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Fur finf ndher bezeichnete Isomerisierungsreaktionen des
tt-Hexatriens-(1,3,56) werden die Isomerisierungspotentiale be-
rechnet und die Ergebnisse diskutiert. Die Isomerisierungs-
reaktionen geometrischer Isomerer werden in drei Gruppen
eingeteilt: einfache Isomerisierungen, Folgeisomerisierungen und
Simultanisomerisierungen. Fir die letzteren ergibt sich bei
konjugierten Systemen stets eine relativ hohe Aktivierungs-
energie. Zur abgekirzten Notierung von Isomerisierungs-
reaktionen werden Symbole der Form T,(x) verwendet, deren
Matrizeneigenschaften kurz beschrieben werden.

Vom Hexatrien-(1,3,5) sind vier eben gebaute geometrische Isomere
méglich!, die einem fritheren Nomenklaturvorschlag? entsprechend als
tt-Hexatrien-(1,3,5) (I), 3 e-Hexatrien-(1,3;5) (IT), 3¢,5c-Hoxatrien-(1,3,5)
(ITI1) und 4c-Hexatrien-(1,3,5) (IV) zu bezeichnen sind. In Abb. 1 sind
die Konstellationsformeln dieser Isomere schematisch angegeben. Das in
Abb. 1 weiters angefiihrte 5c-Hexatrien-(1.3,5) (ITa) ist mit IT chemisch
identisch. Dieser und den noch weiter unten folgenden Bezeichnungen
liegt die folgende Numerierung der C-Atome und C—C-Bindungen
zugrunde:

* Teilweise vorgetragen beim GDCh—VOCh-Chemikertreffen in Wien,
Oktober 1961.
*% 3 Mitt.: vorst. Arbeit, Mh. Chem. 94, 22.
1. 0. E. Polansky, Mh. Chem. 91, 898 (1960).
2 0. E. Polansky, Mh. Chem. 91, 888 (1960).
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Atomnummern : n = 1 2 3 4 5 6
CHy-==CH—CH- - CH—CH—CH>,

Nummern der Bildungen: ¢ = 0 1 2 3 4

Die obengenannten Isomeren lassen sich durch Drehung eines oder
mehrerer, in sich starr bleibender Molekiilteile um die entsprechenden
Bindungen ineinander umwandeln. So kann z. B. IT aus I durch die
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Abb. 1. Geometrische Isomere des Hexatriens und Isomerisierungsreaktionen

Drehung der aus den C-Atomen 1 und 2 gebildeten Vinylgruppe um die
Bindung 1 mit einem Drehwinkel von 180° (T;) entstehen, wihrend die
analoge Drehung der anderen Vinylgruppe um die Bindung 3 (T3) zu
ITa fithrt. In Abb.1 sind diese beiden Bewegungsformen durch T;
bzw. T3 charakterisiert.” In den so eingefithrten Symbolen T;(x) deutet
T(x) die Drehung eines in sich ungeéndert bleibenden Molekiilteiles
um den Winkel o an (wenn o nicht ausdriicklich angegeben wird, be-
tragt der Drehwinkel 180°), wéhrend durch ¢ die Nummer derjenigen
Bindung angegeben wird, um welche die Drehung erfolgt. Wie aus
Abb. 1 weiters ersehen werden kann, bildet sich I1T aus II bzw. Ila
durch einen als T3 bzw. T zu charakterisierenden Bewegungsvorgang;
die Drehbewegung T, fithrt von I zu IV.

Die hier eingefiihrten Symbole Ty, die diese Bewegungen charakteri-
sieren, konnen aber auch als durch Transformationsmatrizen definierte
Torsionsoperatoren aufgefafit werden, auf deren Matrizeneigenschaften
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weiter unten kurz eingegangen werden soll. Bei operativer Deutung von
T; kénnen die bisher erwdhnten Isomerisierungsreaktionen wie folgt
formuliert werden:

T; - I —1I

Ts-1 —1Ia

Te-I -1V (1)

T, - ITa — IIT

Ty- 11 — I

Alle Isomerisierungsreaktionen, die sich in dieser Schreibart durch
Ti(a) - A — B darstellen lassen, bezeichnen wir in der Folge als einfache
Isomerisierungsreaktionen. Sie sind dadurch gekennzeichnet, daB sich
bei ihnen zwei in sich starr bleibende Molekiilteile um die sie verbindende
Bindung um einen Winkel von «°, bei den in Gl. (1) angegebenen ein-
fachen Isomerisierungsreaktionen um einen Winkel von 180°, drehen.

