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Eifects of Substituents on the Strength of C—C Bonds, 10". — Resonance Stabilization of Alkyl Radicals by Two Geminal

Cyano Groups

The activation parameters of the homolytic cleavage of the
C,—C, bonds of several dialkylated malonodinitriles (2—5)
and of 1,1,22-tetracyanoethane (7) and the heat of dissociation
of 6 in solution have been determined. Together with the
ground state strain of the radical precursors (obtained from the
heats of combustion or EFF calculations) the steric influence
on the dissociation process has been determined. The reson-

ance stabilization energy of «,o'-dicyanoalkyl radicals then
calculated was (124 + 0.9) kcal/mol. This result is discussed
within the concept of capto-dative stabilization. The destabi-
lizing interaction of two geminal cyano groups is apparently
the same in the ground state of 2 7 and the radicals generated
from them.

Seit den Arbeiten von Dewar?, der den Begriff der ,.kon-
kurrierenden Resonanz“ prigte, hatte die Frage nach der
Additivitit von Resonanzeffekten besondere Aufmerksam-
keit erlangt. Viche und Mitarbeiter entwickelten spiter” das
sog. ,,capto-dative Konzept“. Anhand sehr einfacher, qua-
litativer Uberlegungen auf der Grundlage der Resonanz-
theorie machten sie Voraussagen® iiber die thermodyna-
mische Stabilitdt disubstituierter Alkylradikale. So sollte ein
Radikal, das in o-Position durch eine elektronenziehende
(,-capto-“) und eine elektronenschiebende (,,dativ) Gruppe
substituiert ist, eine Stabilisierung erfahren, die groBer als
die Summe der Einzeleffekte ist (synergetischer Effekt). Auf
der anderen Seite postulierten sie bei der a-Substitution ei-
nes Radikals durch jeweils zwei dative oder zwei capto-
Gruppen cine weniger als additive Stabilisierung (antago-
nistischer Effekt).

Teile dieser Voraussagen wurden mit einer in unserer Ar-
beitsgruppe entwickelten Methode* iiberpriift. Hierbei wer-
den Resonanzenthalpien o,0’-disubstituierter Alkylradikale
direkt aus der kinetischen und thermodynamischen Stabi-
litdt geeigneter Radikalvorlidufer unter Abtrennung der ste-
rischen Destabilisierung des Grundzustands bestimmt. Die
Wirkung der Substituenten kann dann anhand des Ver-
gleichs mit den entsprechenden Enthalpiedaten einfach sub-
stituierter Alkylradikale diskutiert werden.

Besonders sorgfaltig wurden ,,capto-dative” Radikale un-
tersucht, die gleichzeitig durch eine Cyan- und eine Metho-
xygruppe substituiert sind>~%. Hierbei konnte jedoch nur
eine additive und nicht die geforderte synergetische Stabi-
lisierung gefunden werden. Dic ermittelte Resonanzenthal-
pie war zudem nicht von der Polaritit des Losungsmittels
abhingig¥, wie aufgrund theoretischer Untersuchungen
postuliert'® worden war.
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Auch der Frage nach dem antagonistischen Effekt bei der
Einfiihrung zweier Donor- oder Akzeptorgruppen wurde be-
reits nachgegangen. Die Untersuchungen an 1,1,2,2-
Tetraalkoxyethanen®!” werden allerdings durch den ano-
meren Effekt erschwert. Sein stabilisierender Einfluf3 auf den
Grundzustand und die gebildeten Radikale war unter-
schiedlich '

Bereits viel frither hatte Barbe'? bei o,a’-dicyansubstitu-
ierten Alkylradikalen tatsichlich eine etwas weniger als ad-
ditive Stabilisierung fiir diese Radikale gefunden. Die von
ihm ermittelte Resonanzenthalpie war jedoch nur als vor-
laufiger Wert anzusehen, da sowohl die kinetischen Daten
(Aufspaltung der Freien Aktivierungsenthalpien AG3, in die
Aktivierungsenthalpien AH* und -entropien AS¥) als auch
die Grundzustandsspannungen nur iiberschlagsmaBig vor-
lagen. Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die endgiiltige
Beantwortung der Frage nach der Stabilisierung eines Al-
kylradikals durch zwei geminale capto-Gruppen.

Synthesen

Die Darstellung einiger dialkylierter Malonsauredinitrile
2 -5 als Radikalvorldufer wurde von Barbe'? {ibernommen
(Schema 1).

Als Vergleichsverbindungen fiir die quantitativen Pro-
duktanalysen der Thermolysen dienten die monoalkylierten
Malonsduredinitrile Methyl-, Ethyl- und Isopropylmalon-
sduredinitril. Methylmalonsduredinitril wurde analog zu
der weiter unten beschricbenen Darstellung von (4-
Methylphenyl)malonsiuredinitril*!¥ synthetisiert, die bei-
den anderen Verbindungen wurden durch Alkylierung des
unsubstituierten Malonsduredinitrils in Gegenwart geeig-
neter Basen (Natriumhydrid, Kalium-tert-butylat) und des-
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tillative Trennung des Gemischs aus mono-, di- und unal-
kyliertem Produkt erhalten.

Schema 1. Darstellung der dialkylierten Malonsduredinitrile 2—S§

eN AcCH/B-Alanin/AT CN R'Mg!
o (1 o
R CN “H20 R CN

HC ¢ HsC CN
1 ] / NaOMe 1|
R'-C-CH —> R'-Cc-C-R?
[ R2X I ]
RN (g - we) HsC CN
2-5
HJC1 clN
Hg,c—?—c!—CH;
H3zC CN 1 (untersucht in Lit.12))

Als weitere Radikalvorldufer wurden die beiden 1,1,2,2-
Tetracyanethane 6 und 7 synthetisiert. Der Zugang zu 6 war
bekannt'*'¥ (Schema 2).

Schema 2. Darstellung von 1,1,2,2-Tetracyan-1,2-bis(4-methyi-
phenyljethan (6)'*'%

CN Me0,C._-CN H,NOC._CN
1) NaH NHy/H,0
2) MeoCO3 7%
CHs 817 CHx CHs
NC.__-CN
CNCN
P4Oyq Mn(0Ac)s [
H3C—< >—C—C—< :}—CH:,
AT AcOH [
8% G, 0% CNCN
6

Bei der Synthese von 7 ging man vom Konzept der ra-
dikalischen Dehydrodimerisierung'>* von tert-Butylmalon-
sauredinitril'® aus. Als Wasserstoffakzeptor dienten dabei
thermisch aus Di-tert-butylperoxid in 1,2-Dichlorbenzol er-
zeugte Methylradikale.

