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Kraftfeldrechnungen ergeben fiir die vicinalen exo-Methylenderivate 1 und 2 des Cyclobutans
und des Cyclopentans sowie fiir die entsprechenden Derivate 4 —7 des Norbornans, Bicyclooctans,
Bicyclononans und des Bicyclooctens eine planare Anordnung des n-Systems, dessen genaue
Geometrie im wesentlichen durch das cyclische Geriist bestimmt wird. Das Cyclohexanderivat 3
dagegen liegt in einer Sesselform vor. Die Molekiile 2, § und 6 zeichnen sich durch groBe Flexi-
bilitdt aus, Torsionen des m-Systems bis etwa 20° erfordern Energien von weniger als 5kJ/mol,
wihrend fiir die starreren Systeme 1, 4 und 7 bereits bei Verdrillungen um 10° etwa 10 kJ/mo!
erforderlich sind.

Structure and Internal Flexibility of Sterically Fixed s-cis-Butadienes

Force Field Calculations yield a coplanar arrangement of the  systems of the vicinal exo-methylene
derivatives 1 and 2 of cyclobutane and cyclopentane and of the corresponding derivatives 4—7
of norbornane, bicyclooctane, bicyclononane and bicyclooctene. The detailed geometry of the
cis-butadiene unit is essentially determined by the ring system. For the cyclohexane derivative 3
on the other hand a chair conformation is obtained. 2, § and 6 are rather flexible molecules for which
torsions of the w system up to 20° require energies less than 5 kJ/mol, whereas for the more rigid
systems 1, 4 and 7 approximately 10 kJ/mol are necessary for twisting the n system by 10°.

1,3-Butadien ist als einfachstes konjugiertes Molekiil seit vielen Jahren Gegenstand zahlreicher
spektroskopischer und theoretischer Untersuchungen' ~*, wobei vielfach die Frage nach der
Konformation der zweiten, in geringem MaBe neben der s-trans-Form vorliegenden stabilen
Form® im Vordergrund steht. Die Schwierigkeiten bei theoretischen Berechnungen beruhen
offenbar darauf, daB fiir Torsionswinkel ¢ von 0° (s-cis) bis =~ 40° (gauche) das Torsionspoten-
tial sehr flach ist, da das konformative Verhalten des Butadiens durch die konkurrierenden Effekte
von Konjugationsenergie und sterischer Wechselwirkung bestimmt wird: bei ¢ = 0° ist sowohl
die n-Konjugation als auch die H ... H-AbstoBung maximal, wihrend mit zunchmender Verdril-
lung zwar die sterische Wechselwirkung abgebaut wird, aber gleichzeitig mit der Aufhebung der
Koplanaritit der n-Zentren die Konjugation abnimmt.

Da durch eine Aufweitung des C=C — C-Winkels die stark abstandsabhingigen H ... H-Ab-
stoBungen schnell geringer werden, so dal dann die Konjugationsenergic zum dominierenden
Faktor wird, kann eine Substitution des Butadiens in 2,3-Stellung von konformationsbestimmendem
EinfluB sein. So liegt das 2,3-Dimethylbutadien nach Elektronenbeugungsmessungen in einer
©), eine zweite Konformation wird nicht diskutiert. Ailinger® dagegen berechnet
mit seinem Kraftfeldmodell ein zweites relatives Minimum bei ¢ = 43°. Noch gravierender sind
die Effekte, wenn die 2,3-Substituenten Bestandteil eines cyclischen Systems sind, so daf} die
Butadien-Einheit in eine s-cis-dhuliche Anordnung gezwungen wird.

