
Das Konzept der Spannung in der Organischen Chemie 

Von Kenneth B. Wiberg* 

,,Die RingschlieBung ist offenbar diejenige Erscheinung, welche am meisten uber die riium- 
liche Anordnung der Atome Auskunft geben kann. Wenn eine Kette von 5 und 6 Gliedern 
sich leicht, eine von weniger oder mehr Gliedern sich schwierig oder auch gar nicht schlie- 
Den IiiBt, so mussen dafiir offenbar rhmliche Griinde vorhanden sein. . . . Die vier Valenzen 
des Kohlenstoffatoms wirken in den Richtungen, welche den Mittelpunkt der Kugel mit 
den Tetraederecken verbinden, und welche miteinander einen Winkel von 109' 28' machen. 
Die Richtung der Anziehung kann eine Ablenkung erfahren, die jedoch eine mit der GraBe 
der Letzteren wachsende Spannung zur Folge hat." Das ist die Quintessenz der vor einem 
Jahrhundert von Adolfvon Baeyer fonnulierten ,,Ringspannungstheorie". Zwar ist sie heute 
nur noch eine Facette unter den vielen Aspekten der Spannungstheorie, doch hat sie prapa- 
rativ und theoretisch arbeitende Chemiker immer wieder stimuliert. Zu den spektakularsten 
neueren Erfolgen der Synthetiker gehiiren zweifellos die Darstellung von Tetra-tert-butyl- 
tetrahedran und [l.l.l]Propellan. Die Griinde fur die groBe Stabilitiit dieser hochgespann- 
ten Verbindungen sind vollig verschieden. Die auf dem Weg dorthin und bei der theoreti- 
schen Durchdringung der Probleme mit Molekiil-Mechanik- und ab-initio-Rechnungen ge- 
wonnenen Erkenntnisse haben entscheidend zu unserem heutigen Verstandnis von Struk- 
tur, Energie und Reaktivitiit organischer Verbindungen beigetragen. 

1. Einleitung 

In der zweiten Halfte des 19. Jahrhunderts entwickelte 
sich die Strukturtheorie in der Organischen Chemie rasch. 
Auf der Konferenz von Karlsruhe im Jahre 1860 wurden 
die Atomgewichte von Wasserstoff, Sauerstoff und Stick- 
stoff endgultig festgelegt, und fur das Wassermolekul ist 
seitdem die Formel H,O und nicht HO oder Hz02 aner- 
kannt. 1858 schlugen Kekult! und Couper unabhangig von- 
einander die Vierbindigkeit des Kohlenstoffs vor, k u n  dar- 
auf Crum Brown eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbin- 
dung fur Ethylen und Erlenmeyer eine Kohlenstoff-Koh- 
lenstoff-Dreifachbindung fur Acetylen. 1865 8ul3erte Keku- 
I6 die Vermutung, daD Kohlenstofiletten Ringe bilden 
konnen, und 1874 waren es van? Hoffund Le Bel, die, 
ebenfalls unabhiingig voneinander, fur den vierfach koor- 
dinierten Kohlenstoff Tetraedergeometrie postulierten. 

Als Resultat dieser neuen Erkenntnisse lieB sich fur eine 
Vielzahl organischer Verbindungen die Struktur korrekt 
bestimmen. Dabei beobachtete man, daB viele Verbindun- 
gen aus Fiinf- und/oder Sechsringen bestehen, daB aber 
andere RinggrBBen selten sind. Dies veranlagte Adog uon 
Baeyer, 1885 seine Spannungstheorie zu formulierent". Er 
leitete richtig ab, daB Drei- und Vierring-Verbindungen 
deshalb weniger stabil sind, weil ihre Bindungswinkel vom 
normalen Tetraederwinkel abweichen. Die Anwendung 
seines Konzepts auf gr6Bere Ringe fuhrte aber zu falschen 
Ergebnissen, da man zu jener Zeit noch nicht erkannt hat- 
te, daB diese Ringe nicht planar sind. Dennoch sind auch 
die mittleren Ringe (C7-C,2) gespannt - allerdings aus an- 
deren Griinden als urspriinglich angenommen. 

Als die Spannungstheorie entwickelt wurde, arbeitete 
Perkin in von Bueyers Laboratorium, und 1884 berichtete 
er uber die ersten geplanten Synthesen von Cyclopropan- 
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und Cyclobutan-Derivaten'a. Es vergingen viele Jahre, ehe 
die Spannung in diesen Verbindungen experimentell er- 
mittelt werden konnte. Erst 1949 bzw. 1950 wurden die 
Verbrennungswlrmen von Cyclopropan und Cyclobutan 
bestimmti3]; daraus lieBen sich dann die Bildungswiirmen 
und Spannungsenergien berechnen. Die Spannungsenergie 
wird definiert als Differenz zwischen der beobachteten 
und der fur ein spannungsfreies Molekul mit derselben 
Zahl und Anordnung von Atomen berechneten Bildungs- 
wiime. 

Das Konzept der Spannung wurde seit uon Baeyers ur- 
spriinglicher Idee stark erweitertt41 und wird heute im 
Sinne von Bindungslhgen- und Bindungswinkelvener- 
rungen sowie von Torsionstemen und nichtbindenden 
Wechselwirkungen diskutiert. Spannungsenergien erwie- 
sen sich als wertvolle GriSBen beim Studium organischer 
Verbindungen mit ungewohnlichen Strukturen oder intra- 
molekularen Wechselwirkungen. Oftmals liefern sie auch 
einen einfachen Weg, um Auskunft uber die Haupttrieb- 
krafte von chemischen Reaktionen zu gewinnen. Bildungs- 
wgrmen von Verbindungen mit verschiedener Atomzahl 
lassen sich nur schwer miteinander vergleichen; die Span- 
nungsenegie klammert aber den aus der Zahl der Bindun- 
gen und vorhandenen Atome resultierenden Beitrag zur 
Bildungswarme aus und ist somit ein auch fur unterschied- 
liche Verbindungen leicht vergleichbarer Wert. 

2. Ursprung von Spannung 

Die meisten Verbindungen sind aufgrund von nicht-bin- 
denden Wechselwirkungen sterisch gespannt. In Methan, 
wie in allen anderen Verbindungen, setzt sich die Gesamt- 
energie (V,) aus der kinetischen (Z') und potentiellen (V,) 
Elektronenenergie sowie der Elektron-Elektron- ( VI2) und 
der Kern-Kern- (V,) AbstoBung zusammen [GI. (a)]. 
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Die ersten drei Glieder der Gesamtenergie kdnnen als 
elektronische Terme betrachtet werden, und die Gleichge- 
wichtsstruktur ist diejenige mit minimaler Gesamtenergie 
Vr Beispielsweise fuhrt eine Verzerrung der Tetraeder- 
geometrie, bei der eine C3-Achse erhalten bleibt, zu einer 
Abnahme der elektronischen Energie, doch nimmt V, stlr- 
ker zuIS1. Die Tetraedergeometrie von Methan wird also 
weitgehend durch die abstoBende Wechselwirkung zwi- 
schen den Wasserstoffkernen verursacht. Es ist die Geo- 
metrie, in der die Abstande zwischen den Wasserstoffato- 
men bei vorgegebener C-H-Bindungsllnge maximal 
sind. 

In Propan, das aus Methan formal durch Ersatz zweier 
Wasserstoffatome durch Methylgruppen entsteht, ist der 
CCC-Bindungswinkel mit 112" gr6Ber als der Tetraeder- 
winkel'61. Offenkundig ist die abstoSende Wechselwirkung 
zwischen den Methylgruppen starker als die zwischen den 
Wasserstoffatomen der Methylengruppe und fiihrt zu der 
beobachteten Winkelaufweitung. Die AbstoDung zwischen 
Methylgruppen macht sich auch in der syn- und anti-Kon- 
formation von n-Butan bemerkbar"]. Der CCC-Bindungs- 
winkel ist im syn-Konformer betrachtlich gr6Ber als im sta- 
bileren anti-Konformer. 

hQy3 H 3 f 5  

H3 s .  

