Molekiilsymmetrie und Kristallographie I .I. I

Intramolekulare Spannung - Konformationsenergie

Ein gravierendes Problem bei der Bestimmung intramolekularer Spannung von Mo-
lekulen ist das der Referenz. Man bendtigt einen Standard, von dem man sagen
konnte, er sei spannungsfrei. Leider gibt es das nur in den seltensten Fallen.

Ein moglicher Ausweg ist, dass man das Molekil selbst als Standard nimmt, d.h.
man betrachtet es entweder als spannungsfreie Zusammensetzung von Bindungen
(C-C, C=C, C-H etc.) oder als spannungsfreie Zusammenstellung von Gruppen
(CHs-, -CH,-, -CH<, >C< etc.). Beide Moglichkeiten werden benutzt; in Folgenden
soll dies an Beispiel des Cyclopropans dargestellt werden.

(1) Man berechnet die frei werdende Energie fur die hydrogenolytische C—-C-Bin-

dungsspaltung: H
2
H,C—CH, —— 2 CH, 67 kd/mol
H2
H,C—CH;CH, — CH, + H,C—CH, 55 kJ/mol
H2
/\  —%  H,C-CH;CH, 159 kJ/mol
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Der Unterschied ist etwa 100 — 110 kJ/mol, was als Spannungsenergie des Cyclo-
propans angesehen werden kann.

(2) Alternativ kann man so vorgehen, dass man fur CH,-Fragmente aus einer Viel-
zahl von offenkettigen aliphatischen Kohlenwasserstoffen Inkremente der Bildungs-
enthalpien (AH®) berechnet. Fiir ein CH,-Fragment kommt man dabei zu einem
Wert von -21.5 kd/mol. [Die entsprechenden Inkremente fur CH3;, CH und C sind -
42.0, -9.0 bzw. -1.3 kd/mol.]

Demnach sollte fur ein hypothetisches ,ungespanntes” Cyclopropan ein Wert von
AH® = -64.5 kJ/mol herauskommen. Experimentell werden aber +53.2 kJ/mol er-
halten. Der Unterschied ist 117.7 kd/mol, ein Wert, der dem oben abgeschatzten
durchaus entspricht.

Das Konzept der Abschatzung von Konformationsenergie kann auf grof3ere Ring-
molekile (n = 3-16) ausgedehnt werden. Man erhalt dann folgende Werte (in
kd/mol):

n=3 4 5 6 14 8 9 10 11 12 13 14 15 16

18 111 27 0 26 40 53 50 46 12 22 0 6 14
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Wir erkennen:

Bei kleinen Ringen (n = 3 und 4) herrscht Valenzwinkelspannung vor.
Der Sechsring (n = 6; Cyclohexan) ist weitgehend spannungsfrei.

Bei ungradzahligen Ringen muss immer Torsionswinkelspannung auftreten, da
nie alle Wasserstoffe gestaffelt sein konnen (keine Moglichkeit, die Diamantgit-
terstruktur zu besetzen).

Bei mittleren Ringen (n = 8 — 13) gibt es transannulare Wechselwirkungen von
Paaren von Wasserstoffatomen; sie wollen gleiche Gitterplatze belegen.

e %

C H16 C1OH20

Das kleinste Cycloalkan, das nach dem Cyclohexan wieder eine weitgehend
spannungsfreie Konformation einnehmen kann, ist C4Hs.
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Obwohl es keineswegs als gesichert angesehen werden, dass verschiedene Span-
nungsarten (Valenzwinkel-Spannung, Torsionswinkelspannung, van-der-Waals-
Wechselwirkung usw.) in einem Molekul additive Beitrage liefern kdnnen, versucht
man bei der Abschatzung von solcher Additivitat auszugehen:

E=E +Ey+E, +E, + ...

