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Zammmeafamwg-In diem Arbeit wurdc vcrsucht, die stabilstc Gleichgewichtskonformation dcs 
exe-Mcthykncyclopent und da I-Mcthyl-cyclopmtcns durch MO-Rctcdmungen mittcls da EHT- 
Methode zu bestimmcn. Wciterhin wurdc die Leistun@lhigkeit dkser Methode bei da Bere&mung dcr 
Encrgieuntcracbkdc e&~xo+ycliachcr Oleliniaomcrcr untcrsucht_ Als stabilstc Gkich~htskon- 
formation obengcnazmter Vcrbindungen erg&n &kh die Forma E und G. De dabci bcmchnete Encrgk- 
untcrachicd van.429 kcal zwischcn dco bcidat e&o-exelsomcren stcbt mit dem cxpcrimentellcn Wert 
van 39 kcal in guter obercinstimmun~ Ftlr alk bctrachtetcn Konformationcn wcrdcn die vollstHndige 
Populationsnnalysc und die totakn Encrgien angegebee 

.&b&act-An attempt has been made to estimate the most stabk equilibrium conformations of exe 
rne~yl~~clo~~~ and l-rn~yl~clo~t~e by means of the EHT-method. The cf6ckocy of this 
method has been investigated regarding the calculation of the eacrgy diffawncc~ between mdo-cx5cyclic 
oletinic isomctx The forms E and G a the most stabk equilibrium conformations of the compounds 
mentioned The calculated cucrgy difFcrencc of 449 kcal between the both endeexo-isomm is its good 
agreement with the cxpcrim~tal value of 3.9 kcal. The compktc population analysis and the total cncrgks 
8x12 given for all considered conformations. 

EINFOHRUNG 

IN DEN vergaqpen sechs Jahren wurde in mehreren Arbeiten von Hoflinann und 
anderen’& die EHT-Metbode mit Erfolg xur Berechnung stabiler Konformationen 
van offenkettigen und cyclischen Alkanen und Olellnen vcrwendct. Dabei wurden 
such teilweise gute Ergebnisse bei der Berechmmg von ~rn~i~~~~~ 
erxielt. In der vorliegenden Arbeit wurde der Versuch unternommen, die stabilste 
Gleichgewichtskonformation des ezco-Methylencyclopentans und de-s l-Methyl- 
cyclopentens durch MO-Berechnungen mittels der EHT-Methode xu bestimmen. 
Weiterhin wollten wir deren Leistungsfllbigkeit bei der Berechnung von Energie- 
unterschieden exe- und en& cyclischer Olefinisomcrer feststellen. 

Leider liegen aufdiesem Gebiet noch keine grossen Erfahrungen vor. Die Schwierig- 
keiten bei der Ansetzung solcher Rechnungen bestehen darin, dass die exe-Verbin- 
dungen dber ein tert&es und ein prim&es olefinisches C-Atom verftlgen, die en& 
Verbindungen aber tlber em tertiiins und ein sekund%res olefinisches und xu&xlich 
tlber ein prim&es aliphatisches C-Atom. @n&he Betrachtungen gelten f6r die 
entsprechenden H-Atome.) Zur Zeit sind wir noch nicht in der Lage, exakt die genauen 
Einfltlsse solcher Ver%ndenmgen im B~d~~~~~ xu beriicksichtigen, das 
schon in den Arbeiten von Lipscomb et a1.’ ausdrilcklich betont wurde. 

Die von Garner und Turner” durch Bestimmung der Hydrierwiirmen von exe- 
Methylencyclopentan und von 1-Methyl-cyclopenten experimentell gefundenen 
Energieunterschiede sollten uns dabei als Vergleich xu den Rech.nungen dienen. 
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EHT-Berechnungen zur Konfonnation des exo-Methylencyclopentans 1865 

Wahl der Geometrieparameter und Angaben mm Rechenverfahren 
Das exo-Methylencyclopentan wurde in der planaren, der Briefumschlag-(CJ- 

und in der Halbsessel-(C&Form, das 1-Methylcyclopenten in der planaren und 
in der Briefumschlag-(C&Form berechnet. Ftir alle betrachteten Formen wurden 
folgende Bindungsllngen verwendet : 

C-H-Bindungslange : l-09 A 
C-C-Bindungsllnge : 1.54 A 
C=C-Bindungslange : 1.34 A 

