entstchende Phosphoniumsalz wurde als Chlorid und Te-
traphenylborat isoliert und charakterisiert.

Nach diesen Befunden ist eine oktaedrische Anordnung
der C—Cr—C-Einheiten anzunehmen. Eine Elektronende-

-
lokalisierung in der —>C=PMe,—C<I-Gruppierung wie
bei der Allylgruppe!!?), in Analogie zu Tris(allyl}chrom!*!,
ist unter Einbezichung des Phosphors wenig wahrschein-
lich. Der Ladungsausgleich — schematisch nach ( 3 ) —stabi-
lisiert offensichtlich die polare Cr—C-o-Bindung, wobei
eine Cr—P-Wechselwirkung nicht auszuschlieBen ist.

&)
CH

NS NG5

- \CHZ/ ~

Eine Rontgen-Strukturanalyse von (2) ist im Gang.
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Konzertierte Fragmentierung eines
1,6-Diradikals bei der Thermolyse
von 1,2-Dioxanen!!J["""]

Von Waldemar Adam und James Sanabial®]

1,2-Dioxane wie das Tetramethyl-Derivat (1a)!¥ sollten
potentielle Vorliufer des 1,6-Diradikals (2a) oder des 1,4-
Diradikals ( 3a) sein, wenn nicht die konzertierte dreifache
Fragmentierung von (la) in Aceton und Athylen iber
den aktivierten Komplex (4a) vorherrscht!®!, Wir unter-
suchten die Thermolyse und Photolyse von (7), um
diradikalische Zwischenstufen nachzuweisen ¢!,

Rg™ Q@ Bg” 70t Rz\[ ) Ry Q
Ra O Rg Qs . -
(0 (2) (3)

(a), R=H; (hj,R =D

g
o)

[*] Prof. Dr. W. Adam [**] und J. Sanabia

Department of Chemistry, University of Puerto Rico

Rio Picdras, Puerto Rico 00931 (USA)
[**] A.P.Sloan Fellow. 1968-1972:J. S. Guggenheim Fellow, 1972-1973.
[***] Diesc Arbeit wurde von der National Science Foundation und
dem Petroleum Research Fund der American Chemical Society unter-
stiitzt.
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Wenn (] a) in benzolischer Losung auf 220°C erhitzt wird,
fragmentiert cs quantitativ in Aceton und Athylen. 2,2-Di-
methyloxetan, das Cyclisierungsprodukt des [,4-Diradikals
(3a), konnte auch nicht in Spuren nachgewiesen werden;
wie Kontrollexperimente zeigten, ist es unter den Thermo-
lysebedingungen von (I a) stabil.

Mindestens im Prinzip kénnten sich Aceton und Athylen
aus dem 1,6-Diradikal (2a), dem 1,4-Diradikal (3a) oder
iiber die in ( 4a) abgebildete konzertierte Fragmentierung
gebildet haben. Um den Mechanismus aufzukliren, wurden
1. die Aktivierungsparameter, 2. der sckundére Isotopenef-
fekt und 3. die Stereochemie der Olefinbildung bei der
Thermolyse von (1) ermittelt:

1. AH* =324+1 kcal/mol, AST = ~126+1 cal grad™!
mol ™!, AG* (500°K)=38.3+1 kcal/mol fiir (/a).

2. ku/kp=1.03+0.03, an (la) und (1b) ermittelt.

3. 70+ 2% Inversion der Athylene (5) bei der Thermolysc
von (1¢) und von (1d ), IR-spektroskopisch aus dem Ver-
héltnis von cis-( 5 ) zu trans-( 5 ) festgestellt. Kontrollex peri-
mente ergaben, daB cis-(5) und trans-(5) unter den Reak-
tionsbedingungen nicht isomerisieren. (Bei der Photolyse
von (1¢) und von (1d) in Benzol bei 300 nm crhélt man
jeweils 50 % cis-( 5 ) und 50 % trans-( 5 ); die beiden Athyle-
ne sind bei dieser Wellenlinge photostabil.)