s-trans-Form vor
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Verbindungen dieses Typs, wie etwa die monocyclischen Dimethylenverbindungen 1—3 und
die bicyclischen Verbindungen 4 —7, wurden mit Hilfe der PE-Spektroskopie untersucht’ ™%,
wobei die abnehmende Aufspaltung AIP der ersten beiden lonisationsbanden in der Reihe 4, 5, 6,
3 durch eine zunehmende Abweichung von der Koplanaritit des n-Systems gedeutet wurde.
MO-Rechnungen fiir 1 zeigen jedoch, daBl AIP nicht allein durch den Torsionswinkel ¢, sondern
in entscheidender Weise auch durch die Linge der C?— C*-Einfachbindung und den C=C~-C-
Winkel des Butadiensystems bestimmt wird®. Dariiber hinaus weisen sowohl 'H- als auch
13C.NMR-Messungen auf die chemische Aquivalenz der exocyclischen Methylengruppen in

allen untersuchten Verbindungen '%, so dafl man entweder auf eine ebene Anordnung des n-Systems
oder aber auf eine im Vergleich zur NMR-Zeitskala schnelle gegenseitige Umwandiung der durch

eine Verdrillung bicyclischer Molekiile wie 6 oder entsprechender tricyclischer Systeme sich
bildenden Enantiomeren schlieBen muB.

Um Aussagen iiber die Anordnung des n-Systems und des konformativen Verhaltens
von exocyclischen Dimethylenverbindungen zu erhalten, haben wir daher Rechnungen
nach dem empirischen Kraftfeldverfahren !! !4 fiir die Verbindungen 1— 7 durchgefiihrt,
iiber die wir hier berichten.

Kraftfeldrechnungen

Die Rechnungen wurden mit einem hierzu entwickelten Programm GEOP durchgefiihrt,
das auf dem Kraftfeld von Allinger ' ! beruht und die Spannungsenergie ES beziiglich
der inneren Koordinaten minimiert. Dies hat gegeniiber der Verwendung der kartesischen
Koordinaten den Vorteil, da zur Berechnung von Torsionspotentialkurven flir jeden
vorgegebenen Winkel ¢ alle anderen Koordinaten ohne Nebenbedingungen variiert
werden konnen, macht aber fiir jedes Molekiil ein eigenes Geometrie-Unterprogramm
erforderlich, das die Zahl der zu optimierenden Parameter sowie die Einschrankungen
der Freiheitsgrade durch Beriicksichtigung von Symmetrie und gegenseitigen Abhédngig-
keiten der Parameter etwa bei cyclischen Systemen beriicksichtigt.

Die Behandlung konjugierter Systeme wurde gegeniiber dem allgemeinen Verfahren
von Allinger'® stark vereinfacht, da nur Struktureinheiten beriicksichtigt werden, in
denen nicht mehr als zwei Doppelbindungen in Konjugation stehen. In den von Allinger**
angegebenen Beziehungen

I, = 151.1—17.9 p,; und k, = 500 + 460 p;;
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zur Berechnung der natiirlichen Bindungslingen /, (in pm) und Kraftkonstanten k
{in N/m) wurde fiir die n-Bindungsordnung p;; der C=C-Bindung der konstante Wert
Pe-c = 0951 verwendet, wihrend fiir die C —C-Bindung

Pc-c = 0.309 cos ¢

gesetzt wurde, wobei ¢ der Torsionswinkel um die C— C-Bindung ist. Das Torsions-
potential um diese Bindung ist durch

Vip) = (/) (1 — cos2¢) + (Vo/2) (1 + cosg)

gegeben, d. h. einem zweizihligen Potential ist ein einzihliges iiberlagert, um cis-trans-
Energiedifferenzen zu erfassen. In dem Olefin-Kraftfeld von Alfinger'? ist Vi = Egon;/
4 = 67.99 kJ/mol fiir eine isolierte Doppelbindung mit p;; = 1.0, was zusammen mit der
Annahme, dall die Konjugationsenergie Eg,,; dem Quadrat der Bindungsordnung p;;
proportional ist, folgenden Wert

Vi = Exon/4 = 271.96(0.309)2/4 = 6.49 k}/mol

ergibt, da hier flir p;; der Wert fiir die planare Konformation zu verwenden ist. Der Wert
V, = 4.18 kJ/mol wurde von Ailinger ' iibernommen.

