Vergleich mit 3 und den vielen von Christ! untersuchten Bicyclobutan-
Derivaten bei auBergewdhnlich tiefem Feld erscheint.

[5] Eine schwache Bande bei 927 cm~' 14Bt sich keinem der genannten Pro-
dukte zuordnen. Der Kuriosit4t halber sei angemerkt, daB Tetrahedran 4
genau hier (940 cm ') seine einzige intensive IR-Absorption zeigen soll-
te: J. M. Schulman, T. J. Venanzi, J. Am. Chem. Soc. 96 (1974) 4739.

Konformationelle Inversion von Tetraisopropylethylen:
Kein Zahnradmechanismus!

Von Otto Ermer*
Professor Shneior Lifson zum 70. Geburtstag gewidmet

Die giinstigste Minimumskonformation M; von Tetra-
isopropylethylen (3,4-Diisopropyl-2,5-dimethyl-3-hexen) 1
hat, wie von uns 1974 vorausgesagt!"“ und 1980 von Simo-
netta et al. kristallstrukturanalytisch bestitigt"”, C,,-Sym-
metrie und eine planare Doppelbindung. Die Autoren, die

1975 die erste Synthese von 1 beschrieben'?, postulierten
fiir die konformationelle Inversion von 1 einen ,,Zahnrad-
mechanismus* (,,cog-wheel, ,.gearing®), d.h. eine einstu-
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fige Umwandlung mit synchroner Rotation (um 180°) der
Isopropylgruppen um die C,,:—C,,>-Bindungen.

Als Inversionsbarriere wurde NMR-spektroskopisch ein
Wert von 17 kcal mol ~! (AG*) ermittelt®™. Wir berichten
hier iiber empirische Rechnungen unter Verwendung unse-
res konsistenten Kraftfelds®>®; die Ergebnisse zeigen, dal3
die Inversion von 1 nicht zahnradartig, sondern stufen-
weise erfolgt. Die vier Isopropylgruppen rotieren nachein-
ander, wobei drei Zwischenminima durchlaufen werden.

Fiir den Inversionsproze8 von 1 sind sieben Minima re-
levant (M;-M;), die sich durch die Orientierung der Me-
thin-CH-Bindungen zur Doppelbindung (syn- oder antipe-
riplanar) charakterisieren lassen. In Figur 1 sind einige be-
rechnete energetische und strukturelle Daten sowie die
Symmetrien zusammengestellt (Newton-Raphson-Opti-
mierungen). Die sieben Minima M,-M, lassen sich durch
acht nicht symmetrieiquivalente Umwandlungswege ver-
kniipfen (Fig. 2), da die Zahl der Wege, die von einem Mi-
nimum ausgehen, gleich der Zahl der nicht symmetriesiqui-
valenten Isopropylgruppen dieses Minimums sein mu§.

Um den Rechenaufwand zu begrenzen, wurden die Um-
wandlungen, an denen M;, My und M, beteiligt sind, nicht
beriicksichtigt, da die Molekiile in diesen Minima 1,2-cis-
konfigurierte Isopropylgruppen mit vier nahe benachbar-
ten Methylgruppen enthalten, was nach Modellbetrachtun-
gen besonders ungiinstig ist. Mit dieser Annahme verblei-
ben fiir die detaillierte Analyse nur die drei Teilumwand-
lungen, an denen M,-M,, beteiligt sind. Die Ortung der zu-
gehorigen Ubergangszustinde gelang mit Newton-Raph-

Fig. 1. Berechnete, fiir die Inversion von 1 relevante Minima (M) und Ubergangszustinde (T). Strukturelle Daten:
H-C~—C=C-Torsionswinkel, Doppelbindungs-Verdrillungswinkel [°] und kurze H- - - H-Abstéinde [A]. AuBer fiir M,
sind die Energie- und Entropiedaten [kcal mol—') bzw. [cal mol~' K ~'] relative, auf M, bezogene GrdBen (Standard-
symbole; ¥ optimale potentielle Energien, S, vibratorische Entropien). Die sterisch gehinderten Methylgruppen der ro-
tierenden Isopropylgruppen in den Ubergangszustinden sind mit einem Stern gekennzeichnet.

son-Optimierungen unter Anwendung geeigneter Eigen-
vektortechniken®™<., Einige wichtige energetische und
strukturelle Eigenschaften der giinstigsten Ubergangszu-

{*] Priv.-Doz. Dr. O. Ermer
Abteilung fiir Chemie der Universitit
Postfach 102148, D-4630 Bochum 1
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Fig. 2. Schema der nicht symmetriedquivalenten Teilinversionswege von 1
(mit relativen potentiellen Energien in kcal mol~'). Die Orientierung der
Isopropylgruppen in den Minima ist nur durch die Methin-CH-Bindungen
wiedergegeben.