In einer der ersten quantitativen Analysen nicht-binden- 
der Wechselwirkungen bestimmten Brown et al. die 
Gleichgewichtskonstanten der Reaktion von tertigren Ami- 
nen rnit Trimethylboran [Gl. Eine zunehmende 

(b) R3N: + B(CH3), + R$-8(CH3), 

GroDe der Alkylgruppen am Stickstoff fuhrt zu einer Ver- 
ringerung der Gleichgewichtskonstante. Fur die Gleichge- 
wichtsverschiebung zur Seite der Edukte machte man zum 
Teil die abstoBende Wechselwirkung zwischen den Alkyl- 
gruppen verantwortlich, die bei der Umwandlung des py- 
ramidalen Amins in das Ammoniumsalz mit kleineren 
CNC-Bindungswinkeln zunimmt, und die als ,,back 
strain" (,,B strain") bezeichnet wird. Der gleiche Effekt 
verursacht die erhdhte Solvolysegeschwindigkeit von ter- 
tiaren Alkylhalogeniden rnit spemgen Alkylsubstituen- 
ten['], und er ist auch bei Additionen an Carbonylverbin- 
dungen wirksam''ol. Die zuletzt genannte Reaktion ist si- 
cherlich das bestuntersuchte Beispiel fur den allgemein 
gultigen Effekt, daB die Umwandlung eines trigonalen in 
ein tetraedrisches Zentrum wegen der mit der Gruppen- 
haufung im Tetraeder zunehrnenden sterischen AbstoSung 
verzogert wird; bei Reaktionen in umgekehrter Richtung 
fuhrt der gleiche Effekt zu einer Beschleunigung. Die LJn- 
terschiede in der Gibbs-Energie solcher Prozesse lassen 
sich haufig gut mit den E,-Werten von Tuft korrelieren, die 
aus der Geschwindigkeit der gegeniiber polaren Effekten 
kaum empfindlichen, sauer-katalysierten Hydrolyse von 
Estern abgeleitet wurden" 'I. 

Um quantitative Daten uber sterische Spannung zu er- 
halten, fiihrten Westheimer und MayePZ1 eine Rechnung 
aus, die man heute als die erste Molekiil-Mechanik-Rech- 
nung betrachten kann. Das Problem bestand hier in der 
Berechnung der Aktivierungsenergien der Racemisierung 

von ortho-substituierten, optisch aktiven Biphenylen-Deri- 
vaten. Die Racemisierung verlangt, daB die MolekUle ei- 
nen planaren, aktivierten Komplex (ijbergangszustand) 
durchlaufen, in dem die ortho-Substituenten des einen 
Ringes den ortho-Wasserstoffatomen (oder Substituenten) 

des anderen Ringes nahekommen. Bei Verwendung plau- 
sibler Werte fur die nicht-bindenden Wechselwirkungen 
sowie IR-spektroskopisch ermittelter Kraftkonstanten 
konnten Aktivierungsenergien berechnet werden, die mit 
den beobachteten gut ubereinstimmen. Molekiil-Mecha- 
nik-Rechnungen sind weiterentwickelt worden und dank 
moderner Hochleistungscomputer auf eine Vielzahl von 
Konformationsproblemen sowie die Dynamik von Konfor- 
mationsanderungen angewendet  ord den"^]. Die dabei be- 
nutzten Potentialfunktionen fur intramolekulare Prozesse 
werden in Abschnitt 4 diskutiert. 

Kehren wir nun zuriick zu Propan und betrachten die 
hypothetische Reaktion, in der die beiden Methylgruppen 
unter Eliminierung von Wasserstoff und Bildung von Cy- 
clopropan gegeneinander gedriickt werden; es wird unmit- 
telbar klar, daB die Verkleinerung des CCC-Bindungswin- 
kels betrachtliche Energie kostet und damit Winkelspan- 
nung verursacht. Die ubliche Angabe des Cyclopropan- 
Bindungswinkels rnit 60" ist irrefuhrend. Bekanntlich fol- 
gen Orbitale der Biegung von Bindungswinkeln nur im be- 
grenzten MaB1141. Die Bewegung der Kerne ist der ,,Wan- 
derung" der Bindungselektronendichte voraus. Das Ergeb- 
nis sind gebogene Bindungen (Bananenbindungen), die 
man leicht im Elektronendichte-Diagramm von Cyclopro- 
pan erkennen kann. Die Gesamtelektronendichte (Abb. la) 
ist nicht sehr aussagekraftig, da hier die Dichte in Kern- 
nPhe alles andere uberdeckt. Subtrahiert man aber die fur 
drei Kohlenstoffatome an denselben Platzen erwartete 
Elektronendichte von der Gesamtelektronendichte, dann 
erh2lt man das in Abbildung Ib gezeigte, wesentlich infor- 
mativere Differenzelektronendichte-Diagramm. Die zu- 
siitzliche Elektronendichte in der bindenden Region (,,De- 
formationsdichte") liegt auBerhalb der zwischen den Koh- 

Abb. l. a) Gesamtelektronendichte von Cyclopropan in der Ebene der drei 
Kohlenstoffatome. b) Regionen der positiven Deformationsdichte fur Cyclo- 
propan (die Regionen, in denen die Elektronendichte gr6Der ist als man h r  
drei Kohlenstoffatome gleicher Anordnung erwartet). 
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lenstoffatomen gezogenen Geraden. Die Bindungen sind 
also tatsachlich gebogen! Man kann den ,,Weg" der C-C- 
Bindung als den ,,Weg" der maximalen Elektronendichte 
zwischen den Atomkernen definieren[lsl. In acyclischen 
oder in ungespannten Verbindungen fiillt dieser mit der 
nominalen C-C-Bindung zusammen, aber er ist deutlich 
gekriimmt im Fall von Cyclopropan und Cyclobutan. Ubli- 
cherweise wird der Bindungswinkel in Cyclopropan rnit 
60" angegeben, der Winkel zwischen zwei gebogenen Bin- 
dungen betragt aber 78". Gebogene Bindungen sind 
schwacher als normale: Wahrend die Dissoziationsenergie 
von gewbhnlichen C-C-Bindungen in der GroDenord- 
nung von 84 kcal/mol liegt[161, betragt sie fur die Cyclopro- 
pan-C-C-Bindungen nur 65 kcal/m~l["~. 

Wie schon erwahnt, ist die Deformation von Bindungs- 
winkeln nicht die einzige Ursache fur Spannung. Torsions- 
spannung ist ebenfalls von Bedeutung. Planares Cyclobu- 
tan hatte ekliptische Methylengruppen und damit eine re- 
lath hohe Energie. Faltung vergrbI3ert die Torsionswinkel, 
was zu einer Abnahme der Torsionsspannung fuhrt; 
gleichzeitig werden aber die CCC-Bindungswinkel verrin- 
gert, und das bringt eine Zunahme der Winkelspannung 
rnit sich1"]. Die Summe der beiden gegenliiufigen Effekte 
ergibt ein Energieminimum bei einem Faltungswinkel von 
ca. 35", einem Torsionswinkel von 24" und einem Bin- 
dungswinkel von 88 

Die beiden wichtigsten Ursachen der Gesamtspannungs- 
energie sind in der Regel Bindungswinkelvenermngen so- 
wie Abstoljungen zwischen nicht direkt aneinander gebun- 
denen Molekiilteilen (,,nicht-bindende AbstoBung"). Die 
zuletzt genannte Gr6Be wird allgemein ,,sterischer Effekt" 
genannt. Eine Analyse dieser Komponenten der Span- 
nungsenergie wird im nachsten Abschnitt beschrieben. 

