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zusammenfassung--Die Spannungsrelaxatmn duroh I~I plo,lc,-Knickdeformation ist in Tctra-rrrr- 

butylethylcn I durch Abstossungcn Lwlschen den gemlnal stehendcn rcjrr-Butylgruppcn hchindert. Werden 
due gemlnalcn IL*r/-Butylgruppcn Tclle rines Rings. so wird d~c Abstossung tibcr dlc Doppelblndung hinwcg 
lcrrmyert Mittcls Kraftfeldherechnungcn werden Spannungscnergien und Konformationen derartigcr 
Molektile untcrhucht. Es wlrd clnc cnge Korrelatlon zwischen Spannung und Rlnggriisse gefundcn. die 
Spannung stetgt stufenwelse mtt dcr Rmggriissc an. In den stabllsten Rinpkonformationen stehen die 
Mcthylgruppen tihcrdic Doppelbmdunghmweg”auf Ltickc”(3 -8). Die Doppelhindung~st bei Molekulen mit 
klcincrcn als Sechsringcn praktisch planar. ba solchen mit Scchsringen bis N 16.S” \,crdrillt. wobel die 
Sechsringc Twlstbc,otkoilformatlonl‘n bevorzugcn. 

Abhfrdct Strain energ r<laxatlon b> in plane bcndlng Isnot cl)cctlvc in tctra-rc,rr-buthl ethylene I bccausc of 
the repulhionb between gcmlnal rc,rr-butyl groups. When rings xc closed between the pcminal rcrr-butyl 
gruupb. the rcpulslons across the double bond arc rclicvcd. The strain cncrgics and conformations of such 
molcculcs have been c\aluatcd by empirical force field calculations (molecular mechanics). A &se 
correlation i?; found between ring size and stram energy: strum Increases stcpwisc with ring sve. In the most 
stable conformations. the methyl groups adopt a “stagpcrcd” arrangement across the double bond In 
compounds cont;nning a six-membered ring this can be achieved onl) in (strongly preferred) twist-boat 
conformations. The double bond in zuch molecules i> nearly planar when the rings xc sm;illcr than 6- 
mcmbcrcd. bul e\hlbits a torsion ol up tu 16.5’ when 6-mcmbcrcd rings are prcscnt 

Synthcsen und Eipenschaftcn gcspnnnter Olcfine slnd 

in der orpanischcn C‘hcmic nach wit \or bon grosscm 

Interessr.‘.’ Die Olcfinc, in dcnen die Doppelbindung 
infolgc ko\alcntcr Bindungcn wit in trrrns-Cycloocten 
pespannt sind. sollten dabei untcrschiedcn wcrdcn von 
Olcfincn mit starken van dcr Waals-Abstossungen 
iiberdie Doppelbindung wieTetra-rcJr.r-butylethylen 1. 
Die Spannuns in solchcn Verbindungcn kann 
thcoretisch mittcls dcs Kraftfcldrcchcnvcrfahrens-’ 
untersucht werdcn: iibcr Berechnunpen der Geometric 
und Encrgic von Olcfincn der erstcn Gruppe (Bredt- 
Oleline und kerwandte Verbindungcn 1 wurde 
berichtct.4 ’ ,’ wtr dchntcn unsere Untersuchungen jetzt 
auf Olefine aus. in denen starkc van dcr Waals- 
Spannungen vorlicgcn. 

An Doppclbindungcn smd drei unabhangige 
Deformationen mdgllch.7 ” ltt plunra-Knickdeforma- 

tionen sind in Cyclobuten oder I. 1 -Di-rrrr- 
butylcthylcn wichtig. 01tr (!f plutrr-Knickdcforma- 
tionen treten fast rcln In 9.9’.10.10’-Tetradehydrodian- 
thracen Zauf.” Bei dcr rcmcn TorsIonsdeformation ist 
die Doppclbindung verdrlllt, jedcs dcr sp’- 
Kohlcnstotfatomr bleibt dabei abcr in derselben 
Ebene wit dlc drei unmittelbar daran gcbundcncn 

Atome. Melst treten glelch7eltlg mchrere dleser 
Deformutlonen auf. so bcobachten wir in Bredt- 

Olcfincn starke ON (!/ p/un+Kmckdeformationen und 
Torsion der Doppelbindung. 