Die Ergebnisse der Thermolyse lassen sich nicht durch
eine konzcrtierte dreifache Fragmentierung von (1) liber
(4) erkldren, da in diesem Fall die Konfiguration des
Olefins (5) quantitativ erhalten'® und der sekundiire Isoto-
peneffekt betriichtlich grofer sein miiBte!®). Auch mit dem
1,4-Diradikal (3) sind die Ergebnisse nicht in Einklang;
dieser Vorldufer bedingte vollstindige Isomerisierung des
Olefins (5) und einen betrichtlich groBeren sckundiren
Isotopeneffekt!®]. Das 1,6-Diradikal ( 2 ) dagegen entspricht
den Anforderungen am besten (s. Schema 1). Dic Stereospe-
zifitit der Fragmenticrung schlieBt cine schrittwcise Ke-
tonabspaltung iiber das 1,4-Diradikal (3) aus.

Das Uberwiegen des invertierten Athylens deutet an, daB
die cisoiden Diradikalc (2¢) und (2d) hdhere Aktivie-
rungsbarrieren gegeniiber einer konzertierten doppeclten
Ketonabspaltung als die transoiden Diradikale ( 2¢’) und
(24’ ) haben. EHT-Berechnungen!®! crgaben, daf3 beim ci-
soiden 1,6-Diradikal (2) das antisymmetrische (a) und
das symmetrische (s) ,diradikalische® MO entartet, beim
transoiden (2) dagegen aufgrund von ,through-bond*“-
Kopplung aufgespalten sind!” (s. Schema 2; abgebildet

- H, D
Dot : e Dt O _a *O i
Do o - 1) Oe ~ Dl Oe
H H H

(le) (2¢) 2¢')

Schema |
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H

(2), cisoid

Schema 2

(2), transoid

ist (2) mit H statt CHj3). Nun ist die antisymmetrische
Kombination um ca. 0.8 ¢V stabiler als die symmctrische;
wesentlicher ist jedoch, daB das antisymmetrische ,diradi-
kalische® MO in der transoiden Konformation giinstig
fiir die Fragmentierung ausgerichtet ist, da n-gebundenes
Athylen entsteht, Dagegen wiirde die cisoide Konformation
zu verdrilltem Athylen filhren. So macht diese einfache
Analyse es plausibel, daB das transoide Diradikal der kon-
zertierten Fragmenticrung leichter unterliegt als das cisoide
Konformere.

Wenn die Fragmentierung des 1,6-Diradikals ( 2) und nicht
dic Homolyse der Peroxidbindung die Geschwindigkeit
bestimmt, ist ein kleiner lsotopeneffekt nicht unerwartet,
da sich withrend derartiger Fragmentierungen die Hybridi-
sierung dndert. Mit anderen Worten: Unser Wert von
kn/kp=1.03 legt es nahe, daB die Energiebarriere fir die
konzertierte Fragmentierung der cisoiden und transoiden
1,6-Diradikale (2) hoher als diejenige fir die Recyclisie-
rung zum 1,2-Dioxan (1) ist; dhnlich verhilt es sich mit
der Konkurrenz zwischen Umlagerung und Cyclisierung
beim Trimethylen-Diradikall®). Die leichte Ringéffnung
und Recyclisierung wiirde nicht nur den kleinen, aber nicht
zu vernachlissigenden Isotopeneffekt, sondern auch die
necgalive Aktivierungsentropie bei der Thermolyse der 1,2-
Dioxane (I ) erkldren. Beispielsweise sind die 1,2-Dioxane
( 1) dhnlich wie die 1,2-Dioxolane!"! thermisch ca. 103-mal
stabiler als tert.-Butylperoxid. Diese Stabilisierung ist eher
entropie- als enthalpiekontrolliert, denn bei (1) ist AH*
ca. 6 kcal/mol kleiner als bei tert.-Butylperoxid!®l. Wenn
die Recyclisierung des 1,6-Diradikals (2) leichter als die
Fragmenticrung ist, kénnen demnach nur spezielle Konfor-
mationen des Diradikals in Aceton und Athylen zerfallen,
und es sind negative AS¥ -Werte zu erwarten. Unsere kineti-
schen und stereochemischen Daten zeigen somit, daf3 1,6-
Diradikale ( 2 ), die durch einfache Homolyse der Peroxid-
bindung in 1,2-Dioxan ( I ) entstehen, die hier beschriebene
ncuartige konzertierte Fragmentierung vor der schrittwei-
sen Abspaltung von Aceton iiber das 14-Diradikal (3)
bevorzugen.
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Spezifische Wirme bei der Bildung
von Kinken in bimolekularen Filmen
langkettiger n-Alkylverbindungen(**}