(1) Kompressions- bzw. Dilatationsenergie E,

Energie, die zum Stauchen bzw. Dehnen einer Bindung aufgewendet werden muss.
Sie berechnet sich fur nicht zu grol’e Abweichungen von der Gleichgewichtslage
nach dem Hookeschen Gesetz:

E, = k/2 - (Ar)
k. ist die Kraftkonstante
Typische Gleichgewichts-Bindungslangen (in A) sind:
C-C C-H C-O C=0 C=C C=C
1.55 1.10 1.43 1.20 1.35 1.20
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Abschatzung fur Einfachbindungen:
E. ~ 1500 - (Ar)* kJ/mol A

Abschatzung fur Doppelbindungen:
E, ~ 3000 - (Ar)* kJ/mol A

Das bedeutet: Eine Streckung oder Stauchung einer Einfachbindung um 0.03 A
erfordert einen Energieaufwand von 1-1.5 kdJ/mol. Bei einer Doppelbindung ist die
Energie etwa doppelt so hoch.

(2) Winkeldeformationsenergie E,

Zusammen mit der Kompressionsenergie ist dies die klassische Baeyer-Spannung.
Auch hier kann man wieder das Hookeschen Gesetz anwenden:

Eo = ko/2 - (AB)°

Nach Urey und Bradley wurde dieser Ansatz verfeinert:
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E, = HI2 - (A07 + F/2 - (AdY? Q g
H und F sind kalibrierbare Kraftkonstanten.
Fragment Gleichgew.-winkel Ko
C-C-C, C-C-H, C-C-N 109.5 400
A 120 200
O0=C_
C

Abschatzung bei Winkelanderungen bis 20°:
E, ~ 0.05 - (A8)* kJ/mol grad”

Das bedeutet, fur eine Winkelaufweitung von 10° wird nur etwa 4 kJ/mol benotigt.
Bindungswinkel lassen sich also leicht verformen. Die Baeyersche Spannungsener-
gie wird sich also vorzugsweise in Bindungswinkelanderungen und nicht so sehr in
Bindungslangenanderungen manifestieren.
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(3) Torsionsenergie E,,

Tritt auf bei nichtgestaffelten Konformationen (vgl. Butan); Abhangigkeit vom Torsi-
onswinkel ¢. Man nennt sie auch die nichtklassische oder Pitzer-Spannung.

E, = Vo (1+cos 3¢)° , bei 3-zéhliger Drehachse

Diese Energie betragt fur Einfachbindungen ca 15 kdJ/mol (siehe Skriptum 13), aber
fur Doppelbindungen ist er mit ca. 250 kJ/mol sehr viel hoher (vgl. Skriptum 12).

(4) Prelog-Spannung, van-der-Waals-Energie E,,

Tritt auf, wenn sich nicht gebundene Atome im Molekul sehr nahe kommen (steri-
sche Anziehung/Abstol3ung).

Diese Energie setzt sich aus einem anziehenden (E.) und einem abstoldenden
Term (Er) zusammen, die aber unterschiedliche Abhangigkeiten von der Entfer-
nung r der wechselwirkenden Atome haben.

E, = Ea + Er
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Der anziehende Term, der schon von van der Waals beschrieben wurde, beruht
nach Debye/London auf der Wechselwirkung induzierter Dipole. Er nimmt mit r° ab.

Nach Heitler/London ergibt sich die Absto-
Rung aus der Interferenz der Atomorbitale.
Sie nimmt mit r’'? ab.

Die tatsachliche Prelog-Spannung E, er-
gibt sich aus der Uberlagerung der beiden
Terme und ist eine Funktion des Abstan-
des r mit einem Minimum beim Gleichge-
wichtsabstand:

Es gibt noch weitere Quellen von intramo-
lekularer Spannung:

— Verdrillung von Doppelbindungen

— Elektrostatische Absto3ung/Anziehung
— Dipol-Dipol-Wechselwirkungen

— Wasserstoffbriicken

\ /AbstoBu ng

\

Gleichgewichts-
abstand

-

_--"~~Anziehung

"
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