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ZprpulmWlf assuq+Durch Elektronenbeugungsuntersuchungen an gasfirmigem Vinylcyclopropan werden 
die Strukturdaten und die Konformationen des Molekiils bestimmt. Es liegt bei Raumtemperatur in 
einem Gleichgewicht xwischen 75 f 6% s-trams- und 25 f 60/, gauche-Form vor. Der Enthalpieunterschied 
xwischen den beiden Rotameren betrtigt AGz9’ = - 1.1 f 02 kcal/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 f 6% s-tram and 25 f 6% gmcche-form. The enthalpy difference between the rotamers 
is AGr9’ - - -1.1 f @2kcal/mole. 

Dtn innere Rotation urn eine Einfachbindung zwischen zwei sp’-hybridisierten 
C-Atomen ist bekanntlich durch eine dre%hliget Potentialkurve zu beschreiben: 
Bei l&disubstituierten Athanderivaten wie zB. nButan stehen in gasfirmiger und 
fliissiger Phase eine s-truns- und zwei energiegleiche gauche-Formen im Gleich- 
gewicht.’ Fur die C(sp2)-C(spz) Einfachbindung im Butadien-1,3 ist ein anderes 
Verhalten postuliert worden. Aston tmd Szasz’ haben aus thermodynamischen 
Daten geschlossen, dass das Butadien-1,3 ausser in der s-truns- noch in einer zweiten, 
um 2.5 kcal/Mol energiereicheren Konformation existiert, und haben eme zweiziihlige 
Torsionspotentialkurve (mit Minima ftir die s-suns- 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 be&hen mtissen, 
erscheint es plausibel, fur dieses Molektil doch eine zweiz4hlige Torsionspotential- 
kurve anzunehmen: Jedenfalls ist die hrlappung zwischen den x-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 Cyclopropaming zeigen in ihren Eigenschaften 
eine Reihe von Analogien. So hat man zB. zwischen Dreiringen und benachbarten 
Doppelbindungen Konjugationseffekte festgestellt,‘. 6 zudem wurde ftir Cyclopropan 
nahezu die gleiche ’ %-H-Kopplungskonstante im NMR-Spektrum gefunden wie 

l Ausxugsweise vorgetragen auf da Westdeutschen Chemiedoxenten-Tagung 1967 in Saarbriicken. 
t Unter “ZHhligkeit” sol1 hier die Zahl der Minima und Maxima der Potentialkurve verstanden 

werden ; dabei sind die Minima bxw. Maxima nicht notwendigerweise energiegleich. 
$ Dcwar et 01.. haben die Ansicht vertreten, dass in Molektllen wie dem Butadien-1,3 die Dclokalisie- 

rung der n-Elektronen-jedenfalls im Grundxustand-relativ unbedeutend ist.* 
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ftir Athylen ; daraus liess sich fiir die Cyclopropan-C-H-Bindungsorbitale ein s- 
Charakter von 32% ableiten’” gegentiber 33% fur die C-H-Bindungsorbitale des 
Athylens; somit sind die exocyklischen Orbitale der C-Atome im Cyclopropanring 
nahezu sp’-Hybride.’ Folglich sind in Molektilen wie Bicylopropyl und Vinylcyclo- 
propan die Bindungen zwischen den beiden Dreiringen bzw. dem Dreiring und der 
Doppelbindung nahezu C(sp2)-C(sp2)-Einfachbindungen wie die Zentralbindung im 
Butadien-1,3. 

Urn zu prtifen, ob die Hybridisierung der C-Atome an einer Einfachbindung die 
Z.ahligkeit 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 
Molektilgeometrie hin untersucht. Beim Bicyclopropyl hatte sich gezeigt, dass im 
gasfiirmigen und fliissigen Zustand eine s-trans- und zwei energiegleiche gauche- 
Formen miteinander im Gleichgewicht stehen ;** ’ Bicyclopropyl hat demnach wie 
das n-Butan eine dreidhlige Torsionspotentialkurve, obwohl die C-Atome an der 
zentralen Einfachbindung nicht wie im nButan sp3-hybridisiert sind. 

