
Nachweis einer linearen Beziehung zwischen thermi- 
scher Stabilitat und Spannungsenergie von Alkanen[**l 

Von Christoph Riichardt, Hans-Dieter Beckhaus, Goetz Hell- 
mann, Siegried Weiner und Robert Winiker"] 

CC-Einfachbindungen in Kohlenwasserstoffen werden - je 
nach Struktur der an die beteiligten C-Atome gebundenen 
Gruppen - zwischen Raumtemperatur['] und ca. 700°C 
(Ethan)['] homolytisch gespalten. 

Diese einem Faktor von ca. lo3' entsprechende ungewohnlich 
hohe Beschleunigung der Thermolyse ist bisher nur unvoll- 
kommen qualitativ gedeutet worden[']. Versuche zur quantita- 
tiven Interpretation fehlen fast vollig[31. 

Wir haben festgestellt, daI3 zwischen der freien Aktivierungs- 
enthalpie AG*(300"C)[41 der Thermolyse einer groI3en Zahl 
aliphatischer Kohlenwas~erstoffe[~] (Tabelle 1) und ihren durch 
Kraftfeldberechnungen nach Engler-Schleyer[61 ermittelten 
Spannungsenergien E, (Tabelle 1) eine lineare Beziehung 
(r=0.98) besteht (vgl. Abb. 1): 

AG * = - 0.60 (k 0.03) E, + 65.6 ( 1.0) kcal/mol (1) 

Dies zeigt, da8 die Spannungsenergie im Grundzustand der 
Alkane der entscheidende, die thermische Stabilitat bestim- 
mende Faktor ist. 
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Abb. 1. Zusammenhang zwischen der Zerfallstemperatur T I  ["C] fur 
t1/2 = 1 h [4], AG* der Thermolyse bei 300°C und der Spannungsenergie E, 
[6] der Kohlenwasserstoffe aus Tabelle 1. 
0 :  C,-C,-Reihe; 0 :  C,-C,-Reihe; : unsymmetrischer Bindungsbruch. 

Fur die Verbindungen (1)-(12) ergab die Produktanalyse, 
daR bei der Thermolyse hauptsachlich die zentrale C-C-Bin- 

R' R2 R' 

Tabelle 1. Zerfallstemperatur T I  fur t I l 2 =  1 h [4], freie Aktivierungsenthalpie AG* der Thermolyse bei 300°C und 
Spannungsenergie E, [a] gesattigter aliphatischer Kohlenwasserstoffe R1RzR3C-CR1R2R3. 
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f 1 3 )  2,2,4,4-Tetramethylpentan [c] 502 63 9 6 4  

f 1 5 )  2,2,3,3,4.4-Hexamethylpentdn [c] 350 48 8 24 9 

[a] Differenz der mit dem Kraftfeld nach [6d] errechneten Bildungsenthdlpie AHr und der hypothetischen Bildungsen- 
thalpie des ungevpannten Molekuls [6b] 
[b] W Tsang, J Chem Phys 43 352 (1965) 
[c] Zur Berechnung von T I  (I1 = I h) aurden die experimentell bestimmten Zerfallskonstanten k,,, statistisch entspre- 
chend k l  = k,,,/2 korrigiert, dd im Molekul zwei nquivalente Bindungen gespalten werden konnen 

( 1 4 1  2,2,3.4,4-Pentamethylpentan [c] 41 5 55  8 15 1 

~~ ~ ~ ~~ ~~~ ~ 

[*I Prof. Dr. Ch. Ruchardt, DI. H.-D. Beckhaus, Dr. G. Hcllmann, Dip[.- dunggespalten w i d ;  bei f 13)-(15)  --irftejeweils ein twf-Bu- 
tylradikal abgespalten werden. 

