
Dispersionswechselwirkungen
DOI: 10.1002/ange.201103615

Sterische Hinderung kann ein labiles Molek�l stabilisieren: zur Lçsung
des Hexaphenylethan-R�tsels**
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F�r die thermodynamische Instabilit�t von Hexaphenylethan
(1) wurde bisher ausschließlich sterische Hinderung verant-
wortlich gemacht (Schema 1).[1] Trotz vieler Versuche schlu-

gen s�mtliche Ans�tze fehl, dieses scheinbar einfache Mole-
k�l zu synthetisieren. Erst 1968 erkannte man, dass Gom-
bergs[2] Triphenylmethyl-Radikal nicht zu 1 dimerisiert,[3]

sondern zu dem weniger symmetrischen Methylencyclohe-
xadien-Isomer ({[4-(Diphenylmethylen)cyclohexa-2,5-dien-1-
yl]methantriyl}tribenzol) f�hrt.[4] Gleichermaßen dimerisiert
das Tri(4-tert-butylphenyl)methyl-Radikal nicht zum ent-
sprechenden Ethanderivat 3.[5] Das �bliche Argument f�r die
Instabilit�ten dieser Hexaphenylethanderivate ist die steri-
sche Abstoßung der Phenylgruppen, trotz ihrer eigentlich

g�nstigen Benzol-Dimer-typischen T-fçrmigen Ausrichtung.
Dagegen ist das sterisch viel dichtere all-meta-tert-Butylderi-
vat (2) bei Raumtemperatur stabil, und seine Kristallstruktur
(Smp. 214 8C) ist bekannt.[6] Wie kann das Derivat eines
Molek�ls, das scheinbar aufgrund sterischer Hinderung dis-
soziiert, durch Erhçhen der sterischen Wechselwirkung stabil
werden? Diese Frage soll hier beantwortet werden, indem wir
zeigen, dass 2 durch außergewçhnlich starke London-
Dispersionskr�fte [der anziehende Teil der Van-der-Waals-
(vdW)-Wechselwirkungen] zusammengehalten wird. Durch
viele beg�nstigende CH···CH-Kontakte[7] der tert-Butylgrup-
pen wird die Dimerisierung von einem endothermen Prozess
f�r 1 und 3 in einen exothermen f�r 2 umkehrt. Unsere un-
gewçhnlichen Erkenntnisse stehen in deutlichem Gegensatz
zu Mislows Feststellung aus dem Jahr 1981, dass „die tert-
Butylgruppen keine besondere Auswirkung auf die Bin-
dungsparameter von 2 haben“,[1b] was zwar mit den allge-
meinen Erwartungen �bereinstimmt, allerdings auch keine
Begr�ndung f�r die Stabilit�t von 2 liefert.

Schon der visuelle Eindruck eines Molek�lmodells (siehe
Abbildung 1 f�r ein Kalottenmodell) von 2 legt nahe, dass es
tats�chlich ein sterisch �berfrachtetes Molek�l ist, aber auch,

dass die tert-Butylgruppen nicht unbedingt in kritischen Po-
sitionen angeordnet sind und folglich keine signifikanten
Pauli-Abstoßungen zu den bereits bestehenden Phenylring-
Kontakten in 1 einbringen sollten.[8] Die elektronischen Ef-
fekte der tert-Butylgruppen kçnnen angesichts ihrer großen
Entfernung zur zentralen C-C-Bindung als klein angenom-

Schema 1. Hexaphenylethan (1) und seine all-meta- und all-para-tert-
Butyl-Derivate (2 bzw. 3).

Abbildung 1. Optimierte Struktur von 2, als Kalottenmodell dargestellt.
C gr�n, H weiß.
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men werden. Dar�ber hinaus sollten solche Effekte, falls sie
�berhaupt existieren, die radikalischen Dissoziationspro-
dukte mit Elektronenmangelcharakter stabilisieren; in 3,
welches ebenfalls in persistente Radikale dissoziiert,[5] tut sie
dies nur geringf�gig.

