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%anmDcnlaoalt_foplrchkeuen IUI Bchandlunp frcrcr Ekkrronenpaarc an Sauersrolf m Krafrfeldrcchnunpn 

wcrden am Be~sprel van 1.3.Dioxancn drskurien. Die Gcomernc van 1.3.Dioxancn kann such ohne cxplm~e 

Rerircksichrrgung der frcien Ekktroncnpaare @I bcrechner wcrden. %ur Hercchnung dcr konformarrven Enrrgicn 

m S-Alkyl~l.idioxanen isr die Hcrbzksichrigung elekrrosrarischcr Wcchxlwirkungen zwischcn Punkdadunpn. die 

aus quanlcnmechanischcn Hcrcchnungen enrnommen werden. norwcndig Durch expliare BcnIcksrchtigung freier 

Ekkrroncnpaarc fur van der Waals-Wechsclwirkungcn in Form schwacher Zusarrporcnrrak kbnncn die bcrcch- 

ncrcn konform.rrr~cn Encrgicn noch ~crhcsurt ucrdcn 

A&r&-The rrearmcnr of oxygen lone pans in force fkld calcularions is drscussed. The pcomerrics of 1.3. 

dioxancs can he calcularcd well without cxplicn accounr of lone parrs. For rhe cakukrion of conformarionai 

cmrgks m Salkyl-1.3.diuxanes ckcrrosraric mtcracuons herwecn poinr charges taken from quamum mechanical 
calculations musr he mcludcd Addirion of ban dcr Waals inreracrions of lone parrs as weak porcnrials further 

improves ~hc cakulared conformarional enerpies 

Das Molckul;lrmcchanik- oder Kraftfcldvcrfahrcn isI 

eine cmpirische Methode zur raschen und meist sehr 

gcnauen Berechnung der Gcomelrie und Energie von 
Molckiilen. Die Energie eincs Molekuls erg&t sich darin 

aus der Summe von Streck-. Knick- und Torsionsspan- 
nung sowie nichtbindenden Wechselwirkungen, durch 

Spannungsminimierung wird in den meisten heute gc- 
br%rchlichen Vcrfahren’ die Geometric optimicrt. Die 

Ergebnisse sind bei Kohlenwasscrstoffen ausgezeichnet. 

meist wird die expenmentelle Cienauigkeit erreicht.’ Bei 
lu(olekiiJcn mit Hetcroatomen is! die Zuverlissigkcit und 

Genauigkeit des Verfahrens geringer. da eincrseits die 

Methodcn zur Bercchnung elektrostatischer Wechsel- 
wirkungen wenig crprobr sind. andererseits die Beriick- 

sichtigung von Losungsmitteleinflirssen’ bei polaren 
Molckulcn bedcuusam isr. 

Im Kraftfeldverfahren is! die Bctrachtungsweise der 

Konformationsanalysc in eine quantitative Form gefasst. 
Die hoherc Energie eincr axialen Konformation tines 
substituierten Cyclohexans wird heispielsweise im 

wesentlichen auf van der Waals-Abstossung des axialen 
Subslituenten durch die syn-axialen Wasscrstoffe sowie 

auf (Torsions- und van der W&s-) gauche-wechwl- 
wirkungen iquarorialer Wassersroffatome (equatorial 

hydrogen effect)’ ruriickgeftihrt. In Molekfilen mit meh- 
reren Hetcrosubstitucnten werden durch Dipol-Dipol- 
Wcchselwirkunpcn die experimenicllen Bcfunde oft er- 
klart. Wahrend Srreck- und Knickdcformationskriifte an 
Modellcn leicht abzuschiitzen sind. konncn Torsions- 
kr%frc und nichlbindendc Wcchselwirkungen (van der 
Waals- und clektrostatische Wechselwirkungen)t nur in 
einfachen Fallen aus Modellcn enlnommen werden. 