Kraftfeldrechnungcn sagen fur das noch immcr 
nicht synthetisierte 1 voraus, dass die van der Waals- 
Abstossung dcr cx+sttindigen vicinalen rcrl-Butyl- 
gruppen durch starkc Verdrillung der Doppel- 
bindungshtilften reduziert wird.” Die itt plune- 
Knlckdeformation ist demgcgcntibcr unbedeutend. da 
diese die Abstossung 7wischen den gcminalcn fer!- 
Butylgruppen verstarkt. Wird tin Tell der van der 
Waals-Abstossungcn twlschrn den geminalcn rcrt- 
Butylgruppcn durch Ausbildung eincr kovalenten 
Bindung beseitigt.’ 3 sotltcn Doppelbindungsdeforma- 
tion und Stabilittit lertindcrt sein. Diesen EfTekt 
untersuchten wir an ciner Keihe \on Olcfincn (1.3 -16) 
mittcls df.X Kraftfcldrcchcnverfahrens unter 
Vcrwendung dcs Kraftfclds MM I von Allinger und 
Sprague.“.’ ’ Dabci warcn kooperative konformative 
ElTckte 7u beachtcn. die auf zahnradartigcs 
Incinandergreifen (gear effect )I” der stcrisch 
gehinderten Alkylgruppcn zuriickzufiihren sind und in 
rerr-Butyl-substituicrten Alkanen. gckoppelten 
Phenylrotoren und ahnlich Verbindungcn In jiingster 
Zcit intensiv untersucht wcrden.‘: 

Die Summe der Streck-, Knick-, Torsions- und van 
dcr Waals-Energien ciner Kraftfeldrcchnunp (stcric 
energy) ist nlcht unmlttelbar geeignet. Spannungen 



333 I,. RI RKCRI 

verschiedcn grosser Molckillc 711 verglcichen. Die 
stcrische Encrglc nimmt such In als spannungsfrei 

betrachtcrcn homologen Rcihcn wir den n-Alkanen 
kontinuicrlich 711. Es wird daher oft die Spannungs- 
encrgie (strain cncrpy) nach Allinger’” zum Vergleich 
nichtisomcrcr Verbindungen bcrwcndct. In Tabelle I 
sind die sterischen Energien und Spannungsenergien 
sowie die bcrcchnctcn Bildungsenthalpien AH, dcr 
untcrsuchtcn Vcrblndungcn zus;~mmengestcllt.” Da in 
diesrr Lntcrsuchung ,jedoch der Eltekt der ban der 
Waals-Abstossun~cn iiber die Doppclhindung hinwcg 
und wcnigcr die Spannung infolpe eines gespannten 
Kohlcnstotigcriists uie in IQ und 16 mteressiertc. 
wurden n&en den sterlsch gehindcrtcn Molekiilen I 
und 3 8 such pecignctc Modrllr bercchnct. In denrn 
dss Gcri.ist crhalten bleibt. jcdoch die Abstossung ijbcr 
dlc Doppelbindung h~nwcp fehlt. Fin moglichcs Mass 
fijr die Abstossung iibcr die Doppelbindunp hinwcg 
sind die Difl’ercnzcn dcr Spannungsenergicn von 
Molckiilen mit und ohnc Methylgruppen (I und 3-8 
b/w. 9- 15). die in Tabelle 1 als “Mcthylgruppen- 
spannungen” aufgefijhrt sind. Ein 7weites Mass. mit 
dem such dlc Spannung uber die Doppclblndung von 
I6 hinweg crfasst werden kann. ist die cbenfalls in 
Tabelle 1 aufgcftihrtc “Fragmrntierungsspannunp”. 
Sie \iird crhaltcn aIs die Diflixens der sterischcn 
Energicn dcr gehindcrtcn Olrfine und hypothctischcr 
Molckiilc. die durch formale Homolysc dcr 
Doppelbindung in I und 3-8 (in derselbcn 
Konformation. z.B. Twistboot im Fall von 8. aber 
untcr crncuter Cjeornetrieoptimierung) erhaltcn 

