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Die 3C-NMR-Spektren der Na-Salze von p-substituierten Propiophenonen und Phenylacetonen,
von Benzylcarbonylverbindungen, Acetonitrilderivaten und B-Dicarbonylverbindungen zeigen
den EinfluB von Substituenten auf die Ladungsverteilung in Enolaten und verwandten Carban-
ionen. Inkremente fiir Substituenten am Methanid-C werden ermittelt (Tab. 12). Die Ladungs-
dichten an C-a von Benzyl-Anionen lassen sich aus den C-p-!3C-NMR-Signalen ableiten. Der be-
sondere Effekt von Cyangruppen in Carbanionen wird diskutiert.

The Allopolarization Principle and its Applications, VP

13C NMR Spectra of Enolates and Related Carbanions

The 3C NMR spectra of the sodium salts of p-substituted propiophenones and phenylacetones,
of benzylcarbonyl compounds, acetonitrile derivatives, and B-dicarbonyl compounds reveal the
influence of substituents on the charge distributions in enolates and related carbanions. Incre-
ments for substituents on the methanide-C are evaluated (Table 12). The charge densities on C-a
of benzyl anions can be derived from the C-p 3C NMR chemical shift. The special effect of cyano
groups in carbanions is discussed.

Das Allopolarisierungsprinzip ¥ stellt einen Zusammenhang zwischen der Anderung der Polari-
tat AP,,, = A(/,/l,) von ambifunktionellen Anionen (bzw. Kationen) und der Anderung der Se-
lektivitit ASy = A (log Q,/Q,) bei Alkylierungsreaktionen (bzw. Umsetzungen mit Nucleophilen)
dar. Das Prinzip griindet sich auf umfangreiches experimentelles Material aus den verschieden-
sten Verbindungsklassen; besonders gut untersucht ist der elektronische Substituenteneinfluf} auf
die Alkylierung von Enolat-Anionen?. Als MaB fiir die ,,Polaritat* (Py) von ambifunktionellen
Anionen haben wir die relativen n-Ladungsdichten an den reaktiven Zentren x und y verwendet
;‘/I;‘), errechnet nach dem HMO-Modell?). Weitere Anhaltspunkte sollten die NMR-Spektren der
Anionen liefern. Auch wenn die chemischen Verschiebungen in den 13C-NMR-Speklren nicht aus-
schlieflich von den lokalen Elektronendichten an den C-Atomen abhéngen (vgl. Lit.4-7), so gibt
es doch eine Reihe von guten Korrelationen zwischen >C-chemischen Verschiebungen und be-
rechneten Ladungsdichten (Carbenium-Ionen3-14, Carbanionen bzw. metallorganische
Verbindungen!5-28), aromatische n-Systeme2%). Die *C-NMR-Spektren der Natriumsalze von
Carbonylverbindungen, iiber deren Methylierung wir berichtet haben?!), sollten demnach Aus-
kunft {iber die Ladungsverteilung in substituierten Enolat-Anionen geben.
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Das Allopolarisierungsprinzip und seine Anwendungen, V 2885

Die *C-NMR-Spektren wurden von 1 M Losungen der Natriumenolate (und ver-
wandter Na-Salze) in Hexamethylphosphorsiuretriamid (HMPT) aufgenommen (vgl.
Lit. D).

Propiophenone 1 und ihre Na-Salze 2

Die chemischen Verschiebungen der Signale der Carbonyl-13C-Atome (C-3) in den
Propiophenonen 1 (s. Tab. 1) weisen den erwarteten Gang zu tieferem Feld bei Wechsel
von donor- zu akzeptorsubstituierten Verbindungen auf (A8 = 3.2 ppm). Den gleichen
Trend zeigen die Signale von C-2 (A8 = 1.5 ppm), wihrend bei C-1 ein umgekehrter,
wenn auch schwacher Substituenteneffekt sichtbar wird (A8 = 0.7 ppm) (vgl. die Ver-
hiltnisse bei substituierten Ethanen3?).

Tab. 1. 13C-NMR-Daten der p-substituierten Propiophenone 1 (§(ppm) relativ zu TMS®)

1 R cC1f C2 €3 Ci Co Cm Cp C®
a  (CHy,N 88 307 1967 125.5 1300 1i1.1 1537  39.7
b CH,0 8.5 313 197.8 1304 1304 1141 1637 557
¢ CH, 84 315 1990 1351 129.4 1284 1433  21.4
d  CeH 83 317  199.0 1367 129.0 1284  145.0

139.9 1291 1284 128.4
e (CHy,C 8.4 312 1989 1350 1283 1255 155.9 35.0
f H 83 317 1995 137.4 1287 128.2 1329
g F® 83 317 1984 1342 1314 1159  165.8
h o Cl 82 318 1987 1361 129.1 130.3 1384
i NC 8.1 322 199.9 1404 1293 1331 1160 118.2

2 Umgerechnet aus HMPT = 36.69 ppm relativ zu TMS.
b) JeF = 0.6 Hz; Jo ¢ = 21.8 Hz; Jc,,F = 252.0 Hz.

Die Substituentenwirkung des Propionylrestes auf die Ring-C-Atome 148t sich an der
durchschnittlichen Anderung der chemischen Verschiebung der ipso- und para-
Position um + 9.4 bzw. 4.3 ppm, bezogen auf die monosubstituierten Benzole, ablesen.
Dieser EinfluB} entspricht den Werten fiir die Acetylgruppe, die man bei substituierten
Acetophenonen gefunden hat3Y,

