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ROTATIONSISOMERIE UND KONJUGATION IM
VINYLCYCLOPROPAN—EINE ELEKTRONENBEUGUNGS-
UNTERSUCHUNG DES FREIEN MOLEKULS IN DER
GASPHASE*

A. DE MEUERE und W. LUTTKE
Organisch-Chemisches Institut der Universitdt Gottingen

(Received in Germany 11 September 1968 ; Received in the UK for publication 19 September 1968)

Zusammenfassung—Durch Elektronenbeugungsuntersuchungen an gasférmigem Vinylcyclopropan werden
die Strukturdaten und dic Konformationen des Molekiils bestimmt. Es liegt bei Raumtemperatur in
einem Gleichgewicht zwischen 75 + 6% s-trans- und 25 + 6% gauche-Form vor. Der Enthalpieunterschied
zwischen den beiden Rotameren betrigt AG*** = —1-1 1 0-2 keal/Mol.

Abstract—The molecular structure and the rotational isomerism of gaseous vinylcyclopropane has been
determined by electron diffraction measurements. At room temperature the compound exists as an equili-
brium mixture of 75 + 6% s-trans and 25 + 6% gauche-form. The enthalpy difference between the rotamers
is AG?®? = —1'1 4+ 0-2 kcal/mole.

DI innere Rotation um eine Einfachbindung zwischen zwei sp3-hybridisierten
C-Atomen ist bekanntlich durch eine dreiziihliget Potentialkurve zu beschreiben:
Bei 1,2-disubstituierten Athanderivaten wie z.B. n-Butan stehen in gasformiger und
fliissiger Phase eine s-trans- und zwei energiegleiche gauche-Formen im Gleich-
gewicht.! Fiir die C(sp?)-C(sp?) Einfachbindung im Butadien-1,3 ist ein anderes
Verhalten postuliert worden. Aston und Szasz? haben aus thermodynamischen
Daten geschlossen, dass das Butadien-1,3 ausser in der s-trans- noch in einer zweiten,
um 2'5 kcal/Mol energiereicheren K onformation existiert, und haben eine zweiziihlige
Torsionspotentialkurve (mit Minima fiir die s-trans- und die s-cis-Form) angegeben.
Obwohl bisher noch durch keine physikalische Methode experimentell bewiesen
werden konnte, dass die s-cis-Form wirklich die zweite stabile Konformation des
Butadiens darstellt und obwohl deshalb hieran noch Zweifel bestehen miissen,
erscheint es plausibel, fiir dieses Molekiil doch eine zweizdhlige Torsionspotential-
kurve anzunehmen: Jedenfalls ist die Uberlappung zwischen den n-Elektronen
seiner beiden Doppelbindungen bei coplanarer Anordnung maximal, die Stabilisie-
rung durch diesen ‘“Konjugationseffekt™ ist somit fiir die s-trans- und die s-cis-Form
am grossten.>}

Die C=C-Doppelbindung und der Cyclopropanring zeigen in ihren Eigenschaften
eine Reihe von Analogien. So hat man z.B. zwischen Dreiringen und benachbarten
Doppelbindungen Konjugationseffekte festgestellt,’- ¢ zudem wurde fiir Cyclopropan
nahezu die gleiche '3C—H-Kopplungskonstante im NMR-Spektrum gefunden wie

* Auszugsweise vorgetragen auf der Westdeutschen Chemiedozenten-Tagung 1967 in Saarbriicken.

t Unter “Zahligkeit” soll hier die Zahl der Minima und Maxima der Potentialkurve verstanden
werden; dabei sind die Minima bzw. Maxima nicht notwendigerweise energiegleich.

1 Dewar er al.* haben die Ansicht vertreten, dass in Molekillen wie dem Butadien-1,3 die Delokalisie-
rung der n-Elektronen—jedenfalls im Grundzustand-relativ unbedeutend ist.*
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2048 A. DE MEUERE und W. LUTTKE

fiir Athylen; daraus liess sich fiir die Cyclopropan—-C—H-Bindungsorbitale ein s-
Charakter von 32%, ableiten’® gegeniiber 33% fiir die C—H-Bindungsorbitale des
Athylens; somit sind die exocyklischen Orbitale der C-Atome im Cyclopropanring
nahezu sp?-Hybride.” Folglich sind in Molekiilen wie Bicylopropyl und Vinylcyclo-
propan die Bindungen zwischen den beiden Dreiringen bzw. dem Dreiring und der
Doppelbindung nahezu C(sp?)-C(sp?)-Einfachbindungen wie die Zentralbindung im
Butadien-1,3.