Schema 3. Darstellung von 1,2-Di-tert-butyl-1,1,2,2-tetracyanethan
(M

CNCN
/ tBu—00~ 18y [l
(H3C)sC—CH (H3C)3C—C~C7C(CH3)3
\ 0-DCB, AT I
ON g CNCN

Kinetik und Thermodynamik der Thermolysereaktionen

Die gaschromatographische Analyse der Thermolysepro-
dukte von 2—7 nach der Methode des internen Standards ‘©
belegte, daB in allen Fillen im ersten Schritt die schwichste
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C,—C¢-Bindung im Molekiil homolytisch gespalten wird
(Schema 4).

Schema 4. Thermolyse von Malonsduredinitrilen und 1,1,2,2-Tetra-

cyanethanen
X CN X CN
R-C-t-r R-c" YR
- = — _) — . —+ . —_
[ \ /
X CN X CN

CH3: Malonsduredinitrile
CN: 1,1,2,2-Tetracyanethane

In Gegenwart eines Radikalfingers (Mesitylen, 9,10-Di-
hydroanthracen, Thiophenol) reagieren di¢ o,o’-dicyansub-
stituierten Alkylradikale durch H-Ubertragung iiberwie-
gend zum entsprechenden monosubstituierten Malonsédu-
redinitril (Ausbeute rund 72 —98%).

Die durch Wasserstofftransfer auf die tertidren Alkylra-
dikale gebildeten Produkte waren aufgrund ihrer niedrigen
Molmasse duBerst schwierig nachzuweisen. Sowohl bei 4 als
auch bei §, die beide primir das 1,1,2-Trimethylpropyl-Ra-
dikal bildeten, gelang es, die Ausbeute an 2,3-Dimethylbutan
mit jeweils etwa 45% zu ermitteln. Weitere Disproprotio-
nierungs-, Kombinations- und Additionsprodukte der Pri-
marradikale konnten nicht erfalBt werden.

Die Geschwindigkeiten und Aktivierungsparameter der
thermischen Dissoziation der Malonsduredinitrile 2—5 so-
wie des 1,1,2 2-Tetracyanethans 7 wurden mit der Ampullen-
technik ''® unter gaschromatischer Verfolgung der Edukt-
abnahme gemessen (GC-Methode!”'®), Die erhaltenen Ge-
schwindigkeitskonstanten 1. Ordnung sind in Tab. 6 und
die daraus errechneten Aktivierungsdaten in Tab. 1 zusam-
mengestellt.

Tab. 1. Aktivierungs- bzw. Dissoziationsparameter der Radikaldis-
soziation substituierter Ethane R'CX,—C(CN),R?

. , AGHy AH*  AS*  T,,°
Verb. R R [kcal/mol] f[ew] [°C]
1 Me Me Me 530 565 60 406
2 Et Me Me 505 539 59 3769
3 Et Et Me 497 527 53 3674
4 iPr Me Me 479 524 78 3447
5 iPr iPr Me 434 480 79 2931
6 4MePh 4-MePh CN —  216%0 21850 _
— 2049 25q%
7 tBu tBu CN 295 355 105 1369

® Temperatur, bei der die Halbwertszeit 1 h betrigt. — ® Lit.'?, —
9 Dissoziationsenthalpie/-entropie aus ESR-Gleichgewichtsmessun-
gen. — 9 In tert-Butylbenzol. — ® In 1,2-Dichlorbenzol.

Die Thermolyse von 6 lieB sich nicht kinetisch mit der
Abfangmethode vermessen. Die Konzentrationsabnahme
von 6 gehorchte nicht dem Geschindigkeitsgesetz erster
Ordnung, auch nicht bei Zusatz eines der genannten Radi-
kalfinger in groBem UberschuB (siche Experimenteller Teil).
Es gelang jedoch, durch ESR-Gleichgewichtsmessungen die
Dissoziationsparameter der Homolyse der zentralen
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C,—C,-Bindung in tert-Butylbenzol und 1,2-Dichlorbenzol
zu messen. Die Resultate enthdlt Tab. 1.

Bestimmung der Spannungsenthalpien

Zu der notwendigen Erfassung der sterischen Destabili-
sierung des Grundzustands wurden die Spannungsenthal-
pien Hg,'” von 17 bendtigt. Sie ergeben sich aus den Stan-
dardbildungsenthalpien AHY (g), die entweder experimentell
aus Verbrennungsexperimenten oder rechnerisch z.B. mit
dem Kraftfeld MM2 von Allinger® zuginglich sind.

Bei beiden 1,1,2,2-Tetracyanethanen 6, 7 wurde von der
experimentellen Bestimmung Gebrauch gemacht (siche
Tab. 2). Der Normalbildungsenthalpie AHYN lagen dabei be-
kannte Gruppen-Inkremente?” zugrunde. Das Inkrement
fur die Gruppe C(CN), {I[[C{(CN),] = 67.22 kcal/mol}
wurde aus der experimentellen Standardbildungsenthalpie
AH}(g) des einfachsten Vertreters, des Dimethylmalonséiu-
redinitrils, berechnet??.

Tab. 2. Experimentelle Spannungsenthalpien (Hg,) von 6/7

HY o) AHYY
Verb. AT @) [kcal/mol] Hsp
6 175.58 163.06 125
7 9135 7354 17.8

 Standardbildungsenthalpie. — ® Normalbildungsenthalpie.