weTden.* 

Die Doppclbindung in I I~I gepeniibcr cincr nicht 
gcspanntcn Doppelbinduny stark gedehnt (1.377 A 
gcgeniiber cincm normalcn Wcrt van stwa 1.335A.” 
Abb. I ). und such die C,,,?-C.,,Z-Bindungen sind 
ungewcjhnllch lang (1.586 A pepenlibcr cincm 
normalcn. Wert von I.501 A”‘). Die Bindungswinkel 
an der Doppclblndun~ deutcn darauf hin. dass die 
vicinalc Abstossung die geminale iibcrstcipt. OU! I)/ 
pltrrlc>-Knlckdrformationcn fchlen viillig. fiir die 
Doppclbindunpstorslon linden wlr cincn Wert van 
45 . also wescntlich wenipcr als Ermer und Lifson. die 
mit ihrem Kraftfcld cinen l‘orsionswinkcl van 75 
linden.” Wie schon dicsc Autoren b&nerken. htinpt 
der berechnctc Wert stark \on der Paramctrisicrunp 
dcs Kraftfelds ab und muss, solangc keine peeigneten 
.Modellsubstanzcn vorlicgcn. aIs unsicher geltcn. Die 
fiir due Gcomctric van I6 erhaltcne i;bcrcinstimmung 
(s.u.) kann jcdoch als Anhaltspunkt flirdic Signitikan7 
dcr bcrechneten Gcomctrlc von I @ten. Korreliert 
mit dcr Vcrdrillunp Jer Doppelbindung van I iindct 

“Dir ftir d~c Bcrcchnung der Ben/oderiuate 5 und I2 
vcrwcndeten t’aramclcr [Tabctlc 2) wurdcn aus 
Modcllrcchnunpen an o-Xylot und I.?-Di-rrt.r-hutylbcnzol 
mit dcm Programm MMPI” gewonnen. 

“Die beI der rcchncrisch lcicht durch/ul%hrendcn 

Halblerunp dcr Olcfine enlstehcndcn Bruchsttickc sind nichl 
ldcntlsch mit Carbcncn. Fiir die C.,3-C.,2-C.,3-Knick- 
deformation wird die such sonst fiir Olctinc iibliche 
Potenlialfunktion” vcrwendet. 

C% 
6 

16 
CH3 

Abb. I. Berechnete und (in Klammcr!. cxpcrimcntcllc 
Molekiilgcometrien. Zur Wahrunp dcr Uberslchtlichkeit 

wurdcn nichl allc lnncrcn Koordinatcn angcgcbcn. 

man Torsionen dcr [err-Butylgruppen urn die C,,2- 
C,3-Bindungen. Die zur Doppelbindung syn- 

stiindipen Methylgruppen sind aus dcr pcriplanaren 
Anordnung urn 24 herausgedreht. Die kiirzesten 
Absttinde zwischen Methylprotonen cr.+stindiger 
Mrthylgruppen betragen 2 IIA. und dlc zwischcn 
Wasscrstoffatomen anieminalen Gruppen 2.49 A. Die 
ftir I erhaltenc Gcsamtspannung. Methylgruppen- 
und Fragmentierungsspannung sind hijher als bei 
allcn anderen untersuchtcn Olcfincn.” 

Die hohe Gesamtspannung dcs Bis-2.2,4.4- 
tctramethylcyclobutylidens 3 besteht hauptsfchlich 
aus der Ringspannung der Vicrringe. Mcthylgruppen- 
und F’ragmentierungsspannung sind gcring. Ubcr die 
Doppclbindung hinweg tritt also fast keine Spannung 
zwischen den Methylgruppen auf. Die Mcthyl- 
pruppcnahstossung bestimmt abcr die Konformation 
der Vierringe; wtihrcnd fiir die analoge Verbindung IO. 
der die Methylgruppen fehlen. zwei energiegleiche 
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Abb. 2. Scitliche Projektion der dcnkbaren Konformutionen 
von 3 5 und 10-12. In dcr cisoiden Konformation von 3 5 
stossen sich die Methylgruppcn (als Kreise pezcichnct) ah. 

