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Sehr kurze C-C-Einfachbindungen und ihre Ursache;
die Linge der zentralen Bindung in Bitetrahedryl **

Von Paul von Ragué Schleyer* und Matthias Bremer
Professor Christoph Riichardt zum 60. Geburtstag gewidmet

C-C-Einfachbindungsldngen in gesittigten Systemen wur-
den frither als nahezu invariant angesehen. Zusammenfas-
sende Darstellungen geben 1.537(1) A als einen aus einer
groflen Zahl von Kristallstrukturuntersuchungen gemittel-
ten Standardwert !, Die C-C-Bindungslinge in Diamant be-
trigt 1.54452 A1 [nzwischen wurden aber zahlreiche deut-
lich lingere!®! oder kiirzere!*~® C-C-Einfachbindungen
sowohl experimentell® =8 als auch bei quantenchemischen
Berechnungen! gefunden. Der kurze Abstand in 1
(1.408 A, Schema 1) scheint ein experimentell ermittelter Re-
kord in gesittigten Systemen zu sein, wihrend die Langen
zentraler C-C-Bindungen ca. 1.38 A betragen, wenn zwei-
fach koordinierte Kohlenstoffatome verbunden sind — so in
Butadiin, Propinsdurenitril und Dicyan (Tabelle 1).

Tabelle 1. C-C-Bindungstingen [A] fiir zweifach koordinierte Kohlenstoffato-
me.

Molekil 3-21G 6-31G* experimentell
HCC-CCH 1.374 [a] 1.389 [b] 1.384(2) [d]
HCC-CN 1.370 [c] 1.370 [¢] 1.378 [c]
NC-CN 1.368 [a] 1.397 [a] 1.387 [e]

[a] R. A. Whiteside, M. J. Frisch, J. A. Pople (Hrsg.): The Carnegie-Mellon

CH; IA 40

HyC ©
1 2 3
exp. 1408 {3b] - -
3-216, - 1.408 1365
6-31G - 1372 1338
MP2/6-31G* - 1376

Schema 1. Réntgenographisch bestimmte und berechnete Werte fir die Linge
der zentralen C-C-Bindung [A] in Bicyclobutanen.

Wenn zwei tertidre oder sperrige Alkylgruppen aneinan-
der gebunden sind, nimmt der zentrale C-C-Abstand bedingt
durch sterische Wechsetwirkungen oder Winkelspannung oft
deutlich zu!!. Sind die Substituenten an den zu verknipfen-
den C-Atomen jedoch ,,zuriickgebogen* wie in den Kifig-
und verbriickten Ringsystemen Bicubyl 4, Bi(bicyclo-
[1.1.1]pentyl) §, Bi(bicyclo[1.1.0]butyl) 6 und Bitetrahedryl 7
resultiert eine deutliche Verkiirzung der zentralen C-C-Bin-
dung!. Dieser Effekt wurde in letzter Zeit verstirkt disku-
tiert™ 71, Wir stellen nun eine detaillierte Erklarung fur die-
ses Verhalten zusammen mit quantenmechanischen
Berechnungen an einigen Beispielen vor und wollen dabei
auch als das letzte (experimentell jedoch nicht zugéngliche)
Ziel Bitetrahedryl 7 einbeziehen. Die Linge der zentralen
Bindung in 7 betrigt 1.438 A, wenn der 6-31G*-Basissatz fiir
die Optimierung verwendet wird. Diese Basis, die d-Orbita-
len dhnliche Polarisationsfunktionen fiir Kohlenstoff ent-
hélt, liefert fiir die zentralen Bindungen in 4—6 iiberzeugend
mit dem Experiment iibereinstimmende Werte (Schema 2).
Zum Vergleich sind in Schema 2 auch die mit dem kleine-

Quantum Chemistry Archive, 3. Auflage, Carnegie-Mellon University 1983. {b] 5 6 7

Diese Arbeit. [c] Siehe Tabelle 6.10 in [10]. [d] M. Tanimoto, M. Kuchitsu, Y. 1.468,1.470

Morino, Bull. Chem. Soc. Jpn. 44 (1971) 386. [e] Y. Morino, M. Kuchitsu, Y.  exp. 1458,1474 1.480 1.480,1.480 -

Mori, M. Tanimoto, ibid. 41 (1968) 2349. MNDO 1476 1470 1439 1408
3-216 - 1472 1.439 1408
6-316° - - 1467 1438

Im zu 1 analogen Kation 2 findet man nach 6-31G*-Be-
rechnungen einen vergleichbaren Wert von 1.372 A fiir die
zentrale Bindung!®®. Unsere ab-initio-Untersuchungen zu
2,4-Diheterobicyciobutanen zeigen eine sogar noch ausge-
pragtere Verkiirzung: Nach 6-31G*-Berechnungen sollte
man in 3 einen Wert von 1.338 A erwarten . Die Genauig-
keit von ab-initio-berechneten Strukturen ist ausfithrlich do-
kumentiert; der mittlere Fehler bei C-C-Bindungen ist klei-
ner als 0.01 A1 (vgl. Tabelle 1 und Schema 2). Die Fehler
mit dem kleineren 3-21G-Basissatz sind kaum groBer ),