Die nichtbindendcn Wechsclwirkungen bilden das 
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+Als ekkrrosrarrschc Wcchuluukunpcn werden htcr nur 
Wcchxlwukungcn pcrmancnrcr Ladunpcn bzu Up& bcrcrch. 
IlCI 

wichbgste (ilied von Kraftfeldvcrfahren. Fur van der 

Waals-Wechselwirkungn wird tin Lennard-Jones- oder 
Buckingham-Potential kugelformiger Gestalt verwcndet, 

clektrostatische Wechselwirkungen konncn entwcder als 

Dipol-Dipol-Wechselwirkungen untcr Vcrwendung dcr 

Jeans-Formcl’ oder als Iadungswechselwirkungen 
(Monopoln&erung) mit cincm Coulomb-Potential 

berechnet werdcn. Die in dcr Monopolniherung vcr- 
wendeten Punktladungen werden am hesten aus quan- 

renmechanischen Berechnungen (z.B. CNDO/Z) ent- 

nommcn,’ cmpirische Vcrfahren zur Bcsrimmung der 

Punktladungen sind noch sehr ungenau.’ 

In Molekiilen mit Heteroatomen. vor allem Stickstoff 
und Sauerstoff. tritr die Frage auf. wie frcie Elektronen- 
paare zu beticksichtigen sind. Wir mussen Wechsel- 

wirkungen durch den Kaum von solchen. die durch die 

Bindungcn wirkcn. untcrscheidcn. Wahrend lelzterc 
ohne Beriicksrchtigung frcier Elcktronenpaarc durch 

zudtzliche Torsionspotentialc’ erfassbar sind, bleibt zu 

priifen, wie freie Elektronenpaarc das van der Waals- 
und das clcktroctatische Potcnual van Atomcn 
beeinflussen. 

Die nichtbindenden Wechsclwirkungspotcntiale von 
Sauerstofi wurdcn am Beispiel von 5-Alkyl-1,3dioxanen 

untersucht. Die konformativcn Encrgien diescr Molekiile 

wurden experimentell schon rclativ fruh bestimmt.“.’ da 
sic als Schlusselvcrbindungen fur die Aufkhirung dcr 
Sauerstoffwechselwirkungcn angesehen wurden. An die 
Stelle der in Cyclohexanen wichrigen Wcchselwirkungen 

des axialcn Substituenten mit syndiaxialen Wasser- 
stoffcn trill hier die Wechselwirkung mit den Ringsauer- 
sloffen bzw. den freien Elcktronenpaaren. Im Gegensatx 
zu den 5-heterosuhstituicrten l$Dioxancn schien die 
Vernachhissigung elektrostalischer Wechselwirkungen 
bisher gcrechrfertigt,“.’ so dass das van der W&s- 
Potenlial von Saucrsloff getrcnnt von andcren nicht- 
bindendcn Wechselwirkungen untcrsuchhar sein soll. 
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weichen meist weniger als 2 pm vom experimentellen 
WcrI ah. nur die O-l-C-6- und die 0-WY-QBindungen 

sind urn 36 pm kurrer bercchnct als gcfunden. Die 
Winkel weichen bei 3 urn durchschnittlich 0.5”. maximal 

I.?, bei 4 dagcgen meist urn I”, zwei urn 3.5”. einer urn 
5.z” ab. Fur die Konformation besonders wichtig sind die 

Torsionswinkel. Nach dem experimentellen Befund sind 
1.3-Dioxane im C-C-C-Teil Hhnhch gcwellt wie 

Cyclohexan. ” im o-C‘-0-Teil sind die Dioxane mit 

aquatorialem 2-Arylsubstituenten shirker gefaltet. die mit 

axialem 2-Arylsubstituentcn dagegcn dcutlich gcgenuber 
Cyclohexan abgeflacht. Wrihrend die berechneten Tor- 

sionswinkcl im C-C-C-Teil aller l.3-Dioxane und im 
0-C-0Teil dcr Dioxane mit riquatorialem Arylsub- 
stituenten gun mit den experimcntellcn Daten iibercin- 

stimmen (Abweichungen von 0.5 bis 3”). weichen die 

Dioxanc mit axialem Arylsubstituenten im 0-C-GTeil 

erheblich (etwa lo” im C-&C-&. etwa 4” im C-&C-C- 

Winkell vom experimentellen Wcrt ab. 
In Phenylcyclohexancn wird bei lquatorialer Phenyl- 

gruppe die Konformation bevorzugt. in der der Phenyl- 
ring in dcr SymmeIricebene dcs Cyclohcxanrings liegt (A). 