Wie Abb. 1 und GI. (1) zeigen, kann IIT aus I entweder iiber II oder
itber ITa durch zwei aufeinanderfolgende einfache Isomerisierungen
entstehen. In operativer Schreibung also '

Tg-T; I -111
bzw. Ty T I 111 (2)

Alle Tsomerisierungen, die sich in dieser Schreibart durch T;(a) - T;(B) - A
- B darstellen lassen, bezeichnen wir in der Folge als Folgeisomeri-
sterungen. Sie sind dadurch charakterisiert, dall sie sich aus zwei oder
mehreren einfachen Isomerisierungsreaktionen aufbauen.

Die Bildung von III aus I muB aber nicht unbedingt durch zwei
aufeinanderfolgende einfache Isomerisierungsreaktionen wie in Gl. (2)
angegeben erfolgen; III kann aus I auch durch die gleichzeitige Drehung
der beiden endstdndigen Vinylgruppen um die beiden Einfachbindungen
entstehen, was in Abb. 1 durch Ti3 angedeutet ist. Alle Isomerisierungs-
reaktionen, bei denen gleichzeitig mehrere Molekiilteile sich um verschic-
dene Bindungen drehen, bezeichnen wir als Semultanisomerisierungen. Wenn
sich die beiden Vinylgruppen mit gleicher Winkelgeschwindigkeit be-
wegen, werden bei der Isomerisierung Ti3- T — IIT, je nachdem, ob der
Drehsinn der beiden Vinylgruppen gleich- oder entgegengesetzt gerichtet
ist, Zwischenzustinde durchlaufen, die die Symmetrie Cy bzw. C; besitzen.
Es sind daher zwei verschiedene Wege fiir die Simultanisomerisierung
Tys - I — III zu unterscheiden, die in Abb.1 andeutungsweise durch
T13(Cg) bzw. T13(C;) gekennzeichnet sind.

Fiir die oben besprochenen und in Abb. 1 schematisch dargestellten
Isomerisierungsreaktionen wurden unter Benutzung der in der 3. Mitt.
dieser Reihe® dargestellten Methode die Isomerisierungspotentiale be-

3 0. K. Polansky, Mh. Chem. 94, 22 (1963).
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rechnet. Die Ergebnisse sind in den Abb. 2, 3 und 4 dargestellt. Im
einzelnen ergab sich fiir die oben angefithrten Reakticnen:

Ty-1I—~1I (Abb.2): Die Gesamtenergie E (%) durchschreitet bel
$ = 96° ein Maximum; die diesemm Maximum entsprechende Konstellation
ist als 3t+84c-Hexatrien-(1,3,5) zu bezeichnen. Die Aktivierungsenergie

wird zu E# = 0,48 B, die Reaktionsencrgie zu A E = 0,18 8 gefunden.

Tg-II > III {Abb.2): Der Ubergangszustand hat die Konstellation
des 3¢,5 *87c-Hexatrien-(1,3,5), d. h. das Maximum von E (8) liegt bei & = 93°;

E# = 0,40 8, AE = 0,08 B.
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Abb. 2. Einfache Isomerisierungen; (a) T, -1 — II; () T;-II — III

T3-T1-1I— II1: Diese Folgeisomerisierung ist aus den beiden in Abb. 2
dargestellten einfachen Isomerisierungen aufzubauen. E (9} durchliuft
somit zwei Maxima, d.h. die Gesamtreaktion Tg-T; I - III bedarf
zweimal der Aktivierung.

