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Fiir fiinf n/~her bezeichnete Isomerisierungsreaktionen des 
tt-I-Iexa~riens-(1,3,5) werden die Isomerisierungspotentiale be- 
rechne~ und die Ergebnisse diskutiert. Die Isomerisierungs- 
reaktionen geomet~iseher Isomerer werden in drei Gruppen 
eingeteilt: einfache Isomerisierungen, Folgeisomerisierungen und 
Sirnultanisomerisierungen. Fiir die letzteren ergibt  sich bei 
konjugierten Systemen stets eine relativ hohe AktivierungS- 
energie. Zur abgekiirzten Notierung von Isomerisierungs- 
reaktionen werden Symbole der Form Ti(u) verwendet, deren 
Matrizeneigenschaften kurz besch~ieben werden. 

Vom Hoxatrien-(1,3,5) sind vier eben geb~ute geome~rische Isomere 
rn6glich i, die einem friiheren Nomenklaturvorschlag 2 entsprechend als 
tt-Hexa~rien-(1,3,5) (I), 3 c-Hexatrien-(1,3,5) (II), 3 c~5 e-Hoxatrien-(1,3,5) 
(III)  und 4c-Hex~trien-(1,3,5) (IV) zu bezeichnen sind. In  Abb. 1 sind 
die Konstellationsformeln dieser Isomere schematisch angegeben. ])as in 
Abb. 1 welters angefiihrte 5c-Hexatrien-(1,3,5) (IIa)  ist mig I I  chemisch 
identisch. Dieser und den noch welter unten folgenden Bezeichnungen 
liegt die folgende Numerierung der C-Atome und C--C-Bindungen 
zugrunde: 

�9 Teilweise vorgetragen beim GDCh--VOChiChemikertreffen in Wien, 
Oktober 1961. 

�9 * 3. Mitt.: vorst. Arbeit, Mh. Chem, 94, 22. 
1 0 .  E. Polanslcy, Mh. Chem. 91, 898 (1960). 

O. E. Polansl~y, Mh. Chem. 91, 888 (1960). 
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Atomnummern : n = 1 2 3 4 5 6 

CHs:--CH--OH==OH--CH CHs 

Nummern der Bildungen: i = 0 1 2 3 4 

Die obengenannten Isomeren lassen sieh dureh Drehung eines oder 
mehrerer, in sieh start  bMbender Molekiilteile um die entspreehenden 
Bindungon ineinander umwandeln. So kann z .B.  I I  aus I dutch die 

I S t \ 

"i 3 %, 5 % - ite z atr/k.- (1, 5. 5 ) 

l 
i t  O - H e ~ o e i n l B n  - ( l ,  ,7 5-11 \ 

Abb. 1. Geometrische Isomere des Hexatt%ns und Isomerisierungsreaktionen 

Drehung der aus den C-Atomen 1 und 2 gebi]deten Vinylgruppe um die 
Bindung 1 mit einem Drehwinkel yon 180 ~ (T1) entstehen, wghread die 
analoge Drehung der anderen Vinylgruploe um die Bindung 3 (T3) zu 
I I  a ftihrt. In Abb. 1 siad diese beiden Bewegungsformen durch Ti  
bzw. T~ charakterisierL In de~ so eingefiihrten Symbolen Tt (c~) deutet 
T(~) die Drehung eir.es in sich nngegndert bleibenden Molekiilteiles 
um den Wimkel ~ an (wenn ~ nicht ausdriicklieh angegeben wird, be- 
+~rggt der Drehwinkel 180~ wghrend dutch i die Nummer derjenigen 
Bindung angegeben wird, um welche die Drehung erfolgt. Wie aus 
Abb. 1 weiters ersehen werden kann, bildet sieh I I I  aus I I  bzw. I I a  
durch einen als T3 bzw. T1 zu charakterisierenden Bewegungsvorgang; 
die Drehbewegnng T2 ftihrt yon I zu IV. 

Die hier eingefiihrten Symbole T~, die diese Bewegungen eharakteri- 
sieren, kSnnen aber aueh als durch Transformationsmatrizen definierte 
Torsionsoperatoren aufgefai3t werden, auf deren Matrizeneigenschaften 
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weiter unten kurz eingegangen werden soll. Bei operativer Deutung von 
Ti k6nnen die bisher erwi~hnten Isomerisierungsreaktionen wie folgt 
formuliert werden: 

TI �9 I -+ II 

T3 �9 I -~ lla 

T2 " I -~ IV 

TI �9 IIa ~ IIl 

T3'II -+IIl. 

