Tetrahedron. Vol. 25, pp. 1863 to 18N. Pergamon Press 1969. Printed in Great Britain

EHT-BERECHNUNGEN ZUR KONFORMATION DES
exo-METHYLENCYCLOPENTANS UND DES 1-METHYL-
CYCLOPENTENS
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Sektion Chemie der Karl-Marx-Universitit Leipzig

(Received in Germany 4 November 1968 ; Received in the UK for publication 15 November 1968)

Zusammen{ssoung—In dieser Arbeit wurde versucht, die stabilste Gleichgewichtskonformation des
exo-Methylencyclopentans und des 1-Methyl-cyclopentens durch MO-Berechnungen mittels der EHT-
Methode zu bestimmen. Weiterhin wurde die Leistungsfithigkeit dieser Methode bei der Berechnung der
Energicunterschicde endo—exo-cyclischer Olefinisomerer untersucht. Als stabilste Gleichgewichtskon-
formation obengenannter Verbindungen ergaben sich die Formen E und G. Der dabei berechnete Energie-
unterschied von'4:29 kcal zwischen den beiden endo-exo-Isomeren steht mit dem experimentellen Wert
von 39 keal in guter Ubereinstimmung. Filr alle betrachteten Konformationen werden die vollstindige
Populationsanalyse und die totalen Energien angegeben.

Abstract—An attempt has been made to estimate the most stable equilibrium conformations of exo-
methylenecyclopentane and 1-methyl-cyclopentene by means of the EHT-method. The efficiency of this
method has been investigated regarding the calculation of the energy differences between endo-exo-cyclic
olefinic isomers. The forms E and G are the most stable equilibrium conformations of the compounds
mentioned. The calculated energy difference of 4:29 kcal between the both endo-exo-isomers is in good
agreement with the experimental value of 3-9 kcal. The complete population analysis and the total energies
are given for all considered conformations.

EINFUHRUNG

IN DEN vergangenen sechs Jahren wurde in mehreren Arbeiten von Hoffmann und
anderen'~¢ die EHT-Methode mit Erfolg zur Berechnung stabiler Konformationen
von offenkettigen und cyclischen Alkanen und Olefinen verwendet. Dabei wurden
auch teilweise gute Ergebnisse bei der Berechnung von Isomerisierungsenergien
erzielt. In der vorliegenden Arbeit wurde der Versuch unternommen, die stabilste
Gleichgewichtskonformation des exo-Methylencyclopentans und des 1-Methyl-
cyclopentens durch MO-Berechnungen mittels der EHT-Methode zu bestimmen.
Weiterhin wollten wir deren Leistungsfihigkeit bei der Berechnung von Energie-
unterschieden exo- und endo- cyclischer Olefinisomerer feststellen.

Leider liegen auf diesem Gebiet noch keine grossen Erfahrungen vor. Die Schwierig-
keiten bei der Ansetzung solcher Rechnungen bestehen darin, dass die exo-Verbin-
dungen iiber ein tertidres und ein primires olefinisches C-Atom verfigen, die endo-
Verbindungen aber iiber ein tertiéires und ein sekundires olefinisches und zusatzlich
iiber ein priméres aliphatisches C-Atom. (Ahnliche Betrachtungen gelten fiir die
entsprechenden H-Atome.) Zur Zeit sind wir noch nicht in der Lage, exakt die genauen
Einfliisse solcher Verdnderungen im Bindungsverhiltnis zu beriicksichtigen, das
schon in den Arbeiten von Lipscomb et al.” ausdriicklich betont wurde.

Die von Garner und Turner!? durch Bestinmung der Hydrierwérmen von exo-
Methylencyclopentan und von 1-Methyl-cyclopenten experimentell gefundenen
Energicunterschiede sollten uns dabei als Vergleich zu den Rechnungen dienen.
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Wahl der Geometrieparameter und Angaben zum Rechenverfahren

Das exo-Methylencyclopentan wurde in der planaren, der Briefumschlag<(C,)-
und in der Halbsessel{C,)-Form, das 1-Methyl-cyclopenten in der planaren und
im der Briefumschlag-(C,)-Form berechnet. Fiir alle betrachteten Formen wurden
folgende Bindungsldngen verwendet:

C—H-Bindungslinge: 109 A
C—C-Bindungslinge: 1-54 A
C=C-Bindungslinge: 1-34 A

H C
Der C< -Winkel der Ringatome betrug 109°. Die C<H~Winkel der Ringatome
H

wurden mit Hilfe der trigonometrischen Beziehungen fiir das irregulidre Tetraeder
berechnet. Da ausser in der Arbeit von Pitzer und Donath? (dort Angaben zur Kon-
formation des exo-Methylencyclopentans) in der Literatur keine genaueren Angaben
iber die Bindungs- und Torsionswinkel der beiden betrachteten Molekiile zur
Verfiigung standen, wurden in Anlehnung an die oben genannte Arbeit und den
Arbeiten von Kilpatrick et al®, Brutcher und Bauer,!! sowie von Hendrickson'®
iiber das Cyclopentan die in der Tabelle 1 aufgefiihrten Winkel zur Berechnung der
Koordinaten der Atome ausgewihlt. Dabei wurde so vorgegangen, dass sowohl bei
der C,- als auch bei der C,-Form die Winkel des maximal gefaltenen (maximum
puckered) und des normal gefaltenen (normal puckered) Rings zu Grunde gelegt
wurden. Die Stellung der Methyl-Gruppe im 1-Methyl-cyclopenten wurde so fest-
gelegt, dass der Torsionswinkel zwischen dem H; . und der Doppelbindung entgegen
der Uhrzeigerrichtung 90° betragt.

In der Abb. 1 sind die Konformationsskizzen der betrachteten Formen (ausser der
planaren) angegeben. Die Berechnungen wurden nach dem von Hoffmann und
Lipscomb!? angegebenen und mit den von ihnen vorgeschlagenen VSIP’s vorge-
nommen, wobei die Nicht-Diagonalelemente (H,;) der Hamilton-Matrix mittels
der Wolfsberg-Helmholz-Approximation'* bestimmt wurden :

Hij= O'SK(H“' + Hjj)SU K = 1'75
Die Slaterexponenten fiir Wasserstoff und Kohlenstoff waren 1-000 bzw. 1-625.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

An den Verinderungen in den Nettoladungen der H-Atome (siehe Tabelle 2)
erkennt man den merklichen Einfluss der Doppelbindung auf diese Gréssen. Die
Nettoladung der zur Doppelbindung a-stindigen H-Atome zeigt eine Abhéingigkeit
vom Torsionswinkel zwischen dem betreffenden Atom und der Doppelbindung.
Z.Bsp. betrigt der Torsionswinkel zwischen dem H, . der Methylgruppe der Formen F
und G des 1-Methyl-cyclopentens und der Doppelbindung entgegen der Uhrzeiger-
richtung gemessen 90°. Daraus resultiert der relativ grosse Wert von + 0-142 Nettola-
dungen. Der entsprechende Wert beim Torsionswinkel 0° liegt bei +0-123 Nettola-
dungen, der auch von Hoffmann! erhalten wurde. Diese Winkelabhiingigkeit der
Nettoladungen ldsst sich nur mit einer elektronischen Wechselwirkung zwischen
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ABB. 1 Konformationsskizzen.
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TABELLE 2. NETTOLADUNGEN AN DEN ALIPHATISCHEN UND OLEFINISCHEN H-AToMEN UND C—H-Ung-