Bei den Malonsduredinitrilen 1—6 wurde versucht, die
Spannungsenthalpien mit Hilfe von EFF-Rechnungen zu er-
mitteln. Hierbei wurde das fiir Alkylbenzole erweiterte®
Kraftfeld MM2 von Allinger® verwendet. Durch umfang-
reiche Vergleiche der Resultate mit experimentellen Daten ®
(Verbrennungsexperimente, Rontgenstrukturanalysen) wur-
de jedoch gezeigt, daB das erwdhnte Kraftfeld die geminalen,
dipolaren Wechselwirkungen bei a,0’-Dicyanverbindungen
unzureichend beschreibt. Alternativ dazu bietet MM2 die
Moglichkeit, jedem Atom eine Punktladung zuzuschreiben
und somit die lokalisierten Dipolmomente auf das gesamte
Molekiul zu verteilen. Diese Punktladungen wurden nach
einem von Gasteiger® entwickelten Verfahren fiir Molekiile
mit a- oder nicht-konjugierten n-Bindungssystemen errech-
net. Doch auch hierdurch war keine Verbesserung des
MM2-Verfahrens zu erzielen. Eine detaillierte Beschreibung
dieser Untersuchungen enthalt Lit. ',

Nimmt man jedoch an, daB diese geminalen Wechselwir-
kungen in den geséttigten Malonsduredinitrilen von &hnli-
cher GroBle wie im o,o’-Dicyanalkylradikal sind, so sollten
sic keinen Beitrag zur spannungsbedingten Dissoziations-
tendenz der Malonsiuredinitrile leisten. Man kann daher,
dhnlich wie bei der Einfithrung der Dissoziationsspannung
Ds,¥, ein H¥, definieren, das der Differenz der Spannungs-
enthalpie Hg, aus EFF-Rechnungen und dem — falsch be-
rechneten — polaren Beitrag Ep;, entspricht und bei der
nachfolgend beschriebenen Abtrennung des sterischen Ef-
fekts verwendet werden kann. Die Ergebnisse der Rechnun-
gen sind in Tab. 3 zusammengefalit.
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Tab. 3. Standardbildungs- [AH?(g)] und Spannungscnthalpicn
(Hs,/H¥,) von 1—5 nach EFF-Rechnungen

AH} ("™

HSp % a)
Verb. [kcal/mol] 5
1 2717 9.8 341
2 24.28 121 5.3
3 19.49 12.4 5.7
4 21.02 15.9 9.2
5 13.20 203 13.6
o HSp - EDipol-

Resultate und Diskussion

Um den Beitrag der Grundzustandsspannung bei der Be-
stimmung der Resonanzenthalpie eines o,o’-dicyansubsti-
tuierten Alkylradikals abzutrennen, werden die Freien Ak-
tivierungsenthalpien der C— C-Bindungsspaltung von 1—5
bei 300°C (AG3h) mit den Spannungsenthalpien H¥, korre-
liert¥ (siche Abb. 1 und Tabellen 1 und 3).

5
[=]
5

S~ Hexaalkylethane
5901 T~

T\g 55.0 S~
E 51 0J .
S Malonsture—
i A dinitrile
9
<1

430

YL & & 10
Hsp* [keal/mol )

Abb. 1. Korrelation zwischen AGH, der C—C-Bindungsspaltung

und H¥,-Werten (aus EFF-Rechnungen) bei 1—5 und Vergleich

mit der Reihe der symmetrischen Hexaalkylethane™¥ (obere Ge-
rade)

Abb. 1 zeigt, daB zwischen AG35, und H¥, eine hervor-
ragende Korrelation besteht, die der folgenden Geraden-
gleichung gehorcht:

AGH = (553 + 0.6) — (0.86 + 0.07) - Ht, [kcal/mol]
r = —0.990; Anzahl der Verbindungen: 5;
AS* = 6.6 c.u. (Mittelwert)

Diese Beziehung ist nach Lit.” mit der analogen Relation
bei symmetrischen Hexaalkylethanen?? (obere Gerade in
Abb. 1) zu vergleichen, die bei der Homolyse nicht-reso-
nanzstabilisierte Radikale bilden und als Bezugssystem die-
nen:

AG#ho = (62.1 £ 0.7) — (0.63 + 0.03) - Hy, [keal/mol]
r = —0.987; Anzahl der Verbindungen: 13;

AS* = 16.2 e.u. (Mittelwert)

Unter Beriicksichtigung der unterschiedlichen mittleren
Aktivierungsentropien beider Verbindungsserien gelangt
man zur Resonanzenthalpie H. eines a,a’-dicyansubstitui-
erten Alkylradikals:
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AAH* (Hg, = 0) = AAGHo (Hs, = 0) + TAAS*
621 + 0.7) — (553 + 0.6)

+ 0.57315 - (16.2 — 6.6) [kcal/mol]

= (12.3 + 0.9) kcal/mol

Aus der Reihe der symmetrischen Tetracyanethane wurde
das Dissoziationsverhalten nur je eines aromatischen und
eines aliphatischen Vertreters untersucht (6, 7). Damit ist die
Anzahl an untersuchten Verbindungen fiir eine vollstindige
AGi/Hs,-Korrelation zu gering. Die Resonanzenthalpie H,
des substituierten Alkylradikals wurde daher durch Ver-
gleich der Aktivierungs- bzw. Dissoziationsenthalpie von 7
bzw. 6 (AH* bzw. AHp,) mit der interpolierten Akti-
vierungsenthalpie eines Hexaalkyl-*** bzw. 1,2-Diaryl-
tetraalkylethans®® mit derselben Spannungsenthalpie
[AH*(Hs,)] ermittelt. Die Bezichung zwischen AG35, und
Hg, bei 1,2-Diaryltetraalkylethanen®™ lautet:

AG#o = (433 + 23) — (0.64 + 0.11) Hg, [kcal/mol]?®
r = —0.92; Anzahl der Verbindungen: 9;
AS* = 20 e.u. (Mittelwert)

Tab. 4 enthilt neben den experimentellen (Hs, AH™ und
AHp;) und interpolierten Enthalpiedaten [AH*(Hs,)] die
Resonanzenthalpien H,, die nach

H, = 1/2 [AH*(Hs,) — AH* bzw. AHpy,)
berechnet wurden.