In den Spektren der Enolat-Anionen 2 (s. Tab. 2) kénnen die Signale der Carbanion-
C-Atome (C-2) leicht erkannt werden: Ihre chemischen Verschiebungen liegen im Be-
reich maximaler Hochfeldverschiebung fiir Olefine, dort, wo man sie auch bei
Enaminen3?3% und Enolethern®? findet. Sie zeigen eine starke Losungsmittelabhtingig-
keit: Das Resonanzsignal von C-2 im Propiophenon-Enolat verschiebt sich beim Uber-
gang von HMPT zu Tetrahydrofuran (THF) als Solvens um 4.7 ppm nach tieferem
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2886 H.-H. Vogt und R. Gompper

Feld. Das diirfte in Anbetracht der im allgemeinen nur schwachen Solvensabhingigkeit
der 3C-NMR-Spektren3% hauptsichlich auf die Bildung eines Ionenpaares in THF und
die daraus resultierende verstiarkte Lokalisierung der Ladung am Sauerstoffatom zu-
riickzufiihren sein (vgl. den lonenpaareffekt beim 7-Phenylnorbornyl-Anion39). Diese
Interpretation wird dadurch gestiitzt, daB Q,/Q in THF kleiner ist als in HMPT" (im
Ionenpaar, das in THF vorliegt, ist der Angriff des Alkylierungsmittels am Sauerstoff-
atom durch das Natrium-Ion behindert).

Tab. 2. 3C-NMR-Daten der Na-Salze 2 der Propiophenone 1 (§(ppm) relativ zu TMS2)

2 R C1 C-2 C3 C-i C-o C-m C-p C(R)
a (CH,),N 12.1 79.8 163.2 139.0 126.2 1123 1483 41.2
b CH;0 121 80.6 1629 1419 1265 1123 157.2 54.9
c CH, 121 80.6 162.8 1464 127.2 125.7 131.6 211
d C¢Hj; 12.2 82.1 162.5 148.3 1263 128.8 1423

135.8 126.3 128.8 1251
e (CH3),C 121 80.8 162.7 1460 1254 1231 1451 34.0
f H 121 81.4 162.9 1490 126.4 125.8 1233
g Fb 12.2 81.0 162.0 1453 127.0 1127 160.1
h Cl 12.2 81.5 161.7 1479 126.3 127.2 1283
i NC 12.0 85.2 161.0 153.5 126.1 130.2 106.0 120.1

3 Umgerechnet aus HMPT = 36.69 ppm relativ zu TMS.
® Je,e = 0.3 Hz Jo,p = 19.4 Hz; Jop = 223.0 Hz.

Im Verlauf der vorliegenden Untersuchung?2) erschien eine Publikation von House et al. 37 iiber
die *C-NMR-Spektren einiger Enolat-lonen (Li-, Na-, K-Salze), darunter auch das des Phenyl-
acetons; eine jiingst erschienene Arbeit befaB3t sich mit Tris(dialkylamino)sulfonium-Enolaten3®),
Diese Vergleichswerte erginzen die gemachten Aussagen zum Solvenseffekt. Es ist ersichtlich,
dafB in HMPT als Losungsmittel die ,,freiesten Anionen vorliegen.

Die chemischen Verschiebungen der Signale von C-2 in 2 dokumentieren den erwar-
teten Zusammenhang mit der unter dem EinfluB} des Substituenten R verianderten Elek-
tronendichte an C-2. Mit den bekannten o~ -Substituentenkonstanten” (s. auch
Lit.*?) ergibt sich eine lineare Korrelation. Die chemischen Verschiebungen der Signale
fiir die B-C-Atome in p-substituierten Styrolen*? korrelieren im Gegensatz dazu mit
den g-Konstanten, die chemischen Verschiebungen des B-Kohlenstoffatomsignals der
p-substituierten B,p-Dicyanstyrole®?, B,B-Dichlorstyrole*®, B-Nitrostyrole*, 5-Ben-
zylidenbarbitursiuren und 2-Benzyliden-1,3-indandione*® mit den o*-Konstanten.

Die chemische Verschiebung der Signale fiir das Carbonyl-C-Atom von 2 143t sich
mit den g-Substituenten-Konstanten von R korrelieren, aber auffallenderweise wirkt
sich der Substituenteneffekt , verkehrt* aus. Obgleich der maximale Verschiebungs-
unterschied nur 2.2 ppm betrigt, ist er doch typisch. Dieser ,,reverse substituent effect
wurde auch bei p-substituierten Benzonitrilen*® und bei N, N-Dimethylbenzamiden*”
gefunden; der maximale Shiftunterschied des Nitril-'*C-Signals betragt dabei 3.7 ppm,
der des Carbonyl-13C-Signals 2.56 ppm. Die Autoren*® fiihren diese ,,Anomalie® auf
die hohe Polarisierbarkeit der Nitrilgruppe zuriick. Diese Begriindung sollte erst recht
fiir das Enolatsystem gelten.

