— eine Tatsache, die in vielen modernen Diskussionen nur
zu oft ibersehen wird.
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Sterische Wechselwirkungen in der organischen Chemie:

Der Raumbedarf von Substituenten

Von Hans Forster und Fritz Vogtle("]

Professor Georg Wittig zum 80. Geburtstag gewidmet

Aus dem sehr umfangreichen Tatsachenmaterial tiber sterische Wechselwirkungen in der
organischen Chemie werden in diesem Aufsatz diejenigen Arbeiten diskutiert, aus denen sich
Anhaltspunkte iiber die ,,GroBe” (den ,,Raumbedarf*) von Substituenten ergeben. Nach einem
einleitenden AbriB der mit Hilfe spektroskopischer Daten und durch Analyse chemischer Reaktio-
nen gewonnenen Ergebnisse werden konformative Prozesse betrachtet, darunter die Rotationsbe-
hinderung in Ethanen, im Biphenylsystem, in Butadienen, mehrfach substituierten Arenen,
molekularen Propellern und Triptycenen. Den Schwerpunkt des Aufsatzes bildet die Erklarung
sterisch gehinderter Ringinversionen in iiberbriickten Arenen, einer zum Studium sterischer
Wechselwirkungen besonders gut geeigneten Verbindungsklasse. Die durch Variation der Para-
meter in diesem System erhaltenen Ergebnisse werden gleichfalls im Hinblick auf den Raumbedarf

organischer Substituenten erdortert.

1. Einleitung

Sterische Effekte sind in der organischen Chemie allgegen-
wirtig und vielfdltig, jedoch schwer quantitativ zu fassen.
Die Situation ist einmal mit folgenden Worten charakterisiert

[*] Dr. H. Forster, Prof. Dr. F. Vogtle
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitdt
Max-Planck-StraBe 1, D-5300 Bonn

Angew. Chem. 89, 443—455 (1977)

worden: ,Steric hindrance...has become the last refuge of
the puzzled organic chemist“!!!, In der Tat wird der EinfluB
sterischer Wechselwirkungen auf Geschwindigkeit oder
Gleichgewichtslage chemischer Reaktionen seit langem mit
mehr oder weniger Berechtigung zur Deutung experimenteller
Befunde herangezogen.

Alserster hat wohl K ehrmann'?! den EinfluB der Raumerfiil-
lung von Substituenten auf chemische Reaktionen erkannt.
Vor allem Viktor Meyer®!, Wegscheider'®! und Goldschmitt!®)
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untersuchten sterisch gehinderte Reaktionen!®), Der Nachweis
des sterischen Ursprungs der beobachteten Effekte gelang;
erste Korrelationen mit,,Radikalgewichten” oder Atomvolumi-
na der Substituenten blieben jedoch mangelhaft und wider-
spriichlich. Das Tatsachenmaterial iiber sterisch beeinfluite
Reaktionen nahm in der Folgezeit sprunghaft zu!”). Die Termi-
nologie® wurde der Verschiedenartigkeit der Ausprigung ste-
rischer Effekte angepalit, Ansitze zur empirischen quantitati-
ven Erfassung waren jedoch selten. In diesem Aufsatz wird
versucht, Arbeiten zur Quantifizierung sterischer Effekte kri-
tisch zusammenfassend darzustellen, soweit sie iiber die allge-
meine Einteilung ,,groB oder klein* hinaus eine Differenzierung
ermoglichen.

2, Zur ,,Grofle“ von Substituenten

,»(GroBe” ist ein geometrischer Begriff; die Grofle von Substi-
tuenten miite demnach auch in geometrischen MaBzahlen
angegeben werden. Van-der-Waals-Radien oder -Volumina
lassen sich nach mehreren Methoden!®! bestimmen, die Werte
differieren jedoch ziemlich stark. Vor allem fiir die Atome
mit wenigen Elektronen (Elemente der zweiten Periode) hidngt
das MefBergebnis stark von der Umgebung des Atoms, d.h.
von der Art der Bindung, dem Aggregatzustand und der Tem-
peratur ab'® '°% Die gemessenen GroBenparameter sind der
KompromiB8 mehrerer Einfliisse und konnen deshalb unter
gednderten Bedingungen andere Werte haben. Fiir mehratomi-
ge Substituenten gilt diese Problematik in verstirktem Ma@.
Bei der Konstruktion von raumerfiillenden Molekiilmodel-
len™ ' muBten demnach KompromifBl&sungen gefunden wer-
den.

Dem experimentell arbeitenden Chemiker geben geometri-
sche Daten jedoch nicht unmittelbar AufschluB {iber die ener-
getische Bedeutung einer sterischen Wechselwirkung zwischen
den Gruppen seines Molekiilsystems. Es ist deshalb wiin-
schenswert, die Grofle eines Substituenten als Energiebetrag
der sterischen Wechselwirkung in verschiedenen Systemen an-
zugeben. Zur Umrechnung in geometrische GroBen konnten
dann empirische Rechenverfahren eingesetzt werden, die in
neuerer Zeit perfektioniert worden sind!'?. Wenn es méglich
ist, sterische Beitrdge zu AG- oder AG*-Werten (AAG oder
AAG?) zu extrahieren, dann sollte AAH bzw. AAH* den
Anteil an potentieller Energie enthalten, der durch Verformung
als Folge sterischer Wechselwirkung auftritt, wihrend AAS
bzw. AAS* ein Mab fiir die Einschrinkung von Translations-,
Schwingungs- und Rotationsbewegungen durch sterische
Wechselwirkung darstellt; dies gilt insbesondere dann, wenn
Solvenseinfliisse gering sind!**!. Die Raumerfiillung eines Sub-
stituenten sollte also als Enthalpieanteil seines sterischen Ein-
flusses auf eine geeignete Reaktion meBbar sein. Der Vorteil
dieses Vorhabens liegt darin, daf die Messung unter den
,Normalbedingungen“ chemischer Reaktionen erfolgt und
demgemiB sterische Anteile unter diesen Bedingungen erfaBt.
Dennoch kénnen solche Ergebnisse aus wenigen Experimenten
nicht allgemein verwertet werden: Je nach der Geometrie des
Ubergangszustandes (der Reaktanden) treten nach Art und
Ausmaf} verschiedene sterische Belastungen auf, die um so
groBer sind, je geringer die Symmetrie der energiebestimmen-
den Geometrie ist.
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Um zuverldssige Schliisse ziehen zu kénnen, miissen deshalb
Informationen durch Analyse moglichst vieler verschieden
strukturierter Modellsysteme gewonnen werden. Die Analyse
thermodynamischer Daten auf ihren sterischen Anteil hin ist
dann einfach, wenn nichtsterische Effekte aus anderen Unter-
suchungen her gut kalkulierbar sind, und/oder wenn die steri-
schen Faktoren iiberwiegen.

Im folgenden wird ein Uberblick iiber jene Arbeiten gegeben,
die Einordnungen von Substituenten nach ihrer GréBe ermog-
lichen.