Konformationen vorhergesagt werdcn. in denen die 
beidcn nichtplanarcn Vierringe cisoid bzw. transoid 
pefaltet sind (Abb. 21, findet man In der Rechnung fir 

die Octamethylverbindung 3 nur ein cinziges 
Energieminimum mit transoidem Ringpucker. in dem 
die Methylpruppenabstossung minimal wird. Werden 

die beiden Molekiilhalften urn 180 urn dre 
Doppclhindung verdrillt. errechnet man eine urn 
4.7 kJ mol- ’ hohere Energic. bei der Optimicrung 
dieser Geometrie erhalt man aber wicder die transoidc 
Konformation. Die Doppelbindung in 3 ist nicht 
verdrillt. jcdoch durch cinc leichte our o/ phr- 

Knickdeformation von 0.35’ leicht deplanarisiert 
(Abb. 3). Die geringe berechnete Spannung an der 
Doppelbindung von 3 wird widergespicgclt in der 
reibungslosen Synthese dieser Vcrbindung”” nach der 
Thradiazolinmethodc.” 

Die Fiinfringderivate Bis-2.2,5.5-tetramethyl-3- 
cyclopcntenyliden (4). 2.2’-Bis- I .I .3.3-tetra- 
methylindanylidcn (5) und Bis-2.2.5,5-tetramethyl- 
cyclopentyliden (6) sind iiber die Doppelbindung 
hinweg vie1 starker gcspannt als Molekiil 3, zelgen 
jedoch einc wcscntlich geringerc Spannung als I. Fur 4 
und 5 wird eine Konformation mit Envclope- 
Fiinfringen erhalten, die shnlich wie bei 3 transoid 
stchcn. wober die Methylgruppen “auf Ltickc” stehen 
(Abb. 3). Dre im Ring geslttigte Verbindung 6. dcren 
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Abb. 3 Prorcktionen dcr Kohlcnstoffgeriiste van sterisch pehindertcn Olefinen entlanp der Doppelbindungsachsc. Ortr 
of plum,-Knickdcformation und Doppelbindungstorsion konnen aus den Bindunpen von den sp’-KohlenstofTen zu 

den quartarcn C-Atomen ersehen werden. 
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Tabelle I. Stcnsche Energxn, Spannungscncrglcn und Bildungscnthalpen (kJ mol- ’ I 

R? 9R 

2 1 300.5 

Synthcsc nach der Thiadiazolinmethode berichtet 
wurde ” besitzt einc Cq-Symmetrieachse entlang der . 
Doppelbindung in der stabilsten Konformation. mit 
den Fiinfringcn tn Twistkonformationcn. lnsgcsamt 
besitLt 6 in dicser Konformation D,-Symmetric. die 
Fiinfringc sind also gegeneinander so gedreht. dass die 
Methylgruppen such hier auf Liicke stehen. 

Aus Abb. 1 ist die Analogic zwischen 6 und dem 
stark gespanntcn syn-2,2’-Bifenchyliden E, 16.” 
dcsscn ;Molekiilstruktur bckannt ist.” ersichtlich. 
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Sowohl ein Vergleich der Molekiilgeometrien von 6 
und 16 als such die Fragmentierungsspannungen der 
betden Molekijle (Tabelle 1) 7eigen. dass die 
Doppelbindung in 6 stgrker gespannt is1 als in 16. Die 
hbhcrc Gcsamtspannung von 16 beruht auf eincr im 
Vcrgleich zu 6 griisseren Geriistspannunp als Folge 
der Verbrtickung. Fiir 16erh%lt man ausder Rechnung 
fiinf enge H . H-Kontakte von 2.26-2.50A. die 
zusammen eine Abstossungsenergie von 9.66 kJ mol- ’ 
ergeben. In 6 findct man vier enge Kontakte mit 
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,7.1Y 2.39 A mit cincr Wcchsolwirkungsenergie von 
10.01 kJ mol ’ (siehe such”‘). 

