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STERISCH GEHINDERTE ROTATION UM O=BINDUNGEN (1,2)
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wir stellten uns die Frage, welche sterischen Voraussetzungen erfiillt sein mis-
sen, damit eine im Sinne der NMR-Zeitskala "langsame" Rotation um die Einfach-

. . . . 3. -~ 2
bindung qx--CB hzw. Z—CB in Verbindungen des Typs A (Cy = sp™; Cq = sp ), A

(z = P,As,Sb,Bi; C, = sp2) und B (C°‘= sps, Cy = sps) bheobachtet werden kann.
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Folgende Verbindungen des Typs A wurden untersucht:
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Die in Tab. 1 angegebenen freien Aktivierungsenthalpien AGZ‘fUr die Rotation um

die Bindung Cog-CB wurden aus der Koaleszenz der CH,0- bzw. CHj-Gruppen in o-

Stellung zu CB bestimmt.

Tab. 1 Aktivierungsparametera fiir die Rotation um Cc(_—CB im Substanztyp A

Triarylmethane Alkylbenzole Fluorene
X 1 2 3 4 5 8

H  11.1(-57)P3 8.8(-90)¢ 12.8(-35)%% 9.6(-93)¢ >25(>190)¢'T 20.6(145)

a
c, g . f 24P

b OH <8.2 - - - 20.2(145) 14.4(24)

¢ C1 «<8.28h - - - 16.2(66) " 9.2(-81)%

a AG:=in kcal/Mol, Fehler bei den aus der Koaleszenz ermittelten Werten *o.3

kcal/Mol. In Klammern ist die Koaleszenztemperatur in °C angefiihrt.- b Gemessen

in CDC13.— € In CS2.— d In Aceton-dG.— € Grenzwert aus der Linienbreite hei 190°

(<2 Hz) und 4v(91 Hz).- ¥ In 1.2.4-Trichlorbenzol.- B T_<-105°,4v= 33 Hz (analog
zu la angesetzt).- h 1n CD50D. - 11 CH,Cl,,.

Seit Einsendung unserer ersten Mitteilung (2) sind NMR-Messungen an den Verbin-
dungen 3a (4) und 5 (5,6) bekanntgeworden. Wie bereits Chandross et al. (5) be-
richteten, zeigt gg bis 190° keine Veranderung der NMR-Signale. Die Angabe von
Siddall III, fiir 5a Koaleszenz der o-Methyl-Signale beobachtet zu haben, scheint
uns daher sehr fraglich. Fir das Carbinol 5b wurde von Chandross bhis 150° keine
Linienverbreiterung beobachtet. Nach unseren Befunden verbreitern sich in 1.2.4-

Trichlorbenzol die o-Methylgruppen-Signale bereits bei 100° erheblich; die Koa-

leszenztemperatur betragt ca. 145°.

Obwohl sich die angegebenen AGt—Werte auf verschiedene Temperaturen und Losungs-
mittel beziehen, erlauben sie folgende Schliisse:

1. Fir den Nachweis gehinderter Rotation um Cx-C, mittels NMR-Spektrometrie ist

B
eine Besetzung beider o-Positionen von CB (R') mit Substituenten wie CHS’ OCH3
erforderlich. Die Verhaltnisse sollten sich nicht prinzipiell andern, wenn man
Cy durch Heteroatome (Z = P,As,Sh,Bi) ersetzt (Typ A'). Koaleszenz der o-Methyl-
Signale wird beim Trimesitylphosphin [AGj;5 ca. (7) 12.4 kcal/Mol (3); CDC13] y

Trimesitylarsin kﬁf = 8.8 kcal/Mol (3); CSz] und Tris-(2.6-dimethylphenyl)-

101
arsin LAG?;1= 9.3 kcal/Mol (3); Csz] tatsachlich beobachtet. Beim Trimesitylsti-
bin und -Wismut mit groBerem Zentralatom Z laBt sich innerhalb des vecrfiigharen

MeBbereichs keine Linienverbreiterung erkennen. Die sterische Hinderung wird al-

so mit zunehmender Grofle von Z geringer.
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2. Die Wirksamkeit der Subhstituenten R' entspricht ihrer Raumerfiillung (CHs)
OCHS). Hierzu vergleiche man die Verbindungen 3a und 4a bzw. die Typen 3 und 6
mit gleichem X,

3. bie Substituenten X (H,0H,Cl) erhohen Aﬁt (Tab.1) in umgekehrter Reihenfolge

zu ihrer Raumausdehnung (HOH{C1l), wie man aus der Reihe la - 1

ne
uen

» 82 - 5¢ und —

besonders eindrucksvoll — 6a - 6¢c ersieht. Diese Beobachtung konnte durch die

Annahme eines ehenen, kationoiden Ubergangszustandes C fiir die Koaleszenz im
Falle der polaren Suhstituenten X = OH und besonders Cl erklart werden (5). Auf
eine Polarisierung der C-Cl-Bindung bereits im Grundzustand deutet die violette

Farbe der Chloride 1c und 6c¢ hin.

Gegen diesen Mechanismus spricht, dag AGt bei 53¢ nicht von der Polaritat des
Solvens abhangt (5); auch sollte die Verhindung 3c (R=CH3) und nicht 6¢ (R =
OCHS) die kleinere Aktivierung erfordern. Der Mechanismus einer gehinderten Ro-
tation um C“—CB erlaubt ein Verstandnis aller Befunde, wenn man voraussetzt, daB
mit zunehmender Grofie von X der Grundzustand energetisch ungiinstiger und dem
Ubergangszustand ahnlicher wird (Skizze D fiir 5 und g). Dies wiirde auch die Un-
terschiede zwischen 2a und 3a (4) und den trotz grofer Hinderung im Kalotten-
modell relativ niedrigen Aﬂf—Wert fir 1a verstandlich machen. Weitere Untersu-
chungen zur Klarung dieser Frage sind im Gange.

11, sp3—sp3-oiBindungen

Fiur den Substanztyp B wurde als Cﬁ das tertiare C-Atom der tert.-Butylgruppe ge-
wahlt. Im Falle einer behinderten Rotation um Cu—CB ergeben sich fiir die Methyl-
gruppen an CB 3 Moglichkeiten unterschiedlicher magnetischer Umgebung. Davon
sind 2 identisch, da jeweils 2 der 3 Reste an Cy iibereinstimmen. Bei geniigend
tiefer Temperatur spalten daher die Signale der tert.-Butylgruppen in Dubletts
der relativen Intensitat 2:1 auf (8). Aus der Koaleszenz dieser Signale wurden
die AGt—Wertc der Tab. 2 ermittelt. Inzwischen konnte gehinderte Rotation von
tert.-Butylgruppen auch an Cycloalkanen NMR-snektroskopisch nachgewiesen werden

(Y,10). Wic besonders das Beispiel 9 zeigt, ist dafiir eine geringere sterische

Hindervng erforderlich als hei den unter I, behandelten Verbindungen.
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Tab. 2 Aktivierungsparameterafﬁr die Rotation um qx-cﬂ

Nr. Verhindung AG?'(kcaJ/Mol) TC(OC) Solvens

[N

9.0 -90

o]
?
(@]
/|\
O
ITw
w
i
[V

-C—C—CH 1.1 ~70.5 Cs.
HyC-G— £ CH
Cl CH*3
Die dreifache Rotationsharrierc wurde durch Verwendung des k-Wertes nach
Lit.-Zit. (11) bericksichtigt.
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Der DFG und Herrn Prof. Dr. E.Miller sind wir zu Dank verpflichtet.
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