3. Spannungsenergien 

Die Spannungsenergie eines Molekiils wird durch Ver- 
gleich seiner Bildungswiirme (AH,) aus den Elementen mit 
der eines hypothetischen, ,,spannungsfreien" Modells er- 
mittelt. Kein Modell ist vbllig willkiirfrei. Cyclohexan sei 
als spannungsfreies Modellmolekiil beispielhaft betrachtet. 
Bei einer Bildungswiirme von - 29.5 k~al/mol[~'  muB jede 
Methylengruppe - 4.92 kcal/mol zum Gesamtwert beitra- 
gen. Fur Cyclopropan mit drei Methylengruppen llBt sich 
daraus AHf= - 14.75 kcal/mol berechnen. Die Differenz 
zum experimentell bestimmten Wert AHf= + 12.73 kcal/ 
moll31 ist die Spannungsenergie; sie betrtigt 27.5 kcal/mol. 
Fur Cyclobutan ergibt der Vergleich zwischen errechnetem 
(A Hf = 4 x - 4.92 = - 19.7 kcal/mol) und experimentellem 
Wert (+6.8 kcal/mol) eine Spannungsenergie von 26.5 
kcal/mol. 

Will man prazise sein, stellt man fest, daB Cyclohexan 
nicht vbllig spannungsfrei ist. Die CCCC-Torsionswinkel 
betragen 59" und sind damit so groD wie in n-Butan in der 
gauche-Konformation, die um ca. 0.9 kcal/mol instabiler 
ist als die anti-Konformationt20'. Die Beobachtung, daD 
das Inkrement einer ,,normalen" Methylengruppe einer 
unverzweigten Kohlenwasserstoffkette rnit - 4.926 kcal/ 

dem Wert der Cyclohexan-Methylengruppe sehr 
ahnlich ist, spiegelt die Tatsache wider, daD relativ wenig 
Molekiile der linearen Kohlenwasserstoffe in der anti- 

Konformation vorliegen. Die gauche-Konformationen, ob- 
wohl energetisch ungiinstiger, uberwiegen, denn wiihrend 
nur ein anti-Konformer existiert, gibt es viele mbgliche 
gauche-Konformere. Das Methylen-Inkrement eines voll- 
standig in der anti-Konformation vorliegenden Alkans 
diirfte daher etwas negativer als -4.926 kcal/mol sein. 

Das hat jedoch kaum Konsequenzen. Spannungsener- 
gien werden immer vergleichend diskutiert und deshalb 
wird jede verniinftige und in sich konsistente Definition 
zufriedenstellend sein. Am einfachsten gelangt man zu 
Energien spannungsfreier Modelle, indem man die Grup- 
penaquivalente von Franklin1"] benutzt (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Franklins Gruppeninkremente zur Berechnung der Energie von 
Modellverbindungen. 

Inkrement 
[kcal/mol] I G W P P ~  Inkrement 

[kcal/mol] 

CH, - 10.12 
CH2 - 4.926 
C H  - 1.09 
C + 0.80 

X H = C H ?  + 15.00 
'€H=CH' + 18.88 
,CH=CH' +20.19 
x - C H '  + 20.19 
X-K + 24.51 

In Tabelle 2 sind Bild~ngswBrmen[~~ und Spannungs- 
energien fur eine Vielzahl cyclischer Kohlenwasserstoffe 
aufgefiihrt. In den Fallen, in denen die experimentellen 
Fehler <0.3 kcal/mol betragen, ist A H ,  auf die zweite 
Stelle hinter dem Komma genau angegeben, und bei Feh- 
lern > 0.3 kcal/mol auf eine Stelle hinter dem Komma ge- 
nau. Fur viele interessante cyclische Kohlenwasserstoffe 
sind die Werte nicht bekannt. Leider werden gegenwartig 
nur in wenigen Laboratorien Verbrennungswarmen be- 
stimmt, aus denen sich die Bildungswarmen ableiten las- 
sen. Aber auch wenn solche Messungen haufiger ausge- 
fiihrt wiirden, waren sie kaum von Nutzen fur Verbindun- 
gen, die nur in sehr kleinen Mengen zugiinglich oder nur 
unter ungewahnlichen Bedingungen, z. B. in einer Tieftem- 
peratur-Matrix, zu beobachten sind. Hier liefern hiiufig 
Rechnungen sehr nutzliche Informationen. Es hat sich ge- 
zeigt, daD man die aus ab-initio-Molekulorbital-Rechnun- 
gen rnit dem Basissatz 6-3 lG* gewonnenen Gesamtener- 
gien mit Hilfe von Gruppenaquivalenten in Bildungswar- 
men A H ,  mit einem Durchschnittsfehler von nur f 1 kcall 
mol umrechnen kann[2z1. Wenn solche Werte in der Tabelle 
einbezogen werden, sind sie auf 1 kcal/mol genau angege- 
ben. 

Das Wechselspiel der unterschiedlichen Komponenten 
der Spannungsenergie IiiBt sich gut rnit der homologen 
Reihe der Cycloalkane illustrieren. Cyclohexan wird allge- 
mein als ,,spannungsfrei" (trotz der sechs gauche-Torsions- 
winkel) angenommen. Im Fall von Cyclopentan hltte die 
planare Konformation nur eine geringe Spannungsenergie, 
wenn Winkelspannung die einzige bedeutende Kompo- 
nente ware. Das planare Konformer hat jedoch fiinf eklip- 
tische Methylengruppen. Wenn jede Gruppe eine Tor- 
sionsspannung von 3 kcal/mol (wie in Ethan) beisteuert, 
hatte Cyclopentan eine zusiitzliche Spannung von 15 kcal/ 
mol. Um die Torsionsspannung zu minimieren, ist Cyclo- 
pentan gefaltet (Cs- und Cz-Konformationen); die Konfor- 
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Tabelle 2. Experimentell bestimmte BildungswBrmen AH,, berechnete Span- 
nungsenergien S E  und ab-initio-berechnete Gesamtenergien So von Cycloal- 
kanen, Methylencycloalkanen und Cycloalkenen [a]. Bei Methylencycloalka- 
nen und Cycloalkenen ist auch eine Olefinspannung 0s angegeben. 

~ 

n 
nq 12.73 
SE 275 
5-0 568 

A 
nn, 8.9 
SE 63.9 
So 624 

0 

a3 

co 

nnf 0.4 
SE 272 

AH' -223 
SE 9.4 

nn, -6.1 
SE 25.6 

pa 
on, 442s 
SE 632 

A 

A 

nn, esx) 
SE 98 

nn, 479 
SE 40.9 
05 13.4 

A 
en, 662 
SE 55.2 
5. 50.3 
OS 277 

A 
on, 145 
SE 130 
0s 66 

la 
AHf 625 
SE 557 
0s 39 

I7 

A 

6.78 
26.5 
63.4 

377 
54.7 
6Z6 

0 

CD 

0 3  

Do 

42 
69 

15.9 
15.8 

-31.1 
10.5 

A 86 

104 

0 
29.05 
26.9 
0.4 

Q 
3745 
28.4 
62.7 
1.9 

a 

m 

79.7 
679 
13.2 

92 
87 
35 

0 
-18.44 

6.2 

1 5l 

68 
620 

0 

a 
cr, 
00 

-3.8 
279 

- 30.4 
6 3  

-31.4 
10.2 

&I 82 

105 

B 
329 
6.1 
-0.1 

Q 
823 
4.1 
69.2 
-2.1 

A 

C€l 

138 
12s 
n 

88 
84 
32 

0 

W 

-29.50 
0.0 
n.3 

9.09 
3.0 

0 

a3 
e 

40 

-3.4 
53 

b 42.4 

I& 61 

14.4 

00 
-23.2 
15.4 

89 

6 
-8.80 
I .l 
1.1 

0 

A 

W 

4.08 
-0.3 
74.3 
-03 

129 
120 
65 

sl 
86 
55 

0 

a2 

-2a.21 

a8 
6 3  

29.9 
5l .8 
n.5 

0 

a3 
-4.96 
31.7 

-40.4 
12 

L b  -24.3 

& 3.0 

24 

00 
-358 
zr 

67 

c) 

0 
-21s 

3.6 

-2.7 

A 
131 
122 

A 58 

5l 
14 

0 
-2973 

9.7 

2 15 

37 
642 

0 

a3 
@ 

00 

4 

-4.50 
32.2 

-435 
-19 

148.7 
154.7 

-46.3 
2.2 

136 
140 

6 
0 

G 4.7 

-6.45 
4.2 

-5.5 

16.4 

2 2  21 1 

192 
4 8  

[a] Daten aus 131, 1221. [SS] und W. R Roth, F.-G. Klilmer, H.-W. Lennartz, 
Chem. Ber. 113 (1980) 1818. 