Die fiir 4 berechnete Struktur kann mit dcr von 
P~rmethyl-~.~‘-his-A’.~-pyrazoiinylidcn (17) ver- 
glichcn werdcn, dessen Geometric cbcnfalls bekannt 
ist.” Wcgen der kiir7eren (N=N -_) Briicke ist 17 an 
der zentralcn Doppelbmdung wcniger stark gespannt 
als 4. Die Doppclbindung ist in 17 (cxpcrimenteller 
Wcrt) auf I.356 A. in 4 (bercchneter Wcrt ) auf 1.359 A 
gcdchnt. die (‘. .~-C’..3_Blndungsabstande bctragen 
I.536 I.%-! A in 17 und 1.545 A in 4. 

Fiir die C)lefinrJ- 6 und 16 wird eine unterschicdljch 
starke Abwcichung der Doppclbindung von der 
PlanarGt berechnet. Dicsc peht bei 4-6 auf orlf c!f 
pl~l,tcJ-Knlckdef~,rmationen von wcnipcr als 2 zuriick 
(Abb. 3). In 16 ist die Spannungsminimlerung durch 
Rotation dcr sterisch gchindcrten Alkylgruppcn nicht 
mehr mtiglich. ausdicscm Grund ist lm Unterschied zu 
4-6 die Dappelbindung m I6 bcrtwistet (urn IO 1. 

Wie bci 3 7eigen die stahilbtcn t‘ormen der 
Octamcthyl\crbindungen 4 und 5 transoid gefdltctc 
Rmgc. Ghrend hci den analogen Verbindungen f 1 
und 12 ohnc ~~etllylgrupp~n such cisoide Konforma- 
tioncn Enerpieminimn hiihcrcr Enerpie darstcllcn 
(1‘;lhelle I 1. 

Dtc Spannung wlrd durch Finfijgung welterer 
Mcthylcngruppen in die Brticken van 6 drastisch 
crhaht. Die b~r~~hneten Spannungswerte der bisher 
nicht bekannton Vcrbindungen 2-( 1,l’. X3’-Tetra- 
methyl-2’-cqclopentylidcn)-1,1.3.3-tetramcthyl- 
cyclohexan (7) und Ris-2.2.6.6-tetramethyl- 
cyclohexylidcn (Xl stnd soviel hijhcr als die Werte von 
6. da%s es fraghch scheint, ob dicsc Verbindungen nach 
den bekanntcn Verfahren darstellbar sind. Auch ist 
dcnkbar. drtss wcgen der Rebersibllit;it der Bildung 
\on ~l~hiaJia~1~llnrlneft~“ hci Anwcndung des 
Bartonschen Vcrfahrens” statt 7 die Verbindung 6 
crhaften wird Andererseits lqcn die Frag- 
men(ierung~spannuIigen van 7 und 8 jedoch crheblich 
untcr dem fiir I berechnctcn Wert, dcssen 
t)oppclbindung ist dcmnach nochmals wesentlich 
stirker gespannt. 

Die Sechsrinpe in 7 und 8 bevorzugen nach den 
Rcchnungcn Twistbootkonformationen stark. Von 
den bckannten Molckiilcn mit Twistbootkonforma- 
tictnen”’ unt~r5~lleiden sich dicsc M~lekulc dadurch. 
class stcrische Hinderungcn zu cinem cntfernten 
Molckiiltell und nicht transannulare Abstossungcn 
mnerhalb cincs Rings dlcse Konformation crzwingen. 
Dcr ungewohnlich hohe Energicunterschied der 
Konformatlonen (ctwa 30 kJ mol ’ ) wird verstBnd- 
lich. wcnn man die Geometrien dcr Sesselkonforma- 
tionen bctrachtct. In der entsprcchenden Konforma- 
tion ion 7 ibt das “auf Lticke Stchcn” der 
Mrthylgruppcn. das fiir die Konformationcn von .3 6 
bestimmend ist, nuraufciner Seitedcr Doppelbindung 
crfiillt. 3111’ der andercn stchen die Methylgruppcn 
zunSchst yu~si-ekIiptis~h~ nur durch crhebliche 
Torsion cler Doppclbindung kann dies vcrmieden 
wcrden. Bci der cisoldcn Scssel ‘Sesscl-Konformation 
van 8 bestcht diese Betichuny auf bclden Seiten dcr 
Dnppelbindung, und in dcr Rechnunp werden dtc 
Sechsringe relativ Luclnander um fast 90 rot&t. urn 
eine Vcrrlngerung dcr van der Waals-Abstossung zu 
erreichcn. Auch in der transolden Sessel/Sessel- 
Konformation bestehen starke Methylgruppen- 
abstossungcn, da die vicr Quatorialcn Methylpruppen 