Chem. Ber. 174(1981)



Das Allopoelarisierungsprinzip und seine Anwendungen, V 2887

Die chemischen Verschiebungen der *C-Signale des aromatischen Rings von 2 liegen
im normalen Bereich. Anzumerken ist nur die deutliche Tieffeldverschiebung des Si-
gnals von C-i um durchschnittlich 12 ppm im Vergleich zum entsprechenden Signal im
Keton 1 oder um durchschnittlich 21.5 ppm relativ zu Benzol bzw. den p-C-Signalen in
monosubstituierten Benzolen*?. Ahnliche Effekte wurden auch bei anderen p-disubsti-
tuierten Benzolen gefunden?V. Eine vergleichbare Tieffeldverschiebung des Signals von
C-i relativ zu Benzol (Ao = 21.7 ppm) ruft der Methanidrest in Benzyl-Anionen! her-
vor; es sind dies die groBten Effekte, die bisher fiir C-/ bei C-Substituenten gefunden
wurden. Sie entsprechen denen, die durch Aminogruppen verursacht werden (vgl.
Phenoxide und Anilide als Modelle fiir Benzyl-Anionen*®),

Das Signal fiir C-p!348:49 erfihrt eine durchschnittliche Hochfeldverschiebung um
5.1 ppm gegeniiber C-/ in monosubstituierten Benzolen; dieser Effekt entspricht unge-
fahr dem von Alkoxy- und Aryloxyresten>®.

Phenylacetone 3 und ihre Na-Salze 4

Tab. 3. 1C-NMR-Daten der p-substituierten Phenylacetone 3 (8(ppm) relativ zu TMSa)

3 R C-1 c2  C3 Ci Co Cm Cp C®
a  (CHy,N 28.5 2052  49.8 1229 1300 113.0 1499  40.4
b CH,0 28.7 2048 493 1274 1307 1143  159.0  55.2
¢ CH, 28.7 2044 500 1312 1292 129.2 1350  20.8
d H 28.9 2044 504 1357 129.8 128.6 126.7
e Fb 29.0 2047 491 1317 131.8 1152 162.0
f C 292 2042 492 1320 1285 1320 1347
g NC 29.5 2037 497  141.6 1323 1315 1103 119.9

3 Umgerechnet aus HMPT = 36.69 ppm relativ zu TMS.
b) Jeor = 7.1 Hzy Jo g = 21.6 Hz; Jch = 241.0 Hz.

Auch in den BC-NMR-Spektren der Phenylacetone 3 ist der ,,reverse substituent ef-
fect” festzustellen (s. Tab. 3). Wahrend C-1 der endstdndigen Methylgruppe den erwar-
teten, wenn auch schwachen, Einfluf} der Substituenten (A8 = 1.0 ppm) widerspiegelt,
zeigt sich (A8 = 1.5 ppm) beim Carbonyl-C-Atom (C-2) der umgekehrte Effekt. Die
Dimethylaminogruppe bewirkt eine Tieffeldverschiebung, die Cyangruppe dagegen ei-
ne Hochfeldverschiebung. Das Signal von C-3 tritt fast substituentenunabhingig in ei-
nem engen Bereich bei 8 = 50 auf. Das Signal von C-p erfihrt, bezogen auf C-/ in mo-
nosubstituierten Benzolen, eine Hochfeldverschiebung um durchschnittlich 1.7 ppm,
bezogen auf entsprechende Toluole’" eine solche um 3.1 ppm. Demgegeniiber wird das
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2888 H.-H. Vogt und R. Gompper

Signal von C-i um durchschnittlich 7.6 ppm nach tieferem Feld verschoben (bei Toluo-
len um 9.3 ppm).

In den *C-NMR-Spektren der Na-Salze 4 von 3 (s. Tab. 4) erscheint das Signal des
Carbanionzentrums C-3 im fiir donorsubstituierte Olefine charakteristischen Bereich
bei 6 = 80-—110.

Tab. 4. YC-NMR-Daten der Na-Salze 4 der Phenylacetone 3 (5(ppm) relativ zu TMS )

4 R C-1 C-2 C3 C-i C-o0 C-m Cp C(R)
a (CH,);N 29.3 168.1 89.3 138.7 128.8 114.7 1431 42.6
b CH,0 293 168.7 88.9 1404 1236 113.0 151.6 54.9
¢ CH, 29.5 170.4 89.4 1444 1229 1274 1274 21.2
d H 29.4 171.3 89.8 146.9 122.8 126.6 115.2
e Fb 29.3 170.4 88.7 143.4 123.1 112.8 1555
f Cl 29.3 172.9 88.8 145.7 123.5 1263 118.0
g NC 29.7 179.2 918 150.7 121.1 1304 93.1 122.2

8 Umgerechnet aus HMPT = 36.69 ppm relativ zu TMS.
Y Jeor = 6.0 Hzi Je,p = 19.3 Hz; Jo,p = 234.7 Hz,

Der Substituenteneinfluf} ist schwicher ausgeprigt als in 2; er 148t sich durch eine Be-
ziechung darstellen, die nur den induktiven Effekt beriicksichtigt (o;). Wenn man die
Substituenten nach ihrem Einflull auf die chemische Verschiebung des C-3-Signals an-
ordnet, so ergibt sich die Reihenfolge F < Cl < CH,0 < (CH;),N < CH; < H < CN.
In der gleichen Sequenz (ausgenommen Chlor) nimmt die Stabilit4t von Carbanionen
zu3?, falls der Substituent unmittelbar an das Ladungszentrum gebunden ist. Es uiber-
rascht nicht, dafl die Cyangruppe eine besonders starke Tieffeldverschiebung verur-
sacht, da sie einen zusitzlichen Resonanzeffekt ausiibt.

