalb von 45 min mit 12.8 g (80 
mmol) Brom in 100 ml abs. Benz01 versetzt. Dabei bildete sich ein farbloser 
Niederschlag von Triphenylphosphindibromid. Nach beendeter Zugabe 
wurde die Aufschl%mmung noch 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Dann 
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wurde eine Losung aus 12.5 g (80.1 mmol) 5 und 17.8 g (176 mmol) abs. 
Triethylamin in 80 ml abs. Benz01 innerhalb von 1 h zugetropft. Die 
Temperatur stieg dabei nicht iiber 20 O C. Anschliessend wurde noch 5 h bei 
Raumtemperatur geruhrt. Der Niederschlag von Triethylammoniumbromid 
wurde abgesaugt und das gelbe Filtrat eingeengt, bis 6 auskristallisierte. Es 
wurde aus Petrolether/Chloroform (1 : 1) umkristallisiert. In der Kalte bil- 
deten sich grosse, zitronengelbe Kristalle. Ausb. 26 g (78%); Schmp. 
109-110 “C (Lit. [16a] 109-110 O C); ‘H-NMR (Ccl,, HMDS): 6 = 7.85-7.18 
(m, 15 H, ArII), 1.57 (s, 9 H, CII,), 1.05 (s, 9 H, CII,); (Lit. [16a]= 7.9-7.3 
(m, 15 H, ArH), 1.60 (s, 9 H, CII,), 1.12 (s, 9 H, CH,). 

Darstellung von 3,3-Dibrom-2,2,4,4_tetramethylpentan(2) [II] 

Zu einer Losung von 37.5 g (90 mmol) 6 in 200 ml abs. Ccl, wurden 
unter Stickstoffatmosphare und bei starkem Ruhren zwischen 6 und 10 OC 
28.5 g (180 mmol) Brom in 370 ml abs. Ccl, eingetropft. Das Reaktionsge- 
misch wurde noch 5 h bei Raumtemperatur gertihrt und anschliessend von 
dem zahen gelblichen Niederschlag abfiltriert und eingeengt. Der Glige 
Ruckstand wurde tiber Kieselgel mit Methylenchlorid als Laufmittel chro- 
matographiert und dann bei 50 “C und 12 Torr sublimiert. Ausb. 17.2 g 
(69%); (Lit. [ll] 65%); Schmp. 174OC (L,it. [ll] 175OC); ‘H-NMR (Ccl,, 
HMDS): 6 = 1.43 (s, CII,) (Lit. [ll] (CDCI,, TMS): S = 1.49 (s, CH,)). 

Darstellung von 1,1,2,2-Tetra-tert-butylethan (I) [l I] 

In einem 250 ml Dreihalskolben, versehen mit Magnetrtihrstab, 
Tropftrichter und Rtickflussktihler wurden 2.4 g (100 mmol) 
Magnesiumsp’ane vorgelegt. Die Apparatur wurde im Vakuum ausgeheizt 
und mit Argon beliiftet. Unter Argonschutzgas wurde bei Raumtemperatur 
eine Losung von 17 g (60 mmol) 2 in 80 ml abs. Ether, die zuvor 12 h fiber 
Molekularsieb 4 A getrocknet worden war, eingetropft. Nach etwa 2 min 
trtibte sich die Reaktionslosung, und der Ether begann zu sieden. Es wurde 
noch 36 h geriihrt und unter Eiskiihlung mit 100 ml Eiswasser hydrolysiert. 
Die wassrige Phase wurde abgetrennt und 5 ma1 mit 100 ml Ether extrahiert. 
Die vereinigten Etherextrakte wurden neutral gewaschen, getrocknet und 
eingeengt. 