Auch in Verbindung mit der Minimierung anhand innerer Koordinaten erwies sich die Gra-
dienten-Methode '® allein als unzureichend. In der Niihe von Minima sind Energieverbesserungen
in der GroBenordnung von unter einem Prozent der Gesamtenergie von einem Iterationszyklus
zum anderen in der Regel nicht realisierbar.

Es zeigte sich jedoch, daB gerade die Energieoptimierung in Minimumsnihe von entscheidender
Bedeutung fiir die erhaltenen Geometrien ist. Dies ist verstdndlich, da die Gradienten der Energie
in diesem Bereich besonders kiein sind. Hier hat sich die Newton-Raphson-Prozedur!® 7 bewiihrt;
nach vorhergehender Gradienten-Minimierung werden Minima mit dieser Methode normaler-
weise nach 2-5 Iterationszykien erreicht, d. h. die maximale Anderung eines Geometriepara-
meters im letzten Iterationszyklus ist kleiner als 0.1 pm bzw. 0.001 rad = 0.06°.

Bei der Wahl der Startgeometrien scheint es in der Regel sinnvoller zu sein, anhand von Ver-
gleichsverbindungen abgeschiitzte Werte zu verwenden als mit Hilfe des Pattern Search eine
Voroptimierung durchzufiihren, da hierbei die Reihenfolge, in der die Geometrieparameter
einzeln optimiert werden, von groBlem EinfluB sein kann. Besonders bei cyclischen, relativ flexiblen
Strukturen erweist es sich als ratsam, wenn nicht gar notwendig, Minimierungen von verschiede-
nen Startgeometrien aus vorzunehmen, um die Minima der oft sehr flachen Potentialmulden zu
erreichen.

Bei sorgfiltigem Vorgehen ist eine sehr gute Reproduzierbarkeit gegeben: Fiir die Abweichungen
der unter verschiedenen Startbedinguagen erreichten Minimumsdaten lassen sich fiir die Mehr-
zahl der Fille folgende Hochstwerte angeben: 0.5 kJ/mol fiir die Gesamtenergie, 0.2 pm fiir Bin-
dungstingen, 0.5° fiir Bindungswinke! und ca. 5° fiir Torsionswinkel.

Ergebnisse
1,3-Butadien und 2,3-Dimethyl-1,3-butadien

Um das Rechenverfahren und das Programm zu testen, wurde zunichst der Torsionspotential-
verlaufl des Butadiens und des 2,3-Dimethylbutadiens berechnet. Erwartungsgemi ergeben sich
beachtliche Unterschiede zwischen Rechnungen mit starrer und relaxierter Restgeometrie. Im
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Rahmen des starren Rotator-Modells mit einer s-trans-optimierten Geometrie erhédlt man fiir
Butadien als zweite stabile Form neben der s-trans-Anordnung eine gauche-Konformation
(@ = 347), wihrend bei relaxierter Restgeometrie eindeutig die s-cis-Konformation die zweite
stabile Form darstellt. Die relaxiert berechneten Werte fiir die ¢is-trans-Energiedifferenz (10.0 kJ;
mol) und die Torsionsbarriere (21.2 kJ/mol) sowie die fiir die beiden Konformeren berechneten
Geometrieparameter stehen in gutem Einklang mit Experiment® und anderen Rechnungen®.

Auch beim 2,3-Dimethylbutadien weichen die berechneten Geometrieparameter nur unwesent-
lich von den Ergebnissen von Allinger® ab. LBt man fiir fixierte Torsionswinkel ¢ eine Relaxation
der Restgeometrie zu, so erweisen sich die Torsionsbarrieren als sehr niedrig. Das absolute Maxi-
mum wird fir die s-cis-planare Anordnung berechnet. Die Energie dieser Konformation ist um
4.2kJ/mol hoher als das zweite relative Maximum bei ¢ = 78°, das seinerseits um 3.6 kJ/mol
hoher liegt als die Energie der trans-Form. Der gauche-trans-Energieunterschied betragt 1.0 kJ/mol.
DaB trotz dieses geringen Energieunterschiedes bei der Elektronenbeugungsuntersuchung®
kein Hinweis auf eine zweite Konformation erhalten wurde, konnte daran liegen, daB die trans- und
gauche-Strukturen ganz dhnliche nicht-gebundene C...C-Abstdnde aufweisen; einem 1...4-
Abstand der trans-Form entspricht gerade ein 1...6-Abstand der gauche-Form und umgekehrt.

