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Verbindungen mit konjugierten Doppelbindungen, wie das
1,3-Butadien, werden durch n-Wechselwirkungen stabilisiert.
Kistiakowsky et al. schlugen 1936 vor, dass die Stiarke der -
Konjugation durch schrittweise Hydrierung zunéchst zum 1-
Buten und dann zum n-Butan abgeschitzt werden kann
[Reaktion (1)]."! Der erste Schritt ist 3.8 kcalmol ™ (auf G3-
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Niveau berechneter Wert 3.7 kcalmol ') weniger exotherm
als der Folgeschritt, was nach Kistiakowsky et al. ein Ma# fiir
die Stdrke der m-Konjugation im 1,3-Butadien ist. 1,3-Buta-
diin enthilt zwei Paar konjugierender Doppelbindungen und
sollte demnach eine stirkere konjugative Stabilisierung er-
fahren als 1,3-Butadien, das nur ein Paar enthilt. In einer
kiirzlich erschienenen Veroffentlichung von Rogers et al.
wurde berichtet, dass die Konjugation im 1,3-Butadiin den
Wert null hat, da die schrittweise Hydrierung zum n-Butan
nahezu gleichstark exotherme Werte ergibt [Reaktion (2)].F!
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Die Ergebnisse von Rogers etall’! wurden in einer
nachfolgenden Publikation von Jarowski et al.l! bestitigt.
Die Daten wurden allerdings unterschiedlich interpretiert,
was zu einer kontroversen Diskussion gefiihrt hat.”] In der
Arbeit von Jarowski et al.¥! wurde angefiihrt, dass die bei
Rogers et al.’! nicht beriicksichtigte Hyperkonjugation eine
wichtige Rolle fiir die Thermodynamik der Hydrierungsre-
aktionen spielt. Hyperkonjugation wurde kiirzlich als Ursa-
che fiir die gestaffelte Konformation des Ethans vorgeschla-
gen, was jedoch auf Widerspruch stieB.["! Jarowski et al.
bestimmten die Stdrke der Hyperkonjugation durch Ver-
gleich der Hydrierwdrmen von Ethylen und 1-Buten mit den
Werten fiir Acetylen und 1-Butin. Demnach ist die hyper-
konjugative Stabilisierung durch eine Ethylgruppe im Acety-
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len 2.5-3.0 kcalmol ! stirker als im Ethylen. Ein #hnliches
Ergebnis wurde mithilfe der isodesmischen Reaktionen (3)

24 G3

+\/\TCXP’\/\+— 3)

und (4) erzielt, nach denen die hyperkonjugative Stabilisie-
rung einer Dreifachbindung etwa doppelt so hoch ist wie die

—49G3
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Stabilisierung einer Doppelbindung. Die Reaktionsenergien
fiir die Reaktionen (5) und (6), die unter Verwendung von
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virtuellen Zwischenstufen unter Ausschaltung von Hyper-
konjugation berechnet wurden, zeigen an, dass die Konjuga-
tion in 1,3-Butadiin sogar etwas stirker ist (9.6 kcalmol™")"!
als im 1,3-Butadien (8.5 kcalmol™!). Dieses Ergebnis ist in
Ubereinstimmung mit fritheren theoretischen Untersuchun-
gen 5%