(1) 

Alle Isomerisierungsreaktionen, die sich in dieser Schreibart durch 
Ti (~) �9 A -+ B darstellen lassen, bezeichnen wir in der Folge als einfache 
Isomerisierungsrealctionen. Sie sind dadurch gekennzeichnet, dab sich 
bei ihnen zwei in sich starr bleibende Molekfilteile um die sie verbindende 
Bindung um einen Winkel yon u~ bei den in G1. (1) angegebenen ein- 
fachen Isomerisierungsreaktionen um einen Winkel yon 180 ~ drehen. 

~rie Abb. 1 und G1. (1) zeigen, kann I I I  aus I entweder tiber I I  oder 
fiber I I a  dureh zwei aufeinanderfolgende einiaehe Isomerisierungen 
entstehen. In  operativer Sehreibung also 

T3 �9 T 1  �9 i --> I I I  
bzw. T1 �9 T3 " I -~ I I I .  (2) 

Alle Isomerisierungen, die sich in dieser Schreibart dureh Ti (e) �9 T~ (~) . A 
-> B darstellen lassen, bezeichnen wir in der Folge als Folgeisomeri- 
sierungen. Sie sind dadurch charakterisiert, dal3 sie sich aus zwei oder 
mehreren einfachen Isomerisierungsreaktionen aufbauen. 

Die Bildung yon I I I  aus I mug aber nieht unbedingt durch zwei 
aufeinanderfolgende einfaehe Isomerisierungsreaktionen wie in G1. (2) 
angegeben erfolgen; I I I  kann aus I auch durch die gleiehzeitige Drehung 
der beiden endst//ndigen Vinylgruppen um die beiden Einfachbindungen 
entstehen, was in Abb. 1 durch Tla angedeutet ist. Alle Isomerisierungs- 
reak~ionen, bei denen gleichzeitig mehrere Molekfilteile sich um verschie- 
dene Bindungen drehen, bezeichnen wir als NimuItanisomerisierungen. Wenn 
sich die beiden Vinylgruppen mit g]eicher Winkelgeschwindigkeit bc- 
wegen, werden bei der Isomerisierung T13 �9 I -+ I I I ,  je nachdem, ob der 
Drehsinn der beiden Vinylgruppen gleich- oder entgegengesetzt gerichtet 
ist, Zwischenzust//nde durchlaufen, die die Symmetrie C2 bzw. Ct besitzen. 
Es sind daher zwei verschiedene Wege fiir die Simul~anisomerisierung 
T12" I ~ I I I  zu unterscheiden, die in Abb. 1 andeutungsweise durch 
Tla(C2) bzw. T13(Ci) gekennzeiehnet sind. 

Fiir die oben besprochenen und in Abb. 1 schema~isch dargeste]lten 
Isomerisierungsreaktionen wurden unter Benutzung der in der 3. Mitt. 
dieser Reihe a dargestellten Methode die Isomerisierungspotentiale be- 

30.E.  Polansky, Mh. Chem. 94, 22 (]963). 
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r echne t .  D ie  E r g e b n i s s e  s ind  in  den  Abb .  2, 3 u n d  4 da rges te l l t .  I m  

e inze lnen  e rgab  sich Itir die  oben  a n g e f i i h r t e n  R e a k t i o n e n :  

T i  . I -> I I  (Abb.  2) : Die Gesamtenergie  E (~) durohschrei te t  bei  
= 96 ~ ein M a x i m u m ;  die diesom M a x i m u m  er~tspreehende Konstel lat im~ 

ist  als 3+S4e-ttexatrien-(1,3,5) zu bezeiehnen.  Die  Akt lv ierungsenergie  

wird zu E r  ~ 0,48 ~, die l~eaktionsenergie zu A E ~ 0,18 ~ gefunden. 

T ~ .  I I - >  I I I  (Abb.  2 ) :  Der  -0bergangszustand ha t  die Konsgel la t ion 
des 3e,5 +STe-Hexatrien-(1,3,5), d. h. das 5{aximum yon E (~) l iegt  bei ~ ~ 93 ~ ; 

E ~  == 0,40 ~, A E  = o,o8 ~. 

::15,s 

-0,7 

4s [13] 
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Abb.  2. Einfaehe Isomerisierungen; (a) T~ �9 I + I I ;  (b) 'I7~. I I  -> I i I  

T8 �9 T 1 .  I --, I l l  : Diese Folgeisomeris ierung ist aus den beiden in Abb.  2 
dargeste l l ten einfachen Isomeris ierungen aufzubauen.  E ( ~ )  durehl~uf t  
somit  zwei l~{axima, d . h .  die Gesamtreak t ion  T3 �9 T1 . I ---> I I I  bedar f  
zweimal  der Akt iv ie rung.  

