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Das πrichtige™ Lehren: eine Lektion aus dem falsch verstandenen Ursprung
der Rotationsbarriere im Ethan**

Peter R. Schreiner*

. ..when will chemistry textbooks begin to serve as aids, rather
than barriers, to this enriched quantum-mechanical perspective...

F. Weinhold (2001)

Als ich in der Schule das erste mal mit der Chemie in
Ber¸hrung kam, wurden Elektronen (πchemischer Kleb-
stoff™) einfach als Punkte um Atome herum beschrieben.
Magisch und gleichfalls unbegreiflich war das Teilen dieser
Punkte einer πchemischen Bindung™ gleichzusetzen und alles
was man tun musste, war bis acht zu z‰hlen, um heraus-
zufinden, wie viele Elektronen zu teilen und Bindungen
zuzuordnen waren. Das war leicht. Wir z‰hlten Ionen, glichen
Redoxreaktionen aus und hatten Spa˚ mit Oxidationsstufen
einfacher organischer und anorganischer Verbindungen.
Dann wurde es schwieriger: Das Bohrsche Atommodell
verfeinerte unsere trivialen Z‰hlmethoden, sodass wir von
dann an nur noch zwei Elektronen in die innerste und acht in
die n‰chste Schale setzen durften. Keiner wusste, was danach
kam, und weil dies alles mit einer komplizierten Quanten-
theorie zu tun hatte, die wir nicht verstehen w¸rden, sollten
wir die Dinge einfach so akzeptieren. Und genau das taten
wir, bis man uns zwei Jahre sp‰ter erˆffnete, dass das
Bohrsche Atommodel nur eine grobe N‰herung darstellt
und die Natur der chemischen Bindung doch deutlich kom-
plizierter sei. Diese sollten vielmehr auf der Basis der
Quantenmechanik, d.h. in der Sprache der Molek¸lorbitale
verstanden werden. Alle Bindungstypen (mehrfach, metall-
isch, mit R¸ckbindung usw.) seien voneinander zu unter-
scheiden und die Dinge seien nun mathematisch wirklich
kompliziert. Ich kann mich noch sehr gut an die seltsam

anmutenden, hantelartigen Styropormodelle der verschiede-
nen d-Orbitale erinnern und dachte sofort, dass die Natur
nicht so derart kompliziert sein kˆnnte. Und vor allem w¸rde
man uns ein paar Jahre sp‰ter sowieso sagen, dass doch alles
anders sei. Deshalb entschied ich mich, diese seltsame
Quantentheorie abzulehnen, nur um darauf hin in der
n‰chsten Stunde genau dar¸ber abgefragt zu werden. Es
er¸brigt sich zu erw‰hnen, dass ich die schlechteste Note
meines chemischen Lebens erhielt und mich vor der ganzen
Klasse blamierte. Unmittelbar danach entschied ich mich,
Chemiker zu werden.
Der Grund, warum ich diese Geschichte erz‰hle ist, weil es

auch hier ± wie immer ± zwei Seiten gibt. Auf der einen kann
es leicht passieren, dass Lehrer (Dozierende) ihre Sch¸ler
(Studierende) mit den neuesten, komplizierten Erkenntnissen
verwirren und frustrieren. Auf der anderen Seite werden
motivierte Studierende einfache Modelle ablehnen, wenn
diese st‰ndig durch marginal verfeinerte ersetzt werden. Der
Vereinfachungsansatz mag in der gymnasialen Oberstufen
vielleicht noch angebracht sein, solange sie den Kern des
Wissens vermitteln. An hˆheren Ausbildungsst‰tten ist diese
Praxis allerdings unakzeptabel, da wir es den Studierenden
schuldig sind, ihnen das zur Zeit wissbare und interpretier-
bare einer Wissenschaft nahe zu bringen. Visuell anschauliche
und leider oft auch bequeme Erkl‰rungen komplizierter
chemischer Ph‰nomene d¸rfen dabei allerdings korrekte
physikalische Deskriptoren nicht ersetzen. Letztere sind
durch guten N‰herungslˆsungen der Schrˆdinger-Gleichung
mittels moderner Quantenmechanik innerhalb der Born-
Oppenheimer-N‰herung in Form von Potentialoberfl‰chen
zug‰nglich. Folglich liefert die Quantenmechanik eine genaue
theoretische Beschreibung einer physikalisch-chemischen
Grˆ˚e. Die darauffolgende Interpretation ist ein zwar n¸tz-
liches, aber f¸r unser Verst‰ndnis nicht unbedingt erforder-
liches Modell.
Ein gutes Beispiel hierf¸r ist der Ursprung f¸r die Rota-