LAPPUNGSPOPULATIONEN
Form QH) n(C—H)
a. Aliphatisch-primir
F H, = +0142 C,—H, =0791
H, u. H,.. = +0133 C,—H,.u.C,—H,.. = 0-803
G H,. = +0142 C,—H,. =079
H;-u H;.. = +0133 C,—H,.u.C,—H,.. = 0800
b. Aliphatisch-sckundar
A H, u. Hy.. = +0-132 C;—H;. u. C,—H,.. = 0-813
H, u. H,.= +0115 C,—H, u. C,—H,. = 0838
B H, = +0111 H, = +0113 C;—H, =0820 C,—H, = 03836
H,. = +0124 H,. = +0113 C,—H;. =082 C,—H,, =0832
H, = +0113 H, = +0111 C,—H, =083 Cs—H,; =0820
H,-= +0113 H,. = +0124 C,—H,.=0832 Cs—H,. = 0825
C H;, = 40115 H, = +0113 C,—H; =0824 C,—H, = 0836
H,. = +0127 H,. = +0113 C;—H,.. =0816 C,—H,.. =0835
H, = +0113 H, = +0115 C—H, =083 C,—H, =0824
H,. = +0113 Hg. = +0127 C,—H,. =0835 Cs,—H,. =0816
D H, = +0118 H, = +0107t+ C,—H,; =0814 C,—H, = 0825
H,. = +0132 H;. = +0113* C;—H,. =0811 C,—H,. =0834
H, = 4+0-113* H,. = +0132 C,—H, =083 C,—H, =0811
H, - = +0107+ H,. = +0-118 C,—H,.=0825 C¢i—H,. =0814
E H;. = +0123 H, = +0110t C;—H, =0814 C,—H; = 0829
H;. = +0131 H,. = +0111* C,—H,. =0808 C,—H,. = 0832
H, = +0111* H,. = +0131 C—H, =083 Cs—H, = 0808
H, = +0110t Hq. = +0-123 C.—H,. =0829 C,—H¢. =0184
F He v He = +0122 C—H, u. C,—H,.. = 0821
H; u. H;.. = +0-115 Cs—H,. u. Cs—Hg.. = 0-839
Hg u. Hg. = +0-125 Cs—Hg u. Ci—Hg.. = 0823
G H, = +0113 H, = +0-122 C,—H, =080 C,—H,.=0814
H,. = 40111 H,. = +0110 Cs—H,. =0830 C,—H,. = 0827
He = +0118 Hg. = +0:124 Ce—Hs =0820 C—H,.. = 0817
c. Olefinisch-primér
A H, u. H,.= +0123 C,—H,. u. C,—H,.. = 0-807
B H; u.H,. = +0124 C,—H,. u. C;—H,.. = 0-805
C Hy u.H;. = +0123 C,—H,. u. C,—H,.. = 0806
D H;-uH,. = +0123 C,—H,.u.C;—H,. = 0-806
E H, u. H,. = 40123 C,—H,.u. C,—H,.. = 0-807
d. Olefinisch-sekundir
F H; = +0120 C,—H,. =0814
G H; = +0114 C,—H,; = 03816

* = quasgiaxial

t = quasidquatorial

dem betreffenden H-Atom und den senkrecht zur Doppelbindung stehenden
n-Orbitalen erkliren. Bei den zur Doppelbindung a-stindigen sekundiren ali-
phatischen H-Atomen des Ringes finden wir eine &hnliche elektronische Beeinflussung
der Nettoladungen, was sich erstens und besonders in der planaren Form A in einer
grossen positiven Nettoladung von 0-132 Ladungseinheiten im Gegensatz zum
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Durchschnittswert von +0-108 Nettoladungen der Cycloalkane erkennen lsst, und
zweitens ergibt sich zwischen den nicht mehr dquivalenten H-Atomen an den C-
Atomen 3 und 6 der Formen B, C, D und E eine relativ grosse Differenz von + 0-008
bis +0:013 Nettoladungen. Die zur Doppelbindung p-stindigen sekundiren ali-
phatischen H-Atome besitzen dagegen im Héchstfall eine Abweichung von +0-007
Nettoladungen vom Durchschnittswert der Cycloalkane. (Siehe die Formen A, B, C,
D, E, F und G).

TABELLE 3. BERECHNETE TOTALE ENERGIEN

Form ZE (ev) X E, (kcal)
A —592:554 —13670-216
B —592-145 - 13660-779
C —592-498 - 13668930
D —592-439 —13667-561
E —592-843 — 13676881
F —592:722 — 13674090
G —593-029 —13681-173
Ep — E, —0168 -387
Eg — Ep —0186 —-4-29

Dabei ergab sich bei den Halbsesselformen D und E, dass die quasiaxialen H-Atome
(H,. und H,..) eine grossere positive Nettoladung besitzen als die quasidquatorialen
(H,- und Hs.). Der Unterschied betrégt in der normal gefalteten Form E nur +0-001
Nettoladungen, in der maximal gefalteten Form D ergibt sich diese Differenz zu
+0-006 Nettoladungen, was besagt, dass sich in der Form D die Nichtéiquivalenz
der beiden H-Atome in Hinsicht auf Quasiaxialitit und Quasidquatorialitdt erhoht
hat. Dieser Befund steht in sehr guter Ubereinstimmung mit den von Hoffmann'!
am Cyclohexan erzielten Ergebnissen. Die Nettoladungen der Atome C, und C,
werden beim Ubergang von der planaren zu den gefalteten Formen kleiner. Dabei
fillt der besonders grosse Wert am C, der planaren Form A auf. Die C=C-Uber-
lappungspopulationen und die Nettoladungen am C; der Formen A bis E bzw. die
Nettoladungen am C, der Form A sind mit den entsprechenden Werten des Isobutens
vergleichbar (siche Abb. 2). Die Nettoladungen der Ringatome C,;, C, und Cq
entsprechen den Werten der Cycloalkane anndhernd. Entsprechendes gilt fiir die
n(C,—C,)-, n(C,~C;)- und die n(C;—C,)-Werte der Formen A, B und C. Die in den