Es wurden 3.5 g eines zahen, gelben 01s erhalten, welches tiber Kieselgel 
mit Pentan als Elutionsmittel chromatographiert wurde. Das so erhaltene 
farblose 01 wurde 4 ma1 aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 990 mg (13%) 
(Lit. [lib] 17%); Schmp. (DSC) 152OC (Zers.), (Lit. [4b] 168%172OC (Zers.); 
‘H-NMR (Ccl,, TMS): 6 = 1.17 (s, 18 H, CH,), 1.27 (s, 18 H, CII,), 2.26 
(s. 2 H, CII); (Lit. [4b] (Ccl,, TMS): 6 = 1.13 (s, CII,), 1.23 (s, CH,), 2.30 
(s, CII,)). MS (CI-Methan) m/e = 141 (6% (C,H,)* CHCHZ); 128 (5.5); 
127 (42, M/2+); 126 (6, M/2 - 1); 113 (30.5); 112 (27); 111 (10.3); 97 (15); 
96 (3); 85 (18); 72 (7.5); 71 (100, C,H,CH;). 
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MESSUNG DER VERBRENNUNGSENTHALPIE 

Die Reinheit der Probe von 1 (mehrfach aus abs. Methanol umkristal- 
lisiert und im Vakuum getrocknet) wurde durch gaschromatographische 
Analyse (Fraktometer F 20, Fa. Perkin-Elmer, FID-Detektor, 2 m-Stahlsaule, 
1% SE 30 auf Volaspher, 40-130 O C) zu >, 99.95% bestimmt. Proben von ca. 
40-50 mg 1 wurden zu einer Tablette gepresst (8 t, Presswerkzeug 5 mm +) 
und in eine Folie aus Mylar (Fa. DuPont) [17] eingeschweisst. 

Das verwendete isoperibole aneroide Mikrokalorimeter, sowie die Arbeits- 
technik wurden bereits beschrieben [7]. 

Die Eichmessungen mit Benzoesaure (National Bureau of Standards, 
SRM 93i) ergaben ein Warmeaquivalent von 318.714 (kO.040) cal K-’ 
(Versuch Nr. 1) bzw. nach einer Anderung des Versuchsaufbaues 320.461 
(kO.054) cal K-’ (Versuch Nr. 2 bis 7). 

Die Berechnung des isothermen Bombenprozesses und die Korrektur der 
Daten auf Standardbedingungen erfolgten in der iiblichen Weise [18]. Die 
dazu benotigte Dichte von 1 wurde mit der Schwebemethode [8] zu 0.869 g 

-3 und die spezifische Warme mit dem Differential-Scanning-Kalorimeter 
YESC-2, Fa. Perk&Elmer) zu c = 0.46 cal g-’ 
verwendeten Hilfgrossen findenPsich in [7]. 

K-’ bestimmt. Alle tibrigen 

Die Resultate der einzelnen Verbrennungsexperimente finden sich in 
Tabelle 1, die daraus errechneten Bildungsenthalpien in Tabelle 2. 

THERMISCHES VERHALTEN UND SUBLIMATION VON 1 

Beim Erw;irmen von 1 im Differential-Scanning-Kalorimeter (Heizrate 5 
K min-‘) wurden zwei thermische Prozesse beobachtet. Bei 45 OC erfolgt 
eine endotherme Phasenumwandlung mit AH, = 0.43 ( + 0.02) kcal mol-’ in 
die Hochtemperaturmodifikation von 1 und bei 152°C beginnt die stark 

TABELLE 2 

Bildungs- und Sublimationsw;irmen von 1 (kcal mol-‘) 

25OC 30-93 o c 

a b - 2913.3 - 77.6 17.75 17.18 - 59.9 66.3 
f 0.86 + 0.9 kO.13 * 0.33 +0.9 

17.61 ’ 

a kalorimetrisch bestimmt [9]. 
b abgeleitet aus dem Dampfdruck der Hochtemperaturmodifikation von 1 (Tab. 3). 
’ bezogen auf die bei 25 o C vorliegende Modifikation, Umwandlungsenthalpie AH, = 0.43 

( + 0.02) addiert. 
d Berechnet mit Schleyer’s Inkrementen [5b]. 
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TABELLE 3 

Dampfdruck von 1 a bestimmt mit der Uberftiungsmethode [8] &Strom 0.5 bis 2 1 h-‘) 

