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HYPERKONJUGATION IN VERDRILLTEN n-RADIKALEN
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Zusammenfassung—Unerwartet grosse und unerwartet kleine ESR-Protonen-Kopplungskonstanten
werden durch Hyperkonjugation in verdrillten x-Systemen erklirt. Diese spezielle Hyperkonjugation hat
bereits Mulliken fikr das um 90° verdrilite Athylen postuliert. Ein einfaches Verfahren zum Beweis dieser
Hypothese wird vorgeschlagen und —bisher— im Falle der unerwartet grossen Kopplungskonstanten
erfolgreich angewendet. Die Grenzen dieses Verfahrens werden am Beispicl eines Anion-Radikals einer
o, f-ungesittigten Nitroverbindung erlfiutert, das um ca. 90° um die C,—C,-Bindung verdrilit ist.

Abstract—Unexpected large as well as small ESR-proton hyperfine coupling constants are explained by
hyperconjugation in twisted r-systems. This type of hyperconjugation has been postulated by Mulliken
for the 90° twisted ethylene. A method to prove this hypothesis is proposed and applied successfully
till now—to unexpected large couplings. The borderline of this method is discussed in connection with an
anion radical of an o, f-unsaturated nitro compound twisted to about 90° at the C,—Cy-bond.

KONJUGATION beruht auf der Uberlappung eines p- bzw n-Orbitals mit einem benach-
barten n-Orbital, ein einfaches Beispiel stellt das Allyl-Radikal dar (Abb. 1a). Hyper-
konjugation dagegen beruht auf der Uberlappung eines p- bzw n-Orbitals mit einem
dhnlich benachbarten o-Orbital:2 (Abb. 1b).
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AsB. 1b Hyperkonjugation und Delokalisicrung in' Athyl-Radikal

Je nach der Art der am o-Orbital beteiligten Atome Y und Z unterscheidet man
zB. C—H-? C—-C-* C—N-'3 C-Metall-,>* N—H-,” N—C-® O—H-" oder
O—P-° Hyperkonjugation. Auf das Atom Z kann ganz verzichtet werden: an die
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38 A. BERNDT .

Stelle der Y-Z-Bindung kann auch das unverbundene Elektronenpaar eines Car-
banions als o-Orbital treten.!® Ein einfaches Beispiel fiir C—H-Hyperkonjugation
stellt das Athyl-Radikal dar (Abb. 1b).

Im Allyl-Radikal gelangt ein ungepaartes Elektron im p-Orbital an C-1 durch
Delokalisierung in das n-Orbital C,—C; und damit an C-3. Im Athyl-Radikal
gelangt ein ungepaartes Elektron im p-Orbital an C-1 durch Delokalisierung in das
o-Orbital C,—H und damit an das H-Atom an C-2. Delokalisierung durch Hyper-
konjugation ldsst sich ebenso wie Delokalisierung durch Konjugation eindeutig
mit Hilfe der ESR-Spektroskopie!! nachweisen.!:!2-13 Das infolge der Delokalisie-
rung durch Hyperkonjugation am Atom Z (Abb. 1b) auftretende ungepaarte Elektron
gibt sich in den ESR-Spektren entsprechender Radikale durch eine H-,*-7+12 13C-1.14
14N-1.5 oder 3!P-° Hyperfeinstruktur (Hfs) zu erkennen. Die Hfs-Kopplungs-
konstante aZ des Atoms Z ist proportional der Spindichte p} des Atoms X und zudem
abhiingig vom Winkel 8, den die Achse des p-Orbitals am Atom X und die Ebene
X-Y-Z miteinander bilden (Gl. 1):

