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Hydrierungswarmen von Verbindungen mit isolierten 
und konjugierten C=N-Doppelbindungen 

Von Giinter Hafelinger und Ludger Steinmann[*] 
Hydrierungswarmen von Verbindungen rnit C=N-Doppel- 

bindungen wurden bisher noch nicht direkt bestimmt. Wir 
haben"] in einem in Anlehnung an das Kalorimeter von Bret- 
sclzneider und Rogers['] konstruierten Hydrierungswarmekalo- 
rimeter die Hydrierungswarmen der Imine ( I  a )  bis (1  c), 
der Diimine (2) und ( 3 )  und des Pyrazins ( 4 )  gemessen. 

Die in Tabelle 1 zusammengestellten Ergebnisse sind um 
die in einem Blindversuch ermittelten Losungs- und Verdun- 
nungswarmen korrigiert. 

Die Verbindungen ( I  a )  bis (1 c) geben eine mittlere Hydrie- 
rungswarme von 21.8 & 1.3 kcal/mol (91.2 k 5.4 kJ/mol) fur 
eine isolierte C=N-Doppelbindung. Mit zunehmender Ver- 
zweigung des N-gebundenen Substituenten (pr im-  < sec- < 
tert-Alkyl) steigen die Werte an, was fur eine zunehmende 
sterische Behinderung spricht. Der Mittelwert steht in guter 
Ubereinstimmung mit der von Jackman und P a c k h ~ r n [ ~ ]  indi- 

( a ) :  R' = Ii-C3H7, R2 = n-C,H, 
(b , :  R' = CH,.  R' = CH(CH3)z 
I c : :  R' = CH3. R' = C(CH3)3  

R'-CH-S-R2 

(11 

H3C H3C x'= ni 

(31 ( 4 1  

Tabellc I. Hydrierungswarmen der Verbindungen ( I  ) bis ( 4 )  in Methanol 
mit 5 ?, Pd;Aktivkohle als Katalysator. 

~- ~- 

H ydrierungswiirme Zahl der 
[kcal 'moll [kJ,mol] unabhangigen 

Bestimmungen 
- _ _  - - - ~~~~ 

( 1 0 )  20.5 t 0 . 7  86.2 f 2.6 2 
( l h i  21.9 i 1.0 9l .hf4.1 3 
( 1  c )  23.0+1.4 96.415.9 3 
( 2 )  45.0k0.5 188.1 k l . 6  3 
( 3 )  40.5 169.4 I 

48.1 k0.7 207.2 i-2.8 3 ( 4 )  
~ -~ ~- 

rekt aus der Reaktionsenthalpie der Reduktion von funf N-AI- 
kylaldiminen rnit LiA1H4 bestimmten mittleren Hydrierungs- 
wiirme von 20.9 f 1.6 kcalimol(87.6 6.7 kJ/mol), aber er liegt 
unterhalb eines am N-Isobutyliden-propylamin verbrennungs- 
kalorimetrisch bestimmten Wertes von 24.3 k 2.7 kcal/mol 
(1 01.7 f 11.3 kJ /m~l) [~I .  

[*] Prof. Dr. G. Hafelinger, Dr. L. Steinmann 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitit 
Auf der Morgenstelle 18. D-7400 Tubingen 1 

Die Hydrierungswarme einer isolierten C=N-Doppelbin- 
dung ist also kleiner als die einer isolierten C=C-Doppelbin- 
dung [die fur ca. 50 Monoolefine gemessenen"] Werte lagen 
zwischen 25.2 und 32.8 kcal/mol (105.2 und 137.3 kJ/mol)], 
aber sie ist grorjer als die Hydrierungswarme einer isolierten 
C=O-Doppelbindung [14.3 k 2.4 kcal/mol (59.6& 10 kJ/mol) 
fur funf Verbindungen[']]. 

Wie zu erwarten zeigen die IP-Diimine (2) bezogen auf 
( I  c) uud (3) bezogen auf (1 a )  eine geringe empirische Delo- 
kalisierungsenergie (eDE) von 1 .Ok 1.4 bzw. 0.5 kcal/mol. 

