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Die quantitative Konformationsanalyse von 1,2-Dialkyl-1,2-diarylethanen 1 durch Rechnungen
mit EFF- und EHMO-Methoden zeigt, daB} alle meso-Diastereomeren von 1 und die bL-Formen
1a-¢ und e die gnfi-Konformation einnehmen; die bL-Formen 1d, f und g dagegen bevorzugen we-
gen der starken geminalen Repulsion ihrer volumingsen fert-Butyl- und Si(CH,);-Reste das Rota-
mere vom gauche-1-Typ. — Diese Ergebnisse werden durch Réntgenstrukturanalysen von meso-
und pL-1d sowie NMR-Daten und Dipolmomentmessungen®® bestitigt. Einheitlich gedeutet wer-
den die Unterschiede des konformativen Verhaltens dieser 1,2-Dialkyl-1,2-diarylethane im Ver-
gleich zu symm. Tetraalkyl-2? und Tetraarylethanen?3) (1) durch das AusmaB der Repulsion zwi-
schen den geminalen Substituenten R. Arylreste erzeugen wegen ihrer Form einen deutlich gerin-
geren geminalen Druck als Alkylreste.

Thermolabile Hydrocarbons, X1I12.»
Conformational Analysis of 1,2-Dialkyl-1,2-diarylethanes

Quantitative conformational analysis by means of EFF and EHMO calculations shows that the
meso-diastereomers of 1,2-dialkyl-1,2-diarylethanes 1 and the pDL-diastereomers 1a-¢, e adopt the
anti-conformation. In contrast, the DL-diastereomers 1d, f, g prefer the gauche-1-conformation
because of the geminal repulsion of the large C(CHj); and Si(CHj); groups. ~ These computio-
nal results are confirmed by the X-ray structural analysis of meso- and pL-1d and by NMR and di-
pole moment 6 measurements. — The differences in conformational behavior between these 1,2-
dialkyl-1,2-diarylethanes and the sym. tetraalkyl-? and tetraarylethanes® (1) is uniformly explai-
ned by the magnitude of repulsion between geminal substituents R. Because of their shape, aryl
groups produce less geminal hindrance than alkyl groups.

Geometrie und Energieinhalt der Konformationen 1,1,2,2-tetrasubstituierter Ethane 1 standen
im Mittelpunkt einer Reihe neuerer Untersuchungen2-3.

*) Visiting Scholar of the University of Strathclyde, Glasgow, Great Britain.
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Danach bevorzugen Tetraalkylethane 1 (R',R?> = Alkyl) an ihrer zentralen Bindung eindeutig
eine Konformation mit gauche (synclinal) angeordneten Ethan-H-Atomen? bzw. eine daraus
durch Verdrillung entstandene ecliptische oder nicht alternierende Struktur29, Die Enthalpiedif-
ferenz zu den stabilsten Rotameren mit anti-stindigen H-Atomen (gnti-periplanar) ist bei kleinen
Alkylgruppen gering [1, R',R? = CH;: AH{{anti) — AH{gauche) = 0.4 kcal/mol2D]. Sie wichst
jedoch stark mit der Gruppengrofie an [1, R! = Cyclohexyl, R? = t-Bu: AHy(anti)— AH{gauche)
= 10.0 (meso) bzw. 26.3 (bL) kcal/mol2d)].

Im Gegensatz zu den Alkanen besitzen die (nichtverbriickten) Tetraarylethane 1 (R!,R? = Aryl)
eine Vorzugskonformation mit gnti-staindigen Methin-H-Atomen?3). Die scheibenartige Form der
Arylringe, die eine stapelartige Anordnung erlaubt (stacking Effekt)3), wurde dafiir verantwort-
lich gemacht.

Um die Kenntnisse der sterischen Wirkung von Alkyl- und Aryl-Resten am Ethan-
skelett zu vermehren, hielten wir das Studium der Konformeren von 1, 2-Dialkyl-1,2-di-
arylethanen fiir lohnend. Der Ursache der relativen Stabilitdt der meso- und DL-
Diastereomeren von 1 (R!'+R?) sollte dabei ebenfalls nachgegangen werden (vgl.
Lit.2b:4),

Als Studienobjekt wahlten wir die Diphenylethane 1a—d (R' = CjH,,R? = Alkyl
mit zunehmender «-Verzweigung) und die Ethane 1e und f mit 0,0 “disubstituierten
Phenylresten (zu 1f vgl. Lit.%). Die Daten von 1g werden zum Vergleich verwendet.

R! R! a b c d e f g
> H
RZ/CH‘C\RZ R!|CeHs CeHs CgHs CeHy 2,6-Xylyl 2,6-Xylyl CeHs
1 R*|CH; C;Hs i-CsH; t-C4Hy CHs t-CqHg Si(CHj)s

Experimentelle Grundlage dieser Studie bilden die Réntgenstrukturanalysen von
meso- und racem.-1d sowie die NMR-Spektren der meso- und pL-Form von 1a—d?,
le und 1f% in Losung.

Weil fiir 1g keine entsprechenden Daten vorliegen, wird hier das Resultat einer
Dipolmoment-Studie® am p,p“Dichlorderivat von 1g (R! = 4-CIC,H,) verwandt.

Die Erginzung dieser experimentellen Methoden durch Kraftfeld- (EFF)? und
EHMO-Berechnungen® ermoglicht es, neben der Vorzugskonformation energiereiche-
re Konformere zu behandeln.