ar = B -{cos?0) - p% (1)13-16

Die Winkelabhingigkeit folgt zwangsldufig aus dem beschriebenen Uberlappungs-
modell.! Stehen benachbarte n-Orbitale senkrecht aufeinander wie z.B. beim Allen,
so ist Konjugation unmdglich, da keine Uberlappung dieser Orbitale stattfinden
kann. Aus dem gleichen Grunde ist Hyperkonjugation unmdoglich, wenn p- und
o-Orbitale senkrecht aufeinander stehen (8 = 90°). Dieser Fall ist verwirklicht in
allen ebenen n-Systemen wie z.B. Athylen, Allyl-Radikal, Benzol usw.'” In verdrillten
n-Systemen kann es dagegen zur Uberlappung eines p- bzw n-Orbitals mit einem

ebene p _L o
- Systeme
D keine Hyperkonjugation
verdrillte P Eko-
a -Systeme

Hyperkonjugation

ABB. 2 Hyperkonjugation in verdrillten =-Systemen

o-Orbital am benachbarten Atom kommen (Abb. 2). Mulliken hat fiir das um 90°
verdrillte Athylen eine Stabilisierung durch Hyperkonjugation dieser Art von 20 kcal/
Mol berechnet.>
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Der Abstand der iiberlappenden p- und o-Orbitale betrigt bei der Hyperkonjuga-
tion in verdrillten n-Systemen eine sp2-sp?-Bindung (Abb. 2), wihrend er bei der
iiblichen Hyperkonjugation (Abb. 1b) durch eine sp-sp3-Bindung gegeben ist.
Wegen des kiirzeren Abstandes ist in verdrillten n-Systemen eine bessere n-o-Uber-
lappung und damit eine wirksamere Hyperkonjugation zu erwarten.!8

Hyperkonjugation in verdrillten n-Radikalen sollte sich ebenso wie die iibliche
Hyperkonjugation mit Hilfe der ESR-Spektroskopie nachweisen lassen. Uber diesen
Nachweis wird in dieser Arbeit berichtet.

Unerwartet grosse Protonen-Kopplungskonstanten und ihre Deutung

a. Anion-Radikal des P.B-Di-tert.-butyl-nitrodthylens. a,pB-ungesittigte Nitrover-
bindungen 1, die am B-C 2 Substituenten tragen, lassen sich elektrolytisch zu Anionen-
Radikalen 2 reduzieren.!® Die gleichen Radikale erhdlt man bei héheren Spannungen
aus den 1,2-Di-nitroalkanen 3, die fiir die Synthese der Nitroolefine 1 als Zwischen-
produkte dargestellt werden.
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Die Kopplungskonstanten der ESR-Spektren der Radikale 2 stimmen gut mit durch
HMO-Rechnungen nach dem McLachldn-Verfahren2? ermittelten Werten iiberein!®
(Tabelle 1). Die Kopplungskonstante af! des Protons am a-C betrigt-weitgehend
unabhingig von der Art der Substituenten am B-C- 2-8-3-5 Gauss.!® Ein Vergleich
der Kopplungskonstanten der PB,B-di-alkyl-substituierten Radikale 2a und 2b

TABELLE 1. KOPPLUNGSKONSTANTEN DER RADIKALE 2a UND 2b (in Gauss).

aV agy, al!
exp. ber.* exp ber. exp. ber.
2a 11-6 11-8 90 89 32 2:6
bt 119 87 35

* Parameter s. Lit. 21); zusdtzlich wurde der induktive Effekt der Methylgruppe
mit Ax = —(0-08 B bericksichtigt.??

t+ Das cis-trans-Isomere mit t-Butyl und NO, in cis-Stellung zueinander ergibt
bei der Reduktion das gleiche ESR-Spektrum wic 2b.
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(Tabelle 1) zeigt, dass der Ersatz einer Methylgruppe durch eine t-Butylgruppe die
Kopplungskonstanten und damit die Spindichteverteilung im Radikal erwartungs-
gemass nicht wesentlich 4dndert. Ein geringes Anwachsen von a! und der Stickstoff-
Kopplung a" beim Ubergang von 2a nach 2b lisst sich auf Grund des grésseren
induktiven Effektes einer tert.-Butylgruppe gegeniiber einer Methylgruppe*® vor-
ausberechnen. Bei Ersatz der zweiten Methylgruppe am B-C durch einen t.-Butyl-
Substituenten war auf Grund des induktiven Effekteseinat vonca4 Gund a® > 119G
Zu erwarten.