Tab. 4. Vergleich der Aktivierungs- und Dissoziationsenthalpien
von 6 und 7 mit gleichgespannten Hexaalkyl- bzw. 1,2-Diarylte-
traalkylethanen RC(CN),— C(CN),R

‘ AHY  AH*(Hs,)
a) S,
Verb. R Hs, (kealimot] ©  Hr
6 4-MePh 125 21.5 63.59 21.0
4689 12.6
7 tBu 17.8 355 60.2° 123

9 Experimentelle Spannungsenthalpien. — ® Dissoziations- (6), Ak-
tivierungsenthalpie (7). — @ AH* eines Hexaalkylethans mit glei-
chem Hg,. — 9 AH* eines 1,2-Diaryltetraalkylethans mit gleichem

Spr

Subtrahiert man beim Vergleich von 6 mit dem Vertreter
der Hexaalkylethane von der Resonanzenthalpie diejenige
cines Phenylrests (8.4 kcal/mol*?), so ergibt sich aus den
Untersuchungen an 1,1,2,2-Tetracyanethanen eine mittlere
Resonanzenthalpie H, ecines geminal dicyansubstituierten
Alkylradikals von

H, = (12.5 + 0.2) kcal/mol .

Aus der Ubercinstimmung der Resultate fiir 6 (aus der
Dissoziations-) und 7 (aus der Aktivierungsenthalpie) 146t
sich der Schluf3 ziehen, daB3 bei der Dissoziation von 7 die
Aktivierungs- und die Dissoziationsenthalpie identisch
sind?. Die Rekombination der tert-Butyldicyanmethyl-Ra-
dikale besitzt also keine Aktivierungsbarriere. Folglich liegt
der Analogieschiufl nahe, dall auch die Rekombination der
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strukturell sehr dhnlichen Dicyan(4-methylphenyl)methyl-
Radikale diffusionskontrolliert ist. Dieses Ergebnis steht im
Gegensatz zu Befunden von Khudyakov und Mit-
arbeitern®), die fiir diese Radikalreaktion eine Aktivierungs-
barriere von etwa 6 — 7 kcal/mol gefunden hatten, die jedoch
spiter von Leroy angezweifelt wurde®.

Zusammenfassend betrigt die Stabilisierung, die zwei
Cyangruppen auf ein Radikalzentrum ausiiben,

H, = (124 + 0.9) kcal/mol .

Dic frither gefundene'? Stabilisierung von 8.5 kcal/mol
wurde damit nach oben korrigiert. Der Wert ist mit der
Resonanzenthalpie einer einzelnen Cyangruppe zu verglei-
chen, die mit 5.5°” bzw. 4.1 kcal/mol™ angegeben wurde. Bei
vollstindiger Additivitit der Effekte wiren also 8.2—11.0
kcal/mol zu erwarten. Mit dieser im Rahmen der Fehler-
grenzen guten Ubereinstimmung wird eine antagonistische
Stabilisierung eines Alkylradikals durch zwei geminale
Cyangruppen, wie von Viehe und Mitarbeitern® postuliert,
unwahrscheinlich.

Wie die Rontgenstrukturanalysen von 6V und anderer
aromatischer 1,1,2,2-Tetracyanethane® dariiber hinaus
ubereinstimmend zeigen, sind die Lingen der zentralen
C,—C,-Bindungen hier vergleichsweise” schwach verlin-
gert.

Diec Ubereinstimmung der Resultate aus den Untersu-
chungen an dialkylierten Malonsduredinitrilen und 1,1,2,2-
Tetracyanethanen stiitzt zudem eine wichtige Annahme, die
bei der AG:i5/Hs,-Korrelation gemacht wurde: Der
(destabilisierende??) EinfluB geminaler Dicyansubstitution
ist auf ein gesittigtes Molekii! genauso groB wie auf ein
Radikal. Nur unter dieser Voraussetzung hatten sich die
Spannungsenthalpien der Malonsiuredinitrile aus den EFF-
Rechnungen abschitzen lassen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fir die Férderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

IR: Perkin-Elmer-Spektrophotometer 421. — '"H-NMR: Varian
EM 390 und Bruker WM 250. — ESR: Bruker BER-420. — MS:
Finnigan MAT 44s. — UV: Zeiss-Spektrophotometer PMQ IIL. —
GC: Carlo Erba-Fractovap 4130 und CG 6000 (Vega Series).
HPLC: Waters-Pumpe 510, Absorptionsdetektor 440 und Auto-
sampler WISP 710A. — Elektronische Integratoren bei der quan-
titativen Auswertung der Chromatogramme: HP 3390A Hewlett-
Packard, C1-10 LDC/Milton Roy und D 2000-Chromato-Integra-
tor Merck-Hitachi. — Thermostatisierungen: Ultrathcrmostat NB-
315 mit elektronischer Regeleinheit R 10/20/30 (Fa. Lauda; Olfiil-
lung) und F2 (Fa. Haake; Wasserfillung). — Temperaturmessun-
gen: Platinwiderstandsthermometer Pt100/S1220 (Fa. Systemteknik
AB). — EFF-Rechnungen: MicroVAX Il mit Sigmex Model 6110-
Bildschirm.

Synthesen

Dialkylierte Malonsduredinitrile: Die Darstellung von 2—5 er-
folgte nach Lit.” in vergleichbaren Ausbeuten.

2-Cyanpropionsdure-methylester: 5.5 g Propionitril (0.10 mol)
wurden unter Stickstoff analog Lit.'¥ in 70 ml 1,2-Dimethoxyethan
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mit 2.4 g Natriumhydrid (0.10 mol) und 18.0 g Dimethylcarbonat
(0.20 mol) umgesetzt. Ausb. 2.1 g (18.0 mmol, 18%), Sdp. 74°C/12
Torr (Lit.* 80°C/12 Torr). — IR (CCly): v = 2255 em '(CN), 1755
(CO). — '"H-NMR (CCly): 6 = 1.54 (d, J = 7.3 Hz, 3H, CH,CH),
344 (q, J = 7.3 Hz, 1H, CH;CH), 3.77 (s, 3H, CH;0).

2-Cyanpropionamid: In Analogic zu Lit."” lieB man 2.1 g 2-Cyan-
propionsdure-methylester (18.0 mmol) mit 5 ml konz. wdllriger Am-
moniaklosung reagieren. Nach Trocknen des durch Filtration der
Reaktionslésung gewonnenen Feststoffes verblieb ein Rohprodukt,
das ohne weitere Reinigung und Untersuchung in die ndchste Stufc
eingesetzt wurde. Ausb. 1.2 g (12 mmol, 67%). — IR (KBr): ¥V =
2250 cm™ ' (CN), 1665 (CO).