Es ist erstaunlich, dal3 die Beziehung ( I )  offenbar unabhangig 
davon ist, ob Bindungen zwischen zwei quartlren C-Atomen 
[C,-C,-Reihe: (1 )-(a) und ( 1 5 ) ] ,  zwei tertiaren C-Atomen 
[Ct-ct-Reihe: ( 9 ) - (  1 2 ) ]  oder zwischen einem quartaren und 
einem tertiaren [ ( 1 4 ) ]  oder sekundaren C-Atom [ ( 1 3 ) ]  ge- 
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spalten werden. Andererseits zeigt die Abweichung der thermi- 
schen Stabilitit des Ethans von dieser Korrelation, daB auch 
dem Bindungstyp Bedeutung zukommen kann. Die auffallend 
unterschiedliche Stabilitat der Diastereomere (10) und 
( I  1 )r5c1 schlagt sich auch in stark verschiedenen C-C-Bin- 
dungslangen nieder"]. 

Aus Beziehung (I) errechnet sich fur ein hypothetisches 
spannungsloses Alkan eine C-C-Bindungsenergie 
D = 76 k c a l / m ~ l [ ~ ]  in der erwarteten GroBenordnung[lo]. 

Aus der Steigung der Geraden in Abbildung 1 ergibt sich, 
daB eine Anderung der Spannungsenergie AEs sich nur zu 
60 % in einer Anderung AAG * sowie AAH* der Aktivierungs- 
enthalpie auswirkt. Daraus folgt, daB im Ubergangszustand 
der Thermolysereaktion - offenbar weitgehend unabhangig 
von der Struktur - noch ca. 40 % der Spannungsenergie erhal- 
ten bleiben. Daher ist auch zur Rekombination der Radikale 
- d. h. fur die Umkehrreaktion der Thermolyse - eine 40% 
der Spannungsenergie E, im Grundzustand entsprechende Ak- 
tivierungsenthalpie erforderlich. 
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der die Halbwertszeit des unimolekularen Zerfalls 1 h betrlgt (siehe 
Abb. I ) .  Fur T ,  ["C] i t l  I =  1 h) und AC*(3OO"C) wurde eine lineare 
Korrelation ( r  = 0.998) gefunden. 
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licher, als fur die Parametrisierung des Kraftfeldes nur wenig gespannte 
Alkane herangezogen wurden; thermochemische Messungen [Sc, 71 
ergaben fur eine Reihe von Verbindungen aus Tabelle 1 gute Uberein- 
stimmung zwischen berechneten und experimentell bestimmten Span- 
nungsenergien. 
Diplomarbeit G. Krutt, Universitat Freiburg 1976. 
H . - J .  Limiiirr. B. Kirschke, unveroffentlicht. Vor kurzem wurde auf 
die uuterschiedliche P-P-Bindungsllnge in diastereomeren Di- 
phosphankomplexen besonders hingewiesen: G. H i m i i r r ,  P. Friedrich, 
H .  Wi//eJihrry. H . - D .  Mu/ /e r ,  Angew. Chem. 89, 268 (1977): Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 16, 260 (1977). 
Berechnet nach D = E, = AG * - TAS * + 2 RT mit AS * = 15 caljmol. K.  
Nach [Sc] entsteht durch die Annahme einer isentropischen Reihe 
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[lo] Fiir die rentrale Bindung von 2,3-Dimethylbutan wurde D=78.2 kcal/ 
mol bestimmt: K .  W Egyrr ,  A. 7: Cocks, Helv. Chim. Acta 56, 1516, 
1537 (1973). 

Eine neue Lactonsynthese 

Von Helmut Vorbriiggen und Konrad Krolikiewicz"] 
Profkssor Robert B. Woodward zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bei den kurzlich veroffentlichten Cyclisierungen von o-Hy- 
droxycarbonsiuren zu mittleren oder groBen Lactonringen 
werden unter Aktivierung der Carboxygruppe['] sowie der 
Hydroxygruppe['I polare Zwischenstufen durchlaufen, in de- 
nen die Kettenenden durch entgegengesetzte Ladungen zusam- 
mengehalten und zur Reaktion gebracht werdenr3I. 

