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STEKISCH GEHINDERTE ROTATION UM O=HINDUNGEN (1,2) 
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lir stellten uns die Frage, welche sterischen Vornussctzungen erfiillt sein miiS- 

sen, damit eine im Sinne der NMR-Zeitskala "langsame" Rotation urn die Einfach- 

hindung s<-CS bzw. Z-CS in Verhindungen des Typs A (CM = sp3; CH = sp2), A’ 

(Z = P,As,Sb,Bi; CS = sp2) und B (Cm= sp3, Cl, = sp3) heobachtet werden kann. 

A A’ 
I. sp3-sn2- (bzw. Z-sp2-)Q-Hindungen 

Folgende Verhindungen des Typs A wurden untersucht: 

2: :X=H 

2: :X=OH 

1s :X=Cl 

2a : R == = CSH5 

R' = CA3 

R"= CH 
3 

2~ : R = CH3 

R' = CH3 

R"= CH 
3 

48 : R = CH_ 

R' = 0Ci3 

R"= H 

R” 

2s : X= H, R'=CH3, R"=CH3 

5p : X=OH, R'=CH3, R"=CH3 

2: : xX1, R'=CHS, R"=CH3 

$2 : X=H, R'=OCHZ, R"= H 

2; : X=OH, R'=OCH3, RI'= H 

55 : XXI, R':OCH3, RI'= H 
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Die in Tab. 1 angegebenen freien Aktivierungsenthalpien AGTfiir die Rotation urn 

die Bindung CK-CB wurden aus der Koaleszenz der CH30- bzw. CHs-Grunpen in o- 

Stellung zu CR bestimmt. 

Tab. 1 Aktivierungsparameter" fiir die Rotation urn C,&ZR im Suhstanztgp A 

Triarylmethane Alkylbenzole Fluorenc 

X 1 = z 2 2 2 !z 

a H = ll.l(-57)b'3 8.A(-90)C 12.R(-35)d'4 9.6(-93)c >25(,190)e'f 20.s(145)f 

$ OH <8.2C'R - 20.2(145)f 14.4(24) 
b 

C = Cl <8.2gTh 16.2(f%>f 9.2(-al>i 

a AGcfin kcal/Mol, Fehler bei den aus der Koaleszenz ermittelten Werten + 0.3 

kcal/Mol. In Klammern ist die Koaleszenztemneratur in 'C anrcefiihrt.- 
b Gemesscn 

in CDC13.- ' In CS2.- 
d 

In Aceton-ds.- e Grenzwert aus der Linienhrcite hei 190" 

(<2 Hz) und AU(91 Hz).- f In 1.2.4-Trichlorbenzol.- g 

zu $2 angesetzt).- h In CD30D.- i 

Tc&lOS*,&= 33 Hz (analorr 

In CH2C1,, . 

Seit Einsendunp; unserer ersten hlitteilunff (2) sind NMR-Messunnen an den Verhin- 

dungen 2~ (4) und 2 (5,6) hekanntgeworden. Wie bereits Chandross et al. (5) be- 

richteten, zeigt .5~ bis 190' keine VeranderunE der NMR-SiEnale. Die .\ngahe von 

Siddall III, fiir 2~ Koaleszenz der o-Methyl-Signale beohachtet zu hahen, scheint 

uns daher sehr fraglich. Fiir das Carbinol sp wurde von Chandross his 150° keine 

Linienverbreiterung beobachtet. Nach unseren Befunden verhreitern sich in 1.2.4- 

Trichlorhenzol die o-Methylgruppen-SiEnale hereits hei 100' erheblich; die Koa- 

leszenztemperatur hetrtigt ca. 145'. 

Obwohl sich die angegehenen AGz -Werte auf verschiedene Temperaturen und I.b;sunns- 

mittel beziehen, erlauhen sie folgende Schliisse: 

1. Fiir den Nachweis Rehinderter Rotation urn C&Zfi mittels NMR-Snektrometrie ist 

eine Besetzung heider o-Positionen von CR (R') mit Suhstituenten wie CH3, OCH3 

erforderlich. Die Verhaltnisse sollten sich nicht prinzipiell andern, wcnn man 

CM durch Heteroatome (2 = P,As,Sh,Hi) ersetzt (Tvp A'). Konleszenz der o-Methyl- 

+ 
Signale wird heim Trimesitylphosphin [AC_,, co. (7) 12.4 kcal/hlol (3); CUCl,] , 