Tig-I > IIT (Abb.3): Bei der Ti3(Cs)-Simultanisomerisierung tritt
3+82¢,5+82c. Hexatrien-(1,3,5) als Ubergangszustand auf (9 = 98°); B# =
= 0,958, AKE = 0,27 3. Bei der Ti3(C;)-Simultanisomerisierung tritt
3+88¢,5-83¢-Hexatrien-(1,3,5) als Ubergangszustand auf (§ = 97°); E* =0,93 8.
A K = 0,27 p. Zum Unterschied von der Folgeisomerisierung T - T; - I -» 11T
durchléduft Z (8) bei der Simultanisomerisierung nur ein einziges Maximum,
Die hierzu bendtigte Aktivierungsenergie wird groSer als die Summe der
bei der Folgeisomerisierung bendtigten Aktivierungsenergien gefunden.

To-I IV (Abb. 4): Da bei dieser Isomerisierungsreaktion die Drehung
um die mittlere Doppelbindung erfolgen muB, steigt F () besonders steil
zu einem auffallend spitzen Maximum an, dem die Konstellation 4-89%-
Hexatrien-(1,3,5) entspricht, und fillt dann wieder steil ab. § = 91°; B =
= 1278, AE = 0,27 8.
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Benutzt man die aus der Delokalisierungsenergie des. Butadiens
(ber.4: 0,472 B, exp.: aus Hydrierwirmes 3,5 keal/mol) folgende Aqui-
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Abb. 3. Simultanisomerisierungen; (a) T4(Cy)-Isomerisierung; (o) Tm(Ci){somerisierung
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Abb. 4 T, - I ~ IV

valenz 1B “=7,5keal/mol, so erhdlt man fiir die Isomerisierungs-
reaktionen folgende Energiebetrdge in keal/mol:

4 Entnommen bzw. berechnet nach: C. 4. Coulson und R. Daudel, ,,Dic-

tionary of Values of Molecular Constants.
5 H.A. Staab, ,,Einfilhrung in die theoretische organische Chemie®,

S. 178, Verlag Chemie, 1959,



H.1/1963] Isomerisierungspotentiale beim Hexatrien-(1,3,5) 37

Reaktion Ber, Akt. Energie ¥ Ber. Reaktionsenergie AE
T -IT-1I 3,6 kecal/mol 1,4 keal/mol
T3 - 11 —IIT 3,0 keal/mal 0,6 kecal/mol
T13(Cq) - I — 11T 7,1 keal/mol 2,0 keal/mol
Tis(Cy) - 1 — 111 7,0 keal/mol 2,0 keal/mol
Ty - I -1V 9,5 keal/mol 2,0 keal/mol

Obgleich die berechneten Energien nicht mit experimentellen Daten
direkt verglichen werden konnen, scheinen sie von richtiger GroBen-
ordnung zu sein. Wie sie zeigen, sollten fiir Simultanisomerisierungen
immer gréBere Aktivierungsenergien notwendig sein als fiir Folgeisomeri-
sierungen. Die Grofle der Aktivierungsenergien fiir Simultanisomeri-
sierungen gehen auf den groflen Verlust an Delokalisierungsenergie
zurtick, der bei der gleichzeitigen Entkoppelung der beiden endsténdigen
Vinylgruppen des Hexatrien-(1,3,5) 0,988 8 betrdgt®. Bei der Folge-
isomerisierung entkoppelt jeweils nur eine der Vinylgruppen, was nur
einen Verlust von 0,516 8 an Delokalisierungsenergie zur Folge hat?.
Aus den gleichen Griinden ist auch die Aktivierungsenergie der Ta-Iso-
merisierungsreaktion so grol; bei dieser betrigt der Verlust an Delokali-
sierungsenergie® 1,331 8.