Von Gerhard Lagaly, Stephan Fitz und
Armin Weiss[']

Unter den moglichen Konformationsédnderungen von Al-
kylketten in kristallinen, parakristallinen oder teilkristalli-
nen Verbindungen erscheint die Rotationsisomerisierung
von trans-Bindungen (t) zu gauche-Bindungen (g) besonders
wichtig, vor allem dann, wenn dabei die Kettenteile auller-
halb der Rotationsstellen parallel bleiben. Solche Um-
wandlungen sind z.B. Uberginge ..ttt..—..gtg.. oder
Sttt —..gtttE... etc. Nach Pechhold!) werden derartige
Konformationen als Kinken bezeichnet (Abb. 1). Kinken
werden als Strukturelemente in Polymeren diskutiert'?);
ihre Bildung und Umlagerung wird bestimmten Relaxa-
tionsgebieten zugeordnet (vgl. z. B.13Y),

Ein direkter Nachweis von Kinken iiber die Verkiirzung
der Alkylketten gelang an bimolekularen Filmen aus n-Al-
kylammoniumionen und n-Alkanolen, die zwischen Silicat-
schichten gespreitet waren!*. Die Kinkenbildung zcigte
sich in der mit steigender Temperatur stufenweisen Verrin-
gerung der Filmdicke, die rontgenographisch am
Schichtabstand bestimmt werden kann. Sie erfolgt ko-
operativ, indem sich innerhalb eines relativ engen Tem-
peraturbereichs die Zahl der Kinken pro Alkylkette
um 1 erhdht, wobei aus sterischen Griinden die Kinken be-
nachbarter Ketten geordnet sein miissen (,,Kinkbldcke®).
Ursache fiir dic Bildung der Kinken ist die zunehmende
thermische Energie.

Es ist uns nun gelungen, die Kinkenbildung auch durch
Messung der spezifischen Wirme nachzuweisen. Dazu wur-
de das System n-Tetradecylammonium-Beidellit/n-Tetra-
decanol in einem adiabatischen Kalorimeter untersucht.
Ein K6lbchen mit der Probe wurde in Paraffin als Badfliis-
sigkeit eingetaucht, die spezifische Wirme aus der Ande-
rung der Temperatur des Paraffins (gemessen mit cinem
NTC-Widerstand) bei vorgegebener Wirmezufuhr (clektri--
sche Heizung) ermittelt. Die Empfindlichkeit des Kalorime-
ters war besser als 20mcal/h. Die MeBergebnisse sind in
Abb. 2 dargestellt: Kurve a) zeigt die Abnahme des
Schichtabstandes zwischen 30 und 90°C in dret scharfcn
Stufen, die dem kooperativen Einbau von Kinken in die
Alkylketten entsprechen. Kurve b) gibt die spezifische Wir-
me pro mol des Tetradecanol-Komplexes von Tetradecyl-
ammonium-Beidellit wieder; c, dndert sich nicht stetig,
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