1. Molekularmechanische Berechnungen
Kraftfelder fiir Alkylbenzole

Nur wenige Kraftfelder gestatten die Berechnung der Bildungsenthalpie und der Strukturdaten
von Alkylbenzolen mit gleicher VerldBlichkeit wie von Alkanen?. Als brauchbar zur molekular-
mechanischen Berechnung des Verbindungstyps 1 (vgl. Lit.33) erwies sich das Kraftfeld von
Allinger?, erginzt durch Parameter fiir die Phenyl-C-Atomel9, Die VerliBlichkeit von EFF-
Rechnungen wird durch die Wahl der Potentiale bestimmt. Von diesen ist die Behandlung der in-
tramolekularen Van-der-Waals-Krifte am meisten umstritten?. Schon frither wurden fiir die
nichtbindenden Krifte der Aryl-C-Atome zwei alternative Datensdtze (SET B und SET C
s.Lit.10, Tab. 1) vorgeschlagen. Nach SET B verlduft dieses Potential einerseits weniger steil als
nach SET C, andererseits bewirkt es iiber groBere Abstinde eine leichte Repulsion und nur eine
geringere Van-der-Waals-Attraktion. In Testrechnungen lieferten beide SETs Strukturdaten mit
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gleicher Verldfilichkeit!®. Auch die experimentell bestimmten Bildungsenthalpien von ca. 20 Al-
kylbenzolen (mit allerdings geringer Van-der-Waals-Spannung) lieflen sich mit jeder der beiden
Kraftfeld-Modifikationen reproduzieren!?. In dieser Arbeit wurden die Berechnungen fiir die
Ethane 1 durchweg mit beiden Kraftfeld-Modifikationen durchgefiihrt. In einigen Rechnungen
wurde das Torsionspotential fiir Aryl-C-Atome [AGC,, — Cp, — Ca, — Ca,] modifiziert, um die
Ringe zu versteifen und den Konjugationsverlust durch Deformation zu verringern (s.Tab. 2,
FuBn.d), Ergidnzt wurden die Rechenergebnisse durch die EHMO-Energien der aus den EFF-
Berechnungen erhaltenen Strukturdaten8®),

Die Rotameren der Diarylethane 1

Durch Rotation um die Ethan-Bindung ergeben sich aus der meso-Form der 1,2-
Dialkyl-1,2-diarylethane (1) zwei und aus der pL-Form drei alternierende (FB);-Kon-
formationen® (s. Abb. 1a). Zusitzlich lassen sich bei 1b und 1e drei (FB);-Konforma-
tionen unterscheiden, die sich durch Drehung um die Bindungen zwischen den zentra-
len Ethan-C-Atomen und den daran gekniipften C-Atomen der Ethyl- oder Isopropyl-
Substituenten ineinander iiberfiihren lassen (Abb. 1b). Bei 1b wird offensichtlich das
Rotamere A mit der Methylgruppe anti-stindig zur Molekiilhélfte energetisch deutlich
vor den Rotameren B und C bevorzugt. Weil Testrechnungen dies klar bestitigten,
wurden zur Vereinfachung bei weiteren Rechnungen an 1b nur Rotamere mit der Kon-
formation A beriicksichtigt. Weil bei 1¢ die giinstigste Anordnung der Isopropylgruppe
nicht von vornherein erkennbar ist, sollten alle drei Konformationen (A, B und C,
Abb. 1b) beriicksichtigt werden. Durch Kombination mit den Konformationen der

H R?
Rl Ar R? Ar
—_—
A R? H Ar
H H

meso - anti meso - gauche
R
32§i 3$i 3$i %5;% - R{‘&w - A
CHy
DL —anti DL - gauche -1 DL-gauche-2
CB309/79.1a My, = Motekiithdtfte __ENBQIIN

Abb. 1a. Alternierende Konformationen der Ethan-Bindung in 1 (Newman-Projektion entlang
der Ethan-Bindung)

Abb. 1b. Alternierende Konformationen der CH — R-Bindung in 1b und 1¢ (Newman-Projek-
tion entlang dieser Bindung). 1b: R’ = H; 1¢: R’ = CH;,4

zentralen Bindung ergeben sich fiir meso-1e¢ 18 und fiir bL-1¢ 27 Rotamere und Enan-
tiomerenpaare. Entsprechend dem iiblichen Verfahren'? wurden solche Strukturen
ausgesondert, die an d4quivalenten Positionen Isopropylgruppen unterschiedlicher Kon-
formation aufweisen. Danach verbleiben von meso-1c¢ drei ,,anti“-Rotamere (C;) und
neun enantiomere Rotameren-Paare mit gauche-stindigen Ethan-H-Atomen (C,). Bei
DL-1c¢ sind je drei enantiomere Paare (C,) von Rotameren der anti-, gauche-1- und
gauche-2-Reihe in Betracht zu ziehen.

127+
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Tab. 1 faBit die errechneten Enthalpie-Daten dieser Konformeren von 1¢ zusammen,
Sowohl die meso- als auch die racem.-Form bevorzugen bei anti-stindigen Ethan-H-
Atomen die Konformation B fiir die Isopropylgruppe (Methin-H-Atome gauche-
stiandig).