Durch den Acetonid-Rest wird das Signal von C-i gegeniiber Benzol bzw. entspre-
chend monosubstituierten Benzolen um durchschnittlich 19.7 ppm nach tieferem Feld,
das von C-p hingegen um 7.3 — 16.6 ppm nach hdherem Feld verschoben. Der A8-Wert
ist im Falle der n-Donoren CH,0, (CH,),N und F relativ klein (7.3, 7.8 bzw. 8.3 ppm),
steigt aber tiber CH; und H zu Cl und CN stark an (10.4, 13.5, 17.1, 16.6 ppm). Dies
macht deutlich, daB die freien Elektronenpaare der Substituenten die Delokalisierung
der negativen Ladung des Acetonid-Restes in den Phenylring hindern. Damit im Ein-
klang stehen die relativ geringen Anderungen, die die Signale der iibrigen C-Atome des
aromatischen Ringes erfahren. Das Signal von C-m bleibt nahezu unverindert; das fiir
C-o erfihrt eine durchschnittliche Hochfeldverschiebung um 5.8 ppm, die im Vergleich
zu den Effekten bei Anilinen (ca. 15 ppm) sehr gering ist. Im Falle von 4a bestimmt die
Dimethylaminogruppe die Ladungsverteilung im Benzolring und nicht der Acetonid-
Rest; der EinfluB} des letzteren auf C-o ist auf einen Betrag von 0.9 ppm herabgesetzt.
Der Acetonid-Substituent erweist sich folglich als leicht polarisierbarer Rest, dessen
Donoreigenschaften stark von weiteren Substituenten abhingen.

Die chemischen Verschiebungen des Carbonyl-C-Atoms (C-2) von 4 zeigen wie die
von 2 eine lineare Beziehung zu den o~ -Konstanten der Reste R.

Chem. Ber. 7114 (1981)



Das Allopolarisierungsprinzip und seine Anwendungen, V 2889

Benzylcarbonylverbindungen 5 und ihre Natrium-Enolate 6

Q
Y—R o —R
< Na®

5 6

Das Qo/Q-Alkylierungsverhiltnis wird bei den Enolaten 6 wesentlich starker von
den Substituenten beeinflufit als bei 2. Diese Tatsache spiegelt sich auch in den 3C-
NMR-Spektren von 6 (s. Tab. 5) wider (zum Vergleich sind auch die '3C-NMR-
Spektren der Carbonylverbindungen 5§ aufgefiihrt). Im Spektrum des Phenylessigester-
Anions 6a findet man ein enorm hochfeldverschobenes Signal des Carbanionzentrums
(8 = 67.7). Die hohe Elektronendichte an C-3 macht sich auch im Ring bemerkbar:
Das Signal von C-o ist im Vergleich zu Benzol um 7.9 ppm, das von C-p um 17 ppm
nach h6herem Feld verschoben. Damit werden die Werte iibertroffen, die man bei Ani-
linen und Phenolaten gefunden hat’®,

Tab. 5. ’C-NMR-Spektren der Benzylcarbonylverbindungen 5 und Na-Enolate 6
(8(ppm) relativ zu TMS®)

5 C-1 c2 C-3 C-i Co Cm Cp C{®
8 conduré-olus s1.5  171.3 408 1349 1286 129.5 127.0
[o]
LY W a 197.1 453  137.0 1299 1284 133.2
3 b 1357 1289 1289 126.6
¢ CHylueC-CocH, o« 1654 1649 1105 1361 1283 129.8 1270  51.8
bu trans 110.8  142.8
6 c-1 c-2 C-3 C-i Co Cm Cp C{®
2 cairgu-é-olm 47.8 1660 677 1491 1208 1267 111.7
‘0
b Cluodp-dcl,  ° 168.3 89.0 149.6 1240 1264 1161
RN b 146.7 1264 1264 124.5
¢ CoyCHCH o 165.5 937 1459 1237 1268 120.1
o™¢ trans 165.6 937 1472 1237 1268 116.0

d cmpdpdtolBy, 1570 1721 972 1437 1261 1270 1200 507
[N
‘0

3 Umgerechnet aus HMPT = 36.69 ppm relativ zu TMS.

Im Spektrum von 6b findet sich das Signal von C-3 bei 89.0 ppm, also im Bereich do-
norsubstituierter Olefine. Die Lage des Signals des Benzyl-C-p kommt dem von C-p bei
4d nahe.
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Im Spektrum von 6d findet man eine weitere Tieffeldverschiebung des Signals von
C-3, bezogen auf C-3 in 6a—c und 4d, wenn es auch noch immer im Bereich
donorsubstituierter Olefine bleibt. Eine deutlich geringere Hochfeldverschiebung als
bei den anderen Anionen zeigt auch das Signal von C-p, dessen Lage nun ungefihr dem
von C-p in Anisol entspricht.