in einer nichtvertwistctcn Struktur allc In der 
Doppelbindungsebene liegcn. In Konformationcn mit 
Twistboot-Sechsringen kiinnen die Yvlcthylpruppen 
dagegert iiber die Doppelbindung hinwcg auf L&kc 
stehcn. such wcnn die Dop~lb~ridt~ng mcht b/w. nur 
massig vertwistet ist. In den bercchneten 
Molckiilgeometrien geringstcr Encrgie van 7 und 8 
findet man Doppclbindungstorsionswinhcl von 7.5 
bzw. 16.5 

In der vorangegangenen Diskussion wurdc 16 als 
tiberbrticktes Fiinfrmgderlvat behandclt ; gonmsopt 
kann es als verbriicktes Sechsrlngderivat angcschcn 
werdcn. Beim Vergleich von 8 und 16 tillt auf. dass 
durch die Verbr~ckungdie Spannungenorm abnrmmt 
(Tabcllc 1). Man muss daraus schhcssen. dass em 
wesentlicher Teil dcr Spannunp in 8 auf transannularc 
Abstossungen innerhulb der bcidcn Sechsrinpe 
zurtickgeht. Durch die Vcrbriickung wird auf cincr 
Sette des Rings die Abstossung beseitigt. auf dcr 
andercn Selte der .Abstand /wischrn pseudoaxialcr 
Methylgr~ippe und synaxialem Was~crst~~~~at~~rn 
vergrfissert. 

Auch die Abstossung ijbcr die t~oppelbindltng 
hinweg wird durch die Verbruckung hcrabgcsetzt. da 
der Abstand rwischen den sich hlnderndcn Gruppen 
yunimmt. Nicht in jedem Fall ist jcdoch die 
Vcrbrtickung mit einer Spannungsvermindcrung 
verbunden. Wird durch die V~rbr~ckung beispicls- 
weise tin Sechsring in die Scsselkonformation 
gezwungcn. was in Mcthyladamantylidcnadamantan- 
systemen dcr Fall ist,‘“.” beobachtct man keinc 
Stabilisierung. 

Aus den Bercchnunpen Folgt ein cnpcr 
Zusammenhang zwischen der Ltinge der Brtickc in 
verbriicktcn Derlvaten von 1 und der Spannunp. 
Vierringderivate enthalten einc Doppelbindung, dcren 
Spannung durch die van der Waals-Wcchsel- 
wirkungen nicht erhijht wird. Fiinfringderivate sind 
erheblich gespannt. sind aber. wie die Beispiele 6 und 
16 zeigen, noch zu synthetisieren. Sechsringderivatc 
mit einfacher uberbriickung (7 und 8) sind starker 
gespannt als die cntsprechendcn Fiinfringvcr- 
bindungen, jedoch wcniger als das acycltsche Molcktil 
I. Auch fir analoge Systcme mit grijsscren Ringcn 
lassen Modellbetrachtungen erwartcn. dass die 
Spannung weiter ansteigt : nach den \orlicgcndcn 
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Tabcllc 1. Kraftfeldparameter ftir Phcnyl;Benzo-Kohlenstof zum Kraftfcld MM1 

Strxkdeic>rrra~io’- 

_.-- - - --- _ .------ 
5,>__1‘ 

_ Jr 
(’ -(‘ 1 

<I :- 5,) 
<: 

nr-” 

-1 
k5(mdynA ) r3 In: 

8.06 1.3346 

, LI.LI ‘C ’ .49hO 

4.Gn ’ .0900 

k (mdy:-.:~r~d 
b 

-L) P3 :Crdd) 

O.lIO 120.0 

0.35 120.3 

0.24 120.0 

0.38 yo9.17 

0.38 10’2.37 

3.38 1 0 ‘) .1 7 . 