Bei starrer Rotation mit der frans-optimierten Geometrie ergibt sich ein ganz anders Bild:
fiir die 90°-Anordnung wird ein absolutes Maximum errechnet, d. h. die Torsionspotentialkurven
unterscheiden sich auch hier in signifikanter Weise.

Die Ergebnisse der Rechnungen am 1,3-Butadien und seinem Dimethylderivat verdeutlichen
in anschaulicher Weise, dafl Potentialverldufe fiir Torsionen mit starrer Restgeometrie mit grofier
Vorsicht zu interpretieren sind.

Monocyclische exo-Dimethylenverbindungen

Die fiir die monocyclischen Dimethylenverbindungen 1—3 berechneten Gleichge-
wichtsgeometrien sind in Abb. 1 zusammengestellt. Bei allen Rechnungen wurden die
Torsionswinkel um die Einfachbindung zwischen den sp?-C-Atomen ¥ C=C-~-C=C

& CCCeC ¢ 090 g CCCC 5270
& C=C-CeC  : 0.0° « o-chcic ¢ 050 o cclcg 5330
& ccic?c: 000 I HeGc? :oore <« G2 5600
& Hoc-c? 000 a - 160 & weecc? ¢ ouse
(€. C ) = 3338 FEy.Cy) = 3140 t(6, . €)= 3081
ES=146.6 k}J/Maol Es= S41kl/Mol ES=49.3 kJiMol

C8384/78.1

Abb. 1. Berechnete Geometrie und Spannungsenergie ES fiir 1,2-Dimethylencyclobutan (1),
1,2-Dimethyvlencyctopentan (2) und 1,2-Dimethylencyclohexan (3). {Abstéinde in pm, C? bezeichnet
sp?-C-Atome,  (C, ... C,) den Abstand der terminalen C-Atome im Diensystem)
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(¢,) und % C—~C,,:—C,,~C (@;) als unabhéngig angenommen (8), so daB} grundsitzlich
die Nichtplanaritit von sp®-Zentren zugelassen wird, doch ist fiir alle untersuchten
Verbindungen die Abweichung zwischen ¢; und ¢, kleiner als 0.6°.

Die Rechnung ergibt fiir das 1,2-Dimethylencyclobutan eine planare Struktur; die
CC-Bindungsldngen im Vierring sind sehr unterschiedlich. Dies steht im Gegensatz zu
MINDO/3-Rechnungen, wird jedoch durch ab initio-Untersuchungen bestitigt®,

Das ungesittigte System im Cyclopentanderivat wird ebenfalls planar berechnet.
Wie in der Cyclobutanverbindung liegen auch hier die Doppelbindungen auferhalb
der Winkelhalbierenden des Ringauflenwinkels 2y (9).

Die Abweichung ist mit 2.4° stiarker ausgeprigt als im Dimethylencyclobutan (0.7°),
was auf den viel kleineren C=C — C2-Winkel zuriickzufiihren ist, durch den die H ... H-
AbstoBung der inneren Wasserstoffatome der Butadieneinheit mehr zur Wirkung kommt,

Der Fiinfring selbst liegt in der Briefumschlagkonformation vor, mit einer Faltung «
von 42°. Die Inversionsbarriere fiir das Umklappen der nicht in der Ebene liegenden Ecke
des Finfrings (von 4+« nach —o) wird bei relaxierter Restgeometrie zu 15.1 kJ/mol
berechnet.