3. Bestimmung des relativen Raumbedarfs durch Analy-
se spektroskopischer Daten

Sterisch bedingte Verzerrungen eines Molekiilgeriistes kon-
nen durch spektroskopische Methoden nachgewiesen werden.
Beispiele hierfiir sind die UV-Untersuchungen iiber ,sterische
Behinderung der Resonanz“!'#), bei denen z. B. in o-halogen-
substituierten Acetaniliden oder Nitrobenzolen mit der Gréfie
der Halogene zunehmende Verdrillungen der resonanzfihigen
Gruppen gefunden wurden!'®. Die through-space“-F-F-
Kopplung in 4-substituierten 1,8-Difluornaphthalinen (1)
konnte bemerkenswerterweise mit der GroBe des 4-Substituen-
ten X in Beziehung gesetzt werden!!6!,

F F
SONY
H &

X = H, Br, CN, CH;, NO,, NH., NHAc, C1

4. Bestimmung des relativen Raumbedarfs durch Analy-
se chemischer Reaktionen

Taft™! " untersuchte die Geschwindigkeit der basischen und
sauren Hydrolyse substituierter aliphatischer Carbonsdure-
ester und o-substituierter Benzoesdureester'!®]. Aufgrund der
geringen Empfindlichkeit der sauren Esterhydrolyse gegen po-
lare Einfliisse konnten analog zu den Substituentenkonstanten
zur Beschreibung polarer Effekte oder Resonanzeffekte!!* ste-
rische Substituentenkonstanten E, gewonnen werden!!"!:

E.=log(k/ko)a

Charton zeigte spiter in einer statistischen Analysel?%2), daB
sich die Ei-Werte aus der aliphatischen Reihe mit van-der-
Waals-Radien korrelieren lassen, die Ei-Werte aus der Reihe
o-substituierter Benzoesduren (Eg) jedoch nicht. Es wurde ge-
schlossen, dal3 die E,-Konstanten sterische, die E2-Konstanten
elektronische Faktoren beschreiben. Charton konnte aus der
Veresterungs- bzw. Hydrolysegeschwindigkeit!2°® 2% yon
Sduren XCO,H bzw. Estern XCO;R iiber die Beziehung

logK=Yyv+h
neue sterische Substituentenkonstanten auch fiir solche Substi-
tuenten gewinnen, fir die v wegen ihrer unsymmetrischen

Struktur nicht direkt nach

Angew. Chem. 89, 443-455 (1977)



Vx=Ix—TIH

(rx, ry = van-der-Waals-Radien von X und H) erhalten werden
konnten. Da sterische Parameter dieser Art Energieparameter
sind (AG* = —2.303 RT E,), erscheint eine lineare Abhingig-
keit von van-der-Waals-Radien nicht a priori verstindlich!2%4],
insbesondere deshalb, weil die AH*- und AS*-Werte nicht
gleichsinnig von ry abhingen miissen.

® ® ®

OH

(2¢c) (2a) (2b)

Das exo/endo-Verhiltnis bei der Hydroborierung und Ep-
oxidierung von (2a) zu (2b) bzw. (2¢) ist von der Raumerfiil-
lung des Substituenten X abhingig!?'l; Riickschliisse auf die
GroBevon X scheinen moglich. Die Einordnung der Sn{(CH 3)s-
Gruppe zwischen Br und Cl

C(CH3)3 >CH; >Br>Sn(CH,); >Cl>H

1dBt den SchluB zu, daBl die Zunahme der Bindungslinge
beim Ubergang von C—C nach C—Sn eine wichtige Rolle
spielt. Auffallend ist auch die Einordnung CH;> Br, die im
Widerspruch zu den Resultaten der meisten anderen Autoren
steht.

In einem Vergleich der Basenstirke substituierter Pyridine
(3) gegeniiber Lewis-Siuren verschiedener GroBe fand H.
C. Brown!?? 23" eine starke Abhiingigkeit von der Raumerfiil-
lung der Substituenten; das gleiche gilt fiir die Geschwindigkeit
der Reaktion dieser Basen mit Methyliodid.

®@
! CH
3 |N§® \1@1—%/—@; (4)
(3) LJ - N 3
(&) CH,

X = H®, BH;, BF;, B(CHs),
R =H, CH3, C2H5, f—CgH7, I-C4Hg

In dhnlicher Weise sind die Dissoziationsenergien fiir Trial-
kylamin-Trimethylboran-Addukte (4) von sterischen Fakto-
ren abhiingig!?®!. Die Untersuchung solcher Systeme 140t aller-
dings nur den Vergleich zwischen Alkylsubstituenten zu.

5. Bestimmung des relativen Raumbedarfs durch Analy-
se konformativer Prozesse

Die Forderung nach einem hohen Anteil des sterischen
(,,non-bonded*“-elektronischen) Effekts und einem kleinen An-
teil anderer (,through-bond“-elektronischer) Einfliisse wird
am ehesten von konformativen Prozessen erfiillt, da hierbei
keine Bindungen gelsst oder gekniipft werden. Konformative
Prozesse eignen sich im besonderen Mall, wenn folgende Be-
dingungen gegeben sind:

a) Wenn Rotationen um Einfachbindungen ohne Doppel-
bindungsanteil beobachtet werden und/oder die Substituenten
von der betrachteten Bindung isoliert stehen, so daB die Trans-

Angew. Chem. 89, 443455 (1977)

mission von elektronischen Effekten unterbunden ist, bleiben
nichtsterische Einfliisse innerhalb des konformativen Prozesses
und innerhalb der substitulogen!?*! Verbindungsreihe kon-
stant. Losungsmitteleffekte sind, da keine ionischen Spezies
auftreten, nur dann zu erwarten, wenn Dipolkrifte einen merk-
lichen Anteil besitzen.

b) Da bei konformativen Prozessen der Parameter Raumer-
fiillung als Unterschied des Energieinhalts verschiedener Geo-
metrien desselben Molekiils gemessen wird, ist zu fordern,
daB3 dieser Unterschied moglichst deutlich ausgeprégt ist und
nur der Energieinhalt einer Geometrie durch den Substituenten
bestimmt sein soll, dessen Grofe zu definieren ist. Dies bedeu-
tet, daBd entweder Grund- oder Ubergangszustand eines dyna-
mischen Prozesses oder ein Grundzustand eines Gleichgewich-
tes durch die GroBe des Substituenten energetisch bestimmt
ist, nicht beide in verschiedenem MaB. Die Forderung nach
einer stark unterschiedlichen sterischen Spannung zwischen
den Strukturen favorisiert Messungen an dynamischen Prozes-
sen gegeniiber Gleichgewichtsbestimmungen, da der Erfal3bar-
keit der Populationen energiereicherer Konformationen enge-
re Grenzen gesetzt sind.

¢) Der Informationswert stereochemischer Untersuchungen
steigt, wenn genaue Riickschliisse auf die Struktur groBter
sterischer Beanspruchung gezogen werden konnen. Dies ist
umso eher der Fall, je geringer die Zahl der moglichen Mole-
kiilbewegungen ist, d. h. je mehr starre Teile das Molekiilgeriist
enthilt. Zugleich sinkt bei zunehmender Starrheit der in AG
enthaltene Entropieanteil. Damit wird die Zuordnung von
SubstituentengroBe und Aktivierungsenthalpie exakter.

d) Der konformative Proze3 oder das Gleichgewicht sollten
an Verbindungen mit einer moglichst breiten Auswahl von
Substituenten untersucht werden konnen. Diese Forderung
steht allerdings im Gegensatz zu den Forderungen b und
¢, da in starren Systemen mit starken sterischen Wechselwir-
kungen der Bereich experimentell verfolgbarer Vorgéange leicht
iiberschritten wird. Es miissen daher KompromiBlosungen
gefunden werden, wenn es nicht moglich ist, nach Parameterva-
riation doch noch verschieden groBe Substituenten unterzu-
bringen.