Ergcbnissen erwartet man Twistkonformationen, in 
dencn die .. Methylgruppen auf Lticke stehen. 
Mehrfxhe Uberbriickung der geminalen Olefinsub- 
stituentcn vermindert die Spannung. wenn dadurch 
die Abstossungcn iiber die Doppelbindung hinweg wie 
hei 16 verringcrt wcrdcn kijnnen. 

Abschtitzungen der Stabilittit und such der Chance 
\on Synthesen hahcr gcspannter Olefine diirfen nicht 
unter ausschlicsslichcr Betrachtung d’cr Gesamt- 
spannungsenergie angcstcllt werden. Miigliche Masse 
fiir die Stabilitat von Briickenkopfolcfinen sind der 
Untcrschied zwlschen dcr Spannung dcs Olefins und 
seines Hydrlerungsproduktsb bzw. deren Bildungs- 
cnt halpienJ odcr die Summc der Deformations- 
encrgien direkt an der Doppelbindung.’ In der 
vorliegendcn Arbeit. wurden Fragmen- 
tierungsspannung und Met hylgruppenspannung 
elngcfiihrt. urn die Stirke dcr van der Waals- 
Ah$tossung tibcr eine Doppelbindung hinweg 
ab7uschtitzen. 

WShrcnd bei Brtickenkopfolefinen und verwandten 
Verbindungen die Bildung des gcspannten 
Olcfins wenigcr kritisch ist als die Unter- 
driickung von Folgereaktioncn wie der DI- 
merisicrung. entschodct sich die Miiglichkeit der 
Synthesc cmes sterisch gchmderten Olefins oft an der 
Bildung geeignctcr Vorstufen wit der Thiadiazoline. 
On‘cnsichtlich bcwirken aber dieselben Wechsel- 
wirkungen. die such die Grijsse von Mcthylgruppen- 
und Fragmentierungsspannung bcstimmen. die dort 
beobachtcte Cycloreverston.‘J.2’.z’ Bci der Ums- 
etzung von DI-rcrr-butyldiazomethan mit Di-terr- 
butylthiokcton tritt gar keine Cycloaddition mchr 
tin.’ ’ Insofern kijnnen die Ergebnissc such in 
rmpirischer Weisc verwendet werden. urn die Chancen 

Lur Synthese hijher gespannter Olefine abzuschtitzen: 
bisher sind Oleline mit ciner Fragmcn- 
lierungsspannung von 143.5 kJ mol’ ’ dargestellt 
wordcn. 

Wahrend fi.ir dtc sterisch nicht gehindertcn 
Molekiile 9 15 jcweils die Existenz zweicr stabiler 
Konformationen vorhcrgesagt wird, von dcncn 
diejcnigc die stabllere ist. bei der die Wasserstoff- 
atomc. die an die Stelle der Methylgruppen von I und 
3 -8 treten. auf Liickc stehen. bcwirken dte 
Abstossungcn zwischcn den Methylgruppcn der 
letzteren Vcrbindungen. dass nur jcweils einc 
Konformation existiert. in der die Mcthylgruppcn auf 
Liickc stehen. Dit Doppelbindungen in 3 6 sind fast 
planar. nur bci 7 und 8 treten mtissig verlwistete 
Doppelbindungen auf. Die Torsion in diescn 
Molekiilen ist aber wescntlich kleincr als in 1. 

Da~t~str~loq-lch danke Prof. A. Krebs fiir wertvollc 
Anregungcn und Hinwclse be1 diescn Berechnungen. Prof. P. 
b. R. Schleycr danke ich fiir die ijbcrlassung eines 
Vorahdrucks beincr Arbeit Lbcr gespannte Olefine.” 
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KorrrAlitrtrolr:. 
I!nabhanplp van unscren Lntersuchungen und ohnc unber 

Wissen lxrechncten D. Lenolr VI trl.‘” clne Rcihr llcr hlcr 
diskutxrtcn Olclinc mlt demselbcn Kraftfcld. 