p-Dicarbonylverbindungen und weitere methylenaktive Verbindungen

B-Dicarbonylverbindungen kénnen in der Keto- oder der Enol-Form vorliegen. Wie
aus Tab. 6 ersichtlich, lassen sich die Tautomeren auch in den 1*C-NMR-Spektren der
Verbindungen 7b, d, e erkennen (vgl. Lit.5). 7¢ und f treten nur als Enole auf. Der
Wechsel in der Hybridisierung des Methylenkohlenstoffs zeigt sich in einer deutlichen
Tieffeldverschiebung seines Signals beim Ubergang von Keto- zu Enolform um ca.
40 ppm, so daf es in den Bereich von C-B der Enolether*® und Enamine?? riickt.

Die *C-NMR-Spektren der Enolate 8a—k (vgl. auch Lit.¥) enthalt Tab. 7, die der
metallierten Acetonitrilderivate 81—n Tab. 8.

Tab. 6. 3C-NMR-Spektren von Diacylmethanen 7a — f (8(ppm) relativ zu TMS)

R-CO-CH,-LO- ' == R-C=CH-CO-R’
o
7 C-1 C-2 C-3 C4 C-5 C-i Co C-m 'C-p

a H;¢o¢o-LH,-¢o-olH, 412 166.8 52.0

Hy¢~to-EH,-éo-CH, 58.3 202.0 304
HyCC=tn-¢-Cay 100.6 191.0 24.5
O—H-0O
c c,n,—?c‘u—g"{.n, 93.7 186.0 135.7 128.8 128.1 132.8
O—H0
d  5,é-Goduo-olh, 477 200.0 29.8 167.9 49.7
n,é—¢=ém;«>c’n, 99.9 200.6 32.7 158.2 51.7
Smpd
e CeHsCo-CH,Co-0lH~¢H, 46.2 193.0 167.5 60.5 14.3 133.7 126.4 129.0 131.1
Ca”s*(«‘,)*“,.*x”ﬂ“a 87.6 193.1 177.0 60.5 14.4 1369 126.6 129.0 131.7
O
f CSHH—?’E-C'H—(I::—(‘:H, 97.2 183.5 193.9 25.2 135.3 128.9 127.5 132.7
O—H-0

Es fallt auf (vgl. dazu Tab. 9, die auch noch die Daten von Diphenylmethanid, von Pentadienid
und 1-Phenylpropenid 1% enthilt), daB die chemische Verschiebung des Signals des Carbanionen-
zentrums der gemischt-substituierten Verbindungen 8 das algebraische Mittel der chemischen Ver-
schiebungen der symmetrisch substituierten ist. Die bekannte Additivitit des Substituentenein-
flusses auf die chemische Verschiebung in den 1>C-NMR-Spektren von Neutralmolekillen4. 55 -6
legt nahe, aus den vorliegenden Daten Inkremente fiir Substituenten an einem Carbanionzentrum
zu bestimmen. Dazu wird jedoch ein Bezugspunkt benétigt. In den bekannten Tabellen0-62)
werden hiufig die unsubstituierten Grundkérper der Substanzklassen verwendet. So geht man
meist bei den Aliphaten von Methan aus, bei den Olefinen von Ethylen und bei den substituierten
Benzolen von Benzol®). Das planare Methyl-Anion wire also der ideale Ausgangspunkt fiir die
Bestimmung der Inkremente. Das Anion des Methans ist jedoch isoelektronisch mit Ammoniak

Chem. Ber. 174 (1981)



Das Allopolarisierungsprinzip und seine Anwendungen, V 2891

Tab. 7. 13C-NMR-Spektren von Natrium-Enolaten 8a k (S(ppm) relativ zu TMS®)
[R—CO-CH-CO-R'|®

C-1 c2 C3 C4 C5 Ci/ Cwof Cm/ Cop
8© o c6 C7 C8
(=CH)
2 Hto-¢o-8u-¢o-olH, 613 1719 47.8
b HC-E0-BH-Eo-LH, 96.3 186.3  28.9
¢ CoHetO-RH-GOCH, 90.5 182.5 145.4 127.5 127.5 128.5
¢ HE-¢o-BH-£0-0CH, 799 185.5 169.8 28.6 46.7
e Collyl0-CH-E0-OCH-CH, 78.3  180.7 170.7 559 15.4 1456 127.1
( Cto-qn-o-LH, 93.3  180.6 188.1 29.5 145.3 127.2
. . zz 957 1839 180.8 145.7 128.7
¢ CoH<o-Cu-Cro £z 9714 1821 179.5 1439 1286 1274 50g
b HEO-CH-CHO 107.4  187.5 )
i H,c’éﬂzo-c’c»8m’o—éozc’uzeﬂ3£§ gg:g 1;8:2 168.1 56.7 143 1691 60.0 15.0
X H=CH-CH-EHo 88.1 170.2 142.1 85.3

3) Umgerechnet aus HMPT = 36.69 ppm relativ zu TMS.