Methylmalonsduredinitril: 1.2 g 2-Cyanpropionamid (12 mmol)
wurden wie in Lit.*” mit 6.7 g Phosphorpentoxid (47 mmol) de-
hydratisiert. Ausb. 0.30 g (3.8 mmol, 31%; Lit.>? 78%,), Sdp. 75°C/
12 Torr, Schmp. 36°C (Lit.*” 36—37°C). Reinheit It. GC >99%;
GC-Bedingungen: Kapillarsiule OV17/25m, Ty, = 230°C,
Totm = 100°C, t(Prod) = 73 min. — IR (CH,Cl): v =
2260 cm ' (CN). — 'H-NMR (CDCly): & = 1.79 (d, J = 7.40 Hz,
3H, CH,), 3.82(q, J = 7.40 Hz, 1H, CH).

Ethylmalonsduredinitril: Eine Suspension von 2.1 g Natriumhy-
drid (87.9 mmol; aus ca. 3 g einer 60proz. Natriumhydrid-Suspen-
sion in Mineral6l) in 40 ml 1,2-Dimethoxyethan wurde unter Stick-
stoff tropfenweise mit einer Losung von 5.3 g Malonsduredinitril
(80.0 mmol) in 10 ml 1,2-Dimcthoxyethan versetzt. Nach abge-
klungener Wasserstoff-Entwicklung gab man 13.1 g Ethyliodid
(84.0 mmol) hinzu und erhitzte noch 3 h unter RickfluB. Nach
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde der ausgefallene Fest-
stoff durch Zugabe von wenig 2 N HCI gel6st. Nach Ublicher Auf-
arbeitung wurde im Wasserstrahlvakuum destilliert, wobei man ein
Rohgemisch aus nicht umgesetztem Edukt sowie mono- und dial-
kyliertem Produkt isolierte. Rohausb. 5.4 g, Zusammensetzung It.
GC: 5% Malonsduredinitril (0.3 g, 4.5 mmol, 6%), 75% Ethylma-
lonsduredinitril (4.0 g, 42.5 mmol, 53%), 20% Diethylmalonsiure-
dinitril (1.1 g, 9.0 mmol, 11%); GC-Bedingungen: Kapillarsiule
OV17/25 m, Ty = 230°C, Top, = 100°C, t,, (Edukt) = 10.1 min,
tio(Produkt) = 9.6 min, t.(dialk) = 9.2 min. Nach einer Spalt-
rohrdestillation des Rohprodukts wurde reines Ethylmalonsaure-
dinitril erhalten. Sdp. 80°C/12 Torr (Lit.*¥ 90—91°C/20 Torr),
Reinheit 1t. GC 99%; GC-Bedingungen wie oben. — IR (Film): v =
2250 cm ™! (CN). — 'H-NMR (CDCl3): 8 = 1.24 (t, Joym = 6.85 Hz,
3H, CH;), 2.02 (dq, Jam = 6.85, Jux = 6.65 Hz, 2H, CH,), 3.78 (t,
Jam = 6.85 Hz, 1H, CH). — MS (75 ¢V, Cl/Isobutan). m/z (%) =
95 (100) [M* + 1].

Isopropylmalonsduredinitril: Eine Losung von 3.9 g Kalium
(0.100 mol) in 100 ml fert-Butylalkohol wurde unter Rithren trop-
fenweise zundchst mit einer Lésung von 6.6 g Malonsduredinitril
(0.100 mol) in 30 ml tert-Butylalkohol, dann mit 11.3 g 2-Brom-
propan (0.100 mol) versetzt. AnschlieBend erhitzte man unter Riick-
fluB und rihrte bis zur neutralen Reaktion. Danach wurde die
Hauptmenge des tert-Butylalkohols im Wasserstrahlvakuum abde-
stilliert. Man versetzte den Riickstand mit 75 ml eiskaltem Wasser
und 75 ml Dichlormethan und arbeitete wie iiblich auf. Bei der
Destillation des Rohprodukts erhielt man eine Mischfraktion aus
mono- und dialkyliertem Malonsduredinitril. Rohausb. 7.8 g, Zu-
sammensetzung It. GC: 91% Isopropylmalonsduredinitril (6.9 g,
63.7 mmol, 64%), 9% Diisopropylmalonsiuredinitril (950 mg, 6.3
mmol, 6%); GC-Bedingungen: Kapilarsdule OV17/25m, Ty, =
230°C, Ofentemperaturprogramm 10 min isotherm bei Top, =
90°C, dann mit 10°C/min auf Top, = 220°C, t,(Prod) = 11.9
min, t(dialk.) = 8.6 min. Nach der Destillation des Rohprodukts
durch eine Spaltrohrkolonne isolierte man reines Isopropylmalon-
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sdurcdinitril, Sdp. 83°C/12 Torr (Lit.*® 96 —97°C/12 Torr), Reinheit
It. GC 98%; GC-Bedingungen wie oben. — IR (Film): v =
2260 cm~!' (CN). — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 1.25(d, J = 7.00 Hz,
6H, CHs), 2.37 [dh, J, = 7.00, Jp = 6.30 Hz, 1 H, CH(CH,),], 3.63
[d, J = 6.30 Hz, CH(CN),].

1,1,2,2-Tetracyan-1,2-bis(4-methylphenyl Jethan (6): Die Darstcl-
lung crfolgte nach Lit'*'¥ in vergleichbaren Ausbcuten. Fiir die
Verbrennungsexpcerimente wurde eine Probe mehrfach aus absol.
Toluol  umkristallisiert.  Schmp. 209.0°C  (Toluol) (Lit."™
201-202°C). — IR (KBr): % = 2250 cm~' (CN). — 'H-NMR
([D¢]Aceton): & = 2.41 (s, 3H, CH,), 7.24 (AA'BB’, J = 8.3 Hz,
2H, aromat. 3-/5-H), 7.39 (AA’BB’, J = 8.3 Hz, 2H, aromat. 2-/6-