Tla  �9 1 ---> l I I  (Abb.  3) : Bei der Tla  (C2)-Simultanisomerisierung t r i t t  
3+See,5+s2e-t-Iexatrien-(1,3,5) ats l~rbergangszustand auf (3 = 98~ E ~  -~ 
= 0,95 ~, A E = 0,27 ~. Bei  der rJ?la(Ci)-Simultanisomorisierung trite, 
3+s~e,5-s3e-I-texatrien-(1,3,5) als l~-bergangszustand auf (l~ = 97~ E r  = 0,93,3. 
A E ~ 0,27 ~. Z u m  Unte rsch ied  yon der Folgeisomeris ierung Ts �9 T1 �9 I + I I I  
durehl~uft  E (~) bei der Simuttanisomeris iemmg nur  ein einziges Maximtun.  
Die hierzu benSt ig te  Akt iv ie rungsenerg ie  wird gv6fler als die Surnme der  
bei der Folgeisomeris ierung ben6t ig ten  Ak?vivierungsenergien gefunden.  

T2 �9 I --> I V  (Abb.  4) : Da bei dieser Isomeris ier tmgsreakt ior l  die Drehung  
u m  die mi t t l e re  Doppe lb indung  erfolgen muff, s teigt  E (~) besonders steil  
zu e inem auffal lend spi tzen M a x i m u m  an, dem die Kons te l la t ion  4-89e- 

J:Iexatrien-(i ,3,5) entspr ieht ,  und f/~llt dann wieder  st eil ab. G = 91~ E ~  = 
= 1.27 ~, A E =  0,27~. 

3* 
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B e n u t z t  man  die aus der  Delokul is ierungsenergie  des~ Butad iens  
( b e r . 4 : 0 , 4 7 2  ~, exp.  : ~us Hydr i e rw~rme  '5 3,5 kcal /mol)  folgende _~qui- 

J !:T 
Er247 
2Z]8,5 

zo ~o 60 ~0 ;zo ~so 780 

Abb. 3. Simul&anisomerisierungen; (a) Tla(C~)-Isomerisierung. (b) %~(C/)-Isomerisierung 
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vMenz i ~ -  7,5 keMlmol,  so erh/~lt m a n  fiir die Isomeris ierungs-  
r eak t ionen  folgende Energiebetr/~go in keel / tool :  

Entnommen bzw. berechnet nach: C. A .  Coulson trod R. Daudel, ,,Dic- 
t ionary  of Values of Molecular Constant, s'<. 

5 H . A .  Staab, , ,Einftihrung in die theoretische organische Chemie", 
S. 178, Verlag Chemie, 1959. 
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~eak~ion Bet. Akt. Energie N~  Bet. Reakgionsenergie AN 

T1 �9 I -+ I I  3,6 keal/mol 1,4 keM/mol 
T3 - I I  ~+ I I I  8,0 keal/mol 0,6 kcM/mol 
Tla(C2) �9 I -4 I I I  7,1 keal/mol 2,0 kea.1/mol 
Tla(Ci) - I --> I I I  7,0 keal/mol 2,0 keal/mol 
T2 �9 I -~ IV 9,5 keat/mol 2,0 keM/mol 

Obgleich die berechneten Energien nicht  mi t  experimentel len Da ten  
direkt  verglichen werden k6nnen,  scheinen sie yon rich~iger GrSBen- 
e r d m m g  zu sein. Wie sie zeigen, sollten fiir Simul~anisomerisierungen 
immer  gr61?ere Akt ivierungsenergien nogwendig sein als fiir Folgeisomeri- 
sierungen. Die gr613e der Akt ivierungsenergien flit Simultanisomeri-  
sierungen gehen auf den grogen Verlust  an Delokalisierungsenergie 
zurtiek, der bei der gleichzeitigen En tkoppe lnng  der beiden endstgndigen 
Vinylgruppen des IIexatrien-(1,3,5) 0,988 ~ be t rggt  ~. Bei der Folge- 
isomerisierung en tkoppel t  jeweils nur  eine der Vinylgruppen,  was nur  
einen Verlust  yon  0,516 ~ an Delokalisierungsenergie zur Folge ha~ ~. 
Aus den gleiehen Griinden ist aueh die Aktivierungsenergie  der Tz-Iso- 
meris ierungsreakfion so grol3; bei dieser be t rggt  der Verlust  an Delokali- 
sierungsenergie 4 1,331 ~. 