Tab. 8. 13C-NMR-Spektren von Natrium-acetonitrilen 81— n (5(ppm) relativ zu TMS?)
[R-=CH-CN]9Na®

8© Ca C-N C-i/t Co0/2 Cm C-p
a
1 C4H,CH-CN 340 1344 150.6 1169 1275 108.7
2 1 a
m H,CO,C—-CH-CN cis 314 1290 1723 479
trans 323 1287 1720 47.0
a
n NC-CH-CN -21 1303

3) Umgerechnet aus HMPT = 36.69 ppm relativ zu TMS.

und — wie ab-initio-Rechnungen®3.64) zeigen — pyramidal gebaut mit einer Inversionsbarriere,
die die des Ammoniaks iibersteigt. Die bekannte chemische Verschiebung des Signals von Methyl-
lithium (8 = —14.8 ppm)%9 scheidet deshalb aus (die Substanz lag unter den MeBbedingungen
auch nicht monomer vor).

Eine Mdglichkeit, diese Schwierigkeiten zu liberwinden, besteht darin, aus den Daten der di-
substituierten Verbindungen 8 {iber die der monosubstituierten auf die des Methyl-Anions zu ex-
trapolieren. Die einfachen Aldehyd- und Keton-Enolate polymerisieren jedoch rasch. Es lassen
sich aber die bekannten Daten fiir Benzyl- und Allyllithium!% (vgl. auch Phenylnorbornyl-
Anion36)) verwenden. Zur genaueren Bestimmung sind weitere Daten wiinschenswert.

Im Prinzip sollten sie aus den *C-NMR-Spektren tri- und disubstituierter Carbanionen zu er-
halten sein, sofern sterische Faktoren deren planare Einstellung nicht verhindern. Die **C-ché-
mischen Verschiebungen der Signale des Methanid-C-Atoms von Diacylmethaniden (vgl. Tab. 7)
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und Triacylmethaniden (Tab. 10) sind zu diesem Zweck zusammen mit denen des Triphenyl-
methyl-15:22) und Trivinylmethylkaliums 19 in Tab. 11 aufgefiihrt. Auch die entsprechenden Wer-
te von Benzyl- und Allyllithium!% sind mitaufgenommen, die denen der Kaliumsalze
gleichen20,22),

Tab. 9. 13C-NMR-Signale der Methanid-C-Atome von 4d, 6a—d und 8a—n
Q
(allg. Formel R! — CH — R?) (5 (ppm) relativ zu TMS®)

R! RZ=HCO CH,CO CeH,CO CgHs;  Vinyl CH,0CO NC
HCO 107.4

CH,CO 96.3

C¢H,CO 96.4» 933 90.5

C¢Hj 937  89.8 89.0 78.5

Vinyl 88.1 73.0 78.6

CH,0CO 79.9 78.3 67.7 61.3

NC 34.0 3199 -21
RO,CCO 97.2 83.4%)

) Umgerechnet aus HMPT = 36.69 ppm relativ zu TMS.
b Mittelwert aus cis und trans.

Tab. 10. ’C-NMR-Spektren von Natrium-triacylmethaniden R!RZ2R*C©®Na®
(5 (ppm) relativ zu TMS®)

RONa® C-1 C-2 C3 Cc4 C-i Co Cm Cp
é((z:HO)g9 118.8 1864
(1:((2:O—C3:H3)§9 119.0 1955 319
(1:((220—0(3:}{2(4:}{3)9 76.9 169.8 567  15.0
é(éO—C6H5)§9 113.9  194.0 146.0 126.7 127.8 128.8
é(éN)? B 71.8  58.4

2 Umgerechnet aus HMPT = 36.69 ppm relativ zu TMS.
® Jon = 1.5 Hz.

Tab. 11. 3*C-NMR-Signale der Carbanion-C-Atome von substituierten Methanid-Ionen R,CH(?_ 0
(8(ppm) relativ zu TMS)

x R = CHO CH,CO CgH,CO CH,0CO CN CeHs Vinyl
3 118.8 119.0 113.9 76.9 71.8 88.2 92.1
2 107.4 96.3 90.5 61.3 -21 78.5 78.6
1 52.7 52.8
0 30.1 26.9 27.0

Es zeigt sich, daf} die Extrapolation auf den Standardwert des unsubstituierten Methyl-Anions
beim Alkoxycarbonylrest zu einem 4hnlichen Wert fithrt (30.1 ppm), wie er sich auch aus den che-
mischen Verschiebungen der Benzyl- und Allyl-Anionen ergibt (26.9 bzw. 27.0 ppm). Im Falle des
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Triacetyl- und Tribenzoylmethanids ist wohl! die coplanare Einstellung so stark gestért, da} der
»dritte* Substituent nicht mehr den vollen Resonanzbeitrag zu leisten vermag. Fur Triformyl- und
Tricyanmethanid ist dieses Argument allerdings nicht stichhaltig. Es kann folglich nur aus den
13C_NMR-Daten der vinyl-, phenyl- und alkoxycarbonyl-substituierten Methanid-Anionen auf
das unsubstituierte Methyl-Anion extrapoliert werden. Ein Standardwert von 30.0 ppm scheint
aufgrund der Gesamtladungsberechnungen nach STO-3G%) und STO-4G%3) in Zusammenhang
mit der Spiesecke-Schneider-Beziehung® sinnvoll zu sein, obgleich diese Korrelation nur n-
Elektronendichten beinhaltet. Den berechneten Mulliken-Populationen fiir das planare Me-
thanid-Ion zufolge miifite sein Signal bei ungefdhr 39 ppm (relativ zu TMS) auftreten.