tionsbarriere im Ethan, eine alte aber immer noch vieldisku-
tierte Frage.[1] Den Ursachen dieser Barriere muss man auf
den Grund gehen, um die organische Strukturchemie im
Allgemeinen, von der Konformationsanalyse einfacher Alka-
ne bis hin zur Proteinfaltung,[2] zu verstehen.
Eine k¸rzlich zu diesem Thema erschienene Verˆffentli-

chung von Goodman und Pophristic,[3] die die Bedeutung
hyperkonjugativer Wechselwirkungen in der bevorzugten

[*] Prof. Dr. P. R. Schreiner[�]

Department of Chemistry
The University of Georgia
Athens, GA, 30602-2556 (USA)
Fax: (�1)706-542-1963
E-mail : prs@chem.uga.edu

[�] Neue Adresse: Institut f¸r Organische Chemie
Justus-Liebig-Universit‰t Giessen
Heinrich-Buff-Ring 58
35392 Giessen (Deutschland)

[**] Diese Arbeit wurde von der University of Georgia unterst¸tzt. Ich
danke den ProfessorenW. D. Allen, R. K. Hill, G. Majetich, M. Quack
und G. H. Robinson f¸r anregende Diskussionen und Kommentare.



ESSAY

3730 ¹ 2002 WILEY-VCH Verlag GmbH&Co. KGaA, Weinheim 0044-8249/02/11419-3730 $ 20.00+.50/0 Angew. Chem. 2002, 114, Nr. 19

gestaffelten Konformation des Ethans hervorheben,[4] kam
f¸r mich etwas ¸berraschend, denn ich war ¸berzeugt, dass
andere schon vor vielen Jahren zu genau der gleichen
Schlussfolgerung gekommen waren. Als ein Bewunderer der
Eleganz und nichtintuitiven Schˆnheit der Molek¸lorbital-
theorie hatte ich n‰mlich genau das, was im Detail in obiger
Verˆffentlichung dargelegt wird, meinen Studenten beschrie-
ben, in der Annahme, dass dies jeder so tun w¸rde. Beim
Durchbl‰ttern einiger einf¸hrender organisch-chemischer
Lehrb¸cher fiel mir jedoch schnell auf, dass nahezu alle
(Ausnahmen werden in der Verˆffentlichung erw‰hnt[5±7])
sterische Absto˚ung der C-H-Bindungen als Grund f¸r die
Rotationsbarriere im Ethan anf¸hren. Ich erkannte, dass ich
selbst Gl¸ck hatte, Lehrer zu haben, die, wie es Goodman
ausdr¸ckt, sich nicht von der so durchschaubaren und ein-
fachen Repulsions-Erkl‰rung verf¸hren lie˚en, sondern statt-
dessen das auf ‹berlappung basierende Hyperkonjugations-
modell als Erkl‰rung heran nahmen.[8]

W‰hrend das Erkennen der Rotationsbarriere im Ethan oft
Kemp und Pitzer (1936) zugeordnet wird,[9] sind es wahr-
scheinlich Ebert (1929)[10] und Wagner (1931),[11] die dies
zuerst vorschlugen. Die physikochemische Bestimmung der
molaren W‰rmekapazit‰ten von Ethan blieb zwar erst un-
best‰tigt,[12] konnte aber schon kurz darauf (1933) durch Eu-
cken et al. bewiesen werden.[13] Basierend auf quantentheo-
retischen Berechnungen der Temperaturabh‰ngigkeit der
molaren W‰rmekapazit‰t des Ethans konnten Teller und
Weigert die Existenz der Rotationsbarriere nahelegen.[14] Es
er¸brigt sich zu erw‰hnen, dass diese Schlussfolgerungen
heftig diskutiert wurden. Die Verˆffentlichung von Kemp und
Pitzer, die allerdings die fr¸heren Arbeiten von Ebert und
Wagner nicht zitiert, scheint den Disput der verschiedenen
Arbeitsgruppen geschlichtet zu haben.[9] Unabh‰ngig davon
betonte Wilson (der die Kemp/Pitzer-Ergebnisse aus dem
Jahr 1936 nicht erw‰hnt), dass es eine messbare Rotations-
barriere von etwa 3 kcalmol�1 geben m¸sse und diese nicht
von Kernspin- oder Symmetrieeffekten herr¸hren kann.
Diese fr¸hen Arbeiten zeigen, dass das interne Rotations-

