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Homokonjugation (1) beruht auf der Uberlappung zweier p-Orbitale nicht benach-
barter Atome X und Z, Homohyperkonjugation (2) dagegen auf der Uberlappung eines

p-Orbitals am Atom X mit einem 6~Orbital am Atom Z:
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Voraussetzung fir eine wirksame Uberlappung ist in beiden Fdllen eine W-fdrmige
Anordnung der Orbitale (Skizze A und B). Da die geometrischen Voraussetzungen
hierfir besonders gut in starren, bicyclischen Systemen verwirklicht sind, gelang
der experimentelle Nachweis der Homohyperkonjugation mit Hilfe der ESR-Spektro-
skopie bisher ausschlieflich in Bicyclen (2,3). Eine W-f8rmige Anordnung von p-
und & -Orbital sollte aber auch in offenkettigen T-Radikalen - z.B. des Typs C
realisierbar sein, wenn die Radikale stark um die X-Cyq-Bindung verdrillt sind.

Diese Homohyperkonjugation in verdrillten T-Radikalen sollte sich in einer un-

gewdhnlichen Kopplungskonstanten aH fir H1 bemerkbar machen.

Zur Priifung dieser Hypothese haben wir das Anion-Radikal (im folgenden AR abge-
kiirzt) des 1-Nitro-2,3-di-t-butyl-1,3-butadiens 1 dargestellt, das - wie das

2,3-Di-t-butyl-1,3-butadien selbst (4) - stark um die Cz-Cs-Bindung verdrillt

sein sollte (C mit R = C(CH und X = CR=CHN02'9).

3’3

1-Nitro-2,3-di~t-butyl-1,3-butadien 1 [?po 02:560; NMR~Spektrum (in CpCl,, é-
k]

Skala): Singuletts bei 1,21 (9H); 1,23 (9H); 4,85 (1iH); 5,30 (1H); 7,02 (1H);

IR-Spektrum (Film): 1345, 1525 cm © (NO.); 1601, 1620 cm * (c:c>] entsteht
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neben anderen Produkten bei der Umsetzung von 1,4-Dinitro-2,3-di-t-butyl-2-buten

2 (5,6) mit NaOCH, in siedendem Ather (Methode cit. (7)).

H R
CH2-§=C-CH2 _Efggj, HC=2—C=CH2 N l%% é é H!
ol h ko o, ¢ SIS R NGT
2 1 el0l R H2
R = C(CH,), 3

Das AR 3 "ird bei der elektrolytischen Reduktion von 1 in Acetonitril (Tetra-
n~propyl-.mmonium-perchlorat als Leitsalz) unmittelbar in der ESR-Zelle bei
Spannungen von mindestens 1,2 V zwischen Pt-Blech-Kathode und Cu-Draht-Anode
gebildet. Das gleiche Radikal erhdlt man aus 2, wenn bei Spannungen lber 4 V
elektrolysiert wird. Das Radikal 3 ist unter den MeBbedingungen mehrere Stunden
bestédndig. Es kann auch in Mischungen Acetonitril/Wasser erzeugt werden, in
denen die ESR-Sprirtren besser autgeisst sind. Abb.1 zeigt ein ESR-Spektrum von 3
in CH3CN/H20 (70 © Gew. %). DNie Kc..lungskonstanten der ESR-Spektren sind in
der Tabelle zusamuengestellt. Be. .r Elektrolyse von 1-Nitro-2,3-dimethyl-1,3-
butadien (1 mit R = CH3) (7) kornten wir unter unseren MeBbedingungen kein Radi-

kal nachweisen.

TABELLE
(206 Kopplungskonstanten des Radikals 3
L&sungs- 13 2 1
; & e Clle e, | ey
mittel 1 Y y
a)
exp.|10,0 |16,4]2,8 1,7 £0,5]
CH3CN
ber.|10,2°| 16,8 ]1,9%7 |-2,2%) | -2,2%
CH.,CN/
3 a)
Hzod) exp.{12,3 - 13,5 1,7 5|o,q
Abb.1: ESR-Spektrum des a) geschdtzt aus Linienbreite b) angepaBt
Radikals 3 (in ) al = -24-p  d) 70/30 Gew.$