H.  CuH,N, (3104) Ber. C 7742 H 4.52 N 18.06
Gef. C77.22 H 453 N 17.89

1,2-Di-tert-butyl-1,1,2,2-tetracyanethan (7): Darstellung analog zu
Lit.>": Eine Losung von 2.0 g tert-Butylmalonsiuredinitril'? (16.4
mmol) und 4.4 g Di-tert-butylperoxid (30.1 mmol) in 10 ml Chlor-
benzol wurde 7.5 h unter Stickstoff und Riickflu} geriihrt. Das Roh-
produkt filtrierte man tiber basisches Aluminiumoxid (Laufmittel
Dichlormcthan) und lieB aus Mcthanol auskristallisieren. Ausb.
400 mg (1.7 mmol, 21%). Fiir die Verbrennungscxperimente wurde
auf diesem Wege erhaltenes Rohprodukt dreimal aus Mcthanol
umkristallisiert und bei 0.05 Torr und 50°C sublimiert. Schmp.
112.5°C (Methanol), Reinheit 1t. GC >99.99%; GC-Bedingungen:
Kapillarsdule SE30/15m, Ti,; = 190°C, Ofentemperaturprogramm
[1] 5 min isotherm bei Top, = 80°C, [2] mit 10°C/min auf Toy.,
= 120°C, [3] S min isotherm bei Tog, = 120°C, [4] mit 20°C/
min auf Top, = 220°C, t(Prod) = 11.7 min. — IR (KBr): v =
2255 cm ™! (CN). — 'H-NMR (CCL): § = 1.60 (s, CH;). — MS (75
eV, CI/C;Ho): m/z (%) = 243 (100) [M* + 1]. — MS (75 eV, El):
mjz (%) = 121 (7) [M/2%], 107 (39) [M/2* — CH,], 57 (100)
[C.Hy ]
CisH;gNy (242.3) Ber. C 69.39 H 749 N 23.12
Gef. C 69.24 H 745 N 23.02

Kinetische Untersuchungen

Malonsduredinitrile (2—5) sowie 1,2-Di-tert-butyl-1,1,2,2-tetra-
cyanethan (7): Die Geschwindigkeiten der thermischen Dissoziation
wurden mit der Ampullentechnik'™*® und durch gaschromatogra-
phische Verfolgung der Eduktabnahme gemessen (GC-
Methode '"'®). Aus der Temperaturabhingigkeit der Geschwindig-
keitskonstanten wurden mit dem Programm KINETIK 80 ent-
sprechend der Eyring-Beziehung die Aktivierungsparameter errech-
net. Die Zusammensetzung der verwendeten Stammlidsungen sowic
die Ergebnisse der Messungen sind in Tab. 5 und 6 zusammenge-
stellt.

Tab. 5. Stammldsungen zur Untersuchung der C,—C,-Bindungs-
spaltung von 2—5 und 7

cEd.b) Cy o 03 4 Mg o
Verb.  St.¥ [mMm] {mMm] {mol/ {mg/ml]
mol]

2 Cy 34.02 475.09 14.0 2.260
3 Cys 39.33 451.68 11.5 2.930
4 Ci; 3202 100.00 31 2.500
5 Cps 41.39 411.87 10.0 3.020
7 Cs 26.89" — groB3” 3.775

9 Standard: C;—n-CHy,,. — Y Konzentration des Edukts in Me-
sitylen. — @ Konzentration von 9,10-Dihydroanthracen. — ¢ Uber-
schuB des Radikalfidngers in mol/mol Edukt. — 9 Standard pro ml
Stammldsung. — ? In Mcsitylen/Thiophenol (4: 1).
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Tab. 6. Kinetische Untersuchung der Radlkaldlssozxatxon von2—5
und 7 nach der GC-Methode!"'®

T kex 3 Ch’ Tij2 o d)
[°CJ [10°s-9 [10*s-"7 *%  [ming HWZ
(1,1-Dimethylpropyl)methylmalonsduredinitril (2)
3493 + 04 0.295 0.003 1.0 392.1 2.7
3573 £ 03 0.507 0.002 36 2277 25
3765 + 04 1.73 0.02 1.1 66.6 2.7
389.6 + 04 428 0.05 1.2 27.0 5.0
3985 + 03 7.79 0.06 0.8 15.8 4.9
AG3y 0.5 4+ 1.5 kcal/mol, AH* = 53.9 + 1.0 kcal/mol
1.

5eu, TipY = 3769°C

(1, Dimecthylpropyl)ethylmalonsiuredinitril (3)
3400 + 0.2 0.293 0.003 1.0 394.7 4.0
3470 + 03 0475 0.006 1.4 2432 2.8
3573 + 03 0.982 0.011 1.1 117.6 4.2
3812 + 0.3 4.75 0.06 1.3 243 30
3892 + 0.3 7.83 0.06 0.8 14.8 24

AGi = 497 + 0.2 kcal/mol, AS* = 527 + 0.1 kcal/mol
AH* =53 4+ 02 e.u, T1n® = 367.1°C

Methyl(1,1,2-trimethylpropylymalonsiuredinitril (4)

3140 + 0.2 0.201 0.003 1.3 574.5 2.7
3199 + 0.2 0.285 0.004 1.5 405.9 24
351.5 £ 01 3.28 0.03 0.9 352 43
359.6 + 0.2 5.34 0.01 03 217 20
3650 £ 0.3 6.62 0.21 31 17.5 1.8

AG#o = 479 + 1.5 keal/mol, AH* = 524 + 1.0 kcal/mol
AST =78 + 1.7eu, T,,% = 3447°C

Isopropyl(1,1,2-trimethylpropyl)malonsiduredinitril (5)

2620 + 0.2 0.157 0.002 1.4 734.0 2.5
2726 + 0.0 0.369 0.002 0.5 3130 29
2924 + 0.5 1.79 0.07 3.8 64.6 1.9
3022 + 0.0 3.85 0.06 1.5 30.0 2.1
3116 £ 00 8.03 0.11 1.4 144 1.9
3175 £ 00 114 0.1 11 10.1 20

AGHy = 434 + 0.5 kcal/mol, AH* =
AS* =79 + 06 eu, T1p” = 293.1°C

1,1,2,2-Tetracyan-1,2-di-tert-butylethan (7)

48.0 + 0.3 kcal/mol

1143 + 02 0.140 0.003 1.9 826.0 20
119.4 + 0.4 0.262 0.002 0.8 440.6 20
1385 £ 0.2 2.26 0.02 0.9 511 4.5
153.7 + 0.4 111 0.1 0.8 104 2.6
158.1 + 0.2 16.7 0.4 21 6.9 29

AGHy = 29.5 + 0.2 kcal/mol, AHT = 35.5 + 0.1 kcal/mol
AS* =105 £ 02 eu, T1p? = 1369°C

4 Experimentelle Geschwmdlgkeltskonstante nach 1. Ordnung. —
b Standardabweichung. — © Halbwertszeit. — ¥ Anzahl der ge-
messenen Halbwertszciten. — © Temperatur, bei der die Halbwerts-
zeit 1 h betrégt.