€) Als optionale Forderungen sind gute Synthetisierbarkeit
verschiedenartig substituierter (substituloger) Verbindungen
und leichte Verfolgbarkeit des stereochemischen Prozesses
(z. B. durch dynamische NMR-Messungen (DNMR)!2%)) wiin-
schenswert.

Die im folgenden vorgestellten konformativ beweglichen
Systeme werden diesen Forderungen in verschiedener Art ge-
recht.

5.1. Rotationsbehinderung

5.1.1. Ethane

Seit Pitzer'?®! eine Behinderung der freien Drehbarkeit um
die C—C-Einfachbindung in Ethanen postulierte, wurde die
Ursache der Potentialschwelle das Thema vieler Untersuchun-
gen!?"!, Sterische Faktoren konnen die Befunde nicht allein
erkliren'®®, selbst wenn Ethane mit groBen Substituenten
vorliegen. Da die Substituenten voneinander weg orientiert
sind, kénnen mit der GroBe zunehmende Bindungsldngen
den Effekt der sterischen Wechselwirkung durch den Raum
zum Teil kompensieren!?®-3°), Deutlicher ist die Rotations-
schwelle dann mit der Raumerfiillung der Substituenten ver-
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kniipft, wenn seitlich ausladende Gruppen wie der Methylrest
vorhanden sind*®. Dennoch bleibt die laterale Wechselwir-
kung gering, wie es in den P-Werten (AGx —AGy) von Ander-
son zum Ausdruck kommt®®! (Tabelle 1). Anderson nennt
dies die Anisotropie des van-der-Waals-Radius. Die ungiinsti-
ge Orientierung der Substituenten und die Wirksamkeit von
Dipolkriften (bei Anwesenheit stark polarer Substituenten)
lassen Ethanderivate fiir Raumbedarfsuntersuchungen nicht
giinstig erscheinen.

Ahnliche Vorbehalte gelten auch fiir die A-Werte!®!) als
GroBenmalBstab: Die von Winstein'3?! als Logarithmus der
ax/eq-Gleichgewichtskonstante im Cyclohexansystem!33! defi-
nierten A-Werte enthalten neben dem sterischen Beitrag der
cis-diaxialen 1,3-Wechselwirkung vermutlich noch andere An-
teile!3*. Auch der sterische Anteil der A-Werte entspricht
fir groBere Atome nicht den Erwartungen, da lingere Bin-
dungsabstinde die Wechselwirkung mit den kleinen Wasser-
stoffatomen an C-3 und C-5 verringern!®**!. Dies zeigt sich
z.B. beim Vergleich der A-Werte von Cl, Br und I (Tabelle
1). Ersetzt man die beiden Wasserstoffatome an C-3 in den
Cyclohexanderivaten durch zwei Methylgruppen!*¢], dann er-
hilt man die erwartete Reihenfolge der sterischen Wechselwir-
kung. Die Werte fiir Cl, Br und I (Tabelle 1) sind berechnet,
da bei diesen Derivaten das axiale Isomer nicht mehr nachge-
wiesen werden konnte!*¢! Fiir Raumbedarfsvergleiche sind
also sowohl die Rotationsbehinderung bei Ethanen als auch
die Gleichgewichtslage bei Cyclohexanen wenig geeignet:

a) Die ungiinstige Orientierung der Substituenten hat bei
lateraler Beriihrung nur relativ schwache sterische Wechselwir-
kungen zur Folge; dadurch ist

b) in den geringen meBbaren Effekten eine merkliche Beteili-
gung nichtsterischer Wechselwirkungen nicht auszuschlieBen.

5.1.2. Biphenylsystem

Im Biphenylsystem (5)27! hingegen ist die Orientierung
der kollidierenden Gruppen giinstiger als bei Ethanen. Durch

geeignete Substitution von Biphenyl konnten erstmals ver-
schiedene Gruppen hinsichtlich ihrer ,,GroBe“ zuverlissig ein-
geordnet werden®®!:

Br>CH;3;>Cl>NO,;>COOH>0CH;>F>H

Die aus rontgenographischen Daten berechneten , Interferenz-
werte“ zeigen die gleiche Reihenfolge!*®!. Die Resultate sind

Tabelle 1. Zur quantitativen Erfassung des Raumbedarfs organischer Substituenten (Angaben in kcal/mol (kJ/mol)), nach steigenden n-Werten [siche (34)] ge-
ordnet. Die n-Werte sind ein MaB fiir die GroBe der Substituenten; siche Abschnitt 5.2, speziell Abb. 1.

® ® g § G e Prou®) o0 /Q (Q on®
& 8L Lo e T 9 L s
)j M M H 01 @) X@ g XI%A g 0 ‘\(f’?}) m?(( HiD)
. @ = lﬂ e
g
(6) (8) (12 (15) (17) (23) (34) (10) van-der-
AAGE AGS, AGS. AGT Ea AGY AG* AGE AGSes n-Werte  AGY Waals-
[30] [31] [36] [44] [46]  [48] [51] (58] [68] (82] [47] Radien [9]
P-Werte A-Werte  A-Werte [e] [pm]
158
e - - - - -~ - 662 W — -
128 54 171
— — g — — — — 120
H 0 0 (53.6) 22621 (716) 0
_F 11 0.15 0.34 16.0 B N 9.0 [b] 18.6 0.35 51 . 147
(4.6) (0.6) (142)  (67.0) G117 (779 (1.5) .
SNSO — — — — S — — — — 52[g]  — 152
0.52 9.5
— — — — — — — — 6.3 — 152; O
OH 22) (39.8)
1.20
— — : — — — — — — 72 — 155; N
NH; (5.0) .
1.10 14.5 [c
—NO; - (4.6) B - - - (60.7) - - 9
—al 35 043 7.34 16.4 13 114 147[b] 219 . 9.5 175
(14.7) (1.8) (30.7) (687)  (47.3) (417 (61.6)[] 1.7 g (39.8)
1.70 112 154 [a] 209 0.70
—CH, - (7.1) - - T 469) (645  (875)  (29) 85 - -
0.17 104
— - — — — — — 89 — —
N 0.7) (43.6)
s 38 0.38 15.07 16.6 125 127 16.6 [a] 21.0 1.10 92 1.1 185
g (159) (1.6) (63.1) (69.5)  (523) (532)  (69.5)  (88.0)  (4.6) - (46.5)
0.60 92 234
— — _ — — — 9. — _
OCH, 2.5 (385) 98.0) 3
- 42 043 28.37 16.6 159 188[d] _ 99 124 1/ 198
17.6) {1.8) (118.8) 69.5)  (66.6) (78.7) ‘ (519)
e, _ oo o o m - -
1.20 14.7
—CO0,CH,4 - (5.0) - (61.6) - - — — 12.1

[a] Y=Br, Z=H; [b] Y=Cl, Z=H; [c] Y=Z=Br; [d] Y=1, Z=H; [e] n siehe Tabelle 3; [f] Angabe fir das analoge Chinolinderivat (17a); [g] Angaben fiir

das analoge Pyridinderivat (34a).
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nicht ganz eindeutig, weil die Reihenfolge durch Kombination
der Befunde bei vielen Derivaten gewonnen wurde, die in
o-Stellung verschiedene Substituenten trugen.