Hauptanliegen der vorliegenden Arbeit ist es, das R�tsel
zu lçsen, warum nur die all-meta-tert-Butylgruppen so stark
auf die Stabilit�t von 2 (verglichen mit 1 und 3) einwirken.
Fr�here Berechnungen zeigen, dass die Bindungsdissozia-
tionsenergie (BDE) von 1 nur 16.6 kcal mol�1 betr�gt.[9]

Durch genaue quantenchemische Berechnungen zeigen wir
hier, dass �berw�ltigend große London-Dispersionsenergien
zwischen den großen Gruppen die geringe BDE erhçhen und
2 bez�glich der symmetrischen Dissoziation in substituierte
Tritylradikale thermodynamisch stabilisieren. Derart stabili-
sierende Gruppen wurden in letzter Zeit als „Dispersions-
energie-Donoren“ bezeichnet, analog zu herkçmmlichen
Elektronendonor-Substituenten.[10] Vor kurzem wurde ge-
zeigt, dass Dispersionskr�fte auch f�r die Stabilit�t dimerer
Formen verschiedener Diamantoide mit ungewçhnlich
langen C-C-Einfachbindungen verantwortlich sind.[11] Wie wir
hier darlegen werden, repr�sentiert die Struktur 2 weiterhin
einen seltenen Fall von Bindungsl�ngenisomerie im formalen
Sinne, d.h. zwei lokale Energieminima vergleichbarer Tiefe
treten entlang einer normalen Bindungsverl�ngerungskoor-
dinate auf.[12]

Die Elektronenkorrelationsenergie, einschließlich ihrer
langreichweitigen Dispersionsanteile, ist ein quantenmecha-
nisch modulierter Vielteilcheneffekt. In den letzten Jahren
hat sie sich zu einem sehr aktiven Feld theoretischer For-
schung entwickelt,[13] nicht zuletzt, weil Standardn�herungen
der weit verbreiteten Dichtefunktionaltheorie (DFT) weit-
reichende Dispersionseffekte im Wesentlichen unber�ck-
sichtigt lassen.[14] Ebenso offensichtlich ist es, dass die DFT
Elektronenkorrelationseffekte bei mittleren oder kurzen
Atomabst�nden unterbewertet.[15] Eine Untersch�tzung
dieser Einfl�sse, die urspr�nglich als Korrelationen mittlerer
Reichweite[15a] (oder �berlappend-dispersiv[16]) bezeichnet
wurden, kann auch allgemein bei „normalen“ molekularen
Reaktionen zu sehr ungenauen thermochemischen Resulta-
ten f�hren.[17]

Alle Elektronenstrukturberechnungen, einschließlich
vollst�ndiger Geometrieoptimierung der Ethanderivate und
der entsprechenden radikalischen Fragmente, wurden auf
DFT-Niveau durchgef�hrt unter Verwendung des TPSS-
meta-GGA-Funktionals[18a] (PBE[18b] f�r die Potentialkurve)
sowie unserer neuesten Version der atompaarweisen Disper-
sionskorrektur[19] (in der Becke-Johnson[19c]-D�mpfungsvari-
ante, weitere Details siehe die Hintergrundinformationen).
Dissoziationsenergien (De) und zentrale C-C-Bindungsl�n-
gen R(CC) sind in Tabelle 1 angegeben. Wir haben große
TZV(2d,2p)-Basiss�tze[20a] (abgek�rzt TZV2P) verwendet,
die f�r die untersuchten Eigenschaften praktisch konvergierte
Resultate liefern. (Beispielsweise erhçht sich f�r 1 der be-
rechnete C-C-Abstand um weniger als 0.003 � mit einer
praktisch vollst�ndigen QZVP(-g,-f)-AO-Basis.[20b]) Das
TPSS-D3/TZV2P-Niveau wurde auch f�r die C-C-Dissozia-
tion von Ethan getestet (siehe die Hintergrundinformatio-
nen), f�r die wir mit 92.0 kcalmol�1 einen akzeptablen Wert