Tab. 7. Quantitative Analyse der Produkte bei der Thermolyse von
25 und 7 unter Abfangbedingungen

- T b) c) d) Ausb. d) Ausb.
Verb. Cy HwWZ f o Malo.® © KWo
2 3982 211 21471 29 0219 45 —

3 3982 158 1809 1.6 0826 24 —
4 3420 111 2226 16 0737 71 0449
5 2930 141 1334 29 0980 36 0441
7 1385 101 1515 1.8 1861 22 —

® Thermolysetemperatur. — ® Anzahl der thermolysierten Halb-
wertszeiten. — © Flichenkorrekturfaktor des gebildeten monosub-
stituierten Malonsduredinitrils. — ¥ Standardabweichung. — ©
Ausbeuten an monosubstituiertem Malonsduredinitril (Malo.) bzw.
Kohlenwasserstoff (KW) [mol/mol Edukt].

J. Pakusch, H.-D. Beckhaus, C. Riichardt

Die Resultate der Produktapalysen nach der Methode des inter-
nen Standards'® sind in Tab. 7 zusammengefaBt.

1,1,2,2-Tetracyan-1,2-bis (4-methylphenyl Jethan (6): Es wurde zu-
néchst versucht, die Geschwindigkeit der C— C-Bindungsspaltung
von 6 analog zur GC-Methode ¥ durch Thermolyse der Verbin-
dung in Gegenwart eines Radikalfingers und HPLC-Verfolgung
der Eduktabnahme zu messen. Als Finger dienten 2,2,6,6-Tetra-
methylpiperidyloxyl (TEMPO), 2-(tert-Butylthio)acrylonitril*®
(BMAN) und Mesitylen/Thiophenol in verschiedenen Mischungs-
verhiltnissen (siehe Tab. 8; der interne Standard'® wurde nach der
Thermolyse als definiertes Volumen einer Stammldsung hinzuge-
figt).

Tab. 8. Stammlésungen zur Untersuchung der C,—C_-Bindungs-
spaltung von 6*

c” inger® ng?

Nr. [mMm] Finger® [mwm]
1 31.87 BMAN 16.5
11 14.79 TEMPO 27.3
1 8.609 M/T (4:1) groB
v 8.306 M/T (1:1) groB
v 8.635 T grof}

3 HPLC- -Bedingungen: Séule Grom Si100/7 pm, Laufmittel 1.0%
Essigsdure-cthylester in n-Hexan, Flow 1.1 ml/min; £,(6) = 20.0
min, t(St) = 349 min. — Konzentratlon von 6 in Benzol (1
und II) bzw. Mesitylen oder Thiophenol. — ¢ BMAN = 2-(tert-
Butylthio)acrylonitril, TEMPO = 2,2,6,6-Tetramethylpiperidyl-
oxyl, M = Mesitylen, T = Thlophenol — 9 UberschuB des Ra-
dikalfingers [mol/mol 6].

Die Ergebnisse wurden nach einem Geschwindigkeitsgesetz 1.
Ordnung ausgewertet (Abb. 2, 3).

Beim Abfang mit Thiophenol wurden Kurven erhalten, die mit
abnehmender Thiophenolkonzentration und abnehmender Tem-
peratur jeweils zunehmend parabelformiger wurden (siehe ausge-
wiihltes Beispiel in Abb. 3). Ein dhnlich komplexes Verhalten zeig-
ten analoge Thermolysen mit TEMPO und BMAN als Radikal-
finger (siche Abb. 2).

Auch die Anwendung der Methode des Radikalabfangs *!7, bei
der das Edukt mit einem UnterschuBl an Radikalfinger thermoly-

0,84

0,24
I1

0 T T T T ™
0 20000 40000 60000 80000 100000
tsl

Abb. 2. Thermolyse von Stammiosung 1/11 bet 30.0 + 0.1°C
(siche Tab. 8)
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Abb. 3. Thermolyse von Stammlosung 1V/V (siche Tab. 8)

sicrt wird, fithrte nicht zum Erfolg. Der Verlauf der Thermolyse bei
einer definierten Temperatur 148t sich anhand der Abnahme der
UV-Absorption des Inhibitors verfolgen. Als Abfinger fanden sta-
bile Radikalc [o,a’-Diphenyl-B-pikrylhydrazyl (DPPH) und
Koelsch-Radikal] bei jeweils zwei verschiedenen Temperaturen
Verwendung. Unter der Voraussetzung decs raschen Abfangs der
gebildeten Radikale und der Stabilitiat der Produkte sollte die Ex-
tinktion des Radikalfingers bei der genannten Wellenlidnge linear
mit der Zeit abnchmen®'”.

Aus der Steigung der E(t)-Korrelation ist die Dissoziationsge-
schwindigkeit des Edukts in das Radikalpaar zu berechnen. In kei-
nem Fall konnte jedoch eine lineare Extinktionsabnahme beobach-
tet werden. Vielmehr miindeten die Kurven nach einem linearen
Anfangsstiick stets in einen Plateauwert, der fiir jeden Inhibitor mit
der MeBtemperatur gréfier wurde (siche Abb. 4) und mit einer ge-
ringen Produktstabilitit erklart werden konnte.