mere wandeln sich durch Pseudorotation rasch ineinander 

Cyclobutan kann eine betrlchtliche Winkelspannung 
nicht vermeiden, da auch das planare Konformer Bin- 
dungswinkel von formal 90" besitzt. AuDer Winkelspan- 
nung ist in der planaren Konformation auch Torsionsspan- 
nung infolge der vier ekliptischen Methylengruppen vor- 
handen. Um den Zustand minimaler Gesamtspannung zu 
erreichen, ist auch Cyclobutan gefaltet. Ein kleiner Anstieg 
der Winkelspannung (88 ") ergibt eine betrkhtliche Ver- 
minderung der Torsionsspannung (CCCC = 24"). Das ge- 

faltete Konformer ist 1.5 kcal/mol stabiler als das plana- 

Die Winkelspannung in Cyclopropan ist wesentlich gro- 
Ber als in Cyclobutan. Es erscheint daher auf den ersten 
Blick merkwilrdig, daD Cyclopropan fast die gleiche Span- 
nungsenergie hat wie Cyclobutan - besonders auch deswe- 
gen, weil die Torsionsspannung prinzipiell nicht vermin- 
dert werden kann. Zwei Griinde sind hier mal3gebend: In 
allen Cycloalkanen, die griSI3er als Cyclobutan sind, gibt es 
so viele 1,3-abstoDende Wechselwirkungen wie Bindungs- 
winkel. Beide GroDen bestimmen die Energie der Bin- 
dungswinkelverzerrung. In Cyclobutan ist die Zahl der 1,3- 
Wechselwirkungen auf die Hllfte der Zahl der Winkel re- 
duziert, und in Cyclopropan gibt es iiberhaupt keine derar- 
tige destabilisierende Wechselwirkung (Schema 1). 

Schema 1. Verdrillung Abwinkelung 

Die C-H-Bindungen in Cyclopropan haben groDere 
Bindungsdissoziationsenergien als die anderer Cycloalka- 
ne[241. Der experimentelle Wert fur Cyclopropan ist 106 
kcal/mol. Der normale Wert fur eine Methylen-C-H-Bin- 
dung betriIgt 98 k ~ a l / m o l ~ ~ ' ~ ,  und es ist unwahrscheinlich, 
daD der Wert fiir Cyclobutan grtiBer als 100 kcal/mol ist. 
Die Bindungsdissoziationsenergie einer Cyclopropan- 
C-H-Bindung ist damit 8 kcal/mol groDer als die einer 
Methylengruppe eines acyclischen Alkans. Ein Teil dieser 
Differenz resultiert wahrscheinlich aus der Schwierigkeit, 
ein trigonales Zentrum in den Dreiring einzufuhren'261, 
aber ein anderer Teil ist htichstwahrscheinlich einer starke- 
ren und kiirzeren Bindung zuz~schreiben[~'~. Wenn der zu- 
letzt genannte Anteil nur 2 kcal/mol beisteuerte, dann 
fuhrte das bei sechs C-H-Bindungen zu einer Gesamtsta- 
bilisierung von 12 kcal/mol. Die korrigierte Spannung 
ware dann 40 kcal/mol. Diese Abschitzung sollte jedoch 
nicht zu ernst genommen werden, besonders deswegen 
nicht, weil Bindungsenergien und Bindungsdissoziations- 
energien nicht unmittelbar miteinander verkniipft sind. Es 
ist aber klar, dal3 die Schwache der C-C-Bindungen im 
Cyclopropan durch eine Zunahme der C-H-Bindungs- 
starke kompensiert wird, was zu einer geringeren Span- 
nungsenergie fiihrt als envartet. 

Eine gegensatzliche Situation existiert bei den gr6Deren 
Ringen. Fur Cyclooctan beispielsweise kann man ohne 
weiteres eine Konformation finden, die iiber normale 
CCC-Bindungswinkel und Torsionswinkel verfugt (,,Kro- 
nenkonformation"), doch tritt hier ein neues Problem auf: 
Die nach innen zum Ringzentrum hin gerichteten Wasser- 
stoffatome kommen sich sehr nahe, was zu grtiDeren, 
nicht-bindenden, abstoBenden Wechselwirkungen fiihrt. 
Die stabilste Konformation von Cyclooctan (Schema 2) ist 
daher ein KompromiD zwischen den Winkel-, Torsions- 
und Absto13ungsterment281. 

Viele groDere Cycloalkane ktinnten Konformationen 
einnehmen, in denen die Kohlenstoffatome eine ideale 
Diamantgitter-Anordnung bilden, aber wiederum wlren 
starke, nicht-bindende H-H-Wechselwirkungen die Fol- 
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Die Spannungsenergie vieler bicyclischer Verbindungen 
ist annahernd die Summe der Spannung der monocycli- 
schen Komponenten. Die Spannungsenergien von Bicy- 
clo[2.1.0]pentan und Bicyclo[2.2.O]hexan sind praktisch 
doppelt so gron wie die Spannung von Cyclopropan oder 
Cyclobutan. Da beide Ringe eine Bindung gemeinsam ha- 
ben, wird vermutlich der Anstieg der Winkelspannung 
durch eine Abnahme der Torsionsspannung kompensiert. 
Die interessanten Fiille sind die, in denen die Spannungs- 
energie gr6Der als erwartet ist. Beispielsweise hat ein Bi- 
cyclobutanmolekiil eine 9 kcal/mol griil3ere Spannung als 
zwei Cyclopropanmolekiile. Eine ahnliche und im allge- 
meinen groBere Spannungszunahme findet man bei den 
Kleinring-Propellanen. Bei den [1.1.1]- bis [2.2.1]Propella- 
nen bilden die Bindungen an den Briickenkopf-C-Atomen 
,,invertierte Tetraeder"1301. Es ist bemerkenswert, daD auch 
Bicyclobutan trotz fehlender struktureller Z ~ B n g e [ ~ "  eine 
solche Bindungsgeometrie hat und die Spannungsenergie 
ungefihr so groD ist wie der Mittelwert aus der doppelten 
Spannungsenergie von Cyclopropan und der einfachen 
von [ 1.1.1]Propellan. 

Auch Spiroverbindungen haben h6here Spannungsener- 
gien als erwartet. Spiropentan hat eine Extraspannung von 
8 kcal/mol. Das zentrale Kohlenstoffatom, von dem vier 
gleiche C-C-Bindungen ausgehen, mu13 sp3-hybridisiert 
sein und erfahrt dadurch eine erhebliche zusatzliche De- 
stabilisierung. Andere Fiille mit beachtlicher Extraspan- 
nung sind Bicyclen mit einer trans-Verknupfung zwischen 
relativ kleinen Ringen. Die Extraspannung in trans-Bicy- 
clo[4.1.0]heptan, das leicht eine trans-cis-Isomerisierung 
eit~geht'~~', wird zu 41 kcal/mol be re~hne t~ '~~ .  In trans-Bi- 
cyclo[5.1 .O]octan nimmt die Extraspannung auf einen Wert 
von 6 kcal/mol ab. In Bicyclo[6.1.0]nonan sind die Span- 
nungsenergien des cis- und trans-Isomers kleiner und im 
wesentlichen glei~h'"~. 

Interessanterweise hat Cuban gerade die sechsfache 
Spannungsenergie des Cyclobutans. Die Spannungsener- 
gie von Tetrahedran ist aber um 30 kcal/mol grCiDer als der 
vierfache Wert der Cyclopropan-Spannung. Das entspricht 
den Erwartungen, da schon Bicyclobutan eine Extraspan- 
nung hat. Die Reaktionswarme der Dissoziation von Tetra- 
hedran in zwei Acetylenmolekiile wurde zu - 40 kcal/mol 
berechnet; dies ist in guter Ubereinstimmung mit experi- 
mentellen Ergebnissent3']. 

Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung gehort zu 
den wichtigsten funktionellen Gruppen in der Organischen 
Chemie. Die Doppelbindung in Ethylen wird allgemein als 
spannungsfrei angenommen. In diesem Zusammenhang ist 
es lehrreich, die Thermochemie der Dimerisierung von 
Ethylen zu Cyclobutan zu analysieren. 

Die Reaktion ist trotz der Spannungsenergie von Cyclo- 
butan bei Raumtemperatur stark exotherm, was eine De- 
stabilisierung des Ethylens von ca. 22 kcal/mol verlangt. 

. 

In guter Ubereinstimmung damit ist die Beobachtung, daD 
die (aus der Rotationsbarriere von cis-1,2-Dideuterioethy- 
len ermittelte) Dissoziationsenergie der x-Bindung nur 64 
k ~ a l / m o l ~ ~ ~ ~ ,  die einer C-C-Bindung aber ca. 84 kcal/ 
mo11'61 betrilgt. 

AHr = -18.2 kcal/mol (25 OC) 

ASr = -41.5 cal . K - l  . mol-' 
CH2=CH2 - 0 AG, = -5.8 kcal/mol 

K =  1.8.104 

Warum ist die Dimerisierung von Ethylen kein praktika- 
bier Syntheseweg fur Cyclobutan? Die thermische Um- 
wandlung verlangt eine relativ hohe Temperatur, und die 
stark negative Reaktionsentropie fiihrt dann zu einem po- 
sitiven AG,-Wert und damit zu einer ungiinstigen Gleich- 
gewichtskonstante. Bei Vemngerung des Entropiefaktors, 
z. B. dadurch, dal3 sich beide Doppelbindungen im selben 
Molekiil befinden, l2Dt sich die thermische Dimerisierung 
erfolgreich durchfuhren; ein Beispiel ist die Synthese von 
[3.3.2]Propellan aus 1,5-Dimethylencyclooctan1361. 

Im Fall von Ethylen benotigt man einen Katalysator, um 
das Gleichgewicht schon bei tieferer Temperatur einzustel- 
len. Hatte man einen solchen Katalysator, geh6rte Cyclo- 
butan zu den bestzuganglichen organischen Verbindungen. 
Trotz dieser ijberlegungen wollen wir fur die folgende 
Diskussion der Einfachheit halber von der iiblichen An- 
sicht ausgehen, Ethylen sei spannungsfrei. 

Die Einfuhrung eines trigonalen Zentrums in ein Mole- 
kul kann entweder zu einer Zunahme oder zu einer Ab- 
nahme von Spannung fiihren. Die Definition von olejni- 
scher Spannung (0s) als Differenz der Spannungsenergien 
des Alkens und des entsprechenden Alkans hat sich hier 
als niitzlich herausgestellt (siehe auch Tabelle l)13']. Im 
Fall von Cyclopropan fiihren ein und zwei trigonale Zen- 
tren zur Spannungszunahme um 13 bzw. 28 kcal/mo11261. 
Der normale Bindungswinkel an einem trigonalen Zen- 
trum ist ca. 120", und seine Vemngerung auf 60" sollte ei- 
nen wesentlich gr6Beren Spannungsanstieg verursachen 
als bei der Winkelkontraktion zum Cyclopropan auftritt. 
Bei Cyclobutan sollte angesichts des grbBeren CCC-Win- 
kels der Anstieg der Spannungsenergie bei Einfiihrung ei- 
nes trigonalen Zentrums kleiner sein; er betragt in der Tat 
nur 1 und 3 kcal/mol bei Einfiihrung von einem bzw. zwei 
trigonalen Zentren. 

Cyclopentan erwies sich als ein ganz anderer Fall. Das 
Hauptproblem ist hier die Torsionsspannung. Die Entfer- 
nung zweier Wasserstoffatome zur Bildung einer Doppel- 
bindung baut einen Teil der Torsionsspannung ab. Wah- 
rend die Spannungsenergie von Cyclopentan 6.2 kcal/mol 
betrilgt, ist sie im Cyclopenten auf 4.1 kcal/mol gesun- 
ken. 

In den eben diskutierten Beispielen ist das n-Elektro- 
nensystem kaum deformiert, und die Spannung resultiert 
weitgehend aus Verzerrungen der a-Bindungen. Es gibt je- 
doch eine weitere groDe Gruppe von Alkenen, bei denen in 
erster Linie Deformationen des n-Elektronensystems die 
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Spannung verursachen. Das %-System kann auf zwei ver- 
schiedene Arten deformiert werden (siehe Schema 3), ent- 
weder durch Verdrillung (twist) oder durch Abwinkelung 
oder Pyramidalisierung (bend)[381. Verdrillung findet man 
bei kleinen trans-Cycloalkenen, z. B. trans-Cyclo~cten'~~~, 
Bredt-OlefinedM1 sowie Alkenen mit sperrigen Substituen- 
ten. 

A @ Schema3 

trans-Cycloalkene sind intensiv untersucht wordenl4'1. 
Bei Cyclopenten, -hexen und -hepten sind die truns- 
Isomere zu reaktiv, um isoliert werden zu kbnnen; sie las- 
sen sich aber als reaktive Zwischenstufen nachweisen und 
praparativ n u t ~ e d ~ ~ ' .  Die Energiedifferenz zwischen cis- 
und trans-Cycloocten wurde aus Hydr i e r~Brmed~~ '  ermit- 
telt : Die trans-Verbindung ist 11 kcal/mol weniger stabil. 
In groBeren Ringen nimmt die Energiedifferenz ab, und 
bei Cycloundecen ist das trans-Isomer stabileP"]. DaR 
trans-Cycloocten verdrillt ist, geht eindeutig aus Elektro- 
nenbeugungsuntersuchungen h e r v ~ r ' ~ ~ ] .  Das n-System 
weist einen Verdrillungswinkel von 44" auf. 

Interessant sind in diesem Zusammenhang auch die bi- 
cyclischen Alkene mit Briickenkopf-Doppelbindungen; 
zahlreiche derartige Verbindungen wurden darge~tellt[~'~, 
einige Beispiele sind die Verbindungen 1-8. 

1 2 ' 3  

4 5 6 7 

Die Verbindungen 1-3, die jeweils eine trans-Doppel- 
bindung im Achtring enthalten, sind isolierbar[461, die Ver- 
bindungen 4-8 sind dagegen nur als reaktive Zwischen- 
stufe ~erwendbar[~ '*~~] .  Das Problem dieser Verbindungen 
kann man leicht am Beispiel von Bicyclo[2.2.2]oct-l-en 4 
verdeutlichen. Das p-Orbital an C-2 sollte nahem orthogo- 
nal zum p-Orbital am Briickenkopf-C-Atom stehen; um 
wenigstens ein gewisses MaB an n-Bindung zu erreichen, 
muB das o-Geriist stark verdrillt werden, aber auch dann 
bleibt die n-Bindung schwach. Es wurde abgeschatzt, daR 
Bruckenkopf-Alkene rnit einer olefinischen Spannung gro- 
Rer als ca. 21 kcal/mol bei Raumtemperatur nicht zu be- 
obachten ~ind['~l. 

Sterische Wechselwirkungen konnen ebenfalls zu ver- 
drillten Doppelbindungen fuhren. Schon im cis-2-Buten 
macht sich die AbstoRung zwischen den beiden Methyl- 
gruppen durch eine Aufweitung des CCC-Winkels auf 
127 " bemerkbart'"'! Im cis-1,2-Di-tert-butylethylen ist die- 

ser Winkel noch gr6Ber (ca. 135"), was eine Spannungs- 
energie von 11 kcal/mol rnit sich b r i ~ ~ g t ' ~ ~ ] .  Die Einfiihrung 
einer dritten fert-Butylgruppe wirkt der Winkelaufweitung 
entgegen und sollte bei planarer Konformation eine we- 
sentlich hahere Spannung verursachen. Die Spannung IiRt 
sich sicherlich zum Teil durch Verdrillung der Doppelbin- 
dung abbauen. Der berechnete Torsionswinkel ist hier 
16°[501. Tetra-terf-butylethylen konnte noch nicht syntheti- 
siert werden["l. 