V’C) m 1 (mg 1-l) b p’ (Torr) = 

93.3 8.604 0.775 

82.1 4.305 0.388 
69.1 1.582 0.1424 
57.5 0.5866 0.0528 

47.9 0.2529 0.0228 

31.2 0.04549 4.09x 10-3 

22.5 - 2.70~10-~~ 

’ In der Hochtemperaturmodifikation, AH, 0.43 f 0.02 kcaI mol-’ (45 “C), s. Text. 
b Kondensat an 1 aus 1 1 bezogen auf 22.5 ‘C. N, zuvor geslttigt bei der Temperatur T. 
’ scheinbarer Dampfdruck (Restdampfdruck bei der Kondensationstemperatur von 22.5 o C 

beriicksichtigt) ergibt A Hsub = 17.18 kO.38 kcal mol-‘. 
d Extrapoliert. 

exotherme Zersetzung, begleitet vom Schmelzvorgang. Die beim Auskristal- 
lisieren erhaltene und fir die Verbrennungsexperimente verwandte Tieftem- 
peraturform bildet sich durch Abktihlen der Hochtemperaturform auf 20 O C 
wieder zuruck. Oberhalb von 30 OC war jedoch die Hochtemperaturform 
einige Tage best&dig. Die Dampfdruckmessungen wurden deshalb an der 
letzteren vorgenommen. 

Die Apparatur und das Verfahren zur Bestimmung von Gleichgewichts- 
dampfdrucken wurde ausftrlich beschrieben [8]. Wir leiteten einen N,-Gas- 
Strom (OS-2 1 h-‘) durch eine fein gemijrserte und temperierte Probe von 1 
(ca. 0.1 g), kiihlten den Gasstrom auf 22.5 “C ab und wogen das dabei 
erhaltene Kondensat aus. Urn daraus den scheinbaren Dampfdruck p’ (T) 

zu errechnen wurde zunachst durch Extrapolation der erhaltenen linearen 
Beziehung zwischen dem Kehrwert der absoluten Temperatur und p’ auf 
22.5 OC der Restdruck an 1 bei der Kondensationstemperatur abgeschatzt. 
Urn diesen Wert wurde jeder Dampfdruck p’ korrigiert und erneut der 
Restdruck extrapoliert. Durch mehrmalige Anwendung dieses iterativen 
Verfahrens ergaben sich schliesslich die in Tabelle 3 angegebenen Dampf- 
drucke und aus deren Temperaturfunktion AH,,, = 17.18 kcal mol- ‘. Fur 
die Tieftemperaturmodifikation von 1 ergibt sich damit nach Addition von 
AH, AH,,, = 17.61 kcal mol-‘. Dieser Wert stimmt ausgezeichnet mit der 
bei 25 OC an der Tieftemperaturmodifikation von 1 kalorimetrisch gemes- 
senen Sublimationsenthalpie [9] tiberein (Tabelle 2). 

DISKUSSION 

Aus den Resultaten der kalorimetrischen Messungen (Tab. 2) ergibt sich 
als Standardbildungsenthalpie des gasformigen 1,1,2,2-Tetra-tert-butylethan 
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(1) - 59.9 (+ 0.9) kcal mol- I. Legt man Schleyer’s Definition [5b] des 
spannungsfreien Referenzwertes zugrunde [2], so entspricht dies einer Span- 
nungsenthalpie von 66.3 kcal mol- r. Das thermisch sehr labile Tetra-tert- 
butylethan [2] besitzt damit die hochste, experimentell ermittelte Spannungs- 
enthalpie aller nichtcyclischen Kohlenwasserstoffe [1,19]. Deshalb ist es such 
nicht verwunderlich, dass fur 1 erstmals eine grossere Diskrepanz zwischen 
den experimentell bestimmten und der mit dem Kraftfeld MM2 berechneten 
[2,20] Bildungsenthalpie fir einen nicht cyclischen Kohlenwasserstoff fest- 
gestellt wird. Eine Optimierung des Kraftfeldes zur Uberwindung dieser 
Diskrepanz und damit eine Vergrosserung des Parametrisierungsbereichs des 
Kraftfeldes ist in Bearbeitung. 
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