Die Vorgehensweise in den Arbeiten von Rogers et al.’!
und von Jarowski et al.l¥l folgt dem Vorschlag von Kistiakow-
sky,"! die Reaktionsenergien der schrittweisen Hydrierung
mit der konjugativen Stabilisierung zu korrelieren, wobei in
der letzteren Arbeit eine Korrektur zur Erfassung der
Hyperkonjugation vorgenommen wird. Jarowski et al.”
weisen aber bereits darauf hin, dass beim Vergleich von
Hydrierungsenergien nicht nur Konjugationseffekte, sondern
auch weitere elektronische und strukturelle Unterschiede
zwischen den konjugierten Molekiilen und ihren Hydrie-
rungsprodukten erfasst werden. Wir machen darauf aufmerk-
sam, dass die Absolutwerte der konjugativen Stabilisierung
der Reaktionen (5) und (6) deutlich von den Werten der
Reaktionen (1) und (2) abweichen. Es wire hilfreich, wenn
man eine direkte Bestimmung der intrinsischen konjugativen
Stabilisierung in 1,3-Butadien und 1,3-Butadiin vornehmen
konnte, die auf einer wohldefinierten quantenchemischen
Partitionierung der Wechselwirkungsenergie beruht. Ein sol-
cher Versuch wurde 1979 von Kollmar publiziert.”) Nach
seinen Berechnungen hat die Resonanzstabilisierung im 1,3-
Butadiin (19 kcalmol ') etwa den doppelten Wert wie im 1,3-
Butadien (9.7 kcalmol™'). Dies entspricht der chemischen
Intuition, nach der zwei konjugierende mt-Systeme doppelt so
stark sein sollten wie ein System. Die Werte stammen aus
Vergleichsberechnungen der beiden Molekiile mit hypothe-
tischen Referenzstrukturen, die keine Resonanzwechselwir-
kung zwischen den Acetylen- bzw. Ethyleneinheiten aufwei-
sen. Noch besser wire es, wenn man die tatsichlichen ‘C=CH-
und ‘HC=CH,-Fragmente fiir die Bestimmung der konjuga-
tiven Stabilisierung heranziehen wiirde.

© 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Chemie

3683



Zuschriften

3634

Hier berichten wir tiber eine Energiedekompositionsana-
lyse (EDA)! der C-C-Wechselwirkungen in 1,3-Butadien,
1,3-Butadiin und verwandten Verbindungen. Die EDA er-
moglicht eine direkte Bestimmung der intrinsischen konju-
gativen und hyperkonjugativen Stabilisierung, die durch das
Mischen der besetzten und unbesetzten Orbitale der wech-
selwirkenden Fragmente entsteht. Die EDA hat sich als eine
Methode bewihrt, mit deren Hilfe wichtige Informationen
iiber die Natur der Bindung in Molekiilen der Hauptgrup-
penelemente'! und der Ubergangsmetalle! zuginglich sind.
Sie wurde bereits an anderen Stellen detailliert beschrie-
ben""" und soll hier nur kurz vorgestellt werden. Die EDA
teilt die Bindungsbildung zwischen den wechselwirkenden
Fragmenten in drei Teilschritte auf, die auf plausible Weise
interpretiert werden konnen. Im ersten Schritt werden die
wechselwirkenden Fragmente, die mit der Geometrie des
Gesamtmolekiils getrennt berechnet werden, mit ihrer ein-
gefrorenen Elektronendichte iiberlagert. Hieraus ergibt sich
die quasiklassische elektrostatische Anziehung AFE ,. Im
zweiten Schritt wird die Produktwellenfunktion in eine
antisymmetrische Funktion beziiglich des Koordinatenaus-
tauschs zweier Elektronen transformiert und renormiert.
Dies ergibt den als Pauli-Repulsion bezeichneten abstoflen-
den Term AFEp,,. Im dritten Schritt relaxieren die Wellen-
funktion und damit die Molekiilorbitale in ihre optimale
Form. Dies ergibt den Ausdruck fiir die stabilisierenden
Orbitalwechselwirkungen AE,,, der noch in die Beitrédge von
Orbitalen unterschiedlicher Symmetrie unterteilt werden
kann. Dieser Schritt ist fiir die vorliegende Untersuchung
von entscheidender Bedeutung. Die Summe der drei Terme
AE 4 + AEp; + AE,, ergibt die Gesamtwechselwir-
kungsenergie AFE;,. Wir weisen darauf hin, dass dieser
Ausdruck nicht identisch ist mit der Bindungsdissoziations-

energie, da fiir AE;, die Relaxierung der Fragmente in ihre
Gleichgewichtsgeometrie beim Bindungsbruch nicht erfasst
wird.