Tab. 1. Enthalpien der Rotameren von 2,5-Dimethyl-3,4-diphenylhexan (1¢) nach
EFF-Rechnung? (kcal/mol)

Konfi- Konformation®

»Sterische Energie“® AH 9
gura- Ethan- Isopropyl-Rest rel.
tion Bindung syn-Ph syn-HY SETB SETC SETB SETC
meso anti B 20.56 8.76 0.0 0.0
C 26.22 14.00 5.66 5.24
A 27.07 13.02 6.51 4.26
meso gauche A A 22.72 11.53 2.16 2.77
C B 23.04 ©) 2.48 -
B A 24.15 12.69 3.59 3.93
B C 25.82 15.07 5.26 6.31
B B 26.40 14.65 5.84 5.89
C A 27.62 16.50 7.06 7.74
A C 29.34 18.78 8.78 10.02
A B 29.52 16.19 8.96 7.43
C C 31.85 21.06 11.29 12.30
DL anti B 20.01 8.66 0.0 0.0
A 24.15 12.55 4.14 3.89
C 26.61 16.46 6.60 7.80
DL gauche-1 A 20.51 8.79 0.14 0.13
B 24.95 13.31 4.94 4.65
C 27.13 16.18 7.12 7.52
DL gauche-2 A 26.58 14.88 6.57 6.22
B 33.72 23.47 13.71 14.81
C 37.46 26.17 17.45 17.51

2 Errechnet mit dem Allinger-Kraftfeld®, das mit Phenyl-Parametern SET B bzw. SET C er-
ganzt wurde (s. Tab. 1, Lit.10), — ® S Abb, 1. — 9 Relative Enthalpie beziiglich der Vor-
zugskonformation jedes Diastereomeren. — 9 syn-Ph betrifft den zum Phenylring synclinal
stehenden Isopropylrest, syn-H betrifft den zum H-Atom synclinal stehenden Isopropylrest in
Formel meso-gauche von Abb. 1a. — 9 Alle Versuche, ein Minimum fiir dieses Rotamere mit
dem Kraftfeld SET C zu finden, schlugen fehl. Es wurde stets das meso-anti-B-Rotamere er-
halten.

Dagegen wird bei gauche-standigen H-Atomen an der zentralen Bindung die Konfor-
mation A des Isopropylrestes (Methin-H anti-stindig) energetisch giinstiger. Rotamere
mit anderer Anordnung der Isopropylgruppen besitzen jeweils eine deutlich hohere
Energie. Es ist ersichtlich, dafl deshalb Rotationen um die zentrale Bindung bevorzugt
kombiniert mit Rotationen der Isopropylgruppen erfolgen sollten. Die Rechenergebnis-
se lassen damit klar einen ,,gear“-Effekt!® der vier miteinander verkniipften tertiiren
Zentren erkennen.

In Tab. 2 sind die errechneten relativen Enthalpien der Ethane 1a—g mit unter-
schiedlicher Konformation der zentralen Ethan-Bindung aufgelistet. Die gute Uberein-
stimmung der energetischen Reihenfolge der Rotameren, wie sie einerseits aus den EFF-
Rechnungen mit den drei modifizierten Kraftfeldern und andererseits durch EHMO-
Rechnungen erhalten wurden, 148t die Rechenergebnisse als schliissig erscheinen.
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Die bevorzugte Konformation der Dialkyldiarylethane 1 hdngt danach von der Gro-
Be des Alkylrestes ab. 1a — ¢ und e mit Methyl, Ethyl und Isopropylgruppen bevorzugen
sowohl in der meso- als auch in der racem.-Form die gnti-Konformation der zentralen
Bindung (s. Abb. 1a). Sie gleichen darin den Tetraarylethanen®. Dagegen verhalten
sich die Di-fert-butylethane 1d und 1f sowie das Bis(trimethylsilyl)ethan 1g anders als
die Tetraaryl- und auch anders als die Tetraalkylethane. Hier besitzt nur das meso-
Diastereomere eine agnti-Vorzugskonformation. Bei der DL-Form dieser Ethane mit
groBem Rest R? (1d, f und g) héngt die energetische Reihenfolge der Rotameren vom
Arylrest (R') ab. pL-1d und DL-1g (R' = C/H,) bevorzugen klar das gauche-1-
Rotamere mit den beiden grofen tert-Butyl- bzw. SiMe,-Resten in anfi-Position (vgl.
Abb. 1a). Fiir pL-Dixylylethan 1f errechnet sich dagegen sowohl mit den zwei Kraftfel-
dern ohne versteifte Arylringe (SET B und C) als auch mit der EHMO-Methode ein
anti-Rotameres als Konformation niedrigster Energie. Dieses besitzt eine Struktur
(FB),E mit fast ecliptischen Xylylresten. Das nichste energetisch nur wenig héher lie-
gende Rotamere (AAH = 1.3 bis 2.0 kcal/mol) besitzt eine nichtalternierende Struk-
tur? vom F,BFB,-Typ. Das Kraftfeld mit den , versteiften® Arylringen (s.Tab. 2,
FuBn.?) liefert fiir beide Rotameren von DL-1f etwa die gleiche Energie.

Haufig wurde durch die kombinierte EFF-EHMO-Methode die richtige energetische
Reihenfolge von Konformeren vorausgesagt®, und zwar auch dann, wenn die EFF-
Methode ein abweichendes Ergebnis lieferte. Deshalb diirfte wohl fiir pL-1f das anti-
Rotamere als Vorzugskonformation gelten.

Grofle Stabilitdtsunterschiede der Diastereomeren, wie sie bei den Tetraalkylethanen
gefunden wurden?-9, ergeben sich bei den gemischt substituierten Ethanen la—g
nicht. Die experimentell¥ nachgewiesene Differenz der freien Bildungsenthalpie AG®
(meso-1d — DL-1d = 2.5 kcal/mol) stimmt gut mit den EFF-Rechnungen (SET B) iiber-
ein [AAH = 2.84 kcal/mol] und zeigt sich auch in den EHMO-Ergebnissen [AAH =
1.40 kcal/mol] (s. Tab. 2).