Bezogen auf die mittlere Hydrierungswarme zweier isolierter 
C=N-Doppelbindungen und auf die Hydrierungswarme von 
gelostem Cyclohexen (26.8 k~al /mol) [~]  betragt die eDE beim 
cyclisch konjugierten Pyrazin ( 4 )  22.3 f 3.3 kcal/mol 
(93.3 13.8 kJ/mol) und erreicht damit nur 62% des eDE-Wer- 
tes von Benzol (36 kcal/mol). Die eDE von ( 4 )  wurde aus 
Bindungsenergieinkrementen zu 16 k~al /mol[~] ,  18 k ~ a l / m o l [ ~ ~  
und 38 bis 57.4 kcal/mol['] berechnet und aus verbrennungska- 
lorimetrischen Messungen zu 14 k~al/rnol['~ und 24.3 kcal/ 
mol['ol bestimmt. 

Eingegangen a m  20. Oktober 1976 [ Z  5871 

_ _  
L. Steitimunn, Dissertation, Universitit Tubingen 1975. 
E. Brersditieider u. D. M! Rogers ,  Mikrochim. Acta 1970, 482. 
L. M. Jirckmati u. D. J .  Packhrrm. Proc. Chem. SOC., London 1957, 
349. 
A. F .  Bedford, P. B. Edmotidsoii u. C. 7: Mortimrr, J. Chem. Soc. 
1962, 2927. 
M. 4. DoIIimr, 7: L. Crr.sh~ini, C. B. Kistiakowsky, E. A .  Smith 11. 

M! E.  Va~rg/inii, .I. Am. Chem. Soc. 60, 440 (1938); J .  B. Cotiti. G .  
B. Kis t iokowsky  u. E .  A. Smith ,  ibid. 61,  1868 (1939). 
D. W Roqers u. F .  J .  McL&rrrJ. J. Chem. Educ. 48, 548 (1971): 
Tetrahedron 27, 3765 (1971). 
J .  i'j~bhes, Acta Chem. Scand. 16, 916 (1962). 
J .  D. COY, Tetrahedron 1 9, I 175 ( I  963). 
P .  Ceor(gr, Chem. Rev. 75,  85 (1975). 
A. F .  Bedford, A .  E .  Beezer u. C .  7: jh4r~rrittrer, J .  Chem. Soc. 1962, 
2927. 

Fulvene und Fulvalene eines heterocyclischen Systems 
mit 12 n-Elektronen - Pseudophenafulvene und Penta- 
pseudophenafulvalene[**][ 

Von Richard Neidlein und Arnold D. Kraemer[*l 
Wir haben kurzlich uber die erstmalige Synthese tieffarbiger 

Kationen berichtet['], die wir aus dem 2-Phenyl-SH-naph- 
tho[ 1 ,8-bc]thiophen-5-on ( I  )[31 herstellen konnten. Es gelang 
uns jetzt, tieffarbige Fulvene (3) und Fulvalene [(2) ,  (4)] 
dieses Systems zuganglich zu machen. 

Erhitzt man (1) rnit 1,2,3,4-Tetrachlorcyclopentadien in Es- 
sigsaureanhydrid, so bildet sich das tiefblaue, kristalline Fulva- 
len (2). Analog reagieren die in Tabelle 1 angegebenen Verbin- 
dungen rnit (1) unter Bildung der Fulvene ( 3 a )  bis (3 f ) .  

Behandelt man ( 1 )  in wasserfreiem Benzol unter Stickstoff 
bei Raumtemperatur rnit der Equivalenten Menge Diphenylke- 
ten, so bildet sich unter Eliminierung von COz die Verbindung 
(3g ) .  Mit Fluorenketen schlieljlich reagiert ( I )  zum Fulvalen 
( 4 )  (spektroskopische Eigenschaften siehe Tabelle 2). 

[*] Prof. Dr. R. Neidlein. Dr. A. D. Kraemer 
Pharmazeutisch-Chemisches lnstitut der Universitit 
Im Neuenheimer Feld 364, D-6900 Heidelberg 

[**I 2. Mitteilung uber Heterocyclische 12-x- und 14-x-Systeme. Die Arbeit 
wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft unterstutzt. ~ 1, Mitteilung: [2] .  
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