erhalten, verglichen mit einem genauen Referenzwert von
97.3 kcal mol�1.[21] Solche Fehler im Bereich von 5% f�r De

sind typisch f�r die verwendete meta-GGA.[22] Am Rande ist
zu bemerken, dass 2 212 Atome (etwa 3200 kontrahierte
Basisfunktionen) enth�lt, was Rechnungen auf hçheren
(wellenfunktionsbasierten) theoretischen Niveaus gegenw�r-
tig undurchf�hrbar macht. Nur unsere energetisch niedrigste
Struktur von 2 hat Ci-Symmetrie (das einzelne Molek�l in der
Rçntgenstrukturanalyse ist S6-symmetrisch); außerdem
haben wir zwei weitere Konformationen (beide mit S6-Sym-
metrie) mit rotierten tert-Butylgruppen untersucht. Diese
liegen um 1.9 bzw. 2.8 kcalmol�1 energetisch hçher, zeigen
jedoch sehr �hnliche C-C-Bindungsl�ngen. Um die nçtigen
Rechenzeiten bei den vielen notwendigen Geometrieopti-
mierungen im vertretbaren Rahmen zu halten, verwenden wir
f�r die Potentialkurve (siehe unten) die tieferliegende S6-
symmetrische Struktur.

Die Daten in Tabelle 1 zeigen einen �berw�ltigend
großen Einfluss der Dispersionkorrektur auf die Dissozia-
tionsenergien, wohingegen die C-C-Abst�nde sich nur ge-
ringf�gig �ndern. F�r 1 verringert das Einbeziehen der Di-
spersion die C-C-Bindungsl�nge nur um etwa 0.018 �, w�h-
rend f�r 2 die Auswirkung grçßer (0.046 �) und f�r 3 prak-
tisch nicht vorhanden ist. Anzumerken w�re noch, dass man
eine hervorragende �bereinstimmung mit dem beobachteten
Wert von etwa 1.67 �[6] innerhalb der experimentellen Feh-
lerbalken nur bei Ber�cksichtigung der Dispersionskorrek-
turen erzielt (ungeachtet der Kristallpackungseffekte und
Schwingungskorrekturen).

Viel grçßer sind die Dispersionseffekte auf die Dissozia-
tionsenergien. Ohne Dispersion sind 1–3 thermodynamisch
instabil mit negativen De-Werten von �16.6, �26.4, bzw.
�16.7 kcalmol�1. F�r das Stammsystem 1 stabilisiert die
Einbeziehung der Dispersion das Molek�l gegen�ber den
freien Radikalen um 26.8 kcal mol�1, was zu einer positiven
De von + 10.1 kcalmol�1 f�hrt. Bezieht man Nullpunkt-
schwingung, thermische und entropische Korrekturen mit ein,
liegt das Gleichgewicht ausschließlich auf der Produktseite
der Reaktion (d.h., DG298 f�r die Dissoziation betr�gt

Tabelle 1: Auf dem Theorieniveau TPSS/TZV2P berechnete C-C-Bin-
dungsl�ngen (in �) und Dissoziationsenergien (De in kcalmol�1) f�r die
Hexaphenylethanderivate.[a]

R(CC) De DG298
[b]

DFT
1 1.731 �16.6 �35.7
2 1.707 �26.4 �47.9
3 1.728 �16.7 �37.8

DFT-D3
1 1.713 (1.715[c]) 10.1 �9.0[d]

2 1.661 [exp.: 1.67(3)[e]] 35.2 (33.9[c]) 13.7[f ]

3 1.729 13.5 �6.6[d]