Die Tabelle 1 zeigt die EDA-Ergebnisse der berechneten
Molekiile.'¥! Die zentrale C-C-Bindung verbindet in allen
Fillen die wechselwirkenden Fragmente, die im elektroni-
schen Dublettzustand mit einem ungepaarten Elektron im o-
Orbital berechnet wurden. Die C-C-Bindung im 1,3-Butadiin
hat erwartungsgemailf eine stirkere Wechselwirkungsenergie
(AEy=—176.0kcalmol™) als im 1,3-Butadien (AE, =
—128.5 kcalmol ™) und entsprechend einen kleineren elek-
trostatischen Charakter (1,3-Butadiin 33.9%; 1,3-Butadien
42.8%).19 Der groBte anziehende Beitrag zur C-C-Bindung
stammt in beiden Molekiilen vom Orbitalterm AE,,. Die
Aufteilung der C-C-Orbitalwechselwirkung in o- und -
Anteile zeigt, dass die o-Bindung stiarker als die m-Bindung
ist. Wir mochten darauf hinweisen, dass die o-Bindung im 1,3-
Butadien (AE,=—207.5kcalmol™") stirker ist als im 1,3-
Butadiin (AE,= —178.3 kcalmol '). Dies kommt daher, dass
die o-Bindung zwischen den Fragmenten im 1,3-Butadiin
lediglich aus der C-C-o-Bindung besteht, wihrend die o-
Bindung im 1,3-Butadien zusétzliche Beitrdge durch die
hyperkonjugativen Wechselwirkungen der C-H- und der
terminalen C-C-Bindungen aufweist. Die o-Bindung im 1,3-
Butadiin hat nur Beitrdge aus der Mischung zwischen den 2s-
und 2p(o)-Atomorbitalen (AOs) der Kohlenstoffatome, wih-
rend die o-Bindung im 1,3-Butadien weitere Anteile von den
horizontalen 2p(m;)-AOs der Kohlenstoffatome und dem 1s-
AO der Wasserstoffatome aufweist. Die Summe der anzie-
henden Orbitalwechselwirkungen im 1,3-Butadien ist daher
etwas groBer (AE,;, = —227.0 kcalmol ') als im 1,3-Butadiin
(AE,, = —223.3 kcalmol ™). Die elektrostatische Anziehung
im 1,3-Butadien (AE,, = —169.9 kcalmol™') ist ebenfalls

Tabelle 1: Ergebnisse der Energiedekompositionsanalyse auf BP86/TZ2P-Niveau. Energiewerte in kcalmol ™.

HCC-CCH  H,CCH-CHCH, HCC-CH; HCC-C(CH;); H,CCH-CH; H,CCH-C(CH,); HCC-CHCH, (CH;);C-C(CH;); CH;-CH,
Symmetrie D, Gy, G, G, C, C, C, Ds, D,,
AE,, —~176.0 —128.5 —1436  —133.1 —119.4 —~108.8 —150.2 —93.2 ~114.8
AEpi 161.8 268.4 176.5 219.1 228.9 267.9 209.4 253.6 200.8
AE —114.6 —~169.9 —1255 —151.8 —147.5 -171.8 —143.1 —163.5 —131.3
(33.9%) (42.8%) (39.2%) (43.1%) (42.4%) (45.6%) (39.8%) (47.2%) (41.6%)
AE, 1 —2233 —227.0 —194.6  —200.4 —200.7 —204.9 —216.4 —183.2 —184.2
(66.1%) (57.2%) (60.8%)  (56.9%) (57.6%) (54.4%) (60.2%) (52.8%) (58.4%)
AE® —1783 —207.5 —1746  —179.8 —191.5 —195.4 —195.9 —171.0d —174.3
(79.8%) (91.4%) (89.7%)  (89.7%) (95.4%) (95.4%) (90.5%) (93.3%) (94.6%)
AE,® —45.0 —-19.5 —20.1 —20.6 -93 -95 —20.5 —11.64 —-10.0
(20.2%) (8.8%) (10.3%)  (10.3%) (4.6%) (4.6%) (9.5%) (6.4%) (5.4%)
AE ey 5.4 13.0 13.1 14.5 17.2 18.8 23.8 30.2 21.8
AEY (=-D,)) -170.6 —-115.5 -130.5 —118.6 -102.2 —-90.0 —126.4 —63.0 —-93.0
r(C-C) [A] 1.361 1.453 1.456 1.469 1.500 1.516 1.419 1.591 1.532