TABELLE 4. HYDRIERWARMEN NACH GARNER UND

TURNER!2
Verbindung — AH (kcal)
exo-Methylencyclopentan -269
1-Methyl-cyclopenten -23-0

AH., ~ AH,., -39
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-0223
(planar)

ABB. 2 Populationsanalyse der betrachteten Konformationen. Die Grdssen mit Vorzeichen
sind Nettoladungen, die anderen Zahlen stellen C—C—UOberlappungspopulationen dar.

Formen F und G des 1-Methylcyclopentens gefundenen C—C-Uberlappungs-
populationen entsprechen dem Wert fiir eine trisubstituierte Doppelbindung, z.Bsp.
liegt im Methylallen ein Wert von 1-351 vor.

Die experimentell ermittelten Enthalpiedifferenzen konnen als Vergleich zu den aus
den berechneten totalen Energien der einzelnen Formen ermittelten Energie-
differenzen herangezogen werden, da, wie schon in den Arbeiten von Garner und
Turner'? festgestellt wurde, in diesem Falle die Entropiedifferenzen vernachlissigbar
sind. Aus der Tabelle 3 ist eindeutig zu entnehmen, dass, in Ubereinstimmung mit
der von Pitzer und Donath® durchgefiihrten Konformationsanalyse, die energetisch
glinstigste Konformation des exo-Methylencyclopentans die normal gefaltete
Halbsessel-Form E ist. Diese Form ist nach unseren Berechnungen auch noch um
279 kcal stabiler als die planare Form F des 1-Methyl-cyclopentens. Energetisch
am ungiinstigsten fallen die maximal gefalteten C,- und C,-Formen aus, da dort die
auftretenden C—C—C-Winkelspannungen den Energiegewinn, der sich durch die
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Verminderung der Pitzer-Spannungen ergibt, iberkompensieren. An Dreiding-
Modellen ist zu erkennen, dass ohne solche grosse C—C—C-Winkelkompressionen
ein spannungsarmes Ringsystem aufgebaut werden kann. Interessant ist dabei, dass
die planare Form A um 1-29 kcal stabiler sein sollte als die normal gefaltete Briefum-
schlag-Form C. Von den beiden betrachteten Formen des 1-Methyl-cyclopentens
besitzt die normal gefaltete Form den niedrigsten Energieinhalt, Es ergeben sich also
aus den Rechenergebnissen fiir das exo-Methylencyclopentan die Form E und fiir
das 1-Methyl-cyclopenten die Form G als die wahrscheinlichsten Gleichgewichts-
konformationen. Der Energieunterschied dieser beiden Formen betragt 4-29 kcal,
was ausgezeichnet mit dem experimentellen Wert von 39 kcal iibereinstimmt. Die
planaren Formen A und F sind um 6-67 kcal bzw. 7-08 kcal energiereicher als die
dazugehérigen gefalteten Formen E und G. Der Energieunterschied der planaren
Formen A und F betrigt 3-87 kcal. Da sich die berechneten Energiedifferenzen der
planaren Formen A und F und der gefalteten Formen E und G nur um 0-42 kcal
unterscheiden, kann man daraus ableiten, dass diese Energiedifferenzen hauptséchlich
von dem Substitutionseffekt, d.h. vom Grad der Doppelbindungssubstitution, und
von der exo—endo-Stabilititsbeziehung bestimmt werden. Durch weitere Berech-
nungen des Athylidencyclopentans, 1-Athyl-cyclopentens und homologer Systeme
solite es gelingen, die wertmissige Grosse des Substitutionseffekts zu erhalten, um
ihn somit von den anderen Energiebeitrigen (nichtbindende Wechselwirkungen)
separieren zu konnen. Weitere Berechnungen, auch nach anderen Verfahren, sind
im Gange.

Danksagung—Herrn Prof. M. Miihlstddt danken wir fiir die stetig gewdhrte Unterstiitzung und fiir das
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