Die Stellung mehrerer gleicher o-Substituenten relativ zuein-
ander ist nicht ohne EinfluB auf die ermittelte Reihenfolge!7!.
Dies konnte Ausdruck entweder eines ,,through-bond“-elek-
tronischenEinflussessein oder die verschiedenartigen ,,through-
space“-Wechselwirkungen zwischen den beteiligten Gruppen
widerspiegein. Die Effekte von 4- und 4'-Substituenten sind
wohl elektronischer Naturl3"! Dies zeigt, daB die Forderung
a (siche Abschnitt 5) im Biphenylsystem nicht ganz erfiillt ist.

Der GroBenvergleich OCH; ~ CHy ~ F macht deutlich,
daf die Wechselwirkung der Methoxygruppe iiber das Sauer-
stoffatom stattfindet. Die GréBe von R in OR-substituierten
Biphenylderivaten ist jedoch nicht zu vernachlissigen!*®, In-
teressant ist im Vergleich dazu die Reihenfolge abnehmenden
Stiitzeffekts®7#!! von Substituenten in 3,3’-Stellung:

NO;>Br>Cl>CH;>0CH;

in der die Methylgruppe kleiner als Cl und die Nitrogruppe
groBer als Br erscheint.

DaB die laterale Wechselwirkung der Methylgruppe auf-
grund ihrer kegelférmigen Gestalt!®®2%! weniger stark ist
als bei weitgehend kugeligen Substituenten wie Cl, steht im
Einklang mit den P-Werten im Ethansystem!3°!. Der starke
Stiitzeffekt der aromatisch gebundenen Nitrogruppe deutet
an, daB hier die Ausdehnung der Nitro-Sauerstoffatome in
der Ebene des Benzolrings'*?! zum Ausdruck kommt; hingegen
ist die sterische Wechselwirkung der Nitrogruppe in o-Nitrobi-
phenylderivaten wegen der verdrillten Orientierung der Nitro-
gruppe verringert. Die Beispiele zeigen die Bedeutung der
Geometrie der Wechselwirkung fiir das Ausweichverhalten
von Substituenten geringer Symmetrie (anisotroper Raumbe-
darf). Trotz der relativen Starrheit des Biphenylsystems werden
betrachtliche Unterschiede in den Aktivierungsentropien ge-
funden!*31, Ein Vergleich der Aktivierungsenthalpien wire des-
halb vorzuziehen.

5.1.3. Butadiene

Der Stiitzeffekt in chiralen penta- und hexasubstituierten
Butadienen (6) wurde von Mannschreck, Kébrich et al.l#4
fiir einige Substituenten DNMR-spektroskopisch bestimmt
(Tabelle 1).

C1
Cl
(6)

cuo §1
H ~ AN

H cCl @
cl a

X = H, COCH;, >=( ,Sn(CHs), F, Si(CHj)s,
H

Cl, CH;OH, Br, I, CH,OCHj, SiPh(CHj);, C{CH;);0H

Die Reihenfolge der AGS-Werte weist auf eine geringe Stiitz-
wirkung der ,flachen“ Substituenten wie Methoxycarbonyl
und Dichlorvinyl. Offensichtlich sind diese Gruppen bereits
im Grundzustand aus der Ebene der Doppelbindung herausge-
dreht. Beim Vergleich von Cl, Br und I untereinander und
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C(CH3);OH mit Si(CH3); und Sn(CHj); zeigt sich wieder
der gegenliufige EinfluB zunehmender Bindungslidngen:

ClxBraI und C(CH3),OH > Si(CH3)3 > Sn(CHsj),

Der starke Effekt des Fluorsubstituenten (AAG? =3.2 kcal/
mol (13.4 kJ/mol)) 148t sich dagegen kaum auf einer sterischen
Basis erkldren.

5.1.4. Methylendihydroanthracene

Die Geschwindigkeit der Ringinversion der Methylendihy-
droanthracene (7) ist wesentlich durch sterische Wechselwir-
kung der Reste X, Y und R bestimmt!*3). In der Reihenfolge

Br>Cl>CH;3>C¢Hs>CO,CH;»>H

kommt wiederum die geringe sterische Wechselwirkung flacher
Substituenten (C¢Hs, CO,CHj3) zum Ausdruck, wihrend die

HyC CH,

SO SR

® | ®
@ @

Einordnung von CH; mit einem Zahnrad-(,,cogwheel“-)Effekt
gedeutet wird.

5.1.5. Mehrfach substituierte Arene

Arene mit mehreren Substituenten wurden von vielen Auto-
ren als Modellsysteme zum Studium sterischer Wechselwir-

H,CX)

(8)

X =Cl, Br, I

kungen gewihlt. In der Verbindungsreihe (8) fand Cupas'*®!
die Reihenfolge

I>Br>Cl

mit betrichtlichen Unterschieden in den Rotationsbarrieren
(Tabelle 1). Schaefers Ergebnisse fiir (9), (10) (Tabelle 1)*72
und (11)17® bestitigen diese Reihenfolge.

&XcH CH$X) CHX
¥ X

® &) cl Cl @
\(j c1]$[CH® \©/

(9) Cl X
(10) (1)
X=F,Cl,Br,I X=ClBr,1I X = Cl, Br
Y = H, Cl, Br
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PhCHX) HC(CHg),
H;C CHs & (R}
(12) (13)
CHy R?

R!, R? = CHs, Cl, Br
R3 = CH;z, NO,

Die GroBe der AG *-Werte (Tabelle 1) fiir die Rotationsbar-
rieren in (12) ergibtt*8!

Br>SH~x~Clx2CH;3;>CN>OH>0OCH,
die fiir (13 ) gefundenen Gleichgewichtslagen!*® #*! fithren zu
BraCH;3>Cl

Fiir (14 ) werden mit abnehmender Grofle des Substituenten
X zunehmende Rotationsbarrieren des Mesitylrestes beobach-

tet — die sterische Wechselwirkung beeinfluit hier bevorzugt
den Grundzustand!*%,

(15)

X =H, OH, Cl

Die Rotationsbehinderung der Neopentylgruppe in mehr-
fach kernsubstituierten 1,3,5-Trineopentylbenzolen (15) wur-
de von Carter'®!! fiir mehrere Kombinationen von X, Y und
Z untersucht. Da die gemessene Rotationsbarriere iiberwie-
gend vom kleineren Substituenten (X, Y oder Z) bestimmt
ist, konnte eine vergleichende GroBlenbestimmung durchge-
fiihrt werden (Tabelle 1). Sie ergibt die Reihenfolge

I>Br>CH;3;>Cl>F>H

Die Nitrogruppe (in verdrillter Orientierung) 146t sich mit
Cl>NO, einordnen!32) dhnlich ihrer Stellung in der Biphenyl-
reihe. Lineare Freie-Energie-Beziehungen lieBen sich mit den
Daten von Anderson (Ethanderivate)*® und Cupas (Arene)*®
aufstellen, wobei erwartungsgemiB die (15 ) dhnlicheren Arene
(8) mit einer niher bei 1 liegenden Steigung korrelieren.
Die sp?-sp>-Rotationsbarriere mehrerer Alkyl- und Acylsub-
stituenten X wurde im analogen System (16) verglichen'*3.