Fur das Vinylcyclopropan sind beide Mijglichkeiten in Betracht gezogen worden 
(Vgl. Abb. 1): NMR-Messungen liessen sich sowohl zugunsten eines dreiziihligen 
Potentials (mit s-trans-gatcche-Gleichgewicht),‘” als such im Sinne eines zwetiligen 
Potentials (mit s-trans-s-cis-Gleichgewicht)’ ’ interpretieren. 

s-Vans s-cis 

cp=180' cp=O' 

gauche 

Q= 60’ 

ABE. 1 Verschiedene Konformationen des Vinylcyclopropans. 

Da sich NMR-spektroskopisch durch Messung der Temperaturabhlngigkeit 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 Molektil eine 
Elektronenbeugungs-Strukturuntersuchung durchgefiihrt.* 

STRUKTURANALYSE 

Der Gang der Auswert,ung folgte dem in Oslo tiblichen Verfahren.21 Aus der 
experimentellen Intensitatskurve (siehe Abb. 2a) wurde durch Fourier-Transforma- 

* Die E.B.-Messungen wurden von A. d. M. wlhrend eines Gastaufenthalts im Chemischen Institut 

der Universitlt Oslo (Norwegen) in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. 0. Bastiansen durchgefiihrt. 



Rotationsisomeric und Konjugtion im Vinylcyclopropan 2049 

!l!l 

i 

k-1 

k) 

v -- A --- ----- -“-“- v-w-- ’ 

5 10 15 20 25 30 35 10 45 50 

- s IA-'] 

Ann. 2 Experimentelle (a) und beste theoretische Intensittitskurve (b) dcs Vinylcyclopropans, 
(c) Differenzkurve. 
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Ann. 3 Experimentelle (a) und theoretische R.-V.-Kurven dcs Vinylcyclopropans : (b) s-zrans- 
(cp = 180”). (c) s-cis- (cp = O”), (d) gauche (cp = 60”). (e) gauche (q = 70”). 
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tion die experimentelle Radial-Verteilungskurve (R.-V.Kurve) gewonnen (siebe Abb. 
3a). Der vordere Bereich dieser Kurve bis etwa 2.7 A enth5lt die Peaks der Bindungs- 
abstande C-H, w-Doppelbindung als Schulter, C-C-Einfachbindung sowie 
die C.--H- und die C*a*C-AbstZnde tiber einen Winkel. Die genauen Lagen der 
Maxima dieser Peaks wurden naherungsweise als Maxima von Gauss-Kurven berech- 
net. Mit Hilfe der so ermittelten Strukturparameter und den aus den bekarmten 
Strukturen des BicyclopropylsQ und des Butadiens22 ~~rnommenen G-C-H- und 
C----C-H-Winkeln wurde ein voriaufiges Moiektilmodell des Vinyicyclopropans 
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ABK 4 Experimentelle (a) und theoretische (b, c, df R.-V.-Kurven des Vrny~~clopro~ im 
Bereich 2.5 bis 5-S k (b) Mischuni van 76% s-halls- und 24% s-cis-Form, (c) Mischung YOU 
75% s-trans- und 25% gauche-Form mit rp = 60”, (d) Mischung von 71P/o s-tram und xp/, 
gauche-Form mit Q = 70”. - - - - Diierenzkurven zwischen der jeweiligen theoretischen und 