[a] Die Prozentwerte geben den Anteil an der gesamten attraktiven Wechselwirkung AE,... + AE,,, wieder. [b] Die Prozentwerte geben den Anteil an

den Orbitalwechselwirkungen AE,, wieder. [c] AE=AE;,, + AE
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[d] Ein kleiner Beitrag von 0.6 kcal mol™' stammt aus Orbitalen mit 8-Symmetrie.
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groBer als im 1,3-Butadiin (AE,, = —114.6 kcalmol ),
obwohl die zentrale C-C-Bindung im 1,3-Butadien etwas
linger ist (1.453 A) als im 1,3-Butadiin (1.361 A). Dies kann
damit erkldrt werden, dass sich das ungepaarte Elektron im
‘HC=CH,-Fragment in einem sp*hybridisierten Orbital be-
findet, das aufgrund seiner grof3eren Ausdehnung eine hohere
Aufenthaltswahrscheinlichkeit am néchstgelegenen Kohlen-
stoffkern des anderen Fragments hat als das ungepaarte
Elektron im kompakteren sp-Orbital des ‘C=CH-Fragments.

Das wichtigste Ergebnis der EDA sind die berechneten
Werte fiir AE,, da diese ein direktes Maf fiir die m-Konju-
gation im 1,3-Butadiin und 1,3-Butadien sind. Tabelle 1 zeigt,
dass die konjugative Stabilisierung im 1,3-Butadiin (AE,=
—45.0 kcalmol ') mehr als doppelt so stark ist wie im 1,3-
Butadien (AE,=—19.5kcalmol™'). Dieses FErgebnis er-
scheint verniinftig, da die Konjugation der beiden m-Systeme
im 1,3-Butadiin iiber einen kiirzeren C-C-Abstand erfolgt als
im 1,3-Butadien.

Wie stark ist die Hyperkonjugation im 1-Butin und 1-
Buten? Die Hyperkonjugation der Mehrfachbindungen mit
den p(m)-Orbitalen der benachbarten Kohlenstoffatome er-
folgt in beiden Fillen iiber zwei C-H- und eine C-C-Bindung.
Um die Frage nach der Stidrke der hyperkonjugativen Donor-
bzw. Acceptorfihigkeit von C-H- und C-C-Bindungen zu
beantworten, haben wir zunichst die C-C-Bindungen im
Propin HC=CCHj; und im trimethylsubstituierten 3,3-Dime-
thyl-1-butin HC=CCMe; analysiert. Tabelle 1 zeigt, dass die
Hyperkonjugation der C-H-Bindungen im Propin recht stark
ist (AE,=—20.1 kcalmol™). Die hyperkonjugative Stabili-
sierung im HC=CCMe; ist sogar noch etwas groBer (AE, =
—20.6 kcalmol '), obwohl die C-C-Bindung etwas linger ist
als im Propin. Daraus folgt, dass die hyperkonjugative
Stabilisierung von Mehrfachbindungen durch C-C-Bindun-
gen stérker ist als durch C-H-Bindungen. Interessanterweise
ist die hyperkonjugative Stabilisierung der entarteten -
Systeme in HC=CCH; und HC=CCMe; sogar etwas stirker
als die konjugative Stabilisierung im 1,3-Butadien
(—19.5 kcalmol ), das eine nahezu gleichlange C-C-Bindung
aufweist (1.453 A) wie HC=CCH; (1.456 A) und HC=CCMe,
(1.469 A).