C 

Der C 
‘H 

-Winkel der Ringatome betrug 1094 Die C<H-Winkel der Ringatome 

wurden mit Hilfe der trigonometrischen Beziehungen fiir das irreguliire Tetraeder 
berechnet. Da ausser in der Arbeit von Pitzer und Donath” (dart Angaben zur Kon- 
formation des exe-Methylencyclopentans) in der Literatur keine genaueren Angaben 
fiber die Bindungs- und Torsionswinkel der beiden betrachteten Molektile zur 
Verftigung standen, wurden in Anlehnung an die oben genannte Arbeit und den 
Arbeiten von Kilpatrick et al.‘, Brutcher und Bauer,” sowie von Hendrickson’o 
tiber das Cyclopentan die in der Tabelle 1 aufgeftihrten Winkel zur Berechnung der 
Koordinaten der Atome ausgewtilt. Dabei wurde so vorgegangen, dass sowohl bei 
der C,- als such 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 It 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 Holfmann und 
Lipscombr3 angegebenen und mit den von ihnen vorgeschlagenen VSIP’s vorge- 
nommen, wobei die Nicht -Diagonalelemente (H,,) der Hamilton-Matrix mittels 
der Wolfsberg-Hehnholz-Approximation14 bestirnmt w urden : 

H*j = 0’5 K (Hii + Hjj) S*j K = 1.75 

Die Slaterexponenten fiir Wasserstoff und Kohlenstoff waren 1.000 bzw. l-625. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

An den Veranderungen in den Nettoladungen der H-Atome (siehe Tabelle 2) 
erkennt man den merklichen EinIIuss der Doppelbindung auf diese Grossen. Die 
Nettoladung der zur Doppelbindung a-s%digen H-Atome zeigt eine Abhtingigkeit 
vom Torsionswinkel zwischen dem betreffenden Atom und der Doppelbindung. 
Z.Bsp. betr%gt der Torsionswinkel zwischen dem Hi. 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 + 0142 Nettola- 
dungen. Der entsprechende Wertbeim Torsionswinkel 0" liegt bei +0123 Nettola- 
dungen, der such von Hoffmann’ erhalten wurde. Diese Winkelabh%ngigkeit der 
Nettoladungen liisst sich nur mit einer elektronischen Wechselwirkung zwischen 
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Konfomtion B und C 

Konfonuation D und E 

Konformation G 

ABR 1 Konformationsskizzcn. 
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TABBLLB 2. NJYI-MIADUMMN AN DEN ALD’HA’I~SCHEN UND OIEFINISCHEN H-ATOMEN mm C-H-I)BEIL- 
LAPPuNosPoPuLATloNJm 

Form Q(H) n(C-H) 

a. Aliphatisch-prim&r 
F 

G 

H,. = +@142 
H,.. u. H,... = +@133 

H,.. = +@142 
HI.. u. HI.., = +@133 

b. Aliphatisch-sckun& 
A H,. u. H,.. = +&I j2 

H& II. H,.. = +0.115 
B HJ, = +Qlll H,, = +@113 

H,.. = +@124 H,.. = +@113 
Hq’ = +@113 H,. = +@111 
H4’. = +@113 H,,, = +@124 

C H,. = +@115 H,. = +@113 
Ha,. = +@127 H,., = +@113 
Hc = +@113 H,. = +0.115 
H,.. = +@113 H,.. = +@I27 

D H,. = +@118 H,. = +@107f 
H,., = +@132 H,.. = +@113* 
Hti = +O-113. H,. = +@132 
H4’. = +@107t H,.. = +@I18 

E H,, = +0.123 H,. = +@llq 
H,.. = +@131 H,.. = +@lll* 
H< = +@lll* H,. = +@131 
HV = +@llw H,.. = +@123 

F H,. u. H4.. = +@122 
H,. u. H,., = +@115 
H,. u. H,.. = +@125 

G Hc = +@113 Hc, = +0.122 

H,. = +@lll H,.. = +@llO 
H,, = +@118 H6.. = +0.124 

C. Olefinlsch-prim&r 
A H,, u. H,.. = +0123 
B H,. u. H,.. = +0124 
C HI. u. H,., = +@I23 
D H,. u. H,,. = +0123 
E H,, u. H,,. = +0.123 