{*] Prof. Dr. P. von R. Schleyer, Dr. M. Bremer
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg
Henkestrafle 42, D-8520 Erlangen
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, der Convex
Computer Corporation und ARDEC, Dover, NJ, USA, gefordert. Wir
danken B. Reind/ (Erlangen) fiir Berechnungen an 2 und Prof. O. Ermer
(K6ln) fur einige Hinweise.
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Schema 2. Réntgenographisch bestimmte und berechnete Werte fiir die C-C-
Bindungslingen [A] in 4—7. Die unter den Formeln angegebenen Werte gelten
jeweils fur die zentrale Bindung [4¢].

ren 3-21G-split-valence-Basissatz und der semiempirischen
MNDO-Methode!!! erhaltenen Ergebnisse angegeben.
Fiir die C-C-Bindung in Ethan ergibt sich mit den hier ver-
wendeten ab-mitio-Methoden eine Linge von 1.542 (3-21G)
bzw. 1.528 A (6-31G*) (der experimentelle Wert ist
1.531 AP, Mit beiden Basissitzen wird die ca. 3 kcal
mol~! betragende Rotationsbarriere in Ethan'® gut wie-
dergegeben.

Um die Griinde fiir die Verdnderung der C-C-Bindungs-
langen zu finden, fithrten wir 3-21G-Optimierungen sowohl
fiir die gestaffelte (D,,) als auch fir die ekliptische Konfor-
mation (D,,) von Ethan durch, wobei zu jeweils einem fiir
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Abb. 1. Die C-C-Bindungslinge in Ethan (D,,-Symmetrie durchgezogen, D,,-
Symmetrie gestrichelt) als Funktion des H-C-C-Winkels (3-21G).

alle H-C-C-Bindungswinkel gleichen Wert alle Bindungsldn-
gen frei optimiert wurden. Die in Abbildung 1 gezeigten Er-
gebnisse sind fiir beide Konformere bemerkenswert. Wird
der H-C-C-Winkel auf 150° aufgeweitet, um die Situation in
7 zu simulieren, nimmt der C-C-Abstand in beiden Konfor-
meren auf ca. 1.38 A ab, und die Rotationsbarriere (Abb. 2)
verschwindet praktisch. Eine Verkleinerung des H-C-C-Win-
kels hat den entgegengesetzten Effekt: Die C-C-Bindung
wird ldnger (Abb.1) und die Rotationsbarriere grofer
(Abb. 2).
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Abb. 2. Die Hohe E;,, der Rotationsbarriere in Ethan als Funktion des H-C-
C-Winkels (3-21G).
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Walsh-Diagramme ! (die Valenzorbitalenergien werden
als Funktion des H-C-C-Winkels aufgetragen) sind in die-
sem Zusammenhang instruktiv. Abbildung 3 zeigt ein sol-
ches Diagramm fiir die D,,~Geometrie (ein dhnliches Dia-
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Abb. 3. Walsh-Diagramm fir D,;-symmetrisches Ethan: 3-21G-Orbitalener-
gien als Funktion des H-C-C-Winkels.

gramm erhédlt man fir die D,,-Form). Am stirksten
verdndert sich die Energie des energetisch hdher liegenden
a,,-Orbitals™3); sie nimmt bei groBen H-C-C-Winkeln stark
ab. Dieses bindende MO mit o-Charakter besteht aus Koh-
lenstoff-p-Orbitalen, die entlang der C-C-Bindung orientiert
sind. Werden die Wasserstoffatome nach innen gebogen,
kommen sie in den Bereich der Knoten der p-Orbitale und
ihre Orbitalkoeffizienten werden kleiner. Damit verringert
sich der C-H-bindende Charakter des a,,-Orbitals. Werden
die Wasserstoffatome nach hinten gebogen, geschieht das
Umgekehrte. Es tritt nicht nur zusitzliche C-H-, sondern
auch verstirkte C-C-Bindung auf. Die Energie des a,,-Orbi-
tals nimmt ebenfalls ab, wenn die H-C-C-Winkel groBer wer-
den. Dieses Orbital besteht in der Hauptsache aus s-Kompo-
nenten und hat C-C-antibindenden Charakter. Letzterer
wird beim Zuriickbiegen verringert. Aus den Kohlenstoff-p-
Orbitalen, die senkrecht zur C-C-Bindung orientiert sind,
resultieren entartete MOs mit pseudo-n-(e,-) und pseudo-n*-
(e,-) Symmetrie. Die Energien dieser beiden Orbitalsdtze
nehmen bei groBeren H-C-C-Winkeln zu, da C-H-bindender
Charakter verlorengeht. Selbstverstidndlich erhdht die Ab-
weichung von der Gleichgewichtsgeometrie die Gesamt-
energie, aber die Auswirkungen auf die einzelnen Orbitale
sind unterschiedlich. Ein groBer H-C-C-Winkel begiinstigt
die C-C-bindende Wechselwirkung, bei einem kleineren wird
sie verringert. Die Auswirkungen dieser GeometrieAnderun-
gen auf die C-H-Bindungsenergien sind entgegengesetzt.