® "] HH
X = )I\R, )(R
R = CH;, CoHs, i-C3Hy, t-C4Hy, CeHs

(16)

Bei zunehmender Verzweigung wird die Rotationsbarriere
groBer. Die Acylsubstituenten sind stirker rotationsbehindert
als die entsprechenden Alkylsubstituenten. Dies ist aufgrund
der groBeren Spreizung der Acylgruppen und des im Vergleich
zu H groBeren Wirkungsbereiches von O zu erwarten!®*),
In(15),X=Y=Z=Br,und (15), X=Y =Br, Z=NO,, konn-
ten hohe Anteile an ,,all-cis-K onformeren* nachgewiesen wer-
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X,Y,Z=H, F,Cl, Br, I, CH, NO,

den!®%), in denen alle drei Neopentylreste nach derselben Seite
des Benzolrings gerichtet sind — ein Hinweis darauf, daf} steri-
sche Effekte nicht nur unter dem Gesichtspunkt destabilisie-
render Wechselwirkungen gesehen werden konnen, sondern
daB auch mit anziehenden sterischen Wechselwirkungen ge-
rechnet werden muf!®3- 361,

5.1.6. Molekulare Propeller

Propellermolekiile!® "' bieten fiir das Studium sterischer Pha-
nomene ebenfalls ein weites Feld. Hellwinkel'*®! untersuchte
an den Spirophosphoranen (17) und (17a) die kombinierte

O (17)

X = H, F, Cl, Br, CHs, (17a)
OCH;, N(CHj),

X =Y =CH,
Z = OCHs

Rotation/Pseudorotation der Naphthyl- und der Spiroeinheit.
Dabei zeigte sich eine ausgeprigte Abhingigkeit von der
Raumerfiillung des Substituenten an C-8 des Naphthylrestes
(Tabelle 1). Die Reihenfolge in (17) wird zu

N(CH;3);>OCH;>CH;~BraCl>F>H

gefunden; noch weiter rechts ist das Elektronenpaar am Stick-
stoffatom in (17a) einzuordnen. Die Methylgruppe des
OCH ;-Substituenten ist in (17 ) im Gegensatz zu den meisten
anderen Systemen in die sterische Wechselwirkung einbezo-
gen!>°). Im Triphenylmethan (18 ) behindert dagegen die CH;-
Gruppe die ,,Ringrotation® stirker als die OCH;-Gruppe!°.

5.1.7. Triptycene

Interessante Aufschliisse iiber die Auswirkung der relativen
Orientierung kollidierender Gruppen auf Rotationsschwellen
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und Gleichgewichtslagen lassen 9-(Briickenkopf) und 1,8- oder
1,8,13(peri-}-substituierte Triptycene (/9) erwartent®*!, In die-
sem System koénnen sowohl ,end-on“-Wechselwirkungen (Va-
riation der Substituenten X) als auch ,side-on“-Wechselwir-
kungen (Variation der Substituenten Y) untersucht werden.
Die vorliegenden Daten lassen allerdings noch keine eindeuti-
gen Schliisse zu. Fiir X=X'=X"=Y'=Y"=Z=Z'=7Z"=H,
Y = OCH,, wird iiberraschenderweise eine gréBere Wechsel-
wirkung als fir die analoge Verbindung mit Y = CHj; gefunden.
Die beste Erklidrung hierfiir ist die Annahme einer zahnradartig
gekoppelten Rotation der beiden Methylgruppen in 1- und
9-Stellung!®'l (,,Gear-FEffek1“¢2)), dic hier exakt wie Stirnzahn-
riader angeordnet sind. Die beiden sphirischen Substituenten
Cl und Br ordnen sich dagegen in ihrer Grofle erwartungsge-
miB (Br> Cl) ein. Die Lage des Konformerengleichgewichtes
bei 9-benzylsubstituierten Triptycenen zeigt neben abstoBen-
den sterischen Effekten auch anziehende Wechselwirkungen,
die durch Charge-Transfer-Stabilisierung erklart wurden’®*!,
Nichtsterische Effekte zeigen sich also auch hier vor allem
fiir Gleichgewichtslagen mit ihren relativ geringen Energieun-
terschieden von Bedeutung.

5.2. Sterische Hinderung der Ringinversion in Phanen

Uberbriickte Verbindungen!®*! haben in neuerer Zeit viel
zum Verstindnis sterischer (und elektronischer) Effekte beige-

(CHa)2 (CHzhz (CHzh2
) H
H H H X
(20A) (208B) (20C)

tragen®*!, Dabei ist cinc Fiille von wertvollen Detailinforma-
tionen bekannt geworden. In einigen Fillen wurden verglei-
chende Untersuchungen mit variierten Substituenten durchge-
fihrt:

Im Parabenzenophansystem (20) wurde fiir die Aktivie-
rungsenergie der Prozesse (A)=(B)=(C) die Reihenfolge

OH>BI’>CO;C;H5

gefunden!®®), die dem AusmaB der sterischen Hinderung der
Benzylrotation zugeschrieben wurde. Die iiberraschende Rei-
henfolgediirfte jedoch eher fiir einen sterischen Grundzustands-
effekt sprechen.

(22)

Tabushi et al.'®”! verglichen dic chemische Verschiebung
des Hx-Protons in (27 ) mit der des Hx-Protons im Dithiol-
Edukt (cntsprechend substituiertes 1,4-Benzoldimethanthiol).
Mit zunehmender sterischer AbstoBung zwischen X und den
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unsubstituierten Benzolringen vermindert sich deren Ring-
strom-EinfluB auf die Hy-Verschiebung. Die Reihenfolge

Cl>CH;3;>0CH;>F>H

entspricht der Erwartung, abgesehen von Cl>CH;. Wenn
das Dithiol als Vergleichssubstanz zuldssig ist, konnte sich
darin eine verstirkte AbstoBung (oder verminderte Anziehung)
der aromatischen m-Wolke und des elektronegativen Substi-
tuenten Cl gegeniiber der CH3-Gruppe ausdriicken. Eine iiber-
raschend starke destabilisierende Wechselwirkung zwischen
dem Substituenten F und einem aromatischen n-System fand
auch Boekelheide!®® im 8-Fluor[2.2]metaparabenzenophandi-
en (22). Ersatz von H durch F in Position 8 verringert die
Flipgeschwindigkeit des meta-Rings um einen Faktor von min-
destens 10'!. Da sich aus den Bindungsliangen und van-der-
Waals-Radien von H und F eine Zunahme von nur 50pm
ergibt, stellt sich die Frage, ob die Potentialfunktion der Absto-
Bung in diesem Bereich tatsichlich so steil verlduft oder ob

X = H, CH;, Br

anti-(25)

syn-(24)

einc besonders stark destabilisierende Wechselwirkung zwi-
schen F und der n-Wolke vorlicgt. Aus der Lage des syn/anti-
Gleichgewichts in den Metaparaphanen (23) wird allerdings
die crwartete Reihenfolge abgeleitet (Tabelle 1):

Br>CH;>F>H

DaB im Gegensatz zu (25) die syn-Konformation in (24)
(syn/anti-Verhiltnis 7: 1) iiberwiegt, kann also nicht mit einer

auflergewohnlichen AbstoBung zwischen einer n-Wolke und
einem Fluoratom gedeutet werden. DemgemiB diirften hier
anziehende Krifte im Spiel sein!®®l.