Wie aus der Tabelle weiter folgt, besitzen die Isomeren TIT und IV
den gleichen Energieinhalt; er ist um etwa 2 kecal/mol gréfler als der
des tt-Hexatrien-(1,3,5). Dies geht darauf zuriick, daBl V(§) fiir ITI
und IV nahezu den gleichen Wert besitzt. In TII liefern die cis-stehenden
H-Atome der C-Atome 1 und 4 bzw. 3 und 6 zwei grofe Beitrage zu V (9);
in IV wird nur ein solcher Beitrag von den H-Atomen der C-Atome 2 und
5 hervorgebracht, doch liefern die cis-H-Atome der C-Atome | und 3
bzw. 4 und 6 mittlere Beitrdge zu V (3), die zusammen gerade den zweiten
groflen Beitrag in III zu kompensieren scheinen.

SchlieBlich sei noch kurz auf den Operatorencharakter von T;{x) und
die Xigenschaften der damit definierten Transformationsmatrizen ein-
gegangen:

Da T;{«) definitionsgemaB (s. 0.) die Drehung eines in sich starren Mole-
kilteiles um «® um die Bindung ¢ darstellen soll, kann T;(x) mit einer ent-
sprechenden Transformationsmatrix T;(a) assoziiert werden. Bedeuten A
und B Matrizen, die aus den Koordinaten der Kerne der C- und H-Atome
in den Konstellationen A bzw. B aufgebaut werden kénnen und somit die
Geometrie dieser Konstellationen heschreiben, kann T;(«) definiert werden
durch

T,(x) A =B (3)

Werden die Matrizen A und B als Kolonnenvektoren definiert, folgt aus (3)
die quadratische Form von T;(x). Da bei der durch Gl (3) vorgeschrie-
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benen Bewegung der eine Teil des Molekiils (A;) ungedndert bleibt, der
andere (As) gedreht wird, mufi T;(«) die folgende Blockform besitzen:

i 0
Ti (o) = (0 ) )

T2 (O(.)

worin 72 (z) die eigentliche Transformationsmatrix fiir den bewegten Molekil-
teil Ay darstellt. Thre Elemente (t2);; sind Funktionen von «. Da die Kon-
stellation B aber aus der Konstellation A auch auf dem Wege erhalten wer-
den kann, daB der Molekiilteil A; um — «° gedreht wird, wihrend A in Ruhe
bleibt, mufB eine zweite Matrix T, (—a) existieren, die GI. (3) erfillt und
die Blockform

71 (— 0
T@-'(—m:( ) (o)
besitzt. Die Matrizen (4) und (4 a) sind durch
— 0
(T“G ) (a)_l) Ty () = T (—o) 5)

miteinander verkniipft.
Wie oben erwihnt, wurde bei Drehungen um 180° von der Angabe des
Drehwinkels abgesehen, d. h. es wurde festgesetzt:

lim Ti (oc) = T@' (6)

o — 180°

Die durch Gl. (6) definierten Matrizen T; haben einige weitere Eigenschaften:
1. Wie aus Gl. (2) folgt, kommutieren sie:

2. Da die zweimalige Drehung des Molekiilteiles um je 180° um die gleiche
Bindung ¢ zum Aunsgangszustand zuriickfithrt, gilt

T2 =1 (8)

3. Da aber andrerseits allgemein T;T;,”1 = 1 ist, folgt somit
T, — Ty (9)

Die den Simultanisomerisierungen entsprechenden Transformations-
matrizen sind von ahnlichem Bau und besitzen &hnliche Eigenschaften.
In Hinblick auf die geringe Wahrscheinlichkeit von Simultanisomerisierungen
soll hier auf sie nicht niher cingegangen werden, jedoch sei auf die Verwend-
barkeit der oben definierten Matrizen bei quantenchemischen Rechnungen
hingewiesen.

Bei den numerischen Rechnungen wurde ich von den Herren G. Derf-
linger (Statistisches Institut der Universitdt Wien) und A. Hitel unter-
stiitzt, denen ich auch an dieser Stelle fiir ihre wertvolle Mitarbeit danke.
Herrn Prof. Dr. 8. Sagoroff (Statistisches Institut der Universitit Wien)
danke ich fiir die Bereitstellung von Rechenzeiten am Elektronencom-
puter Datatron.