stinde fiir diese drei Teilinversionen sind ebenfalls in Fi-
gur 1 aufgefiihrt. Erwartungsgemi8 sind sie durch beson-
ders kurze nichtbindende H.- - - H-Abstinde charakterisiert
(Ursache der Inversionsbarrieren). Der energiesirmste be-
rechnete Inversionsweg fiir 1 fiihrt in vier Schritten (Teil-
inversionen mit gehinderter Rotation jeweils einer Isopro-
pylgruppe) von M, iliber M, nach M, und von hier auf
4quivalenten Wegen iiber M} zum invertierten C,y,-Mini-
mum M;. Die zweite (dritte) Teilumwandlung ist ge-
schwindigkeitsbestimmend (Ubergangszustand Ts); die be-
rechnete freie Aktivierungsenthalpie AG* betrigt 19.46
kcal mol ', Der gegeniiber dem MeBwert (17 kcal mol 1)
etwas zu hohe Rechenwert dirfte daher rithren, daB unsere
Funktion fiir nichtbindende H - - - H-AbstoBungen bei kur-
zen Abstinden zu stark repulsiv ist™. Die Aktivierungsen-
tropien aller drei berechneten Teilumwandlungen sind
deutlich negativ. Hierbei handelt es sich um einen vibrato-
rischen Effekt: Die gegeniiber den Minima verstirkten
nichtbindenden H- - . H-AbstoBungen sorgen in den Uber-
gangszustinden fiir Frequenzerhdhungen und infolgedes-
sen fiir Entropieverringerungen (Fig. 1).

Unsere Rechnungen ergeben also fiir die Inversion von
1 einen mehrstufigen Mechanismus. Die hintereinander
geschalteten Rotationen der vier Isopropylgruppen verlau-
fen fiber tiefe Zwischenminima; ein synchroner Zahnrad-
mechanismus ist daher energetisch erheblich ungiinstiger
als die mehrstufige Inversion. Bei synchroner Rotation al-
ler Isopropylgruppen in 1 treten mehr kurze H- - - H-Kon-
takte gleichzeitig auf als bei aufeinanderfolgenden Einzel-
rotationen.

Das vorliegende Beispiel gibt AnlaB zu dem aligemeine-
ren SchluB, daB Zahnradmechanismen trotz ihrer konzep-
tionellen Attraktivitit fiir Konformationsumwandlungen
von Molekiilen mit raumerfiillenden Substituenten keines-
falls die Regel sind. Tats4chlich scheint eher das Gegenteil
zuzutreffen: Eindeutig bewiesene Zahnradprozesse sind
selten; den wohl iiberzeugendsten Nachweis eines solchen
Prozesses haben Mislow et al.'* sowie Iwamura et al.">™ fiir
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Bis(9-triptycyl)methan und verwandte Verbindungen gelie-
fert.

Eingegangen am 8. August,

erginzt am 11. Oktober 1983 [Z 510)
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Resonanzenergie iiberbriickter [10]Annulene**

Von Wolfgang R. Roth*, Manfred Bohm,
Hans-Werner Lennartz und Emanuel Vogel

Professor W. von E. Doering zum 65. Geburtstag gewidmet

Die experimentellen Bemithungen, die Hiickel-Regel zu
testen, die mit der Entdeckung (oder Wiederentdeckung)
des Tropylium-Ions durch Doering vor 30 Jahren ihren er-
sten Hohepunkt erreichten, haben die Organische Chemie
um eine Fiille aromatischer und nichtaromatischer cy-
clisch-konjugierter Ringsysteme (Annulene und von diesen
abgeleitete ionische Spezies) bereichert. Wihrend viele
dieser Ringsysteme unter chemischen, spektroskopischen
und strukturellen Gesichtspunkten bereits eingehend er-
forscht sind, liegen iiber ihre thermodynamischen Eigen-
schaften nur vereinzelte Untersuchungen vor. Fiir die
iiberbriickten [10JAnnulene 1/ und 212 haben wir jetzt den
Konjugationseffekt durch Hydrierwirmemessungen analy-
siert.

Als MaB der Stabilisierung haben wir die Resonanzener-
gie herangezogen. Diese GriBe ist keine Observable, son-
dern die Differenz der experimentell ermittelten Bildungs-
enthalpie und der eines additiv aus lokalisierten Zweizen-
trenbindungen aufgebauten hypothetischen Modells. Zur
Berechnung dieses Modells folgen wir einem Vorschlag
von Dewar, der das 1,3-Butadien als ,,normales" Polyen
definiert und Abweichungen gegeniiber den Bindungsver-
hiltnissen dieses Standards als Resonanz bezeichnet'®),

In der Regel wird die Bildungsenthalpie des Modells
aus Bindungsinkrementen abgeschiitzt oder durch quan-
tenmechanische Rechnungen ermittelt. Beide Methoden
sind unbefriedigend. Die Unzulidnglichkeiten lassen sich

[*] Prof. Dr. W. R. Roth, M. B6hm, H.-W. Lennartz
Abteilung fir Chemie der Universitdt
Postfach 102148, D-4630 Bochum
Prof. Dr. E. Vogel
Institut fir Organische Chemie der Universitdt Koin

[**] Hydrierwarme, 5. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen Industrie un-
terstiitzt. - 4. Mitteilung: 7).
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