Fiir die nach

H>CHO>CH;0OH>CH3>COCH;>CO,CH,

abnehmenden syn-Anteile im Mectaparaphansystem (26 ) wird
hauptsichlich sterische AbstoBung angenommen!®®: 7%, Als
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geeignet fiir die Untersuchung spezieller Wechselwirkungen
zwischen Substituenten X und aromatischen n-Systemen konn-
te sich das [2.2]Metaphansystem (27 ) erweisen, dessen Kon-
formation sich anhand der 3Jun-Kopplungskonstanten (H-
Atome der Ethylenbriicken) sehr exakt bestimmen ldBt!7*,

Besonders ausgeprigt zeigen sich sterische Einfliisse dann,
wenn die kollidierenden Molekiilteile durch starre Gruppen
in rdumliche Nihe gezwungen werden und die Zahl der
Ausweichméglichkeiten auf ein Minimum reduziert wird. Dies
ist bei intraanularen Wechselwirkungen in hohem MalBe der
Fall. Da Bindungsdehnung oder -stauchung in keinem Fall
erheblich zur Gesamtspannung beitrigt!!? 73, wird die oft
betrachtliche van-der-Waals-Wechselwirkungsenergie zum
Teil in Winkeldeformation und Torsion auch der starren Grup-
pen umgesetzt!”?, In geeigneten Strukturen erhilt man somit
einen besonders hohen Anteil an ,non-bonded interactions®.
Allerdings konnen die energetischen Resultate solchermaBen
verstirkter sterischer Wechselwirkungen nur noch in den Akti-
vierungsparametern dynamischer Prozesse erfaBt werden, und
auch hier gibt es meistens nur wenige Mdglichkeiten zur Varia-
tion der kollidierenden Gruppen, wenn es nicht gelingt, das
System ohne entscheidende Strukturverdnderung den steri-
schen Erfordernissen anzupassen. Viele der an Phansystemen
untersuchten konformativen Prozesse mit intraanularer steri-
scher Wechselwirkung lassen deshalb eine GroBenordnung
von Substituenten nur als zweiseitigen Vergleich im Sinne
einer Entscheidung starr/nicht starr zu. Immerhin konnten
an solchen Systemen einige bedeutsame Details studiert wer-
den, wie etwa die Frage nach der ,,GréBe” des freien Elektro-
nenpaares am Stickstoff, die sich aus Konformationsuntersu-
chungen an Piperidinen ergeben hattel 731

(@
X (29)

\

(28) s v S
l P
X
| P
X
S S
(30) (31) (32)

Phane der Typen (28 )—(32), X=N, zeigen in allen Fillen
niedrigere Umklappschwellen als die carbocyclischen Analoga
(X=C—H) (Tabelle 2):

C—H>N

Wird der intraanulare Substituent in solchen Systemen
vergroBert, dann steigen die Umklappbarrieren stark an: Im

S S (33

9

X = N, C-H, C-F, C-Cl, C-Br

S

[3.3]Dithiametabenzenophan (33), X=C—H, und im Pyri-
din-Analogon (33 ), X=N, ist die Inversion des Mediocyclus
fiir die DNMR-Methode zu schnell; fiir X = C—F ist sie beob-
achtbar, und fir X=C—Cl oder C—Br liegt sie oberhalb
des zugiinglichen Temperaturbereichs!®l.

]
Wy
(34) s & s S S (34a
(CHz)n/ (CHa)g
Sﬁ;ﬂz)n
S
—X = \SX
_..I_IA
s )
(344) (34B) UCHz)n

Im Phansystem (34) dagegen laBt sich durch Wahl einer
geeignet langen aliphatischen Kette ein Cyclusdurchmesser
einstellen, der den intraanularen Substituenten X im Topome-
risierungsprozeB81) (34 4)<=(34B) jeweils gerade noch
durch das Ringinnere passieren 18t8?!. Der MeBbereich 14Bt
sich hier dem Substituenten anpassen. Folgende Vorteile wer-
den damit erreicht:

a) Jeder Substituent trifft auf den gleichen Wechselwirkungs-
partner; Effekte unterschiedlicher Polarisierbarkeit kdnnen
deshalb dem Substituenten allein zugeordnet werden.

b) Durch die Flexibilitidt der Kette ist keine unterschiedliche
sterische Destabilisierung des Grundzustandes vorhanden!®?!,

¢) Die Kette enthilt nur unpolare Bindungen. Spezifische
Wechselwirkungen zwischen Substituent und Kette sind des-
halb unwahrscheinlich.

d) Die Kollision erfolgt nicht quasi ,,eindimensional®, son-
dern in einem ,,zweidimensionalen® Giirtel, da die Oligomethy-

Tabelle 2. Zur quantitativen Erfassung des ,,Raumbedarfs* von Elektronenpaaren. AG¥-Werte in keal/mol (kJ/mol).

/("j\ /("j\ r'Q !
\0/ S\st S s

& &

X Y (28) (29) (30) (31) (32)
N N 14.8 <13.6 <102 9.0 10.7
(62.0) [74] (<57.0) (<42.7) [76) (31.7) [76) (44.8) [19]
C—H C—H > 27 >23 10.2 1.5 20.6
(>113) [75] (>96) [75] (427 [77] @82) [78] (86.3) [65b, 68]

C—H N 20.5

(85.9)
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lenbriicke den intraanularen Substituenten im Ubergangszu-
stand ,,umfal3t“.

e) Die als AB-System absorbierenden benzylischen Proto-
nen erscheinen lediglich in geringem MaBe ferngekoppelt. Da-
durch wird die DNMR-Analyse einfach.

Dank der synthetischen Variabilitidt konnte schon fiir eine
groBe Anzahl von Substituenten X die freie Aktivierungsen-
thalpic der Diastereotopomerisierung gemessen werden
(Tabelle 3); die Reihe 148t sich unschwer auf weitere Substi-
tuenten ausdehnen. Die sterische Wechselwirkung der meisten
Substituenten wurde bei zwei oder drei Briickenldngen n+4
untersucht.

In Abbildung 1 sind diec AGF-Werte fir (34) und (34a)
in Abhidngigkeit von n aufgetragen. Es zeigt sich, daB
AGF =f(n)in allen Fillen dhnliche Steigungen aufweist, wenn
auch einige Uberschneidungen vorkommen. Die Geraden fiir
Substituenten, deren DNMR-Untersuchung bei nur einer
Briickenldnge moglich war, wurden interpoliert.

Der Wert von n bei AGF =15 kcal/mol (62.8 kJ/mol) konnte
als Mal fiir die GroBe eines Substituenten gelten (,,n-Werte®,
Tabelle 1). Dieser AG. -Wert entspricht einer Koaleszenz bei
30°C. Wiinschenswert wire allerdings eine exakte AHt =f(n)-
Beziehung. Unterschiedliche AH */n-Werte konnten dann mit
unterschiedlicher Polarisierbarkeit/Bindungsdeformierbarkeit
dieser Substituenten in Beziehung gesetzt werden. AG*-Werte
konnen die nur ungenau meB3baren AH *-Werte ersetzen, wenn
AS* fiir gleiche Kettenldngen gleich (unabhéingig vom Substi-
tuenten) ist.