Die Strukturdaten der Diarylethane (Tab. 3) zeigen den Einflul der Gruppengrofe.
Bei VergroBerung der Alkylreste R wird die zentrale Bindung leicht gedehnt. Besonders
lang sind die Ethanbindung (C.—C. 157-160 pm) und die Bindung zur tert-
Butylgruppe (C, — Cg: 157 — 159 pm) in den 1,2-Di-fert-butylethanen. Der zunehmende
sterische Druck durch Vergroflerung der Alkylreste wird auch in dieser Verbindungsrei-
he vornehmlich durch Winkeldeformation kompensiert. Dabei weitet sich sowohl der
Bindungswinkel des Alkylrestes (C,—C.—R: 116 -125°C) als auch des Arylrestes
(C.—C,—Ar: 111-120°C) an der zentralen Bindung auf. Bezeichnenderweise ent-
spricht aber der konformationsbestimmende Winkel (s. Diskussion) zwischen den bei-
den Substituenten (Cy —C,—C,,) in allen gnti-Konformationen der Diphenylethane
dem Normalwert (109 —112°C).

Um das hier erstmalig am Beispiel der 1,2-Di-tfert-butylethane aufgezeigte Phiinomen
der unterschiedlichen Vorzugskonformation von Diastereomeren auch experimentell
zu belegen, wurden Réntgenstrukturanalysen von meso- und DL-1d ausgefiihrt.

2. Rontgenstrukturanalysen von 2,2,5,5-Tetramethyl-3,4-diphenylhexan (1d)

Die Bestimmung der Strukturen erfolgte mit direkten Methoden und ergab nach der
Verfeinerung!¥ R-Faktoren von 0.076 (meso-1d) bzw. 0.0796 (DL-1d).
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Kristallstruktur von rmeso-1d

Die Elementarzelle enthilt zwei geometrisch voneinander unabhéngige Molekiile mit
C-Symmetrie. Diese Molekiile A und B (s. Abb. 2a) unterscheiden sich leicht in ihren
Strukturparametern (s. Abb. 3). Im Bereich des Molekiils B tritt eine Fehlordnung auf.
Zu etwa 10% werden Atomlagen besetzt, die ein Molekiil B’ bilden. Wegen der kleinen
Streubeitrdge dieser Atomlagen sind die Parameter fiir das Molekiil B’ nur ungenau zu
ermitteln. Die Fehler sind an den Atomlagen der Phenylringe abzuschitzen
(s. Abb. 2b). In allen drei Formen, A, B und B’ befinden sich die Methin-H-Atome in
anti-Position (s. Abb. 3a). Die Bindungsldngen und die Bindungswinkel der Molekiile
A und B sind in Abb. 3b und 3¢ wiedergegeben.

[cea08778.q

Abb. 2. Réntgenstruktur von meso-1d in stereographischer Projektion; dargestellt sind die Mo-
lekiile A, B und B’ in der Projektion entlang der c-Achse. B’ ist wegen der iibersichtlicheren Dar-
stellung gegen B verschoben

Kristallstruktur von pL-1d

Im Kristall weist DL-1d nur geringe Abweichungen von der C,-Symmetrie auf
(s.Abb. 4a). Die Methin-H-Atome und die Phenylringe befinden sich in gauche-
Anordnung (s. Abb. 4b). Bindungslidngen und Bindungswinkel sind in Abb. 4c darge-
stellt.

3. Die Vorzugskonformation der Ethane 1a—f in Lésung

Aussagen iber die Vorzugskonformation sind aus den vicinalen Kopplungskonstan-
ten zwischen den dquivalenten (beim DL-Isomeren) bzw. enantiotopen (beim meso-
Isomeren) Protonen des Ethan-Teiles moglich. Die Kopplungskonstanten kénnen ent-
weder aus den 3C-Satelliten dieser Signale oder in geeigneten Fillen durch Spektren-
Analyse ermittelt werden. Fir meso-1d und meso-1f ergeben sich Werte von 11 Hz9
bzw. 12 Hz%9. Im Einklang mit den Berechnungen liegen diese Verbindungen daher
praktisch ausschlieBlich als anti-Konformere vor. Die kleine Kopplungskonstante (>
2 Hz) fir pL-1d¥ zeigt eindeutig, daB dieses Diastereomere tibereinstimmend mit der
Rechnung in der gauche-Konformation vorliegt. Bei DL-1f (R! = 2,6-Xylyl) wurde mit
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(8309/79.3a H c8309/79.3b

€B309/79.3¢

Abb. 3. Strukturdaten von meso-1d im Kristall
Abb. 3a. Torsionswinkel an der zentralen Bindung; Standardabweichungen: occee = 0.8°,
= 4°; a Molekiil A, b Molekiil B, ¢ Molekiil B’

Abb. 3b. Bmdungslangen und Bmdungswmkel des Molekiils A mit den Standardabweichungen
occ = 0.8pm, ocy = 5pm, gcec = 0.4°; die Numerierung der Atome bezieht sich auf die Nu-
merierung in der Parameterliste in Tab. §

Abb. 3¢. Bindungsldngen und Bindungswinkel des Molekiils B mit den Standardabweichungen
occ = 0.8 pm, ooy = 5pm, docc = 0.4°; die Numerierung der Atome bezieht sich auf die Nu-
merierung in der Parameterliste in Tab. 5
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Abb. 4a. Kristallstruktur von pL-1d in stereographischer Projektion
Abb. 4b. Torsionswinkel an der zentralen Bindung von DL-1d im Kristall; Standardabweichun-
gen: Occcc = 0.80, OcccH = 4°
Abb. 4c. Bindungsldngen und Bindungswinkel von pL-1d im Kristall mit den Standardabwei-
chungen occ = 0.6 pm, gcy = 5pm, 6ccc = 0.4°; die Numerierung der Atome beziebt sich auf
die Numerierung in der Parameterliste in Tab. 6

3J(a,0") = 5 Hz% eine etwas groBere Kopplung gefunden. Diese ist gut mit dem Rota-
meren ,,DL-gnfi* (A® H-C,—C,—H = 147°) vereinbar. Andererseits ist die Kopp-
lung auch ein Hinweis auf eine F,BFB,-Struktur oder auf eine Mischung der letzteren
mit dem anti-Rotameren (s. Tab. 2 und 3).