ESR-Gleichgewichtsmessungen: Die Messungen an 6 wurden in
zwei Losungsmitteln, tert-Butylbenzol und 1,2-Dichlorbenzol, un-
tersucht. Hierzu verwendete man Stammlésungen mit einer Di-
mcrenkonzentration von 12.115 mM in tert-Butylbenzol und von
5.903 mm in 1,2-Dichlorbenzol. Es kam cin ESR-Spektrometer mit
thermostatisierbarcr (Doppel)Cavity zur Verwendung, das neben
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dem Proberdhrchen Platz fir einen inerten Kohlestandard, der bei
einer gleichbleibenden Temperatur von 25°C ein konstantes ESR-
Signal lieferte, bot. Durch einfaches Umschalten konnte wahlweise
das Signal der Probe oder des Standards registriert werden. Zum
Nachweis des Gleichgewichts wurde zunidchst bei 100°C in tert-
Butylbenzol das ESR-Spektrum der gebildeten Radikale aufgenom-
men und mit dem Simulationsprogramm ESIM* simuliert. Die
Gleichgewichtsmessungen gliederten sich in vier Schritte.

'sz
0,8
0,61
0,4

0,24

Ll LN L b
10000 15000 20000
tis)
Abb. 4. Zeitabhingiger Extinktionsverlauf bei dem Versuch des

Radikalabfangs von 6 mit Koelsch-Radikal. MeBtemperaturen:
obere Kurve 72.2°C; untere Kurve 60.3°C

T
0 5000

1. Eichung des Kohlestandards: Jeweils nacheinander wurden die
ibermodulierten ESR-Signale mehrerer DPPH-Stammldsungen
und des Kohlestandards (gleiche Geriteeinstellung) aufgenommen.
Die DPPH-Signale wurden elektronisch integriert und die Ab-
stinde vom Peakmaximum zum Peakminimum des Standardsi-
gnals (,,peak-to-peak*; PTP) notiert. Aus den UV-spektroskopisch
bestimmten Radikalkonzentrationen der DPPH-LGsungen, deren
ESR-Signalflichen und den PTP-Hohen des Standards wurde ein
mittlerer Eichfaktor f berechnet, der der Radikalkonzentration ei-
ner unbekannten Radikallésung entsprach, bei der die Fliachen-
mafBizahl 1 bezogen auf 1 cm Hohe des Kohlestandardsignals
betrug.

2. Bestimmung des Zusammenhangs , Fldche/PTP-Hdhe": Bei ei-
nigen ausgewdhliten Temperaturen wurden dic volistindigen, @iber-
modulierten ESR-Signale der Dimerenstammldsung integriert und
mit ihrer PTP-HGhe (s.0.) korreliert. So geniigte es, bei einer ge-
gebenen Temperatur die PTP-H6he zu messen, um mit dieser Kor-
relation die zugehorige Signalfliche berechnen zu konnen.

3. Temperatureichung: Uber den gesamten MeBbereich wurde der
Zusammenhang zwischen der am ESR-Thermostaten eingestellten
und der tatsdchlich im Probenréhrchen herrschenden Temperatur
iberpriift.

4. Messung der Radikalkonzentration in Abhdngigkeit von der
Temperatur: Uber cinen Bereich von ca. 110°C in 5°C-Intervalien
in tert-Butylbenzol bzw. von 50°C in 10°C-Intervallen in 1,2-Di-
chlorbenzol wurden die libermodulierten Signale der Dicyan-(4-
methylphenyl)methyl-Radikale und des Standards registriert. Aus
der PTP-Hohe des Radikalsignals wurde seine Fliche und iiber die
PTP-Hohe des Standardsignals und den Eichfaktor f die Radikal-
konzentration bestimmt. Die Messungen in tert-Butylbenzol wur-
den sowoh] bei aufsteigenden Temperaturen als auch bei der Wie-
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derabkiihlung derselben Probe, in 1,2-Dichlorbenzol nur bei auf-
steigenden Temperaturen durchgefiihrt. Aus der Ubereinstimmung
der Resultate beider Mefireihen in fert-Butylbenzol wurde der
SchluB gezogen, dall das Dissoziationsgleichgewicht von keinerlei
Nebenreaktionen gestdrt wurde. Alle Auswertungen und die Be-
rechnung der Dissoziationsparameter wurden von einem Rechen-
programm*” durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Tab. 9 zusam-
mengefal3t.

Tab. 9. Dissoziationsparameter von 6 aus ESR-Gleichgewichts-

messungen
- M AHDiss A ASDiss b
Losungsmittel [kcal/mol] [ea]
tert-Butylbenzol Aufheizkurve 21.38 + 0.06 21.88 + 0.16
Abkihlkurve 21.72 + 0.11 21.69 + 0.28
Mittelwert 216 + 041 21.8 + 03
1,2-Dichlor-
benzol Autheizkurve 214 + 0.3 251 + 08

9 Dissoziationsenthalpie. — ¥ Dissoziationsentropie.

Demgegeniiber scheiterte die Messung der Dissoziationspara-
meter von 7, dessen Aktivierungsparameter aus kinetischen Mes-
sungen bekannt waren: Die gebildeten tert-Butyldicyanmethyl-Ra-
dikale lieferten kein zeitlich konstantes Signal. Infolge nicht ndher
untersuchter Nebenreaktlionen verschwand das Signal bereits we-
nige Minuten nach dem Aufheizcn einer sauerstofffreien Losung von
7 in Diphenylether auf 210°C. Immerhin konnte jedoch das ESR-
Spektrum der Radikale aufgenommen und mit dem Programm
ESIM* simulicrt werden '™,

EFF-Rechnungen: Es wurde stets das fir Alkylbenzole
erweiterte ™ Kraftfeld MM2 von Allinger 2 verwendet. Nihere Ein-
zelheiten zur Durchfithrung der Rechnungen sind der Programm-
beschreibung®® bzw. Lit.'™ zu entnehmen. Die berechneten En-
thalpiedaten beziehen sich immer auf die jeweils stabilste Konfor-
mation.

CAS-Registry-Nummern

1: 21954-82-5 / 2: 85688-94-4 / 3: 85688-95-5 / 4: 85688-96-6 / 5:
85688-97-7 / 6: 34404-77-8 / 7: 130933-89-0 / Propionitril: 107-
12-0 / Dimethylcarbonat: 616-38-6 / 2-Cyanpropionsdure-methyl-
ester: 14618-77-0 / 2-Cyanpropionamid: 563-83-7 / Methylmalon-
siduredinitril: 3696-36-4 / Ethylmalonsauredinitril: 3696-37-5 / Iso-
propylmalonsduredinitril: 23741-79-9 / Malonséurcdinitril: 109-
77-3 / tert-Butylmalonséuredinitril: 4210-60-0
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