Wir haben auch die Hyperkonjugation im Propen H,C=
CHCHj; und in seinem trimethylsubstituierten Derivat H,C=
CHCMe; analysiert. Die berechneten AE, -Werte (Tabelle 1)
fir H,C=CHCH; (AE,=—-9.3kcalmol™") und fiir H,C=
CHCMe; (AE,=-9.5 kcalmol™) belegen, dass die hyper-
konjugative Stabilisierung von C-H- und C-C-Bindungen mit
olefinischen Doppelbindungen etwa halb so stark ist wie mit
C=C-Bindungen. Dies ist ein verniinftiges Ergebnis, da
Alkine zwei n-Komponenten haben, Olefine aber nur eine.
Die hyperkonjugative Stabilisierung der C-C-Bindungen ist
erneut starker als die der C-H-Bindungen.

Die Hyperkonjugation in den untersuchten Verbindungen
besteht aus der Ladungsdonierung aus besetzten mt-Orbitalen
der Mehrfachbindungen in unbesetzte m*-Orbitale der CH;-
oder CMe;-Gruppen sowie aus der Riickdonierung aus
besetzten n-Orbitalen von CH; oder CMe; in die wt*-Orbitale
der Mehrfachbindungen. Um herauszufinden, welcher der
beiden Beitrége stédrker ist, haben wir die einzelnen Kompo-
nenten der t—m*-Donierungen im Propen und Propin durch
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EDA ermittelt, indem wir jeweils die leeren *-Orbitale eines
Fragments fiir die Berechnung entfernten. Die Ergebnisse
zeigen, dass beide Beitrédge fiir die Hyperkonjugation wichtig
sind, dass aber die Riickdonierung aus den besetzten -
Orbitalen des CHj; in die ww*-Orbitale der Mehrfachbindungen
stiarker ist als die Donierung. Im Propen betrégt der berech-
nete Werte fiir die s-Donierung m(H,C=CH)—n*(CH,)
AE,=—4.0kcalmol™!, wenn die virtuellen m*-Orbitale im
H,C=CH-Fragment geloscht sind. Demgegeniiber betrégt die
ni-Riickdonierung mv*(H,C=CH)«x(CH;) nach Entfernung
der leeren t*-Orbitale des CH;-Fragments AE, = —6.0 kcal -
mol ™. Mit der gleichen Vorgehensweise erhielten wir fiir die
nt-Orbitaldonierung m(HC=CH)—xn*(CH;) den Wert AE_ =
—9.3 kcalmol ! nach Léschen der m*-Orbitale des HC=CH-.
Die m-Riickdonierung st*(HC=CH)+x(CH;) wurde nach
Entfernen der m*-Orbitale des CH; zu AE_,=—12.8 kcal -
mol ! berechnet.

Wir haben auch die Stirke der Konjugation zwischen der
Dreifach- und der Doppelbindung im But-1-en-3-in H,C=
CH—-C=CH berechnet. Die Tabelle 1 zeigt, dass der n-Bin-
dungsanteil der zentralen C-C-Bindung (AE,= —20.5 kcal-
mol™'), der nur eine der m-Komponenten der Dreifachbin-
dung erfasst, etwas grofler ist als die m-Konjugation im 1,3-
Butadien (AE, = —19.5 kcalmol™). Dies kann mit der kiirze-
ren C-C-Bindung im But-1-en-3-in erklédrt werden. Wir haben
auch noch die Stiarke der Hyperkonjugation im Ethan und im
2,2,3,3-Tetramethylbutan berechnet. Die doppelt entartete C-
C-Hyperkonjugation im 2,2,33-Tetramethylbutan (AE,=
—11.6 kcalmol ) ist etwas stirker als die C-H-Hyperkonju-
gation im Ethan (AE, = —10.0 kcalmol ).

Zusammenfassend ist nach EDA-Rechnungen die intrin-
sische konjugative Stabilisierung der nt-rt*-Wechselwirkungen
im 1,3-Butadiin etwa doppelt so stark wie im 1,3-Butadien.
Die hyperkonjugativen n-m*-Wechselwirkungen von C-H-
und C-C-Bindungen mit C-C-Mehrfachbindungen sind recht
stark. Die Hyperkonjugation ist etwa halb so stark wie die -
Konjugation zwischen Mehrfachbindungen. Hyperkonjugati-
on von C-C-Bindungen ist etwas stirker als Hyperkonjuga-
tion von C-H-Bindungen.
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