Um zu priifen, ob die Hybridisierung der C-Atome an einer Einfachbindung die
Zihligkeit der Torsionspotentialkurve bestimmt und welchen Einfluss die “Kon-
jugation” zwischen Doppelbindungen und Dreiringen hat, haben wir nach dem
Bicyclopropyl nun das Vinylcyclopropan auf seine Rotationsisomerie und seine
Molekiilgeometrie hin untersucht. Beim Bicyclopropyl hatte sich gezeigt, dass im
gasformigen und fliissigen Zustand eine s-trans- und zwei energiegleiche gauche-
Formen miteinander im Gleichgewicht stehen;® ° Bicyclopropyl hat demnach wie
das n-Butan eine dreizihlige Torsionspotentialkurve, obwohl die C-Atome an der
zentralen Einfachbindung nicht wie im n-Butan sp>-hybridisiert sind.

Fiir das Vinylcyclopropan sind beide Mdoglichkeiten in Betracht gezogen worden
(Vgl. Abb. 1): NMR-Messungen liessen sich sowohl zugunsten eines dreizihligen
Potentials (mit s-trans-gauche-Gleichgewicht),!? als auch im Sinne eines zweiziihligen
Potentials (mit s-trans-s-cis-Gleichgewicht)!! interpretieren.

H
Ho M H—< HyC CHy
Ho \_/ o\ 2
= H CH
WX Y 2
H H H H H
H H
H
s-trans s-cis gauche
(p=180' (p:O' ;szO'

ABB. 1 Verschiedene Konformationen des Vinylcyclopropans.

Da sich NMR-spektroskopisch durch Messung der Temperaturabhéngigkeit der
vicinalen Kopplungskonstante keine sichere Entscheidung treffen liess, ob beim
Vinylcyclopropan das mit der s-trans-Form im Gleichgewicht stehende Rotamere
s-cis- oder aber gauche-Konformation besitzt, haben wir fiir das freie Molekiil eine
Elektronenbeugungs-Strukturuntersuchung durchgefiihrt.*

STRUKTURANALYSE

Der Gang der Auswertung folgte dem in Oslo iiblichen Verfahren.?! Aus der
experimentellen Intensititskurve (siche Abb. 2a) wurde durch Fourier-Transforma-

* Die E.B.-Messungen wurden von A. d. M. wihrend eines Gastaufenthalts im Chemischen Institut
der Universitit Oslo (Norwegen) in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. O. Bastiansen durchgefiihrt.
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ABB. 2 Experimentelle (a) und beste theoretische Intensitéitskurve (b) des Vinylcyclopropans,
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ABB. 3 Experimentelle (a) und theoretische R.-V.-Kurven des Vinylcyclopropans: (b) s-trans-

(o=

180°%), (c) s-cis- (p = 0°), (d) gauche (¢ = 60°), (c) gauche (¢ = 70°).
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tion die experimentelle Radial-Verteilungskurve (R.-V.Kurve) gewonnen (siche Abb.
3a). Der vordere Bereich dieser Kurve bis etwa 27 A enthilt die Peaks der Bindungs-
abstinde C—H, C=C-Doppelbindung als Schulter, C—C-Einfachbindung sowie
die C---H- und die C---C-Abstinde iiber einen Winkel. Die genauen Lagen der
Maxima dieser Peaks wurden ndherungsweise als Maxima von Gauss-Kurven berech-
net. Mit Hilfe der so ermittelten Strukturparameter und den aus den bekannten
Strukturen des Bicyclopropyls® und des Butadiens?? iibernommenen C—C—H- und
C=C—H-Winkeln wurde ein vorldufiges Molekiilmodell des Vinylcyclopropans