. 
1 I . 
I 

:. i. 

wobei der Aroma1 der Ahstossung durch die a-Protonen 

ausweicht” wihrend der axiale Phenylsubstituent sich 

senkrccht (gonal)” zu dieser Symmetrieebenc einstellt 
(B). urn so die Abslossung durch die l,3-synaxialen 

WassersIoffe zu minimieren. Der axiale Phenylsub- 

slilucnt in 2-Aryl- I ,3dioxanen bevorzugt nach Ex- 

periment und Rechnun wie in den Cyclohexancn die 
gonalc Konformation!‘m in verschiedenen Kristall- 

srrukturcn von 1.3~Dioxanen mit iqualorialcm 2-Aryl- 

substituentcn findct man allc Einstellungen des Sub 
stituenIcn von der parallelen” ilber verdrilltem~” bis zur 
gonalenm KonformaIion. Die Rotation des Hquatorialen 

Phenylrings ist praktisch nicht gehindert.“.” da a-Pro- 

toncn nicht vorhanden sind. 
Fur die grossen Abweichungcn zwischen berechneter 

und experimenteller Dioxanringgeometrie in 2 und 4 sind 

mchrerc Erklarungen moglich. Der Einfluss von Kri- 
stallpackung~kraftcn ist nicht leicht abruschitzen. Die 
axiale Phcnylgruppe kann nicht durch eine Rotation die 

fur die Packung optimale Konformation einnehmen. es 
wird aber eine Abknickung in der C-2-C-Ph-Bindung 

beobachIet.m C-2 liegt nicht in der Phenylringebene. Ein 

Teil der Spannung konntc in den l.3-Dioxanring wciter- 
gcleirer werdcn und zu einer Vcrinderung der Torsions- 
wink4 im O-C-O-Teil filhren. Zinc rweiIc Erklirungs- 
moglichkeit IicgI in der Annahme eines starken anomercn 
Effekts der Arylgruppe.w der durch das Kraftfeld nicht 

erfasst wird. Der anomere Effekt kann durch hyperkon- 
jugative Wcchselwirkungen dcs Saucrstoff-p,-orbitals 
mit dem g*- 0rbital der C-X-Bindung am benachbarten 
C-Atom erkIHrt werden.” Dies ftihrt zu eincr 

Schwachung und Verlangerung der C-2-C-Ph-Bindung. 
ciner VcrsGrkung und Verkiizung der C-20Bindungen. 

‘Tatsrichlich ist die C-Z-C-Ph-Bindung von 151.7pm in 2 
auf 153.2 pm in 3 verlingerIm Die Uberlappung von 
Sauerstoff-p,-Orbital und o*-Orbital ist in einem ab- 
geflachtcn Dioxanring besser, dcr anomcre Effekt also 
starker. als im berechneten Dioxanring. Es zeigt sich 

.i, 

,‘. 

hicr. dass die Kraftfeldrechnung Hinweise auf Effekte 

geben kann. die beim Aufstellen dcs Kraftfclds nicht 
bekannt warcn. 

Konfomatice Enerlpien in 5-Alkyl-l.3-dioxanen 

Allinger und Chungm fanden. dass die konformativen 
Encrgien in 5-Methyl-1.3dioxanen. die durch ein Kraft- 

feld ohne Bcriicksichtigung frcier Elektroncnpaare cr- 

rechncI werden, zu klein sind. Auch mit unserem Kraft- 

feld e&ill man LU geringe Werte bei den 5-Methyl-1.3- 
dioxanen, der Wert fur die 5fen.-Butyl-1,3dioxane 

stimmt jedoch mit dem Experiment gut tiberein. Die 
Einfiihrung freier Elektronenpaare erhGhI die bercch- 
ncten Wertc erheblichem neben einer vcrbesserten 
Fnergie fiir 5-Methyl-l3dioxane errechnet man eine zu 
hohe Energic fur 5-reti.-Butyl-I,Mioxanc. 