[a] Werte mit (DFT-D3) und ohne (DFT) Dispersionskorrekturen sind
angegeben. [b] DG298-Werte<0 zeigen ein in Bezug auf zentrale C-C-
Bindungsdissoziation instabiles Ethanderivat an. [c] Wert f�r den großen
QZVP(-g,-f) AO-Basissatz unter Verwendung der TZV2P-optimierten
Struktur. [d] Experimentell nicht beobachtet. [e] Lit. [6]. [f ] Experimentell
beobachtet.
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�9.0 kcal mol�1). Somit stimmen unsere Resultate vollkom-
men mit den erfolglosen Versuchen �berein, 1 zu syntheti-
sieren. F�r 2 erreicht die Dispersionsstabilisierung 61.6 kcal
mol�1,[23] und der durch DFT-D3 berechnete De-Wert von
35.2 kcal mol�1 ist konsistent mit einer thermisch labilen (2
dissoziiert langsam in einer Lçsung bei Raumtemperatur),
aber experimentell beobachtbaren Verbindung.[6] Diese
wichtige Grçße wurde auch auf genauerem DFT-Niveau
(PWPB95-D3[21]) berechnet, wobei wir einen �hnlichen Wert
von De = 31.5 kcalmol�1 erhielten. Unter den Bedingungen
isolierter Molek�le (d. h., in Matrixisolation oder in der
Gasphase unter niedrigem Druck) betr�gt die berechnete
freie Dissoziationsenthalpie (mit TPSS-D3) DG298

+ 13.7 kcalmol�1 (+ 10.0 kcal mol�1 f�r PWPB95-D3), wie f�r
einen gebundenen Molek�lzustand zu erwarten. Die Struktur
3 ist thermodynamisch instabil (DG298 =�6.6 kcal mol�1). Es
ist offensichtlich, dass 2 verglichen mit 1 (und 3) nur durch die
anziehenden Dispersionskr�fte der all-meta-tert-Butylgrup-
pen thermodynamisch stabilisiert wird. Dieses wichtige Er-
gebnis ist in vollkommener �bereinstimmung mit dem
k�rzlich vorgestellten Konzept der Dispersionsenergiedono-
ren.[9]

Die Lçsungsmitteleffekte auf die Dissoziation von 2 in
Cyclohexan wurden unter Verwendung der PCM- und
COSMO-RS-Lçsungsmodelle abgesch�tzt (Details siehe die
Hintergrundinformationen). Hierbei wurden Korrekturen
von 10.3 und 12.0 kcal mol�1 zugunsten der Radikale ermit-
telt. Diese durchaus betr�chtlichen Werte sind allerdings um
fast eine Grçßenordnung kleiner als der intramolekulare
Dispersionseffekt von etwa 60 kcalmol�1. Subtrahiert man
diese (durchschnittliche) Lçsungsmittelkorrektur von 11�
2 kcalmol�1 vom DG298-Gasphasenwert von 13.7 kcalmol�1,
so erh�lt man f�r die Dissoziation in Lçsung freie Enthal-
piewerte von 1–5 kcalmol�1 (4 kcalmol�1 weniger bei Ver-
wendung des De aus dem genaueren PWPB95-Funktional).
Somit sind unsere Resultate – innerhalb einer relativ großen
Unsicherheit hinsichtlich des Lçsungsmitteleffekts – kompa-
tibel mit einer signifikanten Gleichgewichtskonzentration der
Tritylradikale von 2 in Lçsung. Nach experimentellen Er-
gebnissen ist eine Lçsung von 2 in Cyclohexan bei Raum-
temperatur rot, was auf das Vorhandensein von Radikalen
hindeutet.[24] Wir kçnnen allerdings nicht ausschließen, dass
der Komplex 2vdW f�r die sichtbare Absorption unter diesen
Bedingungen verantwortlich ist.