d. Olehisch-s&m& 

F H,. = +@120 
G Hy = +0.114 

CI-H,. = 0.791 
C,-H,.. u. C,-H,.,, = @803 

C,-H,, = 0790 
(Z--H,,. u. C,--H ,,., = 0.800 

C,-H,. u. C,-H,.. = 0813 
C1-H4. u. C,---H<s = 0.838 

C,-H,. = 0.820 Cs-H,. = 0.836 
Ca-H,., = 0.825 C,-H,,, = 0832 
Cb-H4’ = 0.836 C,-H,. = 0.820 
C,-H,.. = 0832 C,--H,.. = 0.825 
C,-H,, = 0.824 C,-H,. = 0.836 
C,-H,.. = @816 CS-H,., = 0.835 
C,-H,. = 0.836 C,-H,. = 0824 
Q--H<, = 0.835 C6-H,,, = @816 
C,-H,. = 0.814 CS-H,. = 0.825 
&--Ha.. = 0811 C3-H,.. = 0834 
C4-H,, = 0.834 C,-H6, = 0.811 
C,-H,,. = 0.825 C6-H,,,. = 0.814 
C,-H,. = 0.814 Cs-H,. = 0.829 
‘&---Ha.. = @808 C,-H,.. = @832 
‘2,-H,. = 0832 C,--H,. = 0.808 
Cb---H.., = 0829 C6-H,., = Cb.184 

C,-H, u. C4-H,.. = @821 
C,--H,. u. C,-H,.. = 0.839 
C&-H,. u. C6-H,,. = 0823 

C4--H,, = 0820 C.-H,,. = 0.814 

Q-H,. = 0.830 CS--H,., = 0.827 
C,--He. = 0820 C6-H,,, = 0.817 

C,-H,. u. C,-H,.. = 0807 
C,-H,. u. Cl-H,.. = 0.805 
C,-H,. u. C,-H,., = 0.806 
Cl--H,. u. C1-H,., = C-806 
C,-H,. u. C,-H,,. = 0807 

C,-H,. = @814 
C3-H,, = 0.816 

* = quasiaxial 
t = quasiiquatorial 

dem betreffenden H-Atom und den senkrecht zur Doppelbindung stehenden 
x-Orbitalen erkl%ren. Bei den zur Doppelbindung a-st%ndigen sekundiiren ali- 
phatischen H-Atomen des Ringes finden wir einc ahnliche elektronische Beeinflussung 
der Nettoladungen, was sich erstens und besonders in der planaren Form A in einer 
grossen positiven Nettoladung von @132 Ladungseinheiten im Gegensatz zum 
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Durchschnittswert von +DloS Nettoladungen der Cycloalkane erkennen lZsst, und 
zweitens ergibt sich zwischen den nicht mehr lquivalenten H-Atomen an den C- 
Atomen 3 und 6 der Formen B, C, D und E eine relativ grosse Differenx von + O+MM 
bis +0013 Nettoladungen. Die xur Doppelbindung bstidigen sekund&en ali- 
phatischen H-Atome be&en dagegen im Ho&&fall eine Abweichung von +0407 
Nettoladungen vom Durchschnittswert der Cycloalkane. (Siehe die Formen A, B, C, 
D, E, F und G). 

TAB~LLE 3. Bmtixx~me TOTALE ENENXEN 

EF - EA 
E, - ED 

- 592554 
- 592145 
- 592-498 
- 592439 
- 592843 
- 592722 
- 593.029 

-0168 
-0186 

- 13670.216 
- 13660.779 
- 13668.930 
- 13667.561 
- 13676.88 1 
- 13674.090 
- 13681.173 

- 3.87 
- 4.29 

Dabei ergab sich bei den Halbsesselformen D und E, dass die quasiaxialen H-Atome 
(H4, und H,.,) eine griissere positive Nettoladung besitzen als die quaslquatorialen 
(H4,, und H,,). Der Unterschied betriigt in der normal gefalteten Form E nur +O-001 
Nettoladungen, in der maximal gefalteten Form D ergibt sich diese Differenx xu 
+0406 Nettoladungen, was besagt, dass sich in der Form D die Nichtiquivalenz 
der beiden H-Atome in Hinsicht auf Quasiaxialitit und Quasi~quatorialitit erhiiht 
hat. Dieser Befund steht in sehr guter Obereinstimmung mit den von Hoflinann’ 
am Cyclohexan erxielten Ergebnissen. Die Nettoladungen der Atome C1 und Cz 
werden beim Ubergang von der planaren xu den gefalteten Formen kleiner. Dabei 
fdlt der besonders grosse Wert am C1 der planaren Form A auf. Die C=C-Uber- 
lappungspopulationen und die Nettoladungen am C1 der Formen A bis E bxw. die 
Nettoladungen am Cz der Form A sind mit den entsprechenden Werten des Isobutens 
vergleichbar (siehe Abb. 2). Die Nettoladungen der Bingatome C3, C4 und Cs 
entsprechen den Werten der Cycloalkane annfihernd Entsprechendes gilt ftir die 
n(C,-C,)-, n(C,-C,)- und die n(C&,)-Werte der Formen A, B und C. Die in den 