()
(c)
(b)
(a)
25 30 35 40 45 50 55
— r [4]

AsB. 4 Experimentelle (a) und theoretische (b, ¢, d) R.-V.-Kurven des Vinylcyclopropaas im

Bereich 2'5 bis 5-5 A. (b) Mischung von 767 s-trans- und 24% s-cis-Form, (c) Mischuag von

75% s-trans- und 25% gauche-Form mit ¢ = 60°, (d) Mischung von 70% s-trans und 309

gauche-Form mit @ = 70° - - - - Differenzkurven zwischen der jeweiligen theoretischen und
der experimentellen Kurve.
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konstruiert. Fiir dieses Modell berechneten wir theoretische Radialverteilungskurven
unter Annahme verchiedener Torsionswinkel zwischen 0° (s-cis-) und 180° (s-trans-
Form). In der Abbildung 3 sind die theoretischen R.-V.-Kurven der s-trans- und der
s-cis-Form sowie der gauche-Formen mit Torsionswinkeln ¢ = 60° und ¢ = 70°
der experimentellen Kurve gegeniibergestellt. (Die theoretischen R.-V.-Kurven aller
iibrigen Konformationen des Molekiils mit Diederwinkeln zwischen 0 und 180°
passen erheblich schlechter zur experimentellen Kurve). Aus Abb. 3 wird deutlich,
dass die s-trans-Form einen erheblichen Anteil im Gleichgewichtsgemisch ausmachen
muss, denn nur ihre R.-V.-Kurve besitzt den charakteristischen intensiven Peak der
experimentellen Kurve bei 375 A. Da alle vom Torsionswinkel abhingigen Abstinde
oberhalb von 2-5 A liegen, ist fiir das Konformations-Problem nur der Teil der
R.-V.-Kurve zwischen ca. 27 und 5 A wichtig. Die beiden in der experimentellen
Kurve vorhandenen kleinen Erhebungen bei 3-1 und 345 A konnen sowohl von
einem Anteil an s-cis- wie von einem an gauche-Form herrithren, denn beide theo-
retischen Kurven haben an diesen Stellen Peaks, nurist das Verhiltnis der Intensititen
dieser beiden Peaks in der Kurve der gauche-Form umgekehrt wie in derjenigen der
s-cis-Form.,

Zur Beantwortung der entscheidenden Frage, ob das zweite neben der s-trans-
Form vorliegende Rotamere die s-cis- oder eine gauche-Form ist, berechneten wir
die theoretischen R.-V.-Kurven fiir verschiedene s-trans-s-cis- und s-trans-gauche-
Mischungen (siche Abb. 4). Die Gewichtsanteile der einzelnen Rotameren in den
Mischungen wurden durch Anpassung der entsprechenden theoretischen Intensitits-
kurven an die experimentelle Intensitdtskurve nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrat-Summe?3 2% optimiert. Die Fehlerquadrat-Rechnung wurde an den
Intensitdtskurven vorgenommen, weil die experimentelle R.-V.-Kurve durch die
eingelegte Enveloppe?! einen zusitzlichen Unsicherheitsfaktor enthilt. Fir die
Gesamt-Auswertung ergibt sich kein Unterschied, ob diese Rechnung an den
Intensitdtskurven oder an den R.-V.-Kurven durchgefiihrt wird.

Die Mischungsverhiltnisse der in Abb. 4 wiedergegebenen Kurven entsprechen
also jeweils einem Minimum in der Summe der Fehlerquadrate. Leider ist nicht
unmittelbar augenfillig, welche der Kurven, die der s-trans-s-cis oder die der s-trans-
gauche-Mischung, besser mit der experimentelien Kurve iibereinstimmt.

Die genaue Rechnung zeigte allerdings, dass die Fehlerquadrat-Summe fiir die
s-trans-gauche-Mischung um etwa 8%/ kleiner wird als fiir die s-trans-cis-Mischung.
Demnach ergibt die Annahme eines Rotameren-Gleichgewichts zwischen der s-trans-
Form (¢ = 180°) und zwei energiegleichen gauche-Formen (p = 60-70° bzw. 290-
300°) die beste Ubereinstimmung der theoretischen mit der experimentellen In-
tensitits-bzw. Radial-Verteilungskurve. Die in Abb. 4 unter jeder theoretischen R.-V.-
Kurve angegebenen Differenzkurven (gestricheltd Linien) zur experimentellen
R.-V.-Kurve veranschaulichen diesen Befund.