Auch meso-1c liegt praktisch vollstindig als anti-Konformeres vor, wie sich aus den
Kopplungskonstanten 3J(o,0") = 12.5 Hz ableiten LBt (zur Bezeichnung der Signale
vgl. Tab. 4). Aus der Analyse des o-H (') als AA'-Teil eines AA’,XX'-Spektrums er-
gibt sich 3J(a,B) = 3J(a’'B) = 3.5 Hz, typisch fiir bevorzugte gauche-Anordnung der
koppelnden Protonen. Dies zeigt, daB die aus den Rechnungen ermittelte anti-B-
Konformation auch in Lésung als Vorzugskonformation vorliegt. Das diastereomere
DL-1¢ verhilt sich dagegen anders als die bisher diskutierten Falle: mit 3J(o,0) =
8.5 Hz und 3J(a,B) = 3J(«',p) = 6.5 Hz zeigt es Kopplungen, die fiir das Vorliegen
von mehreren Konformeren sprechen, die sich in einem nach der NMR-Zeitskala ra-
schen Austausch befinden. Die gemessenen Kopplungskonstanten sind in ausgezeichne-
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tem Einklang mit dem Vorliegen eines Gemisches von anfi-B- und gaucke-1-A-
Rotameren, den nach EFF-Rechnungen stabilsten Konformeren (Tab. 1). Aus der Gro-
Be der Kopplungen 1aBt sich noch abschitzen, daB die gnti-B-Konformation tiberein-
stimmend mit der Rechnung leicht bevorzugt ist. Ein ,,Ausfrieren“ der einzelnen Kon-
formeren konnte auch bei 220 K nicht beobachtet werden.

Fiir meso-1a und pr-la werden Kopplungskonstanten J(a,0) von 10 Hz bzw.
7.5 Hz beobachtet), was wiederum fiir eine Bevorzugung des anti-Rotameren bei
meso-1a und einen raschen Austausch von anti- und gauche-Konformation bei DL-1a
spricht, in voller Ubereinstimmung mit der Rechnung. Das ringsubstituierte Homologe
2,3-Di(2,6-xylyl)butan (1€) bevorzugt noch eindeutiger in beiden Konfigurationen die
anti-Konformation, wie bereits die berechneten Energiedifferenzen von 3 —7 (anti-1e)
und 2 — 5 kcal/mol (DL-1e) nahelegten. Die gemessenen Kopplungskonstanten */(a, o)
betragen 12 Hz® (meso-1e) und 9.5 Hz%® (DL-1e). Die Methylgruppen am Phenylring
scheinen also bei 1e die anti-Konformation zu stabilisieren.

Auch die chemischen Verschiebungen in den 'H- und 3C-NMR-Spektren erlauben
Hinweise auf die konformativen Verhiltnisse in diesen Verbindungen. Die entspre-
chenden Daten, die teilweise bereits veroffentlicht sind#19, finden sich in Tab. 4 zu-
sammengestellt. Die Zuordnung der *C-Signale der aromatischen C-Atome wurde aus
unentkoppelten Spektren getroffen. Alle Verkniipfungen der 'H- und *C-Signale wur-
den durch selektive Protonen-Entkopplungsexperimente sichergestellt.

Tab. 4. 'H- und 3C-NMR-chemische Verschiebungen der Diphenylethane 1a —d®

Verb. Kern « B ¥ s [ m D
meso-1a  13C 47.31 21.02 - 146.54 127.66 128.31 126.10
1H 277 1.04 - - 72-74 7.2-7.4 72-17.4
pL-1a B¢ 46.51 17.95 . 145.85 127.86 127.86 125.73
H 292 1.27 - - 7.22-6.94 7.22-6.94 7.22-694
meso-1b  3C 54.31 27.45 12.18 144.61 128.50 128.25 126.03
TH 2.58 1.40 0.36 - 7.15 7.15 7.15
meso-1c  BC 52.82 27.45 22.38, 15.70 140.43 130.09 127.66 126.07
'H 3.10 1.67 059, 0.66 -— 7.23 7.33 7.23
pL-1¢ Be 53,5 28.01 22.48, 18.61 140.61 130.57 126.89 125.55
'H 3.0 209 097, 0.76 - 6.83 7.05 7.05
meso-1d  13C 57.54 3570  30.91 145.26 132.08, 129.06 127.56, 126.91  125.97
'H 305 - 0.53 - 7.50,73-715 73-17.15 7.3-17.15
pL-1d BC 56.09 34.42  29.86 142.52 133.72, 132.32 127.06, 125.68  125.67
'H 305 - 0.89 - 7.2, 6.39 7.2, 6.92 7.14