Trimesitylarsin [&flol= 8.8 kcal/Mol (3); CS,] und Tris-(2.6-dimethylphenyl)- 

arsin [AG_‘~,= 9.3 kcal/Mol (3); CS2] tatstichlich beobachtet. Heim Trimesitylsti- 

bin und -Wismut mit grijRerem Zentralatom 2 1aRt sich innerhalh des vcrfiighnren 

MeBbereichs keine LinienverhreiterunR erkennen. Die sterische HinderunE wird al- 

so mit zunehmender GrijRe von % Reringer. 
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2. Die Wirksamkeit der Suhstituenten R' entspricht ihrer Raumerfiillung (CH3) 

OCH3). Hierzu vergleiche man die Verbindungen 2~ und 42 bzw. die Typen 2 und 6 
= 

mit gleichem X. 

3. Die Substituenten X (H,OH,Cl) erhiihen AC: (Tab.1) in umKekehrter Reihenfolge 

zu ihrer RaumausdehnunF (H<OH<Cl), wie man aus der Reihe El - is, 25 - zg und - 

besonders eindrucksvoll - 22 - cg ersieht. Diese Beobachtung kiinnte durch die 

annahme eines ehenen, kationoiden uhergangszustandes C fiir die Koaleszenz im 

Falle der polarcn Suhstituenten X = OH und hesonders Cl erkltirt werden (5). Auf 

eine Polarisierung der C-Cl-BindunE hereits im Grundzustand deutet die violette 

Fnrbe der Chloride lc und 6c hin. == 

C D 
Gegcn diesen hlechanismus spricht, da8 &iF hei 2~ nicht von der Polaritzit des 

Solvens ahhangt (5); such sollte die Verhindung 52 (R=CH3) und nicht 5: (R = 

0CH3) die kleinere Aktivierung erfordern. Der Mechanismus einer gehinderten Ro- 

tation urn Q-CD erlauht ein Verstandnis aller Hefunde, wenn man voraussetzt, da6 

mit zunehmender GrGl?e von X der Grundzustand energetisch unKiinstiFer und dem 

cberpangszustand ahnlicher wird (Skizze D fiir 2 und 5). Dies wiirde such die Un- 

terschiede zwischen $$ und 22 (4) und den trotz groRer Hinderunn im Kalotten- 

model1 relativ niedrigen AC<-Wert fiir la verstgndlich machen. Weitere Untersu- 

chungen zur Klarung dieser Frage sind im GanEe. 

11. sp3-sp3-@Bindungen 

Fiir den Suhstanztyp B wurde als CR das tertiare C-Atom der tert.-Butylgruppe ge- 

wghlt. Im Fallc einer behinderten Rotation urn Ca-CR ergeben sich fiir die Methyl- 

gruppen an CR 3 Mglichkeiten unterschiedlicher maKnetischer Umgebung. Davon 

sind 2 identisch, da jeweils 2 der 3 Reste an Cot iibereinstimmen. Bei geniigend 

tiefer Temperatur spalten daher die Signale der tert.-Butylgruppen in Dubletts 

der relativen Intensittit 2:l auf (8). Aus der Koaleszenz dieser Signale wurden 

die Ati:-Wertc der Tab. 2 ermittelt. Inzwischen konnte cehinderte Rotation von 

tert.-Sutylaruppen such an Cycloalkanen NMR-snektroskopisch nachgewiesen werden 

(9,lO). Wit besonders das Bcispiel 2 ir.ei!zt, ist dafiir eine geringere sterische 

Hinderung erforderlich nls hei den unter Lhehandelten Verbindungen. 
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‘ra h . 2 Aktivierunaspnrametcrafiir die Rotation Um &-“,i 

Nr. Verhindunn 
* 

&c (kcal /Mo I> ‘rccoC> Solvens 

7 = 3.4 

9 . 0 

-YS 

-90 

cs2 

CS., ._ 

CL p3 
9 H C-C-C---H3 11.1 -70.5 CS 

3&+ P ’ 

0 

%- - _____-___- 

a Die dreifache Hotationsharrierc wurtle dllrch Verwendune des kg-Wertcs nach 

Lit.-Zit. (11) herticksichtigt. 

Uer UFG und Herrn Prof. Dr. E.Mliller sind wir zu Dank verpflichtct. 
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