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Calculations of Metathesis Equilibria of Cyclopentenyl Compounds, 4- OCtene and
4,9-Tridecadiene Derivatives

Empirical force field calculations are used to interpret the occurrence of
cyclopentenyl compounds in the course of metathesis degradation of partially
isomerized modified poly(l-butenylenes).
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Beim Metathese-Abbau von modifiziertem Poly(1-butenylen) mit
einem groBen UberschuB von E-4-Octen (A) an einem (CHj),Sn/W(l,-
Katalysator, ausgefiihrt mit dem Ziel der Strukturuntersuchung des
Polymers, wurden neben den zu erwartenden Spaltprodukten mit
Butandiyliden-Einheiten auch in 3-Stellung substituiertes Cyclopenten
(B) und in 6-Stellung substituiertes 4,9-Tridecadien (C) gefundenl-3.
Hierdurch wurde eine teilweise Doppelbindungsverschiebung in Poly-
{1-butenylen) wihrend der Einfuhrung von Substituenten durch radi-
kalische Aralkylierung mit Dicumylperoxid4 bzw. durch Grignard-
Wurtz-Reaktiond nachgewiesen, bei der sich substituierte Pentandiyli-
den-Einheiten =CH-—CH(R)—(CH,),—CH=bildeten (R = Aryl-,
Aralkyl- oder Alkylrest). A, B und C stehen im Metathese-Gleich-
gewicht (1).
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Abb. 1. Molekiilmodell von 3-(9-Anthryljcyclopenten)
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Tabelle 1. Berechnete thermodynamische Daten fiir das Qleichgewicht (1) zwi-
schen E-4-Octen, in 3-Stellung substituiertem Cyclopenten wnd in 6-Stellung

substituiertem E,E-4.9-Tridecadien

Substituent A Hge (kJjmol) A S5 (J/molK) A Gsgg (kJ/mol) Kogq
H —30.89 —101,5 — 0,64 1,30
Methyl — 25,32 —102,4 5,20 0,12
Phenyl — 28,52 — 1024 2,00 0,45
3,4-Dimethylphenyl — 22,30 —102,4 8,22 0,036
2.4,6-Trimethylphenyl — 15,90 —102,4 14,62 0,003
Benzyl — 31,10 — 1024 —0,58 1,27
2-Methylbenzyl — 30,89 — 1024 —0,37 1,16
4-Methylbenzyl — 31,68 — 1024 — 1,16 1,60
9-Anthryl — 23,69 — 1024 6,83 0,064
9-Phenanthryl — 21,81 —102,4 8,71 0,030

In den Untersuchungen fiel auf, daBl das Mengenverhaltnis B zu € vom
eingefilhrten Substituenten R abhing. Bei folgenden Substituenten
konnten B und C nebeneinander nachgewiesen werden: Isopropyl,
Benzyl, 2-Methylbenzyl, 4-Methylbenzyl, 4-Chlorbenzyl, 4-Methoxy-
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benzyl, 2-Thienyl und Phenyl.Dagegen wurde bei einigen Substituen-
ten nur B in nennenswerter Menge nachgewiesen: 3,.4-Dimethylphenyl,
2,4,6-Trimethylphenyl, 2-Naphthyl, 9-Anthryl und 9-Phenanthryl. Es
liegt nahe, da3 die Substituentenabhingigkeit der gebildeten Produkte
auf unterschiedliche Werte der Gleichgewichtskonstante K fiir (1)
zuriickzufihren ist (¢ = Gleichgewichtsaktivitat):

_ [ac]

 [aa] [og]

Wir haben eine rechnerische Abschiatzung von K fiir dieses Metathese-
Gleichgewicht (bezogen auf den Gaszustand bei 298 K) ausgefithrt. Tm
einfachsten ¥all ist die Olefin-Metathese eine entropiebestimmte Reak-
tion, die zu einer in Anndherung statistischen Verteilung der Alkyliden-
reste fithrt8. Bei Beteiligung von Cyclen wie B ist indessen die
Reaktionsenthalpie nicht vernachlassighar. Wie iiblich kann K aus der
Reaktionsenthalpie A Hggg (als Differenz der Standardbildungsenthal-
pien A H?) und der Reaktionsentropie A Sgg (als Differenz der Stan-
dardentropie S7) bzw. aus der entsprechenden freien Reaktionsenthal-
pie A Gogg nach (3) erhalten werden.

(2)

AG;gs:AHzgg—TASEQSZ—'RTan (3)

A H{wurde mittels empirischer Force-Field-Berechnung (EFFB) nach
N. L. Allinger (QCPE-Programm-Nr. 318 in Fortran IV, adaptiert fir
ein Computersystem UNIVAC 1100/81) bestimmt?10, S¢wurde nach S.
W. Bensonl! ermittelt.

In Tab.1 sind die fiir verschiedene Substituenten R erhaltenen
Werte von A Hggg, ASsgs, Al und Koy zusammengestellt. Wie
ersichtlich liegt das Gleichgewicht (1) fiir Pentandiyliden-Einheiten mit
Arylsubstituenten starker auf der Seite der Cyclopentenylverbindung
als bei Pentandiyliden-Einheiten mit Aralkylsubstituenten (Benzylver-
bindungen), was dem experimentell in Lésung bei 298 K gefundenen
Sachverhalt entspricht?2.12.13,

Die Kenntnis von K fiir das Metathese-Gleichgewicht (1) hat nicht
nur Interesse filr die Vorhersage der Bildung von Cyclopentenylverbin-
dungen beim Metathese-Abbau von Polyalkenylenen mit substituierten
Pentandiyliden-Einheiten. Sie erméglicht vielmehr auch Aussagen iiber
die Umkehrung der Abbaureaktion, ndmlich die Metathese-Polymeri-
sation von Cyclopentenylverbindungen zu Polyalkenylenen, vgl. (4).

" U = .[=CH CH—(CHy)y—CH=1,... )
| R

R
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Die Daten in Tab. 1 weisen z. B. darauf hin, daB} sich 3-(9-Anthryl)-
und 3-(9-Phenanthryl)cyclopenten schlecht polymerisieren lassen, da
auch hier das Gleichgewicht weitgehend auf der Seite der Cyclopente-
nylverbindung liegen diirfte.

Als weiteres Resultat der EFFB erhielt man die Molekiilgeometrie
minimaler Energie der einzelnen betrachteten Verbindungen. Abb. 1
bringt als Beispiel ein solches Molekiilmodell fiir 3-(9-Anthryl)eyclopen-
ten, gesehen aus den drei Raumrichtungen. Es ist ersichtlich, daf der
relativ groBe 9-Anthrylrest nicht etwa die Doppelbindung des Cyclo-
pentens abschirmt; eine sterische Behinderung der Olefin-Metathese
durch den 9-Anthrylrest ist also wenig wahrscheinlich. Dies gilt auch
fur das kettenférmige Produkt C, bei welchem sich im Computer-
Molekilmodell erwartungsgemal der 9-Anthrylrestsenkrecht zur Kette
stellt.

Die Untersuchung wurde im Rahmen eines vom Fonds zur Forderung der
wissenschaftlichen Forschung (Wien) geférderten Arbeitsprogrammes aus-
gefithrt.
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