2 1H: 8-Werte (+ 0.02) bei 100 und 360 MHg, interner Standard TMS, Losungen von 10 mg/ml
CDCl,. 13C: 8-Werte (+0.03) bei 25.16 MHz, interner Standard TMS, Losungen von 100
mg/ml CDC13 . m_o

s 2 a'
» CH~—CH
Bezeichnung der Signale: Qéb [ @
|
C

ch
|
Y Cy

Die Alkyl-Protonen-Signale der meso-Formen sind gegeniiber denen der pL-Formen
zu hoherem Feld verschoben. In der Vorzugskonformation der meso-Diastereomeren
ist der Torsionswinkel A@(C,, — C, — C,— Cy) sehr viel kleiner (A@ = 42— 55°) als in
der racemischen Form (A® = 97-170°). Dadurch tauchen die Protonen der Alkyl-
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gruppe R des meso-Diastereomeren starker in den abschirmenden Bereich der aromati-
schen Ringe und zeigen eine charakteristische!® Hochfeldverschiebung, die als Kriteri-
um zur Konfigurationszuordnung niitzlich war#19.

In den pL-Formen liegen dagegen die Aromaten-Signale bei hoherem Feld als bei der
meso-Form. Hier wird die Abschirmung durch Wechselwirkung der gauche-standigen
Aryl-Ringe in der DL-anti- sowie besonders in der bL-gauche-1-Konformation bewirkt.
Stark kommt dies beim Vergleich des Diastereomeren-Paares meso-1d und pL-1d zum
Ausdruck. In diesen Verbindungen ist die Drehbarkeit um die Bindung zwischen
Phenyl-Ring und a-C-Atom so stark gehindert, daf} fiir ortho- und meta-stindige H-
und C-Atome jeweils zwei Signale beobachtet werden. Dies ist einer der wenigen Falle,
in denen ein Phenylring in Alkylbenzolen eine so hohe Rotationsbarriere um die sp*-
sp3-C — C-Bindung besitzt!?, Bei meso-1d befindet sich ein ortho-H bei tiefem Feld
(& = 17.5), dagegen in der DL-Verbindung bei sehr hohem Feld (6 = 6.39). Dies ist da-
durch zu erkliren, dafl in der DL-gauche-1-Konformation die Phenylringe so angeord-
net sind, daf sie jeweils mit einer ,,Seite” in den abschirmenden Bereich des anderen
Ringes eintauchen.

Bei den *C-Signalen ist die starke Tieffeldverschiebung der ortho-C-Atome bemer-
kenswert, die besonders bei 1¢ und 1d zutage tritt. Ursache diirfte der ,,sterische delta“-
Effekt!® sein, wie er auch bei anderen Systemen zur Erkliarung von Tieffeldverschie-
bungen herangezogen wurde.

Durch das Studium der Dipolmomente des p,p -Dichlorderivats von 1g wurden fiir
beide Diastereomere Vorzugskonformationen ermittelt, in denen die Trimethylsilyl-
Reste anti-stindig sind®. Dies entspricht den meso-anti- und DL-gauche-1-Rotameren,
also den fiir 1g errechneten Vorzugskonformationen.

4. Diskussion

Der Einfluf} der Konstitution und Konfiguration auf die Energie der Rotameren von
1 (Abb. 1a) macht die konformationsbestimmenden Faktoren der Substituenten noch
klarer erkennbar.

In Abb. 5 werden deshalb die berechneten Spannungsenthalpien!’-1? aller Rotame-
ren (vgl.Tab. 2) von 1a—f graphisch dargestellt. Deutlich erkennbar wird dabei die
Zunahme der Spannungsenthalpie und die generelle Zunahme der Enthalpiedifferenzen
zwischen den Rotameren mit steigender Gréfle der Alkyl- und der Arylgruppen. Zu-
sitzlich tritt eine Inversion der energetischen Folge der Rotameren bei 1d ein. Sie riithrt
daher, daB die Energie der Rotameren mit zunehmendem Substitutionsgrad der Alkyl-
gruppe in unterschiedlichem Ausmaf anwichst. Die bei R> = CH; und C,H;(1a, b) in-
stabilere DL-gauche-1-Konformation wird durch die Einfithrung weiterer f-Methyl-
gruppen weniger stark destabilisiert als anti- und gauche-2-Rotamere. Sie wird so bei
pL-1¢ (R? = i-C;H,) fast energiegleich mit der pL-anti-Konformation und schlieBlich
bei dem Di-tert-butylethan 1d deutlich stabiler als diese. Die geringere Empfindlichkeit
der pL-gauche-1-Konformation gegeniiber zunehmendem sterischem Druck bei der
Einfithrung der fert-Butylgruppen wird durch die leichte Ausweichmdéglichkeit der fert-
Butylgruppen in diesem Rotameren verursacht: sie entgehen der geminalen und vicina-
len Repulsion durch Aufweitung des C, — C, — Cg-Bindungswinkels und finden dabei in
der Niahe der relativ kleinen H-Atome Platz. Dies ist an dem kleinen Torsionswinkel
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zwischen diesen beiden Substituenten (R,H) abzulesen (vgl.Tab. 3). Das gauche-1-
Rotamere von DL-1f wird so stark verdrillt, daB sich die fert-Butylgruppen in der
Newman-Projektion zwischen die beiden H-Atome drehen, wodurch eine nichtalternie-
rende Konformation (F,BFB,) entsteht.

[ —} £ gauche bzw. gauche-1

ks
>

gauche -2 D)

>

anti c}

@

Hgp [ kcat/mol |

o — . —

meso DL |meso DL |meso Dt [meso DL [meso DL|meso oL

ifa 1b 1c d le it
€B309/79.5

Abb. 5. Spannungsenthalpie Hg, ) der Rotameren von 1a —~ f, nach EFF-Rechnungen mit SET B.
a) Die Spannungsenthalpie erglbt sich als Differenz der Blldungsenthalple AHY (gas) und einem
spannungsfreien Referenzwert!?, errechnet aus Gruppeninkrementen!1,19), die in Lit.4 angege-
ben sind. b Nichtalternierende Konformation F,BFB,, s. Tab. 2, Fun.D. 9 Ecliptische Konfor-
mation (FB),E, s.Tab. 2, Fufin.8).