profil des Ethans drei entartete Minima, die allesamt identi-
schen, gestaffelte Konformeren entsprechen, aufweist.[15]

Diese Konformere werden durch eine geringf¸gig hˆherlie-
gende, ekliptische Konformation (etwa 3 kcalmol�1)[16] von-
einander getrennt. Aber was ist der Grund f¸r die Rotations-
barriere? Sterische Repulsion aufgrund der ‹berlappung
zweier besetzter C-H-Bindungsorbitale (die damit das Pauli-
Ausschlussprinzip verletzen)[17] in der ekliptischen Konforma-
tion scheint in der Tat auf den ersten Blick eine attraktive
Erkl‰rung. Pophristic und Goodman zeigen allerdings rech-
nerisch, dass die Torsionskurven der gegeneinander verdreh-
ten Methylgruppen auch bei πAusschalten™ dieser Wechsel-
wirkung zusammenfallen. Das bedeutet, dass die gestaffelte
Konformation auch ohne Austauschwechselwirkung bevor-
zugt ist. Es ist deshalb falsch anzunehmen, so wie es leider die
meisten einf¸hrenden Texte tun, dass sterische Wechselwir-
kungen f¸r die Rotationsbarriere im Ethan und sicherlich
auch in vielen anderen Strukturen ausschlaggebend sind.
Diese Ergebnisse lassen sich auch auf andere einfache
Systeme ¸bertragen, wie zum Beispiel auf die internen
Rotationsbarrieren des Methanols[18] und Methylamins, die

beide trotz k¸rzerer zentraler Bindungsl‰ngen deutlich nie-
driger sind als im Ethan (1 ± 2 kcalmol�1).[19] Sterische Wech-
selwirkungen spielen allerdings eine entscheidende Rolle f¸r
n-Butan und hˆhere Alkane, die die Repulsion zwischen den
C-H-Bindungen der Methyl- und Methylengruppen innerhalb
von Van-der-Waals-Kontakten deutlich sp¸ren.
Es steht also fest, dass es eine zweite, weniger offensicht-

liche quantenmechanische Wechselwirkung f¸r das beobach-
tete Rotationsprofil geben muss, n‰mlich Hyperkonjuga-
tion.[20] Diese Wechselwirkung r¸hrt von einem partiellen
Elektronentransfer aus besetzten �C-H-Bindungsorbitalen zu
unbesetzten �*C-H antibindenden Orbitalen her. Obwohl hier
ein tiefliegendes, besetztes Orbital mit einem hˆherliegenden,
unbesetzten wechselwirkt, besagt die Quantenmechanik, dass
diese Interaktion nichtsdestotrotz stabilisierend ist.[21] Schal-
tet man, wie von Goodman und Pophristic gezeigt, die
Hyperkonjugation rechnerisch aus, verschwindet die Bevor-
zugung der gestaffelten Konformation. Folglich wird diese
Konformation nicht eingenommen, um sterische ‹berfrach-
tung zu vermeiden, sondern vielmehr, um die πinterne
Delokalisation™ (Resonanz) zu maximieren (Schema 1).

Schema 1. Sterische und quantenmechanische Erkl‰rungsmodelle f¸r die
Bevorzugung der gestaffelten Konformation des Ethans.