Vollstindige Linienform-Analysen!®*! fiir einige geeignete
Cyclen (34), X=CHj, n=7, 8, und (34), X=0OCHj;, n=9,
brachten folgende Ergebnisse: AS* wird mit zunehmender

&M
25
S‘Hz 100
E So SN 5o
J i Br \
! ! 90
1 ‘ \
{9 “ !
\
zo-J \ \ L 80
\ \
o \ . T
= 1 \ QCH4 |
! oSCH, ! o)
£ l 20 =
< 4 OH \\ 3 70 g
@ o 1 \ ~
3 1 o | 1 \ 3 2}
— o i \ X
sp 15— [ [ P
a ] NO2 o ‘f 602
4 ‘o
o
| # 50
o
9
o
10 o F'LO
— T
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Abb. 1. Abhiingigkeit der freicn Aktivierungsenthalpien AGY fiir den Topome-
risierungsprozeB (34 A4)<(34B) von der Briickenldnge n+4 in den Me-
taphanen (34 ) und (34 a ). n-Werte: Schnittpunkte der Geraden mit AGT =15
kcal/mol (62.8 kJ/mol).

Aktivierungsenthalpie und zunehmender Briickenldnge stér-
ker negativ; wenig symmetrische Substituenten tragen eben-
falls zur Verringerung von AS* bei. Dies steht im Einklang
mit der Erwartung, daB im Ubergangszustand des Prozesses
(34 A )==(34 B) die Rotationsmoglichkeiten von Kettenglie-
dern und Substituenten X eingeengt werden. Der Vergleich
von AG¥-Werten ist also nicht ohne Probleme!?% 811, Substi-
tuenten mit gleichen n-Werten diirften jedoch gleich grof3

Tabelle 3. Freie Aktivicrungsenthalpien bei der Koaleszenztemperatur (AGY) fiir den TopomerisierungsprozeB (344 )=(34B) [82] der Mctaphane (34) und
(34a) nach steigenden n-Werten der Substitucnten geordnet (Angaben in kcal/mol (kJ/mol)).

\ n
X 3 4 5

6 7 8 9 10 12
\
(34a), *ND T.<—60°C
H 10.2
(42.7)
—F 23.5 153 10.5
(98.4) (64.1) (44.0)
(34u) -0 213 158 12.7
(89.2) (66.2) (53.2)
- OH 6.3
{68.3)
—NH; 24.0
{100.5)
~NO, 15.2
{63.7)
—Cl 235 154 11.6
(98.4) (64.5) (48.6)
—CH,; 25.8 16.6 12.0
(108.1) (69.5) (50.3)
—CN 23.6 14.5
(98.8) (60.7)
—Br 225 154 9.5
(94.2) (64.5) (39.8)
- OCHj; 23.2 17.9 10.5
97.3) (75.0) (44.0)
—1I 14.6
(61.2)
—SCH,; 174
(72.9)
—-CO,CHj; 23.6
(98.8)
—S0,CH; 16.9
(70.8)
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sein, wenngleich der Sprung zwischen verschiedenen n-Werten
schwer zu quantifizieren ist.

Die hier vorgestellte Methode ordnet Substituenten nach
ihrem Umfang; die bewegliche (CH,),-Kette pafit sich Substi-
tuenten verschiedener Form®3 an. Die Ubertragung der in
diesem System gefundenen Ergebnisse auf andere Systeme
ist also nicht ohne weiteres moglich. Die vielfach unterschied-
liche Einordnung besonders von unsymmetrischen Substituen-
ten je nach MeBmethode zeigt, wie stark ein Ergebnis von
speziellen strukturellen Gegebenheiten abhéngen kann. Ziel
solcher konformativen Untersuchungen muf3 deshalb sein,
Einzeleffekte des weitgefaBten Begriffs der ,,sterischen Wechsel-
wirkungen® durch Anwendung vieler Memethoden zu isolie-
ren und zu charakterisieren. Dazu ist nicht nur eine grofle
Auswahl an Systemen notwendig, sondern auch eine nach
Strukturmerkmalen abgestufte Variation innerhalb dieser Sy-
steme. Der Effekt der Verianderung von Einzelparametern
innerhalb dhnlicher Verbindungsgruppen wird im folgenden
an einigen Beispielen gezeigt.

5.3. Variation einzelner Parameter

5.3.1. GroBe des Mediocyclus

Eine Verinderung der Ringweite des Mediocyclus beeinflufit
die Ringinversionsbarrieren sehr stark: In den Phanen (34)
fithrt im sterisch kritischen Bereich eine Verkiirzung der Briik-
ke um eine Methylengruppe zu einer Erhohung von AGF
um ca. 7kcal/mol (29.3kJ/mol). Das [4.3]Parabenzophan
(35 )'85) racemisiert meBbar, das entsprechende [4.4]Phan ist
nicht mehr in die Enantiomere trennbar. Das Paraphan (36),
n=29, ist oberhalb 70°C racemisierbar, (36), n=38, ist stabil,
(36), n=10, ist nicht trennbar!®6-871,

ﬁ /(CHZ)n\ .
(35) S O’QO )

COzH COxH

Ersetzt man Methylengruppen durch Heteroatome, dann
zeigen sich im allgemeinen die von der Verinderung der Bin-
dungslidngen her erwarteten Effekte. So erleichtert der Ersatz
von —CH,— durch —S— stets die Inversion des Mediocyclus,
wie beim Vergleich der Phane (28) und (29) sowie (31)
und (30) deutlich wird. Ersetzt man in den Phanen (33)
oder (34) —S— durch —N(Tos)—88! dann steigt die Inver-
sionsbarriere um ca. 5 kcal/mol (20.9 kJ/mol). Beim Dioxaphan

e ST

ouoj \(CHz)/ L/O\/, \CHZ)s/

(38) (39) (40)
(37)
(41) S NO, S S NOgs (42)
Q O (CHy)g
__/
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(37) ist jedoch — entgegen der Erwartung — die Topomerisie-
rungsschwelle um ca. 1 kcal/mol (4.2 kJ/mol) niedriger als
bei (38)!89 — ein Zeichen, daB die Verkiirzung der Kette
um viermal 11 pm durch die hohere Flexibilitidt der C—O—C-
Bindung und den Wegfall einiger gauche-H-H-Wechselwir-
kungen wettgemacht werden kann. In (39) und (41) liegen
die AG#-Werte wiederum hoher als in den entsprechenden
Verbindungen (40) und (42). Die Art der Atome, die in
sterische Wechselwirkung treten, ist also von Bedeutung!8®-°,

5.3.2. Flexibilitit

Die Verianderung der Molekiilflexibilitit hat auch in ande-
ren Systemen merkliche Auswirkungen: Obwohl im
[2.2]Naphthalinophan (43) zwei intraanulare H-n-Wechsel-
wirkungen vorliegen, ist der Ring-Flipvorgang nicht stirker
behindert als beim [2.2]Metaparaphan (32), X=C—H",
Dies kann mit der erhohten Flexibilitdt von Naphthalin vergli-

C o
0=C _ C=0
== N

(43) (44)
X =NH, O
R = H,CHa

chen mit Benzol gedeutet werden!®! ~°4l. Baut man in die
Methylenbriicke von [n]Parabenzenophanen wie (44) starre
Ester- oder Amidgruppierungen ein, dann steigt die Behinde-
rung der p-Phenylen-Ringrotation stirker als die Verdnderung
der Bindungslidngen allein erwarten L:iBt!°,

5.3.3. Verdnderungen im Grundgeriist

Bereits relativ geringe Verdnderungen im Molekiilgrundge-
riist konnen sich recht drastisch auswirken. Ein Vergleich
der Koaleszenztemperaturen des Flip-Prozesses im Meta-
parabenzenophan (32), X=C—H (T,=157°C) mit der des
Diens (45) (T,= —96°C)[®5" 581 zeigt deutlich die verringerte

e

(45)

sterische Wechselwirkung als Folge der Winkelaufweitung in
der Briicke!®®. In der Reihe (46 )—(49) steigt mit zunehmen-
dem Winkel o die freie Aktivierungsenthalpie der Ringinver-
sion rasch an'®7°%); AGZ betrigt fir (46) 11.5 kcal/mol
(48.2 kJ/mol), fir (47) 18.2 (76.2), und fir (48) und (49)
>23 (>96).