Aus dem ESR-Spektrum des Anion-Radikals 2¢ des B,B-di-t-butyl-substituierten
Nitroithylens (Abb. 3) entnimmt man a" = 11-6 G und g = 8-0 G. Die Kopplungs-
konstante des Protons am a-C ist also um ca. 1009/ grosser als erwartet.
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Asb. 3 (a) ESR-Spektrum des Radikals 2¢
(b) das gleiche Spektrum bei 100 facher Verstirkung.

Da a¥ nach McConnell?? ein Mass fiir die Spindichte pf am a-C ist (Gl. 2), muss
man annehmen, dass p} beim Ubergang von 2b nach 2¢ um iiber 1009, angewachsen
ist gegeniiber nur 10% beim Ubergang von 2a nach 2b.

e [0 )
(Q¥. _ i = Proportionalititskonstante).

Offenbar iibt die zweite, in cis-Stellung zur Nitrogruppe eingefiihrte t-Butylgruppe
neben dem induktiven auch einen sterischen Effekt auf die Spindichteverteilung im
Radikal 2¢ aus.

Bei Anionen-Radikalen des Nitrobenzols bewirkt eine in ortho-Stellung eingefithrte t-Butylgruppe eine
Verdrillung des Molekiils um die C—N-Bindung und damit ein betrichtliches Anwachsen der Stickstoff-
Kopplung von 11-0 G (o-Methyl-nitrobenzol) auf 14-9 G (o-t-Butyl-nitrobenzol).24* Eine solche Verdrillung
scheidet bei 2¢ aus, da a™ nicht grasser sondern kieiner gefunden wird als bei 2b. Ausserdem I&sst sich durch
Rechnung zeigen, dass p? und damit a¥ bei C—N-Verdrillung kleiner wird (Abb. 4a). C—N-Verdrillung
kann bei Anionen-Radikalen o B-ungesittigter Nitroverbindungen zB. durch Einfihrung sterisch
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anspurchsvoller Substituenten am a-C erreicht werden, wie die Stickstoff-Kopplung von 220 G des
Radikals 4 zeigt.

CH,

\ /CH3
CH< /C
C=C \CH3
CH, 0,°

4

Eine andere sterisch bedingte Anderung der Struktur* des Radikals 2¢, die zum unerwartet grossen p}
und damit af fiihren kdnnte, wire cine Verdrillung um die C,—C,-Bindung. Sic bewirkt tatsichlich, wie
die Rechnung zeigt, ein Anwachsen von p? (Abb. 4b) und zwar maximal um 60%, bei einer Verdrillung um
ca. 60°. Bei dieser Verdrillung ist aber ein g™ von nur noch 55 G zu erwarten (gefunden 11-6 G). Auch stimmen
dic aus Abb. 3b zu entnchmenden !*C-Kopplungskonstanten von 2¢ besser mit den fiir ein ebenes als mit
den fiir ein um 60° verdrilltes Radikal berechneten Werten {iberein (Tabelle 2). Zur Veranschaulichung der
moglichen Ubereinstimmung von experimentellen und berechneten !C-Kopplungskonstanten sind in
die Tabelle 2 auch die Konstanten des Radikals 2d aufgenommen worden.

TABELLE 2. KOPPLUNGSKONSTANTEN DER RADIKALE 2¢ UND 24 (in Gauss).

2 y.|

exp. ber. exp. ber.*®

bei Verdrillung der C,—C,-Bindung

um:
0° 20° 60°
atl 80 27 29 43 30 22
a¥ 116 122 115 55 104 106
a3, 54 40 44 80 45 40
a,'c 164 20 22 39 16 17
a¢ 12:4 14 14 18 11 13

* Der induktive Effekt der t-Butylgruppe wurde mit Ax = —01 B beriicksich-
tigt, im Obrigen wurden fiir t-Butyl die gleichen Parameter benutzt wie fiir Methyl
(Vergl. Konstanten der Tabelle 1 und Lit. 4b).