Da die Veresterung von Sauren rnit A m i d a ~ e t a l e n [ ~ . ~ ]  auch 
uber eine polare Zwischenstufe unter Aktivierung des Alkohols 
verlauft, haben wir langsam Losungen von o-Hydroxysauren 
( 1 ,J und N,N-Dimethylformamid-dineopentylacetal (2)[4] in 
Toluol gleichzeitig zu kochendem Toluol getropft und uber 
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die polare Zwischenstufe (3) die Lactone ( 4 )  in Ausbeuten 
von ca. 40-50 % neben deren Oligomeren ( 5 )  (m=2, 3, 4)161 
erhalten. Aus o-Hydroxyoctansaure ( I  a) entstand in sieden- 
dem Toluol kein einfaches Lacton ( 4 a ) ,  sondern es bildeten 
sich nur dimere, trimere und tetramere Ringe ( 5 a )  (m=2, 
3 bzw. 4; vgl. Tabelle 1). 

,COOH H3C, 

CH-OH H3C' 
I 
R 

(c?,), + N-CH 

Tabelle I .  Lactone ( 4 )  und (5) aus w-Hydroxycarbonsauren ( I ) .  

( 1 )  n R Reaktions- Ausbeuten [ %] 
bedingungen ( 4 )  ( 5 )  

m = 2  m=3 m=4 

( a )  6 H 16h/lIO"C - 14.3 10.8 9.2 
(6) 10 nC6HI3 19h/llO"C[a] 48.3 11.8 4.6 1.9 
( c )  14 H I5 h/lIO"C 40.0 16.6 3.9 1.4 

[a] Eine konzentrierte Losung von ( I  6) und (2)  in Dichlormethan ergab 
nach einer Woche bei 24°C neben nicht umgesetztem ( I  6) und wenig ( 4 6 )  
vie1 (56 )  (m=2). 

Wie von einem Zwischenprodukt des Typs (3) zu erwarten, 
verlauft diese Lactonisierung unter Walden-Umkehrung eines 
chiralen Zentrums am C-Atom, das die Hydroxygruppe tragt. 
So ergab optisch aktive 12-Hydroxystearinsaure ( 1  b )  das 
Lacton ( 4 b )  [n=10, R=n-C6HI3; CD (Dioxan) h=218nm, 
A&= +0.589] in 48% Ausbeute. Verseifung von ( 4 b )  rnit 
methanolischem KOH und erneute Lactonisierung rnit (2) 
fuhrte zum Lacton ( 4  b )  mit entgegengesetzter Konfiguration 
[CD (Dioxan) h=218nm, A & =  -0.6811. 

In siedendem Ethylenchlorid anstelle von Toluol wurde 
bei der Reaktion von ( I  a )  rnit ( 2 )  als Hauptprodukt der 
(2-Chlorethy1)ester (6) [m/e= 161, 135, 122,971 erhalten. (6) 
entsteht wahrscheinlich durch Angriff des Carboxylations auf 
das Ethylenchlorid unter Bildung des P-Chlorethylesters und 
anschlieBenden Angriff von CI- auf das durch Reaktion rnit 
Amidacetal aktivierte endstandige Kohlenstoffatom C-8[']. 

Arbeitsvorschrift 

2.4 g (8 mmol) 12-Hydroxystearinsaure und 2.08 g (9 mmol) 
N,N-Dimethylformamid-dineopentylacetal werden in jeweils 
100 ml wasserfreiem Toluol gelost und rnit zwei Spezialzusatz- 
trichtern (Normag No. 8056) wahrend I9 h zu l00ml kochen- 
dem Toluol unter Ruhren zugetropft. Nach weiteren 2 h bei 
110°C wird eingedampft und der Ruckstand (3.0g) in Hexan 
an 150g AlzOj (neutral, Woelm A 111) chromatographiert. 
Nach Verwerfen der ersten 400 ml Eluat lieferten die nachsten 
1.5 1 Hexan 1.092g (48.3 %) ( 4 b )  als farbloses 01. 
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