Wie aus der Tabel!e weiter  fo!gt, besi tzen die I someren  I I I  und  IV  
den gleiehen Energieinhal t ;  er ist u m  etwa 2 keal /mo!  grSl3er Ms der 
des Sr Dies geht  darauf  zuriick, dab V(~) fiir I I I  
und  I V  n~hezu den gleiehen W e f t  besitzt.  I n  I I I  ]iefern die cis-stehenden 
H-Atome  dot C-Atome 1 nnd  4 bzw. 8 und 6 zwei g r ebe  Beitr/ige zu V (8') ; 
in I V  wird nu t  Bin solcher Bei t rag yon den H - A t o m e n  der C-Atome 2 und  
5 her~-orgebraeht, doch liefern die c /s -H-Atome der C-Atome 1 und  8 
bzw. 4 und 6 mit t lere  Bei~rgge zu V (~), die zusammen  gerade den zweiten 
grogen Bei t rag in I I I  zu kompens ieren  seheinen. 

Sehlieglieh sei noeh knrz  auf den Opera to reneharak te r  von Ti (c<) und 
die Eigensehaf ten  der dami t  definierten T r a n s f o r m a t i o n s m ~ r i z e n  ein- 
gegangen : 

Da. Ti(~ ) definigionsgem/~B (s. o.) die Drehung eines in sieh sgarren Mole- 
kgltoiles um c~ ~ urn die Bindung i darstetlen soil, kann T i (c~) mit  einer ent- 
sprechenden Transformationsmatrix Ti(~ ) assoziiert werden. Bedeuten A 
und B Matrizen, die aus den Koordinaten der Kerne der C- und I-I-Atome 
in dexz Konstellationen A bzw. B aufgebaut werden k6nnen und somit die 
Geometrie dieser Konstellationen ~eschreihen, kann Ti(c~ ) definiert werden 
dutch 

Ti(~.) A = B (3) 

Werden die Matrizen A und B als Kolonnenvektoren definierG folgt aus (3) 
die quadratisehe Form von Ti(~ ). Da bei der durch Gl.(3) vorgesehrie- 
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benen Bewegung der eine Teil des Molekfils (As) ungegndert bleibt, der 
andere (A2) gedreht wird, mu$ Ti(~) die folgende Bloekform besitzen: 

(: ~ T~ (~) = ~2 (~ 

worin T2 (zv) die eigentliche Transformationsmatrix fill" den boweg~en MolekilL 
tell A2 darstellt. Ihre Elemente (ze)i] sind Funkt ionen yon a. Da die Kon- 
stellation B ~ber aus der I~onstellatiom A auch auf dem Wege erhalten wer- 
den kann,  dab der Molekfilteil As um - -  ~o gedreht wird, wghrend A2 in Ruhe 
bleibt, muB eine zweite Matrix T i ' ( - - ~ )  existieren, die G1. (3) erffillt und  
die Blockform 

besitzt. Die Matrizen (4) mad (4 a) sind dureh 

('r 9 ) T-' 
{} ~2(~)- i  T , (~)  = , ( - - ~ )  (5) 

miteinander verknilpft. 
Wie oben erwghnt, wurde bei Drehung'en um 180 ~ yon der Angabe des 

Drehwinkels abgesehen, d .h .  es wurde festgesetzt: 

lira T~ (~) ---- Tt  (6) 
a -+ 180 ~ 

Die durch G1. (6) definierten Matrizen T i haben einige weitere Eigensehaften: 
1. Wie aus G1. (2) folgt, kommutieren sie: 

T i T i = T] Ti (7) 

2. Da die zweimalige Drehtmg des Molokiilteiles urn je 1800 um die gleiche 
Bindlmg i zum Ausgangszustand zuriickfiihrt, gilt 

Ti2 = 1 (8) 

3. Da aber andrerseits allgemein T i Ti-1 = 1 ist, folgt somit 

T i = Ti-1 (9) 

Die den Simultanisomerisierungen entsprecherlden Trartsformat.ions- 
mutrizen slnd yon ~hnlichem Bau und besitzen gh~fiiche Eigenschaften. 
I n  Hinblick uuf die geringe W~hrscheinliehkei~ von Simultanisomerisiorungen 
sell hier auf sie nicht ngher eingegangen werden, jedoch sei auf die Verwond- 
barkoit der oben definierten Matrizen bei quantenchemischen l%echnungen 
hingewiesen. 

Bei den numer ischen  l~eehnungen wurde ich yon  den Herren  G. Derf- 
linger (Statistisches I n s t i t u t  der Univers i tg t  Wien) und  A. Eitel unter-  
stiitzt,  denen  ich auch an  dieser Stelle fiir ihre wertvolle Mitarbei t  danke.  
Her rn  Prof. Dr. S. Sagoroff (Statistisehes I n s t i t u t  der Univers i tg t  Wien) 
danke  ich fiir die Berei ts tel lung yon  Reehenzei ten am Elektronencom- 

purer  Data t ron .  