Die Gleichgewichtskonstante fiir das Rotameren-Gleichgewicht gauche 2 transist:

2 Corans

Cgauche

K =

Mit der Beziehung: AG = RT In K ergibt sich aus den fiir 20 + 2° gefundenen
Anteilen von 75 + 69 trans- und 25 + 6% gauche-Form der Unterschied der freien
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Enthalpien der beiden Formen :
AG?*? = —1'1 + 0-2 kcal/Mol

Die Fehlergrenze von +0-2 kcal/Mol resultiert aus den bei der Fehlerquadratrech-
nung erhaltenen Standardabweichungen ( + 6 ) fiir die Anteile der beiden Rotameren.

Die Strukturparameter (Abstinde, Winkel und u-Werte) des Vinylcyclopropan-
Molekiils wurden ebenfalls durch Anpassung der theoretischen an die experimentelle
Intensititskurve nach der Methode der Kkleinsten Fehlerquadrat-Summe?3-24
raffiniert, dabei wurden alle wichtigen Parameter als unabhidngig voneinander be-
handelt (sieche Abb. 5 und Tabelle 1). Zwei Modelle haben wir getrennt bearbeitet : Bei
Modell 1 wurde der Mittelwert der C—C-Einfachbindungslingen als ein unab-
hiniger Parameter raffiniert, bei Modell 2 wurden die zentrale C—C-Bindung und
diejenige im Ring als verschieden eingesetzt und als zwei unabhiingige Parameter
getrennt raffiniert.

10

13 1"

12

7 6

ABB. 5 Molekilmodell des Vinylcyclopropans in s-trans-Konformation.

Es ist bei der Elektronenbeugungs-Strukturanalyse allgemein schwierig, den
Unterschied zwischen sehr eng beieinanderliegenden Abstinden genau zu ermitteln,
weil derartige Abstinde und die zugehdrigen u-Werte stark voneinander abhingig
sind. Bei allen Versuchen, im Falle des Vinylcyclopropans die beiden C—C-Einfach-
bindungslingen und ihre u-Werte gleichzeitig zu raffinieren (Modell 2), war keine
Konvergenz zu erzielen. Die Fehlerquadrat-Rechnung konvergierte immer nur dann,
wenn zwei dieser vier Parameter konstant gehalten wurden. Die in Tabelle 2 unter
Modell 2 angegebenen Werte 1-475 A und 1:522 A resultierten, wenn fiir vorgegebene,
konstant gehaltene u-Werte von 0048 A und 0-052 A zunichst nur die Abstiinde
und schliesslich bei konstant behaltenen Abstinden nur die u-Werte raffiniert wurden,
Der Wert von 1-522 A fiir die C—C-Bindung im Ring ist innerhalb der Fehlergrenze
gleich dem E.-B.-Wert fiir die C—C-Bindung im Bicyclopropyl (1-517) A ;° lediglich
im Vergleich zu der im Cyclopropan selbst gemessenen C—C-Bindungslinge
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(1:510 A)?%:26 erscheint der Wert um rund 0-01 A zu gross, doch ist der gefundene
Unterschied zur Linge der zentralen C—C-Bindung (1-475 A) grosser als die Summe
der maximalen Fehler der beiden Parameter. Somit sind diese beiden Bindungen im
Vinylcyclopropan sicher nicht gleich lang, Das wird noch erhirtet dadurch, dass
fir den Mittelwert der beiden Lingen (siche Modell 1) von 1-510 A ein u-Wert von
0-056 A resultiert; dieser u-Wert ist zu gross fiir einen C—C-Bindungsabstand ; er
zeigt damit an, dass der Peak der C—C-Bindungslangen zwei etwas verschiedene
Abstinde enthilt. Da ausserdem fiir Modell 2 die Summe der Fehlerquadrate kleiner
ist als fiir Modell 1, muss diesem Modell der Vorzug gegeben werden. Es bleibt bei
Modell 2 lediglich zu beriicksichtigen, dass der Fehler in der Lange der Ring-C—C-
Bindung grosser als die dreifache Standardabweichung (0-003 A) sein konnte, maxi-
mal jedoch 0-01 A,

Wie die in der folgenden Tabelle 2 zusammengesteliten Daten des Vinyleyclo-
propans und verwandter Molekiile zeigen, ist die gefundene Lange der zentralen
C- -C-Bindung durchaus plausibel fiir eine C(sp?) -C(sp?)-Einfachbindung.