Auch fur abgewinkelte (pyramidalisierte) Alkene gibt es 
viele Beispiele. Besonders interessant ist Bicycle( I .  l.O]but- 
1(3)-en['21, das nach Rechnungen gewinkelt sein SOH. Mit 
einer Orbitalanalyse hat man versucht, dieses Resultat zu 
erklaren. Man kann die Abwinkelung aber auch als 
Versuch werten, die o-Spannung zu vermindern. In der 
planaren Form betriigt einer der CCC-Bindungswinkel am 
Briickenkopf 237", durch Abwinkelung wird dieser auf ei- 
nen ,,ertriglicheren" Wert von 214" reduziert. 

Auch fur Bicyclo[2.1.O]pent-l(4)-en wird eine nicht-pla- 
nare Struktur rnit einer groRen Inversionsbarriere berech- 
net, Trotz ihrer hohen Spannungsenergien und ungewbhn- 
lichen Strukturen entstehen Derivate beider Alkene als re- 
aktive Zwischenst~fen[~~~. Bisher wurde allerdings noch 
nicht versucht, die beiden Verbindungen bei tiefer Tempe- 
ratur in einer Matrix zu isolieren. 

Abwinkelung von Doppelbindungen findet man auch in 
weniger extremen Fallen. Nach einer Rechnung ist die 
Doppelbindung in Norbornen um 5 "  aus der Ebene abge- 
winkelt["], was durch Torsionswechselwirkungen rnit den 
Briickenkopf-Positionen erklart ~ird"'~. Dieser Befund 
wurde als ein Grund fiir die ungewohnlich hohe Reaktivi- 
tiit von Norbornen in Cycloadditionen vo rges~h lagen~~~~ .  

Es gibt eine Reihe von Beispielen, bei denen die Abwin- 
kelung durch die Gesamtstruktur enwungen wird. Zu den 
bestbekannten Beispielen gehoren die Cyclophane["]. In 
(2.2lParacyclophan 9 ware der Abstand zwischen den bei- 
den Benzolringen vie1 zu klein, wenn die Ringe planar wi- 
ren. Eine Abwinkelung der Benzolringe baut einen Teil 
der Spannung ab. Ahnliche Beispiele sind Tricy- 
clo[4.2.2.22~']dodeca-1,S-dien 10158,591 und 1,5-Cyclooctadiin 
ll[ml. Durch Abwinkelung l&Dt sich im Dien 10 der Ab- 
stand zwischen den beiden Doppelbindungen auf 2.4 A 
vergriiBern, und auch dieser Abstand ist noch um 1 A klei- 
ner als die ohne Spannung tolerierte Distanz zwischen n- 
Systemen. 

m a  6 11 

9 10 

12 
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Einen weiteren Typ von Doppelbindungsabwinkelungen 
findet man in dem uberbriickten Alken 1216']. b i d e r  ist 
nur wenig uber die Energien dieser abgewinkelten Alkene 
bekannt. Die diskutierten Beispiele sind nur eine kleine 
Auswahl aus einer Vielzahl von gespannten Verbindungen. 
Die Diskussion beschrankte sich auf Carbocyclen, da es 
bisher kaum Informationen uber Spannungsenergien in 
Heterocyclen gibti6']. 

4. Quantitative Analyse von Spannung 

Wie erwlhnt, tragen folgende Terme zur Gesamtspan- 
nung in einem Molekiil bei: 
- Bindungslangenveranderung 
- Bindungswinkelvenerrung 
- Torsionsspannung 
- Nicht-bindende Wechselwirkungen 
- Umhybridisierungen 
Bindungslangenveranderungen sind normalerweise relativ 
unbedeutend. Die mit einer Bindungsdehnung oder -stau- 
chung einhergehende Energieanderung berechnet sich 
nach Gleichung (c). 

t ist der Torsionswinkel, und Vy, V': und V! sind die Po- 
tentialterme fur die ein-, zwei- bzw. dreizahlige Barriere. 
Aus experimentellen Daten fur n-Butan kann man diese 
Terme fur Alkane berechnenL6'I. 

Fiir Einfachbindungen in Nachbarschaft zu Doppelbin- 
dungen sind die Rotationsbameren etwas verschieden. Be- 
kanntlich bevorzugen a-Alkylgruppen in Carbonylverbin- 
dungen eine zur C=O-Doppelbindung ekliptische Anord- 
nung[661. Eine Bhnliche, aber nicht so ausgepragte Tendenz 
findet man auch bei ole finer^^^'^. Die Gesamtenergie ergibt 
sich wiederum aus den ein-, zwei- und dreifachen Ter- 
men[68! 

Es ist moglich, experimentelle Daten fur alle oben ange- 
gebenen intramolekularen Potentiale zu erhalten, so daD 
sie recht gut verstanden sind. Der andere Hauptterm, der 
Energien und damit Konformationen bestimmt, ist die 
nicht-bindende Wechselwirkung. Ihre Grofie festzustellen 
ist wesentlich schwieriger. Allgemein glaubt man, daD das 
Buckingham-Potential (Abb. 2) eine gute Naherung fur die 
nicht-bindende Wechselwirkung ist [GI. (f)][691. 

V = A e c B ' -  C/r6  (0 

V=k,(Ar)' (c) 

k, ist die Kraftkonstante der Streckschwingung und A r  die 
Bindungslangendifferenz gegenuber einem ,,Normalwert". 
Die IR-spektroskopisch ermittelte Konstante k, fur C-H- 
und C-C-Bindungen liegt in der Grofienordnung von 5 
mdyn/A bzw. 360 kcal. mol - I .  k'. Eine Anderung der 
Bindungsllnge verursacht einen grofien Energieanstieg. 
Die Anderung anderer struktureller Parameter ist daher in 
der Regel energetisch giinstiger, doch gibt es einige bemer- 
kenswerte Au~nahrnen'~~'. Bindungswinkelverzerngen 
verursachen wesentlich geringere Energiezunahmen. Hier- 
bei errechnet sich die Energieanderung nach Gleichung 
( 4 -  

ist die Kraftkonstante und A0 die Winkeldifferenz ge- 
genuber einem ,,Normalwert". Die Analyse von IR-Daten 
ergibt, dafi die Kraftkonstante der CCC-Deformations- 
schwingung fiir Cyclohexan und ahnliche Verbindungen 
0.8 mdyn/A oder 0.0175 kcal.mol-1-grad-2 betragt. Man 
kann also einen Winkel um einige Grad ohne allzu grofie 
Energiezunahme deformieren. Die Kraftkonstanten sind 
geeignet, bei kleinen Winkellnderungen - zwischen 105 
und 115", d.h. + 5 "  Abweichung vom Tetraederwinkel - 
die Energieanderungen zu berechnen. Eine Deformation 
auf 90" (Cyclobutan) oder 60" (Cyclopropan) verursacht 
eine Anderung der Hybridisierung und damit auch der 
Kraftkonstante. Diese Verbindungen mussen deshalb als 
Sonderfalle behandelt werdenfW1. 

Die Torsionsspannung fur CCCC-Winkel ist recht gut 
verstanden. Die Potentialfunktion kann als Summe von 
ein-, zwei- und dreifachen Termen geschrieben werden [GI. 
(e)l. 

V =  Vy/2 (1 + cos r)  + V:/2 (1 + cos 2 r )  + V!/2 (1 + cos 3r) (e) 

0 2 4 6 0 
rc c rA1 - 

Abb. 2. Energie der Wechselwirkung von zwei nicht direkt aneinander ge- 
bundenen Kohlenstoffatomen als Funktion des Abstands. 

r ist der Abstand, und A, B und C sind Konstanten, die 
von den an der Wechselwirkung beteiligten Atomen ab- 
hangen. Kennt man das Minimum des Energieverlaufs (ro 
und die Tiefe der Delle E,,), kann man unter Annahme ei- 
ner Abstofiungskurve der 12. Potenz folgende Ausdriicke 
fiir die Konstanten schreiben: 

A=&e'* 
B = 12/r0 
C=2&r;  

Diese Konstanten kann man durch eine Analyse der inter- 
molekularen Wechselwirkungen in Kristallen und der Sub- 
limationswlrmen erhalten[701. Bei den Kohlenwasserstof- 
fen sind die nicht-bindenden Wechselwirkungen die einzig 
wichtigen Terme. Die Summe aller Wechselwirkungen zwi- 
schen einem Molekiil und allen seiner Nachbarmolekiile 
ist gleich der doppelten Sublimationswlrme. Vorausge- 
setzt, dafi die Terme richtig gewahlt werden, entspricht der 
beobachtete Abstand zwischen den Molekiilen der berech- 
neten Anordnung minimaler Energie. Man hat Werte die- 
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ser Konstanten erhalten, die gut rnit den experimentellen 
Daten in Einklang sindl”]. 