Trotz der erhohten Zahl der inneren Koordinaten hat das 1,2-Dimethylencyclohexan
eine um etwa 5.0 kJ/mol geringere Gesamtspannungsenergie als das Cyclopentanderivat.
Ursache hierfiir ist, dal der Sechsring auch in dem Dimethylenderivat eine Sesselkon-
formation einnehmen kann, in der die Pitzer-Spannung nur gering ist. Als weiterer wichti-
ger Unterschied ist ferner die Tatsache zu erwdhnen, dal in diesem Molekiil die exo-
cyclischen Doppelbindungen um 1.6° innerhalb der Winkelhalbierenden des Ring-
auflenwinkels liegen, weil die Wechselwirkung der exo-Methylengruppen durch den
erhohten Abstand voneinander geringer ist als bei den Verbindungen mit m-planarer
Struktur. Alle CCCC-Torsionswinkel liegen zwischen 52 und 54° (Cyclohexan: 57°),
der C=C—C=C-Winkel betrigt 52.7°.

Um die Energiebarriere flir das Umklappen in die zweite, dquivalente Sesselform
abzuschitzen, wurde eine total planare Struktur des Molekiils berechnet (ebenfalls
relaxiert), flir welche die Energiedifferenz zur energetisch giinstigsten Anordnung 79.5kJ/
mol betrigt. Dieser Wert stellt insofern eine obere Grenze fiir die Energie des Ubergangs-
zustandes dar, als eine total planare Anordnung sicherlich eine zu hohe sterische Anforde-
rung ist. Wahrscheinlich ist daher ein der Inversionsbarriere des Cyclohexans vergleich-
barer Wert von etwa 40 — 50 kJ/mol.

Bicyclische exo-Dimethylenverbindungen

Die bicyclischen Molekiile 4 —7 bevorzugen nach den Rechnungen ausnahmslos und
eindeutig Strukturen mit planarem n-System. Der Basisring ist bei diesen Verbindungen

1232 1193

1246 1214 1194 | 12182 1210 1200

1122 118.3 1224 119.0
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in eine Bootkonformation gezwungen, deren Faltung mit gréer werdender Briicke
abnimmt (4a —7a), wie dies bereits aus den PE-Spektren geschlossen wurde '®.

Die Briicke ist jeweils etwas dem ungesittigten System zugeneigt, was man durch eine
auf dieser Molekiilhilfte geringere van der Waals-AbstoBBung erkldren kann. In dhnlicher
Weise werden durch die zunehmend raumgreifende Briicke die CCC-Winkel an den sp?-
Zentren systematisch beeinflufit: die CCC-Winkel im Ring wachsen in der angegebenen
Reihe, wihrend die C=C—C,,-Winkel auflerhalb der Ringe abnehmen, jedoch mit
2.0—2.3° ausnahmslos grofler sind als die halben Ringauf3enwinkel.

Der Gang dieser Anderungen I:Bt sich an Molekiilmodellen in einsichtiger Weise nach-
vollziehen. Die vollstindigen Geometrien der Bicyclen sind in den Abb. 2 und 3 zusammen-
gefal3t.

& C-CC 030 & C=C-CeC 150
gxoctcle 02 < cchche 08¢
& c-c-c2c? 71397170 acc-ctc? 605v5a5°
& MGy~ CC? 7830
t1Cy.. G )= 3175 r(Cy.Cy) = 3083
ES= 96.2 ki/Mal ES= 77.7 ki /Mol [CE38EIT87]

Abb. 2. Berechnete Geometrie und Spannungsenergie ES fiir 2,3-Dimethylennorbornan (4) und
2,3-Dimethylenbicyclo[2.2.2]octan (5) (Vgl. Bemerkungen zu Abb. 1)

& 0m0-CeC Coaae L 0L <o
g coi2c o100 g cC2-C2C : 0.2°
<« c¢-c?€? ¢ 5L3Ys557° L cCc-c? 15627 564°
¥ we, ~chc?: 18070 ¥ Rock? :o608Y 606
K MG -CP-C? 17980
TGy .0y =3026 TiC,. G) 23093
ES=116.2 kMol ES= 799 kJ/Mol