Einen wichtigcn Faktor fiir Konformerenglcich- 

gewichte bilden elektrostaIische WechKlwirkungen; dass 

such geringe induziertc ladungen von grosser Bedeu- 
tung sein konncn. wurde am Beispiel des r-l&Dichlor- 
cyclohexans gercigI” Warcn in diesem Molekiil nur 
van dcr Waals-Wechxlwirkungen und Wechsclwirkun- 
gen zwischen den beiden C-Cl-Dipolen von Bedcutung, 

wtlrde die dLiquatoriale KonformaIion bevorzugt. Tat- 
sachlich ikberwiegt die diaxiale Konformation. Eine 

quantcnmechanische Berechnung (CND0/2) zeigt.w dass 
in diesem Konformeren in den axialen Wasserstoffa- 

tomen eirte stiirkere positive Iadung auftritt als in Koh- 

lenwasserstoffen. deren Wechselwirkung mit den C-CI- 

Dipolen ausreicht. urn diese Konformation gegenilber der 

diiquatorialen zu bevorzugen. 
Einen Hinwcis auf die ladungsvertcilung in I..%Dio- 

xancn kijnnen die chemischen Verschiebungen in NMR- 
Spektrum liefern. Auffallend ist die chemischc Ver- 
schiebung axialer Wasscrstoffatome in S-Position von 

l,3-Dioxanen. Wiihrend bei Cyclohexanen ein axiales 
Proton gewohnlich bei h&rem Feld absorbicrt als ein 

iquatoriales. crscheint das Signal des axialen 5-H in 
l.3-Dioxancn meist urn ctwa 0.7 ppm bei niedrigercm 

Feld als das Bquatoriale Proton. Diese Different wurde 
durch eine verstLktc Abschirmung der irquatorialen 
Protonen durch Wechselwirkungen mit den freien Elek- 

tronenpaaren des SauersIoffs erklart.” Eine CNDOIZ- 

Berechnung der Iadungsdichten in den isomeren 5- 

Methyl-1.3~Dioxanen crgibt jedoch ausser ciner ver- 
gleichswcise geringen ncgativen ladung am Hquatorialcn 
S-Proton von -0.004 tine positive Partialladung von 
+0.009 Elektronenladungcn am axialcn 5-Proton. Die 
Verschiebungsdifferenz im PMR-Spektrum kann also 
I&rwicgcnd auf die Entschirmung des axialen Protons 
zuriickgefiihrt wcrden. Anders licgen die Verhahnisse 
beim 5-ferr.-Bulgl-I.3Dioxan. wo Iadungen von -0.01 I 
und +O.OO? berechnct werden. 

Der Einduss clcktrostatischcr Wechselwirkungen auf 
die berechneten konformativen Encrgien wurde nach der 
MonopolrGherung untersucht. !%mtliche aus der CND0 
Berechnung erhaltenen Atomladungen wurdcn als 
Punktladungcn in ein Coulomb-Potential 

I’< = l3g9. I s W mol ’ 
w 
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Tat&k 2. Experimen~ellc und bcrechncte Werte der konformativcn Energie in 1.3-Dioxancn (W mol ‘) 
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I fxperimente: le Werte 
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3,5-iittthgl-“,3-dioxen , rc.0?~0.ocr 

?-ticttyl-S-tort .-butvl- 1 6.OG1-C.@~ 

I,!-dioxan 
I 

2-tert. -Iw.y?-S-mr:hy:- i Js32’5.38 

1 , 3-di oxnr. 
I 

2-tcrt.-R~tgl-5-utF.g1- 2.78*3.0(( 

*, 3-dioxsr. 

2-tert .-4.J:g1-5-1 so?rogyl- 1 3.69$.;)lr 

lt3-dioxsc I 
2, j-3i-tert.-b:tyl-?,5- 1 ‘,.Gf*%.o4 

dioxsn i 

3.4Rf0.W 1.66 2.16 

6.8GO.W 6.32 5.38 

3*19:0X 

2.53:0,&O 

0.54 

0.22 

2.85 

1.20 

0.5 

Berechcete iiertt 

. 
Bsrechnct fait dtr, Eh:ro;icwcrtcr. cue 9. 

(:)Ku~e:f6rmlqes .‘sucr.~tofrporenttel, ktlne eleitrostatfsche~ Vechaclwirkucp;tn; (2) uie i?;, 

sber ct:t e?cktrostaticchcn Uecheelwlrkun&en, E -?.O;(j) wit (2;, &ml.O; (4: Y~C (1). zusbtz- 

lich Ireie Eicktrocenpfiare; (5: ;iertt van Ailicger ucd Chuns; zc 

mit effektiven Dielektriz&(skonslanten von I.0 und 2.0 

eingcsetxt Es reigt sich. dass dadurch die konformative 
Energie von S-Methylgruppen erhciht, die von S-fen.- 

Rutylgruppen aber erniedrigt wird. 