Es ist schwieriger, Parameter fur andere Atome zu ge- 
winnen, da hier ein anderer Term Bedeutung erlangt. 
Wenn ein anderes Element als Wasserstoff an Kohlenstoff 
gebunden ist, entsteht ein Bindungsdipol. Um die Wech- 
selwirkung zwischen Bindungsdipolen zu beriicksichtigen, 
mul3 ein Coulomb-Term in die Berechnung der intermole- 
kularen Wechselwirkungsenergie einbezogen werden. In 
manchen Fallen kann man die Bindungsdipolmomente aus 
dem Gesamtdipolmoment abschatzen, in anderen Fallen 
lassen sich fur eine Abschatzung die Ergebnisse von Rech- 
nungen heran~iehenl~’]. 

Wenn man die benotigten Werte der Potentialfunktio- 
nen einmal hat, kann man mit einem Strukturvorschlag he- 
ginnen und die Bindungslangen, Bindungswinkel, Tor- 
sionswinkel und Abstgnde zwischen nicht aneinander ge- 
bundenen Atomen berechnen. Man erhiilt die gesamte ste- 
rische Energie und kann dann die Struktur systematisch 
variieren, bis ein Minimum (stabilstes Konformer) erreirht 
wird. Dieses Verfahren ist allgemein als Mokkiil-Mechanik 
bekannt und liefert in der Regel fur solche Verbindungen 
gute Resultate, die den zur Ermittlung der Parameter he- 
nutzten Molekiilen ahnlich sind“’]. Experimentelle Daten 
sind bei dieser semiempirischen Methode erforderlich, um 
die bentitigten Parameter zu bestimmen. Solche Daten sind 
bisher fast nur von Kohlenwasserstoffen und einfachen 
Derivaten bekannt. Die ab-initio-Molekulorbital-Theorie 
ist wesentlich allgemeiner anwendbar und experimentelle 
Daten sind keine Vora~sse tzung[~~~.  Geometrieoptimierung 
durch Berechnung von Energieiinderungen in Abhangig- 
keit von der Anderung der Koordinaten ist heute bei vielen 
Verbindungstypen Routine[”]. Aus den berechneten Ge- 
samtenergien lassen sich mit guter Genauigkeit die Bil- 
dungswarmen erhalten[221. Die berechneten Strukturen 
stimmen, von wenigen Ausnahmen abgesehen, gut mit den 
experimentell bestimmten Ubereinl7’]. Diese Berechnunpen 
erfordern vie1 Computeneit und werden f“ur Molekiile mit 
mehr als zehn bis zwolf Atomen, die schwerer als Wasser- 
stoff sind, undurchfuhrbar. Die Resultate aus ab-initio- 
Rechnungen kbnnten sich jedoch als nutzlich erweisen, urn 
die Parameter fur Molekiil-Mechanik-Rechnungen zu rer- 
bessern. Dadurch sollten insgesamt mehr Verbindungen 
rnit ausreichender Genauigkeit ( f 1 kcal/mol, f 0.0 I A 
und f 1 ”) berechnet werden k8nnen[741. 

5. Chemische Konsequenzen von Spannung 

Hbhere Spannung gleich hbhere Reaktivitat, diese Er- 
wartung ist zwar plausibel, doch wird sie nicht immer er- 
fiillt. Zu den Faktoren, die man beriicksichtigen mul3, ge- 
horen die Position des aktivierten Komplexes auf der Re- 
aktionskoordinate sowie die Spannungsenergien der Zwi- 
schen- und Endprodukte. Wenn der aktivierte Komplex 
den Reaktanten ahnelt, wird nur wenig Spannungsenergie 
im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt freigesetzt, und 
die Reaktionsbeschleunigung ist gering. Dies gilt auch, 
wenn Zwischen- oder Endprodukte stark gespannt sind. 

Beispiele fur den ersten Fall sind die elektrophilen Re- 
aktionen von Cyclopropan- und Cyclobutan-Derivaten. 
Die Spannungsabnahme ist in beiden Systemen praktisch 

gleich; im Gegensatz zu den reaktiven Cyclopropan-Deri- 
vaten sind die entsprechenden Cyclobutan-Derivate aber 
nahezu inert (siehe Schema 4)”’’. 

A4 H a -  AH=-21 kcalhd 

Schema 4. a* HOAC * won’ 8H-  46 kcaVm0l 

Eine Untersuchung der Umsetzung von Cyclopropan- 
Derivaten mit Essigsiiure ergab einen kinetischen Isoto- 
peneffekt: Die Reaktion mit CH3COOH ist signifikant 
schneller als die rnit CHSCOOD. Demnach ist der Proto- 
nentransfer, d. h. die Bildung eines protonierten Cyclopro- 
pans, der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reak- 
tion. Da sich die Struktur im geschwindigkeitsbestimmen- 
den Schritt kaum iindert, resultiert kaum Triebkraft aus 
dem Spannungsabbau. Der Reaktivitatsunterschied von 
Cyclopropan und Cyclobutan resultiert lediglich aus dem 
Basizitiitsunterschied, der wiederum eine Folge der unter- 
schiedlichen Bindungseigenschaften der beiden Kohlen- 
wasserstoffe ist. 

Ein gutes Beispiel fur den zweiten Fall ist [l.l.l]Propel- 
Ian 1 3 ~ ~ ~ ~ ~ .  Die Spannungsenergien von [2.2.1]- 13a, [2.1.1]- 
13b und (l.l.l]Propellan 13c sind nahezu gleich, und man 
erwartet daher fur alle drei Systeme eine iihnliche Reakti- 
vitlt. Wahrend jedoch [l. 1.1)Propellan 13c bis ca. 100°C 
stabil ist, polymerisieren die anderen beiden Propellane 
schon bei 50 Kf301! Der Grund fur den Reaktivitiitsunter- 
schied IlDt sich leicht erkennen, wenn man die far die 
Spaltung der zentralen Bindung erforderliche Energie be- 
trachtet (Schema 5) .  

13a &-A 
AH.rSkcal/mol 

13b 
AH=30 kcal/mol 

13c A-A 
Schema 5. AH= 65 kcal/mol 

13c A-LA - 
Schema 5. AH= 65 kcal/mol 

Die Energieunterschiede ergeben sich hauptsachlich aus 
den Spannungsdifferenzen der Bicycloalkane, von denen 
sich die Diradikale ableiten. Bicyclo[l.l .l]pentan enthalt 
noch immer zwei kleine Ringe, und es hat obendrein noch 
eine zusatzliche Spannung. Norbornan hat dagegen keine 
kleinen Ringe mehr, und seine Spannungsenergie ist rela- 
tiv gering. 

In vielen Fallen ist naturlich die Spannungsenergie des 
Reaktanten bedeutend. Ein besonders interessantes Bei- 
spiel ist die Thermolyse von [2.2.2]Propellan 14[771, wobei 
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eine formal orbitalsymmetrie-verbotene Reaktion schon 
bei Raumtemperatur stattfindet. In Schema 6 ist sie mit 
analogen Reaktionen von verwandten Systemen vergli- 
chen1'*I. Beim Bicyclo[2.2.0]hexan 17 erhoht eine 1,CUber- 
briickung zunachst die Aktivierungsenergie der Ringoff- 
nung (15, 16), urn sie dann im [2.2.2]Propellan drastisch zu 
senken. 

- "0" Eo=SOkcolhol 

- €0'41 kcal/mol 

11 -- 
€a = 36 kcal/mol 

Schema 6. 