Abb. 3. Berechnete Geometrie und Spannungsenergie ES fiir 6,7-Dimethylenbicyclo[3.2.2Jnonan
(6 und 5,6-Dimethylenbicyclo[2.2.2]oct-2-en (7) (Vgl. Bemerkungen zu Abb. 1)

Das Dimethylenbicyclononan 6 weist mit 116 kJ/mol die hochste Spannungsenergie
auf, gefolgt vom Dimethylennorbornan 4 (96 kJ/mol) und den Molekiilen mit je zwei
C-Atomen in jeder Briicke (80 kJ/mol im Bicycloocten-, 78 kJ/mol im Bicyclooctanderivat).
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Die Einfiihrung der endocyclischen Doppelbindung macht sich in der Konformations-
energie also nicht signifikant bemerkbar, doch zeigt die Aufschliisselung der Gesamt-
energie, daB3 in der Bicyclooctan-Verbindung die gegeniiber dem ring-ungesittigten
Molekiil um etwa 8 kJ/mol erh6hte van der Waals-Energie gerade durch eine entsprechend
verminderte Torsionsenergie kompensiert wird; auBerdem differieren die Winkeldefor-
mationsanteile um etwa 4 kJ/mol.

In Abb. 4 ist fiir die bicyclischen Systeme sowie fiir das Dimethylencyclopentan die
Energiednderung bei Variation des Torsionswinkels ¢, aufgetragen. Dabei war es besonders
wichtig, eine vollstindige Anpassung der Restgeometrie zuzulassen, da bei einer Torsion
mit fixierter Restgeometrie die EnergieerhShungen um den Faktor 10—20 groBer sind.
Nach diesen Ergebnissen sind 4 und 7 relativ starre Systeme, wobei fiir den Energie-
anstieg hauptsdchlich Winkeldeformations- und Torsionsbeitrige verantwortlich sind.
Besonders hervorzuheben ist, daf3 bei allen Verbindungen mit Ausnahme des Norbornan-
derivates die erhohten Torsionsenergien fast genau durch Erniedrigung der van der Waals-
Wechselwirkungen kompensiert werden. Diese Abnahme der AbstoBungsenergien
nicht-gebundener Atome betriigt im Torsionsbereich von ¢; = 0 bis ca. 20° ungefihr
5—10kJ/mol. Die GroBe der im Endeffekt bei relaxierten Geometrien auftretenden
Energieerhohungen wird daher weitgehend durch die zunehmende Winkeldeformation
bestimmt.

A

AE(kJ/Mot)
150+
100
50+ Ezz
0
0 ®,(grd)

Abb. 4. Abhingigkeit der fiir relaxierte Restgeometrien berechneten Anderung AE der Spannungs-
energie bicyclischer Dimethylenverbindungen sowie des Dimethylencyclopentans vom Torsious-
winkel ¢;

Bei den beweglicheren Systemen 5 und 6 konnen Torsionsbewegungen bis etwa 20°
angenommen werden, fiir die der Energieaufwand kleiner ist als 4 kJ/mol. Die Flexibilitit
ist damit etwas groBer als die des Dimethylencyclopentans 2. Fiir die starreren Molekiile
4 und 7 dagegen muBl schon fiir Verdrillungen bis etwa 10° ein Energieaufwand von iiber
6 kJ/mol angesetzt werden.

An dem Bicyclononanderivat wurde zusitzlich die Frage des konformativen Verhaltens
der CCC-Briicke untersucht. Von den beiden Konformeren mit der mittleren CH,-
Gruppe der Briicke auf der Seite des Doppelbindungssystems bzw. auf der davon abge-
wandten Seite ergeben die Rechnungen fiir das letztere eine um 7.5 kJ/mol geringere
Spannungsenergie. Dazwischen liegt eine Energiebarriere von 44 kJ/mol, wobei eventuell
eine starke Verdrillung des Sechsringes aus der regelmiBigen Boot-Anordnung diese
Barriere noch etwas senken kann.