Entscheidend fiir das Ausmaf der geminalen Repulsion ist die Form der Reste R. Ein
Substituent mit trigonalem C-Atom (wie ein Aryl-Ring) verursacht durch seine ebene
Geometrie einen geringeren sterischen Druck auf einen geminalen Substituenten, wenn
dieser sich {iber der Ebene des planaren C-Atoms befindet (vgl. Lit.2®). Daher ist die
geminale Repulsion zwischen den Alkyl- und Aryl-Substituenten in 1 relativ gering, wie
die normalen Bindungswinkel @(C,, — C, — Cy) zeigen (Tab. 3). Aryl-Ring und Mole-
kiilhélfte stoBBen sich stirker ab, weil sich das Ethan-C-Atom nicht iiber der Ebene des
Arylringes befindet; die Bindungswinkel @(C, — C,— C,,) werden bis auf 120° aufge-
weitet. Die besonders starke geminale Repulsion zwischen Alkylrest und Molekiilhalf-
te, also zwischen zwei tetrasubstituierten C-Atomen, fiihrt zu den gréften Bindungs-
winkeln: @(C,— C,— Cy) bis 125°.

Das unterschiedliche Ansprechen von Aryl- und Alkylresten auf die geminale Repul-
sion erklirt das konformative Verhalten von 1: Bei 1,1,2,2-tetraaryl-substituierten
Ethanen 1 mit geringem geminalem Druck ist die anti-Konformation, in entsprechen-
den tetraalkyl-substituierten Verbindungen 1 mit hoher geminaler Repulsion die
gauche-Konformation energetisch am giinstigsten. In der hier untersuchten Reihe ge-
mischt substituierter Ethane konkurrieren beide Tendenzen miteinander. In der meso-
Reihe dominiert der Aryl-Einflufl iiber den der trans-stédndigen Alkylreste. In der DL-
Reihe setzt sich ein tertidrer Alkylrest (t-C,H, oder Si(CH,),) gegentiber dem ,,kleinen*
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Phenylrest durch; bei pL-1d und DL-1g ist gauche-1 die Vorzugskonformation. Der
gréflere aromatische 2,6-Xylylrest andererseits konkurriert erfolgreich mit der fert-
Butylgruppe: DL-1f besitzt in der anti-Form und als nichtalternierendes Konformeres
vom ,,gauche-1-Typ“ etwa die gleiche Energie.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der National Science Foundation (CHE 77-07665)
und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit, dem
Rechenzentrum der Universitit Freiburg fir die Bereitstellung von Rechenzeit. Linda D. Iroff gilt
unser Dank fir hilfreiche Diskussionen, Frau Johanna Geiselmann fiir die Ausfithrung vieler
Rechnungen.

Experimenteller Teil
Die Synthese der Verbindungen 1a —d wurde bereits beschrieben4). Fiir 1e und 1f s.Lit. %2,
Rontgenstrukturanalyse

meso-2,2,5,5-Tetramethyl-3,4-diphenylhexan (meso-1d)

Kristalldaten: meso-1d% (C;pH;z,M = 294.5) bildet farblose tricline Nadeln vom Schmp.
179 — 180°C (Petrolether). D, = 1.10+0.01 g - cm ™3 in der Raumgruppe Pi mit den Gitterkon-

Tab. 5. Parameter von meso-1d; Standardabweichungen der letzten Stellen sind in Klammern an-
gegeben. Oben Koordmaten von meso-1d. Unten Temperaturfaktoren von meso-1d in der Form
T = expl—2n2@*2 Uy 2 + b*2Upk® + c¥UgP + 2a*b*Upyhk + 2a*c* Uyshl + 2b*c* UpskD].
’I:gmperaturfaktoren der Wasserstoffatome Molekil A: Uy = 0 056 A%, Molekiil B: Uy = 0.070
A

ATCK X/a Y/B zs¢ ATCH X/ A Y/B l/c
c1 Ce284C(214 Ce€B52(S) 0.64641{8} H 4 0a295(2} Oef4tif) 0.012(8)
€2 0e2284(2) Ge 7524 15) 0a5803(12} H 5 Ce385¢2} Ce43¢(E) 0.134(8)
c3 04265702} C.'mZE(Cl 0,43527(14) HT Ce 43502) Caf44(5) 04738(7)
C 4 0e2ié512) £ 0e1803(10) H 91 Ce£2002) Ce204(%} 0,622(7)
c5 0.3723(2) 02426101 H 92 Ca443t2) Ca102(5) 0a634{7}
c 6 Co4COE(R2Y Ce474145) H 92 Ce487(2) Ca207(51 0.834(9)
[ 0a4658(2) C.ﬁazll“ Ce5514(8}Y HID1  0.46212% Cy138(5) Ce183(T)
¢ 8 Ce4285(2) CalT6Zl4} 04458508} Hl02 0.384(2) CeleTEE} 0.130¢8)
[ 064725(2) Ce21731(5) 0e6650(10} H1032 Ce3S6(2) Ca033(%) 0s242i70
cle 0417512} Cel433(5) 042462(10) H1ll Ce285(5) Ca 44117}
€11 Ce331842) Ca2620{6} 0.5483(10) Hllz Ce34405 047158}
C 1A Cel28413) -Ca23EE[€) Co8846011) HE112 Cul43¢E Caf4C(T}
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stanten: ¢ = 1915.8 (5) pm, b = 836.2 (5) pm, ¢ = 636.1 (5) pm, a = 112.12(5)°, f =
99.17 (5)°, ¥ = 102.12(5)°; Vgz = 890.42 x 10°pm®, Z = 2, D, = 1.098g-cm~3, pp = 3.9
em™ L,