Aus dem Vergleich der Koaleszenztemperaturen'®® oder
AG*-Werte fiir (50)18] (51) und (52)1'°% mit denen des

(46) (47) (48) (49)
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Stammkorpers (32), X=C—H, lassen sich Einfliisse auf
Grund- und Ubergangszustinde ableiten. In (50) ist durch
n-n-Wechselwirkung zwischen m-Phenylenkern und Anthra-
cengeriist der Grundzustand destabilisiert, der Ubergangszu-
stand relativ zum [ 2.2 ]Metaparaphan jedoch wegen geringeren

(32) (50) (51) (52)
AGY
[kcal/mol] 20.6 17.5 17.8 18.1
[kJ/mol] 863 733 74.6 758
T, [°C] 156 82 100 116

Verlusts an Mesomerieenergie stabilisiert. In (57 ) und (52)
wird offensichtlich durch die vorgegebene wannenartige Defor-
mation!!®!! des mittleren Benzolrings der Flip erleichtert.

5.3.4. Substituenteneinfliisse

Eine starke sterische Kompression von Atomen und Bindun-
gen kann nicht ohne EinfluB auf die Elektronenverteilung
im Molekiil bleiben. Da auch Substituenten die Elektronenver-
teilung verandern, sollte ein SubstituenteneinfluB auf sterisch
gehinderte Vorginge feststellbar sein. Boekelheide fand im
[2.2]Metaparabenzenophan (53) einen betréchtlichen EinfluB
der Substituenten an C-5 auf die Topomerisierungsschwel-
1el€8: 1021 Die gefundene Beziehung zwischen log(k,/ky) und
den Hammettschen o-Parametern lieB3 sich durch die Annahme
zweier gegenlaufiger Effekte deuten: Stabilisierung des Grund-
zustandes durch elektronenziehende Substituenten iiber Char-
ge-Transfer-Wechselwirkung von m- und p-Ring sowie
Destabilisierung des Ubergangszustandes durch elektronen-
spendende Substituenten, die der Ladungsverdringung von
H-8 und C-8 im Ubergangszustand entgegenwirken.

X

9
@ (53)

X = H, F, Br, NO;, COCH;z, NH;, OCHjz

AR

syn-(54) anti-(54) syn-(55) anti-(55)

In den Verbindungen (54) und (55) liegen die Phane mit
X =NO, bevorzugt in der syn-Konformation vor, diejenigen
mit X = NH, dagegen in der anti-K onformation!* ®*!. Dadurch
wird die Vermutung von CT-Wechselwirkungen in (53) ge-
stijtzt!104,

Im Metabenzenophansystem (56 ) sind solche gegenlaufigen
Effekte nicht zu erwarten. Die extraanularen Substituenten
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zeigen hier jedoch ebenfalls merkliche Einfliisse auf die Topo-
merisierungsbarriere!®#, Eine leidlich gute Korrelation (r=0.9,
0.93 und 0.98) besteht hier mit o3-Parametern!! °51; Hammett-
Parameter mit induktivem Anteil ergaben keinerlei Korrela-
tion. Der Substituenteneinflul steigt mit zunehmender steri-

S R S
\cHy{ ¢

X = H, F, Cl, Br, I, NO,, NH,;, NHAc, ¢-C4Hy,
CH;, COCoHs, CN

R =CH;, OCHz; n=17,8,9

scher Spannung des Ubergangszustandes und zunehmender
polarisierender Wirkung des Substituenten R. Daraus ist zu
schlieBen, daB im Ubergangszustand der Topomerisierung
(34A)=(34B) der intraanulare Substituent stark ,out of
plane“ verbogen ist und so vor allem das n-System beein-
fluB!196],

5.3.5. Deuterium-Isotopeneffekte

Bartell''°7 hat als erster auf die Bedeutung der kieineren
Vibrationsamplitude der C—D-Bindung gegeniiber der der
C—H-Bindung fiir die Erkldrung sekundérer Deuterium-Iso-
topeneffekte hingewiesen!!°®l, Daf} Deuterium weniger Raum
beansprucht als Wasserstoff, hat sich danach in zahlreichen
Fillen nachweisen lassen. Der Effekt ist so klein, daf sein
Nachweis als Indiz fiir die Empfindlichkeit der Mefimethode
auf sterische Wechselwirkungen gelten kann:

H. C. Brown''°® fand bis zu 0.23kcal/mol (0.96kJ/mol)
erhohte Reaktionswirmen bei der Bildung des BF;-Addukts,
wenn 2,6-Dimethylpyridin durch 2,6-Bis(trideuteriomethyl)py-
ridin ersetzt wurde. Im Biphenylsystem wurden der Einfluf3
von Isotopen auf die Racemisierungsgeschwindigkeit unter-
sucht*1°~ 1121 Hier wird erneut die Bedeutung der Geometrie
der energiebestimmenden Struktur deutlich. In (58) wurde
im Unterschied zu (57) (kp/ky=118)"'"" und (59)
(kp/ky=1.18)'111 trotz der Anwesenheit von 15 D-Atomen
kein Isotopeneffekt gefunden!!!'?. Die D-Atome sind offen-
sichtlich nicht an einer ,,end-on*“-Wechselwirkung im planaren
Ubergangszustand beteiligt, so daB die kiirzere Bindungslinge
nicht zum Tragen kommt. Das Metaparabenzenophan
(601681131 erzwingt dagegen solch eine Wechselwirkung in
extremem MaB und zeigt demgema mit kp/ky=1.20 einen
recht hohen Isotopeneffekt auf die Flip-Geschwindigkeit.

® @
H N(CD3)3 D N(CH3)3 O

4 (2

D3C CDj (CDg)zN HXO (CHS)zN D XO
(57) (58) (59) (60)

Im Metaphan (61) liegen dhnliche Verhiltnisse vor!”®,
Die Koaleszenztemperatur des deuterierten Derivats ist um
ca. 3.5°C niedriger als die der deuteriumfreien Verbindung
(kp/ky=1.07). In den Metaphanen (62 ) konnte dagegen trotz
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dreier D-Atome kein Isotopeneffekt festgestellt werden — die
Orientierung ist hier offensichtlich weniger giinstig!®4l.

s

(61)

CD3 S
(CHZ)n
(62),n=1,8

(63)

In (63) wird der Substituenteneffekt auf die °F-chemische
Verschiebung anscheinend besser als in der deuteriumfreien

Verbindung iibertragen!! '*} — ein Beispiel fiir einen sterischen
Isotopeneffekt selbst in einer sterisch wenig gehinderten Ver-
bindung.
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