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,

[*] Priv.-Doz. Dr. G. Lagaly, Dipl.-Chem. S. Fitz und

Prof. Dr. A. Weiss
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
8 Miinchen 2, MeiserstraBe 1

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
unterstiitzt.

915



ttttttittttt
all-trans

ttigtttttttt
isolierte
gauche - Bindung

tttgtgtttttt
2g91-Kinke

titgtgtgtttt tttgtttgtttt
3g2-Kinke

tttgtttttgtt
293 - Kinke

292-Kinke

Abb. 1, Konformationen von Alkylketten mit isolierter gauche-Bindung und mit Kinken (8,=1.78, 8, =1.27, 8, =127 A).

sondern zeigt ebenfalls drei deutlich ausgepriigte A-Uber-
ginge, die bei den gleichen Temperaturen auftreten, bei
denen sich der Schichtabstand sprunghaft dndert. Die
einzelnen Kinkblockstrukturen konnen als diskrete Pha-
sen betrachtet werden.
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Abb. 2. Anderung des Schichtabstandes di. (a) und der spezifischen Wirme
¢p (b) von n-Tetradecylammonium-Beidellit/n-Tetradecanol mit der Tem-
peratur (die c,-Werte sind auf 1mol n-Tetradecylammonium-Beidellit
bezogen).

Tabelle 1. Umwandlungsenthalpien und -entropien im System n-Tetrade-
cylammonium-Beidellit/n-Tetradecanol.

Umwandlungs- AH AS

temp. [kcal/mol [cal/mol -grd]
rcl Beidellit]

50 0.73 23

60 0.72 23

72 0.68 23

Ausden c,-Werten lassen sich durch graphische Integration
die Umwandlungsenthalpien und aus den c,/T-Werten die
Umwandlungsentropien ermitteln (Tabelle 1). Beide Gro-
Ben sind fiir alle drei Phaseniiberginge gleich. Pro For-
meleinheit Schichtsilicat sind 043 n-Alkylammonium-Io-
nen und ca. 1.58 n-Alkanol-Molekiile gebunden, so daB
insgesamt zwei Alkylketten vorhanden sind. Da diese sich
zu einem bimolekularen Film anordnen, stehen pro For-
meleinheit Silicat gerade zwei Alkylketten mit ihren Achsen
ibereinander. Aus der Verkiirzung des Schichtabstandes
um jeweils 1.2-1.3A pro Stufc geht hervor, daB dabei
nur in eine der beiden Ketten eine 2gl-Kinke eingebaut
wird. Die Enthalpie- und Entropiednderungen in Tabelle
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1 beziehen sich daher auf die Bildung einer einzigen Kinke
in einer der beiden Alkylketten. Die Zunahme der Entropie
um einen konstanten Wert weist darauf hin, daB der Uber-
gang zwischen den einzelnen Phasen jeweils durch den
Einbau einer weiteren 2gl-Kinke in die Alkylketten bewirkt
wird und kaum durch die Umwandlung bestehender 2g1-
Kinken in Kinken hoherer Ordnung, etwa nach ...tttgtgttt...
(=2gl)—..ttgtttgtt... (=2g2)—..tgtttttt... (=2g3).

Aus den MeBwerten ergibt sich eine Umwandlungsenthal-
pie von 0.7 kcal/mol. Sie hat die gleiche GroBenordnung
wie berechnete Werte fiir die Kinkenbildung von 1.2 kcal/
mol in einer isolierten n-Alkylkette sowie von 0.95 kcal/
mol in einem Biindel paralleler Polyithylenmolekiilet®),
DabB die experimentellen Werte etwas niedriger sind, hingt
wahrscheinlich mit der lockeren Packung der Ketten in
unserem Modellsystem zusammen.
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Nucleophile Atherspaltungen durch
1,1-Diphenylhexyllithium!**]

Von Gert Kébrich und Annegrit Baumann®?

Atherspaltungen durch Organometall-, insbesondere
Organolithium-Verbindungen besitzen wegen der Rolle
von dtherischen Losungsmitteln bei Organometall-Reak-
tionen groBe Bedeutung. Nach fritheren Untersuchungent!
werden sie normalerweise durch eine Deprotonierung am
o- oder B-Kohlenstoffatom des Athers ausgeldst; jiingste

[*] Prof. Dr. G. K&brich und Dipl.-Chem. A. Baumann

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitat
3 Hannover, Schneiderberg | B

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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