Vom Standard 6y = 30.0 ausgehend wurden iber die symmetrisch disubstituierten Verbin-
dungen (Tab. 9 und 11) die in Tab. 12 zusammengestellten Substituenteninkremente ermittelt. Die
mit diesen Werten berechneten chemischen Verschiebungen zeigen gegeniiber den experimentellen
Daten einen mittleren Fehler von +2 ppm (vgl. Tabellen 9 und 13).

Tab. 12. Substituenteninkremente fitr 1*C-chemische Verschiebungen der Methanid-C-Atome in
Carbanionen (ppm)

CHO  CH;CO CgH;CO  C¢Hs Vinyl  CH;0CO CN

38.7 33.2 30.2 241 243 15.7 -16.1

Tab. 13. Berechnete chemische Verschiebungen der 'C-NMR-Signale fir substituierte
9
Methanid-C-Atome (in R' — CH — R? (6 (ppm) relativ zu TMS)

R! R?=HCO CH,CO CeH,CO CgHs;  Vinyl CH,CO,C NC
HCO 107.4

CH,CO 96.4

CgH,CO 989  93.4 90.4

CeHj 92.8 87.3 84.3 78.2

Vinyl 93.0 78.4 78.6

CH,0,C 78.9 75.9 69.8 61.4

NC 38.0 29.6 -2.2

Die groBten Abweichungen ergeben sich beim Phenylrest (+4.6 ppm). Seine Elek-
tronenakzeptoreigenschaften hingen offenbar stirker als die der anderen Reste von
den mit ihm um die negative Ladung konkurrierenden Substituenten ab. Aus den Kor-
relationen zwischen Ladungsdichte und chemischer Verschiebung8.s.1% 143t sich fol-
gern, dafB das Ausmaf} der Ladungsiibernahme durch den Phenylring aus der durch-
schnittlichen chemischen Verschiebung § der Ring-C-Atome abgelesen werden kann,
da der Substituent CH® am Ring fiir alle betrachteten Verbindungen in erster Nihe-
rung gleich bleibt. Je kleiner §, desto mehr Ladung muf} auf den Phenylrest iibertragen
worden sein; die in Tab. 14 zusammengefaiten Beispiele zeigen dies.

Der durchschnittliche § fiir Benzyl-Anionen (Tab. 14) korreliert linear (Gleichung
(1)) mit den chemischen Verschiebungen der C-p-Signale, die ihrerseits mit der La-
dungsdichte in einer linearen Beziehung stehen, wie an substituierten Benzolen gezeigt
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wurde$6:67, Daraus darf wiederum geschlossen werden, daB in a-substituierten Benzyl-
Anionen die chemische Verschiebung des C-p-Signals von der Ladung an C-a bestimmt
wird. Andererseits besteht unter bestimmten Voraussetzungen — der Substituent darf
keine speziellen Effekte auf C-o ausiiben und sich die Substituentenzahl nicht 4n-
dern — ein linearer Zusammenhang zwischen den chemischen Verschiebungen von C-p
und C-a.

§ = 0.2898 Scp + 93.5859; r = 0.9591 1)

Tab. 14. 1*C-chemische Verschiebungen der Signale fur C-p, C-at und C-i in a-substituierten
)

Benzyl-Anionen Ph— CH — R sowie die durchschnittliche chemische Verschiebung der
Phenyl-*C-Signale

R SC-Ar C-i Cp C-a
H!Y 121.8 152.7 95.7 52.8
C,H;!¥ 124.3 147.6 108.1 79.0
CeH5 1Y 124.3 145.4 108.4 78.5
8 CN 124.7 150.6 108.7 34.0
CH=CHCgH;*® 125.6 146.7 112.1 90.3
6a CO,CH;, 126.0 149.1 111.7 67.7
4d COCH, 126.8 146.9 115.2 89.8
OP(CeH;); 49,50 127.0 147.3 115.2 27.9
®P(CH,); %50 127.3 142.4 119.0 21.5

6c CHO 127.5 146.6" 118.17 93.79
6b COC¢H; 127.8 149.6 116.1 89.0
6d COCO,CH, 128.4 143.7 120.0 97.2

*) Mittelwert cis/trans.

Da C-p im Gegensatz zu C-o keinen speziellen Substituenteneffekten ausgesetzt ist,
kann aus 8., durch Verkniipfen mit der Spiesecke-Schneider-Beziehung® die Ladung
an C-a nach Gleichung (2) berechnet werden.