der experimentellen Kurve. 
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konstruiert. Fiir dieses Model1 berechneten wir theoretische Radialverteilungskurven 
unter Annahme verchiedener To~ions~el zwischen 0” (s-c&-) und 180” (s-trans- 
Form). In der Abbildung 3 sind die theoretischen R.-VXurven der s-trans- und der 
s-cis-Form sowie der gauche-Formen mit Torsionswinkeln cp = 60” und cp = 70” 
der experimentellen Kurve gegentibergestellt. (Die theoretischen R.-V.-Kurven aller 
tibrigen Konformationen des Molektils mit DiedeMrinkeln zwischen 0 und 180” 
passen erheblich schlechter zur experimentelien Kurve). Aus Abb. 3 wird deutlich, 
dass die s-@an.+Form einen erheblichen Anteil im Glei~hgewi~h~g~i~h ausmachen 
muss, denn nur ihre R.-V.-Kurve besitzt den charakteristischen intensiven Peak der 
experimentellen Kurve bei 3.75 A. Da alle vom Torsionswinkel abhangigen Abstande 
oberhalb von 2.5 A liegen, ist fur das Konformations-Problem nur der Teil der 
R.-V.-Kurve zwischen ca. 2.7 und 5 A wichtig. Die beiden in der experimentellen 
Kurve vorhandenen kleinen Erhebungen bei 3.1 und 3.45 A kiinnen sowohl von 
einem Anteil an s&s- wie von einem an gauche-Form herruhren, denn beide theo- 
retischen Kurven haben an diesen Stelien Peaks, nur ist das Verhaltnis der Intensitaten 
dieser beiden Peaks in der Kurve der gauche-Form umgekehrt wie in derjenigen der 
s-&-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 (siehe Abb. 4). Die Gewichtsanteile der einzelnen Rotameren in den 
Mischungen wurden durch Anpassung der entsprechenden theoretischen Intensitats- 
kurven an die experimentelle Intensititskurve nach der Methode der kleinsten 
Fehlerquadrat-Summe’ 3* 24 optimiert. Die Fehlerquadrat-Rechnung wurde an den 
Intensit~tsku~en vorgeno~en, weil die experimentelle R.-V.-Kurve durch die 
eingelegte Enveloppe’ * einen zusatzlichen Unsicherheitsfaktor enthalt. Ftir die 
Gesamt-Auswertung ergibt sich kein Unterschied, ob diese Rechnung an den 
Intensittitskurven oder an den R.-V.-Kurven durchgefiihrt wird. 

Die Mischungsverhaltnisse der in Abb. 4 wiedergegebenen Kurven entsprechen 
also jeweils einem Minimum in der Summe der Fehlerquadrate. Leider ist nicht 
u~ittelbar augenftillig, welche der Kurven, die der s-tram-s-cis oder die der s-trans- 
grmche-Mischung, besser mit der experimentellen Kurve tibereinstimmt. 

Die genaue Rechnung zeigte allerdings, dass die Fehlerquadrat-Summe fur die 
s-trans-gauche-Mischung urn etwa 8% kleiner wird als fur die s-trans-cis-Mischung. 
Demnach ergibt die Annahme eines Rotameren-Gleichgewichts zwischen der s-trans- 
Form (4p = 180”) tmd zwei energiegleichen gauche-Formen (cp = I%-7W bzw. 290- 
300”) die beste ~~reinst~mung der theoretischen mit der ex~r~entellen In- 
tensit&-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 fur das Rotameren-Gleichgewicht gauche # trms ist : 

K _ 2*Cwclw.v -- 
C gauche 

Mit der Beziehung : AG = RT In K ergibt sich aus den fiir 20 + 2” gefundenen 
Anteilen von 75 + 6:! tram- und 25 f 6% gauche-Form der Unterschied der freien 



2052 A. DE MEIJERE und W. LUITKE 

Enthalpien der beiden Formen : 

L\Gzg3 ‘- - I.1 + 0.2 kcal/‘Mol 

Die Fehlergrenze von + (32 kcal/MoI resultiert aus den bei der Fehlerquadratrech- 
nung erhaltenen Standardabweichungen ( f 6 %) fiir die Anteile der beiden Rotameren. 

Die Strukturparameter (Abstide, Winkel und u-Werte) des Vinylcyclopropan- 
Molekiils wurden ebenfalls durch Anpassung der theoretischen an die experimentelle 
Intensitiitskurve nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrat-S~me23,24 
rafliniert, dabei wurden alle wichtigen Parameter als unabh3ngig voneinander be- 
bandelt (siehe Abb. 5 und Tabelle 1). Zwei Modelle haben wir getrennt bearbeitet : Bei 
Model1 1 wurde der Mittelwert der C-C-Einfachbindungsliingen als ein unab- 
htiiger Parameter raffiniert, bei Model1 2 wurden die zentrale C-C-Bindung und 
diejenige im Ring als verschieden eingesetzt und als zwei unabhangige Parameter 
getrennt rafiniert. 

6 

ABE. 5 Molekiihodell des Vinylcyclopropans in s-mm-Konfonmtion. 