CH3CN/H20~7O/3O)
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aH = 2,8 G mud dem Proton an 01 zugeordnet werden, da von den H-Kopplungskon-

stanten der vergleichbaren AR von 1-Nitro-1l-alkenen nur die an €, vom Wasser-
gehalt des Ldsungsmittels abhéngen (8). Damit ergibt sich der zunichst iiber-

1 una H2, die am gleichen U-Zen-

raschende Befund, da von den zwei Protonen H
trum Cu gebunden sind, nur eins zu einer Aufspaltung im ESR-Spektrum fihrt. Die
Kopplungskonstante des zweiten Protons muf so klein sein, dah sie in der Linien-
breite von 0,8 G verborgen bleibt. Sie kann daher nicht grdfer als ca.|0,5|G
sein und unterscheidet sich damit erheblich von der anderen Kopplung aH = 1,7 G.
Ublicherweise haben Protonen, die am gleichen ‘W-Zentrum gebunden sind, bei AR
die gleiche oder nur wenig voneinander verschiedene Kopplungskonstanten: AR des
1,3~Butadiens (9): agH = 7,617 G (2H); AR des 2,3-Dimethyl-1,3-butadiens (9):
agHz = 7,033 und 7,2H12G; AR des Tetra-methylen-dthans (10): agHz

In diesen F&llen handelt es sich um weitgehend ebene M-Radikale. Im sicherlich

= 7,65 G (2H).

verdrillten Radikal 3 kann zusdtzlich eine Wechselwirkung des Protons B! mit der

Spindichte an C, durch Homohyperkonjugation (vergl. Skizze C) auftreten, die fiir

1 und H2 verantwortlich sein dirfte.

2
die erhebliche Differenz zwischen H

Zur Ermittlung des Verdrillungswinkels um die C2-03—Bindung P, 3 und der
k]

Spindichte an C, wurde die Spindichteverteilung des Radikals g in CH,CN nach dem

3
SCF-Hi{0-Verfahren von McLachlan (11) berechnet. Dabei wurden die gleichen Para-
meter verwendet, die bei den AR der 1-Nitro-1l-alkene zu befriedigender Uberein-
stimmung von berechneten und experimentellen Kopplungskonstanten gefithrt hatten
(8). Variiert wurde nur der Verdrillungswinkel um die C2—C3-Bindung (in Inter-
vallen von je 50), bis die berechnete Stickstoff-Kopplung am besten mit dem ex~
perimentellen Wert Ubereinstimmte. Fir 902,3 = 60° ergeben sich folgende Spin-
dichten: p¥ = 0,161; N = 0,219; p 1 = -0,078; o 2 = 0,u32; p°3 = -0,022; p¥ =
0,091. Die daraus mit den ilblichen Beziehungen (s.z.B. (8)) berechneten Kopp-
lungskonstanten sind in der Tabelle den experimentellen Daten gegenilbergestellt.
Die relativ groBe Differenz von 0,9 G zwischen berechneter und gefundener Kopp-
lung des Protons an C1 dirfte - wie bei den AR aller 2,2-di-substituierten 1-
Nitro-1-alkene - auf Hyperkonjugation durch zusdtzliche Verdrillung um die N—Cl-

oder C1—C2-Bindung beruhen (12). Die fir das eine der beiden Protonen an Cu ge-

fundene Kopplung alt = 1,7 G stimmt befriedigend mit dem berechneten Wert (-2,2 G)
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tiberein, die fehlende, nicht aufgeldste Kopplung des anderen Protons (Sk),SIG)
ist damit dem Betrag nach erheblich kleiner als auf Grund der Spindichte an Cq
zu erwarten war. Dieser Befund wird zwanglos durch die eingangs erliuterte
Homohyperkonjugation in verdrillten ¢IT-Radikalen erkl&rt: Nach der HMO-Rechnung
sind die Spindichten’ an C, und C, positiv. Durch Spinpolarisation (aH und p

1 und H2 eine Kopplung mit

haben entgegengesetzte Vorzeichen) ergibt sich fir H
negativem Vorzeichen, durch Homohyperkonjugation (aH und o haben das gleiche
Vorzeichen (3)) erhdlt man fir u! zusdtzlich eine Kopplungskonstante mit
positivem Vorzeichen. Beide Wechselwirkungen zusammen k&nnen fir H1 zur "uner-

wartet" kleinen Kopplungskonstanten fiihren.
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