Eine Geometriednderung beeinfluit auch die Hybridisie-
rung. Bei einem H-C-C-Winkel von 90° sind die Bindungen
zu den Wasserstoffatomen nahezu sp?-hybridisiert, und die
C-C-Bindungen haben kaum s-Charakter. Ein aufgeweiteter
H-C-C-Winkel dagegen erhoht den s-Charakter der C-C-
Bindung. Dieser Rehybridisierungseffekt, lange bekannt im
Cyclopropan, ist stirker ausgeprigt in Tetrahedran, weil
dort die nach auen gerichteten Bindungen in etwa sp-Cha-
rakter haben!*. Die zentrale C(sp)-C(sp)-Bindung in 7
kann also mit der zentralen Bindung in 1,3-Butadiin (Tabel-
le 1) verglichen werden. Da bei Butadiin jedoch nicht nur die
Hybridisierung, sondern auch die Konjugation und die klei-
nere Koordinationszahl die Bindungslinge reduzieren
(1.38 A), ist die fiir 7 berechnete etwas grofer.

Ermer, Szeimies et al. halten die Synthese des Hexa-tert-
butyl-Derivats von 7 fiir moglich®L Sie schlugen den
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durch Kristallstrukturanalyse in einem Bi-[1-tricyclo-
[3.1.0.0>®]hexyl}-Derivat ermittelten Wert von 1.440(2) A
als obere Grenze fiir den C1-C1’-Abstand in 7 vor. Unsere
6-31G*-Berechnungen sind damit im Einklang. Wir sagen
fiir 7 eine Linge der zentralen Bindung von 1.438 + 0.01 A
voraus. Die Rotationsbarriere auf dem 3-21G//3-21G-Ni-
veau betrdgt 2.3 kcal mol ~! und ist somit betrichtlich klei-
ner als die fiir Verbindungen mit zers-Butylgruppen typische
von ca. 10 kcal mol ™1,

Eingegangen am 29. Mirz 1989  [Z 3261]

CAS-Registry-Nummer:
7. 119703-39-8.
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Sterisch einheitliche Oligomerisierung
durch repetitive Diels-Alder-Reaktionen **

Von Peter R. Ashton, Neil S. Isaacs, Franz H. Kohnke,
John P. Mathias und J. Fraser Stoddart*

Seit einiger Zeit sind Polyacene und ihre Derivate!! wegen
ihrer potentiellen Verwendungsmdglichkeiten 2+ *! attraktive
Syntheseziele. Um die Léslichkeit zu verbessern, fiihrte man
Sauerstoffatome in exocyclische Positionen ein, wie in den
Polyacenchinonen!), und in endocyclische Briickenpositio-
nen, wie in den Epoxypolyacenen ™. Obschon man sich viele
Synthesestrategien vorstellen kann'®!, hat der Zugang iiber
repetitive Diels-Alder-Reaktionen!!-# 7781 viele Vorteile.
Entstehen aber bei der Reaktion von Dienen mit Dienophi-
len stereogene Zentren, so bleibt eine gewisse Unsicherheit
beziiglich der Bildung von Konfigurationsisomeren, und
man erhdlt moglicherweise Oligomer- oder Polymerge-
mische. Die Erkenntnis!® *°), daB das [12]Cyclacen-Derivat
1 mit seinen zwanzig stereogenen Zentren "' in mindestens
28% Gesamtausbeute!*?! in zwei Stufen aus dem Bisdien
203 ynd dem Bisdienophil 3a!'#! synthetisiert werden
kann!'®) zeigt, daB es moglich ist, kleine Molekiile so zu
programmieren, da3 sie ohne Reagenskontrolle einheitlich
zu groBeren, hochgeordneten Molekiilen ! ®1 reagieren. Drei-
fache Diastereoselektivitit!® 1% wiederholt sich in den vier
Diels-Alder-Reaktionen von je zwei Molekiilen 2 und 3a bei
der Bildung von 1.

W agD o0

Die nichste Frage war, ob sich dieser hohe Grad an ste-
reoelektronischer Kontrolle auch in Oligomerisierungen —
und damit in Polymerisationen — zu acyclischen Produkten,
die durch repetitive Diels-Alder-Reaktionen zustandekom-
men, verwirklichen 143t. Wir berichten hier iiber die diaste-
reoselektive Hochdruck-Synthese!'”! der neuen Oligomere
8b und 9 (Schema 2), die elf bzw. neunzehn lateral anellierte
Ringe enthalten, aus dem Bisdien 7a (Schema 1) und dem

[*] Dr. I F. Stoddart, P. R. Ashton, J. P. Mathias

Department of Chemistry, The University
GB-Sheffield S37HF (GroBbritannien)
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