TABELLIZ 4. HYDRIERWARMEN NACH OARNER UND 

TURNER’2 

Verbindung 

e_w-Mcthylcocyclopcntan 
1-Mcthyl-cyclopenten 

AL - AfL 

- 26.9 
-23.0 

-3.9 
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Aea 2 Populationsanalyse dcr betrachtetca Konformationcn. Die Grihcn mit Voneicben 
sind Nettoladungen, die andercn Zahlcn stcllcn C-C-Oberlappungspopulationen dar. 

Formen F und G des 1-Methylcyclopentens getundenen C==C-Oberlappungs- 
populationen entsprechen dem Wert fur eine trisubstituierte Doppelbindung, z.Bsp. 
liegt im Methylallen ein Wert von 1.351 vor. 
Die experimentell ermittelten Enthalpiedifferenxen k6nnen als Vergleich xu den aus 
den berechneten totalen Energien der einxelnen Fortnen ernnttelten Energie- 
differenxen herangexogen werden, da, wie schon in den Arbeiten von Gamer und 
Turner l2 festgestellt wurde, in diesem Falle die Entropiedifferenxen vemachliissigbar 
sind. Aus der Tabelle 3 ist eindeutig ,xu entnehmen, dass, in &reinstimmung mit 
der von Fitxer und Donath* durchgeftihrten Konfornrationsanalyse, die energetisch 
gtinstigste Konformation des exo_Methylencyclopentans die normal gefaltete 
Halbsessel-Form E ist. Diese Form ist nach unseren Berechnungen such noch urn 
2.79 kcal stabiler als die planare Form F des 1-Methyl-cyclopentens. Energetisch 
am ungtinstigsten fallen die maximal gefalteten C,- und C,-Formen aus, da dort die 
auftretenden C-C-C-Winkelspannungen den Energiegewinn, der sich durch die 



1870 M. SCHULZ und H.-J. K6m.w 

Verminderung der Eitzer-Spannungen ergibt, tiberkompensieren. 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 urn 1.29 kcal stabiler sein sollte als die normal gefaltete Briefum- 
schlag-Form C. Von den beiden betrachteten Formen des 1-Methylcyclopentens 
besitzt die normal gefaltete Form den niedrigsten Energieinhalt. Es ergeben sich also 
aus den Rechenergebnissen ftir das exe-Methylencyclopentan die Form E und fiir 
das 1-Methyl-cyclopenten die Form G als die wahrscheinlichsten Gleichgewichts- 
konformationen. Der Energieunterschied dieser beiden Formen betr@t 4.29 kcal, 
was ausgezeichnet mit dem experimentellen Wet-t von 3.9 kcal iibereinstimmt. Die 
planaren Formen A und F sind urn 667 kcal bzw. 7.08 kcal energiereicher als die 
dazugehiirigen gefalteten Formen E und G. Der Energieunterschied der planaren 
Formen A und F betrZgt 3.87 kcal. Da sich die berechneten Energiedifferenxen der 
planaren Formen A und F und der gefalteten Formen E und G nur urn 0.42 kcal 
unterscheiden, kann man daraus ableiten, dass diese Energieditferenzen hauptichlich 
von dem Substitutionseffekt, d.h. vom Grad der Doppelbindungssubstitution, und 
von der exo-endo-Stabilit&beziehung bestimmt werden. Durch weitere Berech- 
nungen des Athylidencyclopentans, l-Athylcyclopentens und homologer Systeme 
sollte es gelingen, die wertmlissige G&se des Substitutionseffekts xu erhalten, um 
ihn somit von den anderen Energiebeitriigen (nichtbindende Wechselwirkungen) 
separieren zu kiinnen. Weitere Berechnungen, such nach anderen Verfahren, sind 
im Gange. 

D&w--Herrn Prof. M. MGhlstidt danken wir fiir die stetig gtwiihrte UntersMtzung und fti das 
fbrderliche Interesae, das a der Arbeit zuteil werden liess. 
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