Gleichermaßen interessant ist der Dissoziationsmecha-
nismus. Ein empfindliches Gleichgewicht zwischen kovalen-
ter Bindungsbildung und Dispersionsanziehung/Pauli-Ab-
stoßungskr�ften zwischen den Phenylringen ist zu erwarten,
wenn die zentrale C-C-Bindung gebrochen wird. Wir haben
eine detaillierte Studie der Potentialenergiekurve entlang der
Streckungskoordinate der zentralen C-C-Bindung von 2
durchgef�hrt unter Verwendung von S6-Symmetrie bei Geo-
metrieoptimierung aller anderen Freiheitsgrade. Wegen der
Grçße des Systems haben wir f�r die Strukturoptimierung das
rechnerisch effizientere PBE-D3/TZVP-Niveau angewendet
und unter Verwendung der TPSS-D3/TZV2P-Methode Ein-
zelpunktenergien berechnet (konsistent mit den Ergebnissen
f�r die station�ren Punkte in Tabelle 1). Diese Berechnungen
verwenden uneingeschr�nkte (U) Kohn-Sham-Wellenfunk-

tionen mit gebrochener Spinsymmetrie und liefern S2-Spin-
Erwartungswerte (siehe die Hintergrundinformationen) von
nahezu eins f�r R(CC)> 3.5 � wie f�r einen diradikalischen
Zustand erwartet wird.

In den Hintergrundinformationen werden (unter An-
wendung derselben methodischen N�herungen) die Resultate
verschiedener Dichtefunktionale f�r die Dissoziation der C-
C-Bindung von Ethan zusammengefasst. �ber die gesamte
Bandbreite von C-C-Abst�nden stimmen die UDFT-Kurven
sehr gut mit denen der genauen UCCSD(T)/cc-pVTZ-Refe-
renzmethode �berein. Die Potentialenergiekurven f�r 2 unter
Anwendung des B97-D3/TZV2P-Verfahrens weichen nur
geringf�gig von den in Abbildung 2 gezeigten ab. Wir sind
daher zuversichtlich, dass unsere Berechnungen nicht nur
einen grundlegenden und qualitativen Einblick bieten, son-
dern dar�ber hinaus eine relativ genaue Energetik mit einem
gesch�tzten Fehler von 3–4 kcalmol�1 liefern.

Die TPSS-D3-Kurve in Abbildung 2 weist zwei Minima
bei C-C-Abst�nden von 1.67 und 5.28 � auf, welche durch
einen �bergangszustand (TS) bei R(CC) = 2.87 � miteinan-
der verbunden sind. Diese Minima entsprechen einem
normal, kovalent gebundenen Ethanderivat 2 und einem sehr
starken Van-der-Waals-Komplex der beiden Radikale (2vdW).
Da beide Minima in einem vergleichbar niedrigen Potential-
energiebereich (�33.2 bzw.�26.6 kcalmol�1) liegen, kann das
System als Bindungsl�ngenisomer betrachtet werden (ob-
gleich dies aus einem strengeren Blickwinkel umstritten ist,
da das zweite Minimum nicht mit einer �hnlichen kovalenten
Bindung einhergeht). F�r 2vdW betr�gt die Vorw�rtsbarriere
17.0 kcal mol�1 und die der R�ckreaktion 10.4 kcalmol�1.
Dieser Wert ist groß genug, um 2vdW bei tiefen Temperaturen
experimentell beobachtbar zu machen.

Charakteristisch f�r den �bergangszustand ist eine in-
termedi�re Diradikal-�hnliche Wellenfunktion (S2 = 0.41),
die jedoch praktisch keine Pyramidalisierung des zentralen
Kohlenstoffatoms zeigt (C-C-C-Bindungswinkelsumme:

Abbildung 2. Berechnete (TPSS-D3/TZV2P//PBE-D3/TZVP)-Potential-
energiekurven f�r die Dissoziation der zentralen C-C-Bindung in 2 mit
und ohne Dispersionskorrektur. Man beachte hier die vergleichbar tief
liegenden Minima in der dispersionskorrigierten Kurve und den unge-
bundenen Zustand (positive Wechselwirkungsenergien) ohne diese
Korrekturen.
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359.88). Dies, zusammen mit der Wiberg-Bindungsordnung
von 0.7, zeigt an, dass die kovalente C-C-Bindung im TS
partiell aufgehoben ist. Offensichtlich resultiert das Ener-
giemaximum aus einer �berlagerung zwischen kovalenter
Anziehung der zentralen Kohlenstoffatome und starker
Pauli-Abstoßung zwischen den Phenylgruppen. Eine Analyse
der Dispersionseinfl�sse best�tigt diese Beobachtungen.
Abbildung 2 beinhaltet Daten mit und ohne D3-Korrekturen
und eine Kurve, f�r die die gesamte von den tert-Butylgrup-
pen ausgehende Dispersion vernachl�ssigt wurde. Die un-
korrigierte einfache TPSS-Kurve zeigt die kovalente C-C-
Struktur und den TS, jedoch nicht das zweite vdW-Minimum
(2vdW). Desweiteren ist die Energie immer hçher als die der
freien Radikale, was wiederum die Bedeutung der Dispersion
herausstellt. Eine Vorteil der DFT-D3-Methode ist, dass die
Dispersionsenergie leicht in verschiedene Teile oder Gruppen
eines Molek�ls aufgeteilt werden kann. Die dritte Kurve,
ohne die Beitr�ge der tert-Butylgruppen, ist �ußerst bemer-
kenswert: W�hrend ihre Form der einfachen TPSS-Kurve
sehr �hnelt, gibt es praktisch kein vdW-Minimum, und die
Wechselwirkungsenergien sind durchgehend positiv. So
kçnnen wir schlussfolgern, dass die haupts�chliche Dispersi-
onsstabilisierung von 2 aus den tert-Butylgruppen resultiert.
Vom methodischen Standpunkt aus demonstrieren diese
Resultate ein weiteres Mal[15,19, 22] die große Bedeutung von
Dispersionskorrekturen f�r DFT bei großen Systemen, da die
meisten, wenn nicht gar alle Standard-Dichtefunktionaln�-
herungen inkonsistente thermochemische Daten f�r 1–3 lie-
fern w�rden. Daher schlagen wir 1 und 2 auch als vielver-
sprechende Testsysteme f�r zuk�nftige DFT-Entwicklungen
zur Beschreibung intramolekularer Dispersionseffekte vor.

Anmerken mçchten wir auch, dass 2 mit zwei stark ge-
bundenen Zust�nden prinzipiell eine molekulare „Maschine“
repr�sentiert, die eine Energie von etwa 17 kcalmol�1 (die
Vorw�rtsbarriere) in 4 � an monodirektionaler Bewegung
der zentralen Kohlenstoffatome transformieren kann. Die
Expansion des gesamten Aggregats hingegen ist, bedingt
durch die Rehybridisierung des Radikalzentrums, viel gerin-
ger (etwa 1 �).

Insgesamt werden die Phenyl-Phenyl-Abstoßungswech-
selwirkungen in 1 durch das Hinzuf�gen sterischer Hinderung
durch all-meta-tert-Butylgruppen in 2 �berkompensiert.
Diese dienen als Dispersionsenergiedonoren, welche durch
attraktive Wechselwirkungen das Molek�l relativ zu den
Fragmenten energetisch beg�nstigen. Die Stabilit�t von 2 und
die Instabilit�t von 1 ebenso wie von 3 kann auf thermody-
namischer Basis vollst�ndig erkl�rt werden. Alle Berech-
nungen sind in qualitativer und quantitativer �bereinstim-
mung mit dem Experiment. Alleine die tert-Butylgruppen
stabilisieren 2 im Vergleich zu seinen Dissoziationsprodukten
um betr�chtliche 40 kcalmol�1.

Das vorliegende System ist ein Paradebeispiel f�r die
Wirkung von Dispersionsenergiedonoren. Einfach ausge-
dr�ckt, wird 2 thermodynamisch durch seinen eigenen Sol-
vensk�fig zusammengehalten. Obwohl die beschriebenen
spektakul�ren Wirkungen der Dispersion in Lçsung ge-
d�mpft werden, erwarten wir Anwendungen dieser Er-
kenntnisse auf zu stabilisierende reaktive Intermediate sowie
in der Entwicklung von Katalysatoren, und bemerken dar-

�ber hinaus einen starken Bezug zum wachsenden Feld der
frustrierten Lewis-Paare.[25]
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