Die Erhohung der Aktivierungsenergie beim h e r g a n g  
von 17 nach 15 oder 16 ist leicht zu verstehen, denn die 
Spaltung von 17 verltiuft tiber folgende S ~ h r i t t e ~ ~ ~ ] :  

Die Spaltung von Cyclohexandiyl aus der Sesselkonfor- 
mation ist orbitalsymmetrie-erlaubt und findet rnit der vor- 
hergesagten Stereochemie statt["l. Bei Einfuhrung einer 
1,4-Briicke ist die Umwa'ndlung der Boot- in die Sessel- 
form nicht mehr moglich, und die Spaltung muD iiber ei- 
nen orbitalsymmetrie-verbotenen ProzeD verlaufen, der 
eine hahere Aktivierungsenergie hat. Es gibt keinen Grund 
fur die Annahme, daD 14 nach einem anderen Mechanis- 
mus reagiert als 16. Fur die Abnahme der Aktivierungs- 
energie laBt sich (die auf 34 kcal/mol geschatzte) Diffe- 
renz in den Spannungsenergien von 14 und 16 verantwort- 
lich machen. Diese groDe Spannungszunahme im Aus- 
gangssystem fuhrt zu der signifikanten Verringerung der 
Aktivierungsenergie, da die Diyle allesamt wenig gespannt 
sind. 

Ein anderer Fall, bei dem Spannungsabbau fur den Re- 
aktionsverlauf bedeutend ist, ist die ubergangsmetall-indu- 
zierte Spaltung von Cyclopropan- und Cyclobutan-Deriva- 
ten. Im Gegensatz zur Umsetzung rnit Elektrophilen, bei 
der Cyclopropan reaktiv und Cyclobutan nahezu inert ist, 
reagieren beide Systeme mit Reagentien wie 
[(Rh(CO),Cl),J1s'~. 1st bei der elektrophilen Spaltung der 
aktivierte Komplex friih auf der Reaktionskoordinate an- 
gesiedelt, ist er bei der Reaktion rnit dem Rhodiumkom- 
plex zur Produktseite hin verschoben. Dabei findet eine 
oxidative Insertion statt, die zu einem betrachtlichen Span- 
nungsabbau fiihrt. 

Rh 

+ Rh' - &' -Produkte 

Spannung verursachende, spemge Substituenten k6n- 
nen ebenfalls die Reaktivitat verringern, indem sie den An- 
griff von Reagentien verhindern. Deshalb addiert z. B. Tri- 
tert-butylethylen Brom nur langsam1821 und ist Tetraneo- 
pentylethylen gegenuber Brom inert[831. Die spektakular- 
sten Beispiele fur die Stabilisierung einer Verbindung 
durch sperrige Alkylgruppen sind sicherlich Tetra-tert-bu- 
tylcyclobutadien["l und Tetra-tert-butyltetrahedranLU1. Cy- 
clobutadien selbst dimerisiert schon bei tiefen Temperatu- 
ren sehr ~ c h n e l l @ ~ ~ ,  und Tetrahedran konnte bisher nicht 
hergestellt werden; es scheint sich leicht in zwei Molekule 
Acetylen zu  palt ten^^'^. In beiden Fallen sind hingegen die 
Tetra-tert-butylderivate ziemlich stabil. Die spemgen Sub- 
stituenten verhindern bimolekulare Reaktionen sowie die 
Bewegungen, die erforderlich sind, um das Tetrahedran- 
Derivat in stabilere Verbindungen umzuwandeln. 

Die obengenannten Beispiele betreffen hauptsachlich 
Meinringverbindungen, bei denen die Winkelspannung - 
der zuerst von uon Bueyer diskutierte Typ - besonders be- 
deutsam ist. Man mu0 sich jedoch dariiber im klaren sein, 
daD Spannung auch viele Reaktionen steuert, an denen 
ganz gewohnliche Verbindungen beteiligt sind. Die sicher- 
lich bekannteste Reaktion ist in diesem Zusammenhang 
die Addition an eine Carbonylgruppe. Eine Addition, die 
den trigonalen Carbonyl- in einen tetraedrischen Kohlen- 
stoff iiberfiihrt, verringert den Bindungswinkel und bringt 
auch sperrige Substituenten dichter zusammen. Die Aus- 
wirkungen auf die Reaktionsgeschwindigkeiten wurden 
vielfach untersucht, und sie lassen sich im allgemeinen gut 
rnit den E,-Parametern von TUB korrelieren'"'. Genaue Be- 
stimmungen der Reaktionswarmen sind auf diesem Gebiet 
jedoch noch rar. Ein Beispiel hierfur ist die Hydrolyse von 
Acetalen, Ketalen und Orthoestern (Schema 7). 

Schema 7. R' = H, CH,, OCH3 

Die Reaktionswarmen konnen in diesen Fallen kalori- 
metrisch gemessen werdenLg6'. Die Differenzen sind ein di- 
rektes MaB far die Anderungen der sterischen Wechselwir- 
kungen beim Ubergang des tetraedrischen Ausgangssy- 
stems zum trigonalen Produkt. Wahrend die (mit den 
Gibbs-Aktivierungsenergien verkntipften) Geschwindig- 
keitskonstanten oder die (mit den Gibbs-Reaktionsener- 
gien verkniipften) Gleichgewichtskonstanten gut rnit den 
&-Parametern korrelieren, findet man keine Korrelation 
rnit den Reaktionswarmen. Dies ist besonders charakteri- 
stisch in der Serie - Methyl, Ethyl, n-Propyl -, in der man 
hderungen  der Geschwindigkeits- oder Gleichgewichts- 
konstanten beobachtet, aber keine wesentliche Anderung 
der Reaktionswlrme. Dies zeigt, daD hier die Entropie die 
Hauptkomponente des sterischen Effektes ist, was man 
miiglicherweise der sterischen Hinderung der Solvatation 
zuschreiben kann. 

Wegen der Vielzahl von Konformationen mit ahnlichem 
Energieinhalt ist es schwierig, offenkettige Systeme detail- 
liert zu analysieren. Das methylsubstituierte Norbornyl- 
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Ketal ist ein Fall, in dem der Kohlenwasserstoffrest starr 
ist und die Methylgruppen keine konformativen Probleme 
verursachen sollten. Das Studium einer Vielzahl von die- 
sen Ketalen ergab, daB die Reaktionswarmen stark vari- 
ieren. So ist z. B. die Hydrolyse des Campher-Ketals um 1 
kcallmol exothermer als die des N~rcampher-Ketals~~'~. 
Die Analyse derartiger Systeme sollte wesentliche, fur ein 
quantitatives Verstandnis der nicht-bindenden Wechsel- 
wirkung notwendige Informationen liefern. 

6. SchluD 

In den seit der Veroffentlichung von oon Bueyers Theo- 
rie vergangenen hundert Jahren hat man festgestellt, dalj 
Spannung ein wesentlicher Faktor ist, der Struktur, Ener- 
gie und Reaktivitat einer organischen Verbindung be- 
stimmt. Eine bemerkenswerte Vielfalt von Verbindungen 
wurde hergestellt, die in signifikanter Weise durch einen 
oder mehrere der vier Spannungstypen destabilisiert wer- 
den. Die Untersuchung dieser Verbindungen hat zu einem 
besseren Verstandnis der chemischen Bindung, der intra- 
molekularen Wechselwirkungen und der Reaktionsmecha- 
nismen gefuhrt. Quantitative Daten fehlen noch fur viele 
dieser Verbindungen, aber in dem MaDe, wie sich die Aus- 
sagekraft der theoretischen Methoden weiter verbessert, 
werden mehr und mehr dieser Daten durch Berechnung 
zuganglich. Hochgespannte Kleinringverbindungen erwie- 
sen sich als besonders nutzliche Molekule fur das Wechsel- 
spiel zwischen Experiment und Theorie. Das nachste Jahr- 
zehnt wird sicherlich noch ein deutlich besseres Verstand- 
nis der Rolle der Spannung in der Organischen Chemie 
bringen. 
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