® Fiir einen Verdrillungswinke! des Phenyl-Substituenten am B—C von 65°, fir
den die Kopplungen der Ringprotonen (o: 0-54, m: 0-19, p: 0-64) am besten mit
den experimentellen Werten (0: 0-4), m: 0-2, p: 0-6) Gibereinstimmen (bei Variation
des Winkels um je 5°).

¢ Ohne Bericksichtigung der Hyperkonjugation in verdrillten x-Radikalen.

] a'c:f =99} 25

"C, C t] C % 26,27 :
“a €= (-127 +IQe, WAl + Q% ¢, P """, mit Q€ op = 20G**

* Sterische Behinderung durch t-Butylgruppen kann auch zu Winkelaufweitungen fithren?® hier zB.
zur Aufweitung des Winkels C,—C,—N. Der Einfluss einer solchen Winkelanderung auf die Grdsse der
Kopplungskonstanten eines Protons am «-C wurde beim Azulen-Anion-Radikal diskutiert.3® Danach
sollten bei grosseren Winkeln kleinere afl gefunden werden, im Gegensatz zum Befund beim Radikal 2¢.
Die Winkelabhingigkeit von a® wurde spiiter widerlegt 3!
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ABB. 4 Abhiingigkeit von g™ und af' vom Verdrillungswinkel.
(a) C—N-Verdrillung;
(b) C—C-Verdrillung.

Die unerwartet grosse Kopplungskonstante des Protons am a-C des Radikals 2¢
beruht offensichtlich nicht auf einem Anwachsen der Spindichte am «~C durch
starke Verdrillung. Vielmehr scheint die in zahllosen Féllen bewihrte McConnell-
Beziehung hier nicht anwendbar zu sein, d.h. a¥! kann hier kein Mass fiir die Spindichte
P4 am a-C des Radikals 2c sein.

b. Deutung unerwarteter Protonen-Kopplungskonstanten. Bei der vorangegangenen
Betrachtung des verdrillten Radikals 2¢ wurde ausser Acht gelassen, dass bei C—N-
Verdrillung das p-Orbital am N-Atom und bei C—C-Verdrillung das p-Orbital am
B-C nicht mehr senkrecht auf dem C,—H—o-Orbital stehen, so dass es zur Uber-
lappung dieser Orbitale kommen kann. Durch diese Hyperkonjugation in verdrillten
n-Radikalen kann Spindichte vom N-Atom bzw. B-C-Atom zum o«-H-Atom
delokalisieren, so dass al! nicht mehr nur—wie iiblich—von der Spindichte p} am
a-C, sondern dariiber hinaus auch noch von der Spindichte pj des p-stindigen N
bzw. des B-C abhingt. Die McConnell-Beziehung (Gl. 2) ist also fiir verdrillte n-
Radikale zu ersetzen durch:

= = | QU - o5 + | B Ccos® 90 — @)+ g} &

(¢ = Verdrillungswinkel, d.h. der Winkel, um den das n-System zwischen den Atomen
in a- und B-Stellung aus der Ebene verdrillt ist. B, = Proportionalitdtskonstante
fiir verdrillte n-Radikale, BY. sollte wegen des kiirzeren sp?-sp?-Abstandes von
p- und o-Orbital grosser sein als bei der iblichen C—H-Hyperkonjugation'®
(Gl 1), bei der BH = 40 G fiir Anionen-Radikale?? und B" = 50-60 G fiir neutrale
Radikale!®: 33 verwendet wird).