Es jst bei der E~ek~onen~u~gs-S~~t~~~yse allgemein schwierig, den 
Unterschied zwischen sehr eng beieinanderliegenden Abstiinden genau zu ermitteln, 
weil derartige Abstiinde und die zugehtirigen u-Werte stark voneinander abtingig 
sind. Bei allen Versuchen, im Falle des Vinylcyclopropans die beiden C-C-Einfach- 
bindungsltigen und ihre u-Werte gleichzeitig zu rafhmieren (Model1 2), war keine 
Konvergenz zu erzielen. Die Fehlerq~~at-Rec~~g konvergierte immer mu dann, 
wenn zwei dieser vier Parameter konstant gehalten wurden. Die in Tabelle 2 unter 
Model1 2 angegebenen Werte 1,475 A und 1522 A resultierten, wenn ftir vorgegebene, 
konstant gehaltene u-Werte von OG48 A und O-052 A zuniichst nur die Abstinde 
und schliesslich bei konstant behaltenen Abst.&den nur die u-Werte ratfiniert wurden, 
Der Wert von I.522 A fiir die C-C-Bindung im Ring ist irmerhalb der Fehlergrenze 
gleich dem E.-B.-Wert tIir die C--C-Bindung im Bicyclopropyl(1.517) A;’ lediglich 
im Vergleich zu der im Cyclopropan selbst gemessenen C-C-Bindungsltige 
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(1510 A)25J6 erscheint der Wert um rtmd O-01 bi zu gross, doch ist der gefundene 
Unterschied zur Lange 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 erhlrtet dadurch, dass 
ftir den Mittelwert der beiden Langen (siehe Model1 1) von 1510 A ein u-Wert von 
0.056 A resultiert ; dieser u-Wert ist zu gross fir einen C-C-Bindungsabstand ; er 
zeigt damit an, dass der Peak der C-C-Bindungs&ngen zwei etwas verschiedene 
Abstande enthalt. Da ausserdem ftir Model1 2 die Summe der Fehlerquadrate kleiner 
ist als fur Model1 1. muss diesem Model1 der Vorzug gegeben werden. Es bleibt bei 
Model1 2 lediglich zu ~~cksichtigen, dass der Fehler in der Lange der Ring-C-C- 
Bindung grosser als die dreifache Standardabweichung (0.003 A) sein konnte, maxi- 
mal jedoch O-01 A. 

Wie die in der folgenden Tabelle 2 zusammengestellten Daten des Vinylcyclo- 
propans und verwandter Molekiile zeigen, ist die gefundene Lange der zentralen 
C-- C-Bindung durchaus plausibel fur eine C(sp’) -C(sp2)-Einfachbindung. 

TARELLE 2. BINDUNGSL~~NGEF~ 

Butadicn Vinylcyclo- Bullvalen Bicyclopropyl 
propan 

Messmethode 

rC--C 

rc--c 
rc--c 

EB EB EB Rij EB Rb 

1.343 1.334 I.347 1.33 - - 

1.467 1.475 1.466 1.45 1.517 1487 
- 1522 1.544 1.51 1.517 1501 

l-510 

Autor 0 h c d e f 

D M. Traetteberg, Acfa Cbem. Scar&. 2B, 1724 (1966). 
* Diese A&it. 
c B. Andersson, A. Marstrander, Acta Chem Stand. 21, 1676 (1967). 
d S. M. Johnson, J. S. McKecbnie, B. T-S. Lin, I. C. Paul, 1. Am. Chem. Sot. 89,7123 (1967). 
’ 0. Bastiansen, A. de Meijere, Acia Chem. Scand. 20, 142 (1966). 
/ J. Eraker, Chr. Ramming, Ibid. 21, 2721 (1967). 

DISKUSSION 

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

Eine zuskzliche Bestitigung daftfir wurde folgendermassen gewonnen: Die bei 
verschiedenen Temperaturen im NMR-Spektrum von Hexadeuteriovinylcyclo- 
propan gemessenen Kopplungskonstanten (JLrb)‘r und der in dieser E. B.-Unter- 
suchung gewonnene. Enthalpieunterschied (AG) wurden benutzt, urn aus den 
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Gleichungen 

,,zb = .u,l’;,, = x&b (1) 
x, + x, = 1 (2) 

x, = (1/2)x,exp(-AGIRT) (3) 

Werte fiir die nicht direkt messbaren vicinalen Kopplungskonstanten der reinen 
trans- und gauche-Form (5:6”” bzw. JirhP) zu berechnen. Dabei ergab sich 