Es sei an dieser Stelle bemerkt, dass Mulliken bereits 1939
schloss, dass π...Hyperconjugation in ethane [is present but]
should not appreciably hinder free rotation.™ und, in etwas
inkonsequenter Weise, π.. .that the observed hindering poten-
tials are entirely consistent with the existence of appreciable
energy effects due to hyperconjugation, which might manifest
themselves in other ways than in conjugation with free
rotation.™[20]

Die Hyperkonjugation ist damit auch f¸r die C-C-Bin-
dungsverl‰ngerung, die die interne Rotation begleitet, verant-
wortlich.[22] Das hei˚t, die Torsionskoordinate schlie˚t auch
die C-C-Bindungskoordinate ein;[23, 24] sonst w‰re die �C-H

��*C-H-Erkl‰rung nicht mehr g¸ltig. Dieser Schluss wird
durch den drastischen Abfall der Rotationsbarriere im
Disilan (ca. 1 kcalmol�1)[25] best‰rkt. Die Verringerung dieser
Barriere geht sowohl auf die Verminderung der paarweisen
Absto˚ungen, die in den st‰rker polarisierten Si-H-Bindun-
gen deutlich wichtiger sind, als auch auf die verminderte
Hyperkonjugation zur¸ck.[26]

Das hyperkonjugative Modell kann auch zur Erkl‰rung
verwandter Ph‰nomene herangenommen werden, zum Bei-
spiel des anomeren Effekts (d.h. die axiale Pr‰ferenz der OH-
Funktion am πanomeren™ Kohlenstoff in Glucose neben dem
Ringsauerstoff trotz des hˆheren sterischen Anspruchs dieser
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Konformation. Diese axiale Bevorzugung resultiert aus einer
elektronischen Stabilisierung der OCOC-Einheit in der syn-
clinalen gegen¸ber der antiperiplanaren Anordnung).[27, 28]

Sehr oft wird der anomere Effekt durch Dipolabsto˚ung[29]

(πHasenohren™ an den Sauerstoffatomen in Zuckern zum
Beispiel), anstatt durch anziehende Wechselwirkungen er-
kl‰rt. Ein einfacher Vergleich der Bildungsw‰rmen von z.B.
1,3- gegen¸ber 1,4-Dioxan macht die inh‰rent stabilisierende
Natur dieses Effekts deutlich: 1,3-Dioxan ist um 5.5 kcalmol�1

beg¸nstigt.[30]

Es gibt viele Beispiele dieser Art, und allzu oft machen wir
es uns zu leicht, oder noch schlimmer, wir glauben am Ende
sogar, dass die einfachenModelle korrekt w‰ren. Nehmen wir
zum Beispiel Lewis-Strukturen, die streng genommen ledig-
lich geometrische, aber keinesfalls elektronische Strukturen
beschreiben:[31] Trotz der formalen positiven Ladung haben
Ammoniumkationen nun mal keine positive Partialladung am
Stickstoff. Diese sitzt vielmehr auf den elektropositiven
Atomen, d.h. auf den Wasserstoffatomen in NH4

�.[32] Basen
deprotonieren Ammoniumkationen und greifen nicht den
Stickstoff an, so wie es das formale Bild verschlagen w¸rde!
Dasselbe gilt auch f¸r viele sauerstoffenthaltende Kationen
(Hydronium, Oxonium, Acylkation, protonierte Enole usw.),
die praktisch nie einen positiv polarisierten Sauerstoff ent-
halten.[33]

Obwohl die zentrale, hier kommentierte Verˆffentlichung
die Hyperkonjugationshypothese eindrucksvoll belegt, ist
diese Idee keineswegs neu. Wie schon oben erw‰hnt, war es
anscheinend Mulliken 1939, der dies als erster vorschlug.[20]

Im Anschluss daran gab es einen kontinuierlichen Fluss an
Publikationen mit immer besser werdenden Methoden.
Insbesondere zu erw‰hnen sind hier die Arbeiten von
Lowe,[34±36] England und Gordon,[37] sowie Brunck, Weinhold
und Reed.[2, 19, 38] Die Verˆffentlichung von Goodman und
Pophristic macht durch ihre detaillierte Analyse dieses
komplexen Problems klar, dass die Chemie oft nicht so leicht
ist, wie wir uns dies w¸nschen oder wie wir sie gerne lehren
w¸rden. Weinhold bringt dies auf den Punkt indem er sagt
πwhen will chemistry textbooks begin to serve as aids, rather
than barriers, to this enriched quantum-mechanical perspec-
tive™.[39]
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