1979 Struktur und innere Beweglichkeit sterisch fixierter s-cis-Butadiene 897

Versuche, die zweite Konformation mit Hilfe der NMR-Spektroskopie nachzuweisen ¥,
hatten bisher keinen Erfolg, weil im 'H-Spektrum die Resonanzen der verschiedenen
CH,-Gruppen zu schlecht aufgeldst sind, und weil "*C-Spektren bei hinreichend hohen
Temperaturen nicht erhalten werden konnten, da die als Locksubstanz erforderlichen
deuterierten Losungsmittel zu niedrig sieden (CDCl;, C4D¢) oder mit der Substanz
praktisch nicht mischbar sind (DMSO). Zudem polymerisiert die Substanz beim Er-
wirmen rasch.

Diskussion der Ergebnisse

Nach den Kraftfeldrechnungen ist fiir alle untersuchten Systeme mit Ausnahme des
Dimethylencyclohexans 3 die koplanare Anordnung der exocyclischen Doppelbindungen
energetisch bevorzugt. Fine genaue Analyse der wesentlichen Strukturmerkmale der
Diengruppierung zeigt, da sowohl fiir die monocyclischen als auch fiir die bicyclischen
Systeme die gesamte Geometrie der Butadieneinheit und damit auch die fiir die Reaktivitit
entscheidenden Dien-1,4-Abstinde®® durch das Ringgeriist weitgehend festgelegt
werden. Dies zeigt sich in der streng linearen Beziehung zwischen dem CCC-Winkel im
Ring und dem C=C—C,,-Winkel des Butadiensystems (Korrelationskoeffizient rx =
—0.997). Die mit der Verkleinerung dieses Winkels (mit zunehmendem Ringwinkel)
verbundene Zunahme der H ... H-AbstoBung wird durch eine gleichzeitige Verlingerung
sowohl der C=C-Bindung als auch der C,,:—C,.-Bindung sowie eine VergroBerung
des C=C—H-Winkels reduziert, wie der ebenfalls lineare Zusammenhang zwischen
diesen drei Geometrieparametern und dem C=C—C,,.-Winkel 3 (rg = —0.971, —0.950
und —0.949) erkennen liBt. Dagegen werden eine Verkiirzung der CH-Bindungen sowie
eine Torsion um die C,,: — C,,2-Bindung, die ebenfalls zu einer Verminderung der van der
Waals-Wechselwirkungen fiihren wiirden, nicht beobachtet. Das legt nahe, dall die Aui-
spaltung AIP zwischen den ersten beiden Ionisationsbanden im PE-Spektrum der exo-
Dimethylenverbindungen auBer durch den Torsionswinkel ¢ (im Falle des Cyclohexan-
derivates 3) auch durch den die Struktur der Butadieneinheit bestimmenden C=C — Cpz-
Winkel 9 beeinfluit wird ?. Innerhalb der beiden Reihen der ebenen monocyclischen und
bicyclischen Verbindungen lassen sich die unterschiedlichen AIP-Werte durch die Varia-
tion von 3 gut erkliren.

Aus der eindeutigen Favorisierung der Sesselkonformation im Dimethylencyclohexan
148t sich schlieBen, daB die Konjugationsenergie viel zu gering ist, um die n-planare
Struktur zu ermoglichen (AE = 23 kJ/mol). Auf der anderen Seite zeigt der Vergleich
zwischen dem Dimethylenbicyclooctan und dem unsubstituierten Bicyclus, daf3 durch den
Einbau des konjugierten Systems das allerdings sehr niedrige Energiemaximum der
D;,-Konformation 2! abgebaut wird. Die Hauptschwierigkeit bei der Beurteilung des
Einflusses der Konjugationsenergie liegt jedoch darin, daBl er von anderen sterischen
Faktoren nicht ohne weiteres zu trennen ist. Bei der Untersuchung des Torsionsverhaltens
des Butadiens selbst wurde dieser Sachverhalt besonders deutlich.
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