Intensititsmessung: Mit Cu-K,-Strahlung (A = 154.18 pm) wurden auf einem Stoe-Zweikreis-
Diffraktometer 1662 Reflexe mit | F| > 20y vermessen. Eine Absorptionskorrektur wurde nicht
durchgefiihrt. Die gefundenen Strukturparameter sind in Tab. 5 aufgelistet.

DL-2,2,5,5-Tetramethyl-3,4-diphenylhexan (DL-1d)

Kristalldaten: DL-1d9 (C5,H3),M = 294.5) kristallisiert aus Ethanol in farblosen Prismen vom
Schmp. 56—-57°Cmit D, = 1.04 £ 0.01 g - cm ™3 in der Raumgruppe P2,/a mit den Gitterkon-
stanten: @ = 2156 (1) pm, b = 855.0 (5) pm, ¢ = 1040.6 (5) pm, § = 102.36 (5)°; Vgz = 1873 X
10°pm?, Z = 4,0, = 1.044g -cm 3,y = 3.7cm ™1,

Die Intensitaten von 1781 Reflexen mit | Fjy; | > 205 wurden wie bei meso-1d gemessen. Eine
Absorptionskorrektur wurde nicht vorgenommen. Die gefundenen Strukturparameter sind in
Tab. 6 zusammengestellt.

Tab. 6. Parameter von DL-1d; Standardabweichungen der letzten Stellen sind in Klammern ange-
geben. Oben: Koordinaten von prL-1d. Unten: Temperaturfaktoren von pL-1d in der Form
T = expl—2n2(@*2 Uy i? + b*2Unk® + c*2UyP + 2a*b*Uphk + 2a*c*Ugzhl + 2b*c* Unkd).
Temperaturfaktoren der Wasserstoffatome Uy; = 0.073 A2

ATCN X/ Y/8B z/C ATCM x/a Y/8 /e
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cs 0a056(2}) CaC37(4) 0.055(2) ~0,003(z} Qe0GL2)  =0,00342}

C ¢ Da066(2) CaC4il4]) Ca064EL2) 000221 0.9%13(1) 0200212}

[ Co049(2) CeG2E(3) Ce047{2) =~0,0GL(2) 0,012¢1) -~0.002(2)

cH Ce048(2) CaC4CL3) Ca040(2) 0.000(2} Ce0OT(L1 -0,03£102)

[ 2eC4942) CoG21(7) Ca0326t2) GeC0O3{2} 0s010(1) =-0,0021(2)

e 0002202} Qe C4813) Ca022{2) 04004021 CoOS(2) =0.003(2)

11 O0a052(2) CaCETL 31 C.08C(3) =0,C05(3) CelQ19(2}) =0o01%{2}
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€1z 0,1C81{2) CoeCta(4) de062(2} 0s02142) 0,02902} -Ca022{3)

[ O.Ce8{21 CeC423) Ca0OSCL21 Ge CCSI2) Co14(2) =020041{2)

c1s 0:04712) CoC4T7(4) Ce062(2) 0.C0202) Ge20°{2) =0a005(2)

Cie 0.056(2) CaCEZ{S} CaG7513) 0.011(2) CaNO2(2) 0.0C313)

c17 0.0€302) CeCBSIEY
<18 04049121 CoCTLLS}
€is JoC065¢2) CoClSU3)

0s02C(2) Co3802} Co 01343}
~0,010(2) C0a00112) =04011(3)
~Cs00312) Co0170(2}% C.000(2)
cae JaLESL2) CoCaéla) 0. 015(2) Ca221C(2Y Qa0l6l3}
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NMR-Messungen

Die 'H-NMR-Messungen wurden bei 360 MHz mit dem HX 360 Spektrometer der Fa. Bruker,
die 13C-NMR-Messungen zum Teil bei 90.5 MHz mit dem gleichen Gerit und der Rest bei 25.2
MHz mit dem XL 100/15-Spektrometer der Fa. Varian durchgefiihrt. Bei allen Untersuchungen
wurde die Fourier-Transform-Technik angewendet.
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EFF- und EHMO-Berechnungen

Die in Tab. 1 und 2 genannten Konformeren wurden mit leicht verlingerter Ethanbindung
C.—C, = 160 pm und ansonsten normalen Strukturdaten (vgl. Abb. 1) als Startstrukturen ver-
wendet und mit STRAIN 6529 mit der ,,pattern-search“-Methode so lange beziiglich ihrer Energie
minimiert, bis diese zwischen zwei Iterationsschritten um weniger als 0.0001 kcal/mol abnahm29).
Ein wichtiges Kriterium fiir die Beurteilung des Rechenergebnisses bei symmetrischen (C, bzw. C)
Rotameren war die Ubereinstimmung von symmetriedquivalenten Strukturdaten, insbesondere
weil bewulit mit leicht unsymmetrischen Strukturen begonnen wurde.

Zur Berechnung der EHMO-Energien8.©) wurden die Strukturen der EFF-Berechnungen mit
dem Kraftfeld ,,SET C“ verwendet (fiir 1e und 1f s. FuBin.©® von Tab. 2).
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