I% = 00115 8¢, - 1.6039 @
Die nach (2) erhaltenen Werte sind wegen der Spiesecke-Schneider-Beziehung, die
nur mit n-Elektronendichten operiert, als n-Ladungen zu betrachten. Geht man jedoch

davon aus, daB 8., von der berechneten Gesamtladungsdichte®” abhingt, so erhalt
man die Gleichung (3), mit deren Hilfe man Gesamtladungen /* aus &, ableiten kann,

It = 0.00862 8, — 1.2115 3)
Sc.-Werte, die von der Geraden abweichen, miissen auf ladungsunabhingige Substi-
tuenteneffekte zuriickgefithrt werden. Das eréffnet die Mdglichkeit, Ladungseffekte
von anderen Einfliissen zu ,,trennen*. Die in Tab. 14 aufgefithrten Substituenten lassen

sich gemdlB 8¢, beziiglich der Starke ihres Akzeptoreffekts folgendermafien ordnen:

®
Vinyl = CgHs < CN < CO,R < CH =CHC¢H; < COCH; < P(CgHy),
®
< COC¢H; < CHO < P(CHj); < COCO,CH,
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Cyan-substituierte Carbanionen

Wie oben angedeutet, zeigen die '3C-NMR-Spektren cyan-substituierter Carbanio-
nen (Tab. 8 und 10) Besonderheiten. Wihrend Carbonylgruppen stets die erwartete
Verschiebung des Methanid-C-Signals zu tieferem Feld bewirken, liegt das Signal des
der Cyangruppe benachbarten C-Atoms bei iiberraschend hohem Feld (die chemischen
Eigenschaften derartiger Anionen deuten nicht auf eine besonders hohe Ladung an die-
sem C-Atom hin). Eine dhnliche Hochfeldverschiebung findet man auch fiir die a-C-
Atome in Nitrilen. So sind z. B. in den Spektren von Benzonitril®” (§.; = 112.7) und
von Acrylonitril®® (§.,, = 107.7) die betreffenden Signale im Vergleich zu denen von
Benzol und Ethylen um 16.0 bzw. 15.1 ppm nach hdherem Feld verschoben. Diese
Anomalie beziiglich 8, tritt auch bei anderen Substituenten mit Rotations-Symmetrie
bzw. sp-Hybridisierung auf, so z. B. bei CO® (Benzoyl-Kation, 8., = 87.7), bei N$
(Benzoldiazonium-lon, §.; = 115.8) und NC (Phenylisonitril, 8-, = 126.7)%%.

Die chemische Verschiebung des Methanid-C-Signals des Cyanoform-Anions (8§ =
71.8; s. Tab. 10 und 11) weicht vom berechneten Wert weit ab. Auffallenderweise er-
scheint auflerdem das Signal fiir das Cyan-C-Atom (8 = 58.4) bei einem fiir ein Nitril
beispiellos hohen Feld, und es tritt auch Kopplung mit dem N-Atom auf. Zur Erkli-
rung dieser Erscheinung kénnte man an die besondere Molekiilsymmetrie denken, die
an das Phinomen der , Y-Aromatizitit“% erinnert. Die "*N-chemische Verschiebung
des Signals des Nitrilstickstoffs in aprotischem Medium (DMSO) gibt leider keinen wei-
teren Fingerzeig fiir einen besonderen Effekt, da bisher zu wenig Vergleichsmaterial be-
kannt ist’®"): Das Signal von '*N im "*N-NMR-Spektrum von 8n (in DMSO: § = 179,
bezogen auf Me,N®IO) erscheint bei hoherem Feld als das in dem des Natrium-
cyanoforms (8§ = 216), wie es dem Ladungseffekt entspricht.

Die Elektronenakzeptorfihigkeit der Nitrilgruppe 148t sich nidherungsweise aus der
BC-chemischen Verschiebung von C-p in 81 ablesen. Man kommt zu einem Anteil fiir
den Ladungseffekt von + 24 ppm. Demzufolge iiberspielt die spezielle Struktur der Cy-
angruppe den Ladungseffekt und verschiebt das Signal fiir das a-C-Atom um ca. —40
ppm nach héherem Feld als man aufgrund des reinen Ladungseffekts erwarten wiirde.

Ein weiteres interessantes Molekiil zum Studium der *C-chemischen Verschiebungen
in Cyanverbindungen ist Dicyanmethandiid (9), das durch eine zweite Metallierung von
8n erhalten werden kann. 9 ist isoelektronisch mit Kohlensuboxid’® (10) und erinnert
auch an die Carbodiphosphorane™ ¥, Die chemischen Verschiebungen der Zentral-
atomsignale von 9 und 10 sind einander recht dhnlich.

nBuLi
8n ——— [NC—C-CN]*® Li®/Na®
THF/HMPT
-78°C
9

20 ] ]
N=C—C-—C=N <«—» N=C=C=C=N

320

29.6 9

2_@

O=C—C—C=0 <«—» O=C=C=C=0
14.6
10 129.7
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Trotz der doppelten negativen Ladung erscheint das ,,Carbanion“-Signal im 3C-
NMR-Spektrum von 9 bei tieferem Feld als in dem von 10. Das stimmt mit den Verhlt-
nissen bei 81 (8 = 34.0) und Phenylketen (§C-2 = 25.5) iiberein.

Fiir die Aufnahme der 3C-NMR-Spektren danken wir den Herren Dr. W. Vogt und Dr. K. Ja-
cob (Institut fir Klinische Chemie am Klinikum GrofShadern der Universitat Miinchen). Die Ar-
beit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
gefdrdert.
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