Ohnc Heriicksichtrgung aller ekktrostatischen Wcch. 
~lwirkungen war die konformative Energie von S-ferr.- 

Butyl richtig, die von 5Methyl zu niedrig encchnct 

wordcn. bei vollctindigem Iiinschluss der Ladungs- 
wechselwirkungen werden allc k~~nf~~rmativen Encrgien 

zu kkin cncchnet. Warend im trsten Fall tine Ver- 
stirkung dcr Ahstossung durch Sauerstoff, also die Ein- 
fiihrung freier Elektronenpaarc, h6chslens LU cincr 
Kompromis~i~sung fGhren kann. besteht jetzt die Miig- 

lichkeit. allc Werte mit dem Experiment in Einklang zu 
btingcn. Entsprechend dcr beobachteten Gr6sse dcr 

~fferen~elektronendichte aufgNnd der freien Ekk- 

troncnpaare ftihrtcn sir die\e nur alc kleine StiiNng. d.h. 

mit einem sehr weichen Potential, als ZusatzpotenGal 

zum kugelf6rmigcn Sauerstoffpotential ein. Ihr Zentrum 
wird an derselben Stelle position&t wie bei Allinger und 
Chung.‘” was such durch die beobachtete Diffcrcnzelek- 

tronendichtc nahegelegt wird. Die mit diesem Krafrfcld 
errcchneten kl)nf~~rrn~itr~en Energien (3 und 4 in ‘i’abelle 2) 

stimmen mit den enperimentellen Men besiens iiberein. 

Der Einfluss dcr elektro\~atischen Wech\elHirkunpen und 
dcr freien Eleklroncnpaare auf die hrcchneten .Molekiil- 

geomelrien i\t sehr gering. 
1% Rcrcchnung konformativcr Energien nach dcr 

Kraftfeldmethodc erfordert, rumindest im Fall des hier 
verwendetcn K~)hlcnw~isser~t~~~kraftfelds. die vollst%t- 
dipe Heriicksichtigung elektrostatischcr Wechsel- 

_.. _-_-_.. 
*f% die Hertchnunp wn ~~rm.~Bu1~1.1.3-dioxancn wrdcn die 

lmdunpdlchtc~ chcnfall\ aus dcr (‘NIIo~?~Hcrechnunp cntnom. 
mtn. Fur !.Athyl. und .C.lwpropyl. I .5dioranc wurdcn die 

l~dun~~lchicn au\ dcncn der kcwandtcn ~crhindun~cn CX. 
frapoliert. 

wirkungcn. Die .Wonopoln%hcrung erweist sich fiir diesen 

Zweck als flexihler. da IAdungsdichten aus quanlcn- 
mcchanischen Rechnungen verwtndtt werden kiinnen. 

die Anpassung der Bindungsdipolc im EinLelfall dagegen 
crhebliche Schwierigkeitein hringt. Ausschliesslichc 

~e~cksichti~ng von Wech~lw~kungen zwischen den 

C-O-Dipolen reicht otfenbar nicht aus. Das van der 

yaals-Potenlial von Athersaucrstoff wird durch die 

UbcrlageNng eincs starken kugelf&migen Potentials mit 
xwei schwachen Zusatzpotentialen fiir die freien F.lek- 
tronenpaare beschrieben. Dicse A~I der Rchandlung 
freicr Fdektroncnpaarc ist iihnlich wit bei Allinger und 

Chungem SK betont deren Rolle abcr viel weniger. In 
unserem Kraftfeld ist die cbereinstimmung von Et- 

pcriment und Rechnung cbenso gut wie bei Kohlen- 
wasserstoffcn. Auch die nichtbindendcn Wechsel- 

wirkungen von Carbonylsauersioff diirften eine iihnlichc 

Behandlung freier Elcktronenpaare erfordern. 

Ul&uRmn-lch danke Hcnn Prof. Allinger fiir tinen Vorab- 

druck semcr Arhci?’ und der Ikutschen Forschungsgemein- 

scbaft Ifir finanzklk Unlcrsrutcung dierer Unrersuchungcn. 
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