TABELLE 2. BINDUNGSLANGEN

Butadien  Vinylcyclo- Bullvalen Bicyclopropyl
propan
= =
- (V)
N/

Messmethode EB EB EB RO EB Ro
foc 1-343 1-334 1-347 1-33 — —
fe_¢ 1-467 1-475 1-466 1-45 1-517 1-487
| S — 1-522 1-544 1-51 1-517 1:501

1-510
Autor a b c d e f

4 M. Traetteberg, Acta Chem. Scand. 20, 1724 (1966).

2 Diese Arbeit.

¢ B. Andersson, A. Marstrander, Acta Chem. Scand. 21, 1676 (1967).

¢ S. M. Johnson, J. S. McKechnie, B. T-S. Lin, I. C. Paul, J. Am. Chem. Soc. 89, 7123 (1967).
¢ O. Bastiansen, A. de Meijere, Acta Chem. Scand. 20, 142 {(1966).

7 3. Eraker, Chr. Remming, Ibid. 21, 2721 (1967).

DISKUSSION

Das Ergebnis der Elektronenbeugungs-Untersuchung zeigt, dass die Torsions-
potentialkurve des Vinylcyclopropans dreizihlig ist wie die des Bicyclopropyls und
aller Athanderivate.

Eine zusitzliche Bestitigung dafiir wurde folgendermassen gewonnen: Die bei
verschiedenen Temperaturen im NMR-Spektrum von Hexadeuteriovinylcyclo-
propan gemessenen Kopplungskonstanten (J2°*)!! und der in dieser E. B.-Unter-

suchung gewonnene. Enthalpieunterschied (AG) wurden benutzt, um aus den
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Gleichungen
T = X, T = XJh M
Xp+ X, =1 )]
Xy = (1/2) x, exp (— AG/RT) 3)

Werte fiir die nicht direkt messbaren vicinalen Kopplungskonstanten der reinen
trans- und gauche-Form (J%¢" bzw. J9:“**) zu berechnen. Dabei ergab sich

wans — 10-6 + 05 Hz
Joauche — 2.7 + 0-4 Hz

Beide Werte stehen in befriedigender Ubereinstimmung mit Erwartungswerten fiir
derartige Kopplungskonstanten.'?'2 Dagegen liefert die gleiche Rechnung bei
Annahme eines trans-cis-Gleichgewichtes fiir die cis-Form eine negative Kopplungs-
konstante.*

Dieses Ergebnis steht im Einklang mit dem Befund von Martin und DeMaré,'*
die durch eine detaillierte Interpretation der chemischen Verschiebung der Vinyl-
Protonen des Vinylcyclopropans auf ein trans—gauche-Gleichgewicht geschlossen
haben.

Der gefundene Unterschied in der freien Enthalpie zugunsten der s-trans-Form
(AG = —1'1 Kcal/Mol) lasst sich zwanglos durch eine Stabilisierung dieser Kon-
formation durch einen Konjugationseffekt zwischen dem Cyclopropanring und der
Doppelbindung interpretieren (vgl. 7), denn nur in dieser Konformation ist eine
nennenswerte Uberlappung zwischen den n-Orbitalen der Vinylgruppe und den (in
der Dreiringebene angeordneten) Quasi-n-Orbitalen des Dreiringes moglich. Fir
diese Deutung kann auch der Gang der Daten in Tabelle 3 angefiihrt werden:

TABELLE 3. ROTAMEREN-VERTEILUNG BEI RAUMTEMPERATUR

s-trans gauche
Butadien-1,3 96% 4% cis 2
Vinylcyclopropan 75 + 6% 25 + 6% diese Arbeit
Bicyclopropyl 40 + 10% 60 + 10% 8.9

Wihrend beim Butadien die s-trans-Form noch stirker stabilisiert ist als beim
Vinylcyclopropan, bleibt die entsprechende Wechselwirkung zwischen den beiden
Dreiringen des Bicyclopropyls so klein, dass die s-trans-Form gegeniiber dem
gauche-Rotameren nicht mehr bevorzugt ist; das geht auch aus der Verbrennungs-
wirme des Bicyclopropyls hervor.!?