J ‘,6”” = 10.6 + 0.5 Hz 

Jfrhe = 2.7 f O-4 Hz 

Beide Werte stehen in befriedigender ‘Ubereinstimmung mit Erwartungswerten fiir 
derartige Kopplungskonstanten. lo, l2 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 DeMart,14 
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-pans-Form 
(AC = - 1.1 Kcal/Mol) l%sst 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 hrlappung zwischen den x-Orbitalen der Vinylgruppe und den (in 
der Dreiringebene angeordneten) Quasi-x-Orbitalen des Dreiringes m6glich. Fiir 
diese Deutung kann such der Gang der Daten in Tabelle 3 angetihrt werden : 

TABELLE 3. ROTAMEREN-VLXTEILUNG BEI RAIJMTEMPERATUR 

S-trm.9 gauche 

Butadien-1,3 96% 4%cis 2 

Vinylcyclopropan 75 f 6% 25 f 6% diese Arbeit 
Bicyclopropyl 40*1100/, 60f 10% 8.9 

WHhrend beim Butadien die s-trans-Form noch stirker stabilisiert ist als beim 
Vinylcyclopropan, bleibt die entsprechende Wechselwirkung zwischen den beiden 
Dreiringen des Bicyclopropyls so lclein, dass die s-trans-Form gegeniiber dem 
gauche-Rotameren nicht mehr bevorzngt ist ; das geht such aus der Verbrennungs- 
w&me des Bicyclopropyls hervor. l7 

Es stellt sich noch die Frage, aus welchem Grund das Vinylcyclopropan-Molekiil 
neben der s-mms- 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- (cp = 0“) gegeniiber der guuche-Foxm (cp = 60”) begiinstigen 

l Gitnther ef al.‘” erhielten das gleiche Ergcbnis auf anderem W-e. 
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Asa 6 Van der Waals-Wechselwirkungsenergien im Vinylcyclopropan in Abh&ngigkcit 
vom Torsionswinkcl. 

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

(B) Summe der H...H--, H...C- und C...C-Wechselwirkungsenergien (Potentiale nach 
J. B. Hendrickson).16 

wiirde (siehe Abb. a), kann diewr Effekt keinen entscheidenden Einfluss auf die 
Torsionspotentialkurve des Molekti haben.? 

7 Auch eine SCF-MO-Rechnung mit dem Programm CNDO-II von Segal und Pople*8 ergibt fiir das 
Vinylcyclopropan-Molektil eine zwei&hlige Torsionspotentialkurve mit Minima ffir die s-trans- und 
s-cis-Konformation (A. de Meijere, unpublizierte Ergcbnisse). Der Grund dafBr liegt wohl darin, dass in 
der CNDO-Methode Wechselwirkungen zwischen nicht gebundenen Atomen ilberbetont werden. 
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Dass die experimentellen Daten mit dem Vorliegen einer gauche-, nicht aber der 
s-c&Form vereinbar sind, l&St darauf schliessen, dass such die Delokalisierungs- 
energie nicht fiir die Stabilisierung der s-cis-Konformation ausreicht. Vielmehr muss 
man gnnehmen, das die Mechanismen, die in aliphatischen Molekiilen fiir den 
dreiphasigen Verlauf des Torsionspotentials verantwortlich sind, such im Vinyl- 
cyclopropan wirksam sind und sich der hier nur schwachen 7c-Wechselwirkung 
iiberlagern. 

Analoge Uberlegungen fir 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-(acyclopropyl~thyl)-ammoniumhydroxid 
dargestellt.‘9 Die verwendete Probe war nach gaschromatographischer Prilfung mind. 999x-ig. Beugungs- 
diagramme wurden mit der Osloer Apparatur “*” bei einer Gasdiisen-Temperatur von 20 +_ 2” und 
einer Elektronenbeschkunigungsspannung von etwa 35 kV gewonnen. Zwei SLtze 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 lntensitltsdaten in 
den s-Bereichen 150-2@50 A- ’ sowie MO-&‘-O A- ’ 

Nach der iiblichen Korrektur dieser Intensititswerte wurde ein experimenteller Untergrund subtrahiert ; 
die resultierenden molekularen Intensittitskurven wurden auf die gleiche Skala normiert und im &z.r- 
lapppungsgebiet die Durchschnittswerte gebildet. 
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