Es stellt sich noch die Frage, aus welchem Grund das Vinylcyclopropan-Molekiil
neben der s-trans- die gauche- und nicht die s-cis-Konformation bevorzugt. Da die
van der Waals—Wechselwirkungsenergie zwischen nicht gebundenen Atomen in
diesem Molekiil die s-cis- (¢ = 0°) gegeniiber der gauche-Form (¢ = 60°) begiinstigen

* Giinther et al.!3 erhielten das gleiche Ergebnis auf anderem Wege.
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ABB. 6 Van der Waals-Wechsclwirkungsenergien im Vinylcyclopropan in Abhéngigkeit
vom Torsionswinkel.

(A) Nur H ... H-Wechselwirkungsenergien (Potential nach L. S. Bartell).!*

(B) Summe der H...H—, H...C- und C...C-Wechselwirkungsenergien (Potentiale nach
J. B. Hendrickson).!®

wiirde (siche Abb. 6), kann dieser Effekt keinen entscheidenden Einfluss auf die
Torsionspotentialkurve des Molekiils haben.t

t Auch eine SCF-MO-Rechnung mit dem Programm CNDO-II von Segal und Pople'® ergibt fiir das
Vinylcyclopropan-Molekiil eine zweizihlige Torsionspotentialkurve mit Minima fir die s-trans- und
s-cis-Konformation (A. de Meijere, unpublizierte Ergebnisse). Der Grund dafiir liegt wohl darin, dass in
der CNDO-Methode Wechselwirkungen zwischen nicht gebundenen Atomen {iberbetont werden.
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Dass die experimentellen Daten mit dem Vorliegen einer gauche-, nicht aber der
s-cis-Form vereinbar sind, ldsst darauf schliessen, dass auch die Delokalisierungs-
energie nicht fiir die Stabilisierung der s-cis-Konformation ausreicht. Vielmehr muss
man annehmen, das die Mechanismen, die in aliphatischen Molekiilen fiir den
dreiphasigen Verlauf des Torsionspotentials verantwortlich sind, auch im Vinyl-
cyclopropan wirksam sind und sich der hier nur schwachen n-Wechselwirkung
uberlagern.

Analoge Uberlegungen fiir das Butadien werfen die Frage auf, ob die zweite
rotationsisomere Form des Butadiens, deren genaue Struktur experimentell bisher
noch nicht direkt bestimmt wurde, wirklich dies-cis-Form ist.

EXPERIMENTELLES

Vinylcyclopropan wurde durch Pyrolyse von Trimethyl{a-cyclopropylithyl}ammoniumhydroxid
dargestellt.'® Die verwendete Probe war nach gaschromatographischer Priffung mind. 99-9%-ig. Beugungs-
diagramme wurden mit der Osloer Apparatur?®2! bei einer Gasdiisen-Temperatur von 20 + 2° und
einer Elektronenbeschleunigungsspannung von etwa 35 kV gewonnen. Zwei Satze von Photoplatten
wurden benutzt, aufgenommen bei 47-89 cm und 19-19 cm Abstand der Platten vom Beugungspunkt.
Jeweils die vier besten von je sechs Platten wurden photometriert und lieferten die Intensititsdaten in
den s-Bereichen 1:50-20-50 A~ ! sowie 7-0047-0A 1.

Nach der iiblichen Korrektur dieser Intensitiatswerte wurde ein experimenteller Untergrund subtrahiert ;
die resultierenden molekularen Intensitidtskurven wurden auf die gleiche Skala normiert und im Uber-
lapppungsgebiet die Durchschnittswerte gebildet.
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