Gl. 3 wurde erstmals von Luckhurst®® zur mutmasslichen Deutung einer uner-
wartet grossen Protonen-Kopplungskonstante formuliert (s. c). Ihre allgemeine
Bedeutung zu Erklirung bereits bekannter unerwartet grosser sowie unerwartet
kleiner Protonen-Kopplungskonstanten als Folge der lange postulierten Hyper-
konjugation in verdrillten n-Systemen*¢ wurde nicht diskutiert. Ebensowenig konnte
eindeutig bewiesen werden, dass die unerwartet grosse Kopplung nicht auf einer
ungewohnlich grossen Spindichte am betreffenden C-Atom beruhte. Fiir B wurde
effektiv ein Wert von 100 G verwendet, der aber nicht auf wirksamere Hyperkon-
jugation infolge des kiirzeren Abstandes von p- und g-Orbital zuriickgefiihrt wurde.
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Entscheidend in Gl. 3 ist die theoretisch fundierte?3 3¢ und experimentell bewie-
sene®” Tatsache, dass al! das entgegengesetzte Vorzeichen wie p* aber das gleiche
Vorzeichen wie p§ hat.!' Dadurch kann es zu ungewdhnlich grossen Protonen-
Kopplungskonstanten kommen, wenn die Spindichten p; und pj§ der gegeneinander
verdrillten Atome verschiedene Vorzeichen haben und zu ungewdhnlich kleinen
Konstanten wenn p und p§ das gleiche Vorzeichen haben.

Die HMO-Rechnung nach McLachlan ergibt, dass in Anionen-Radikalen B,B-di-
alkyl-substituierter a,B-ungesittigter Nitroverbindungen die Spindichte p} am «-C
negativ ist, wihrend pg und py positiv sind. Bei C—N- oder C,—C,-Verdrillung
dndert sich daran nichts, so dass in beiden Fillen nach Gl. 3 eine ungewdhnlich grosse
Kopplungskonstante fiir af zu erwarten ist. Da a bei C—N-Verdrillung in jedem
Falle grosser werden sollte (s. Abb. 4a), fiir 2¢ a™ aber kleiner als erwartet gefunden
wird, muss die unerwartet grosse Kopplung des a-Protons in 2¢ auf Hyperkonjugation
im schwach um die C,—C,-Bindung verdrillten Radikal zuriickgefiihrt werden.

Der Verdrillungswinkel ¢ kann mit Hilfe der Gl. 3 ndherungsweise ermittelt
werden, da p; und pj fiir verschiedene ¢ berechnet werden konnen. Allerdings muss
B! zunichst abgeschiitzt werden. In Abb. 5 ist a!! in Abhingigkeit von ¢ fiir verschie-

0 20 30 —¢[d

ABB. 5 Abhéngigkeit der Protonen-Kopplungskonstante ai! des Radikals 2c vom verdril-
lungswinkel ¢ und BY,

dene Werte von BY, (60, 80 und 100 G) dargestellt. Man erkennt, dass B keinen sehr
grossen Einfluss auf den zu a! = 80 G gehorigen Winkel ¢ hat, der also 20 + 5°
betrigt, wobei beriicksichtigt ist, dass p} bei der Rechnung etwas zu klein gefunden
wird (Tabelle 1). Die fiir diesen Winkel berechneten Kopplungskonstanten stimmen
befriedigend mit allen experimentellen Daten iiberein (Tabelle 2).

c. Weitere unerwartet grosse Protonen-Kopplungskonstanten

Verdrillte Allyl-Radikale. Voraussetzung fiir unerwartet grosse Protonen-Kop-
plungskonstanten als Folge von Hyperkonjugation in verdrillten n-Radikalen ist,
dass Spindichte eines der an der Verdrillung beteiligten Atome negativ ist (Gl 3).
Das einfachste organische Radikal, das eine negative n-Spindichte besitzt, ist das
Allyl-Radikal.?%-3® Durch sterische Hinderung verdrillte Allyl-Radikale sollten
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daher unerwartet grosse Protonen-Kopplungskonstanten aufweisen konnen. In
der Tat fand man bei den 1,1,3,3-tetra-substituierten Allyl-Radikalen 5b, S¢ und 5d fiir
das Proton am C-Atom 2 im Vergleich zum unsubstituierten Allyl-Radikal 5a33
und zu den fiir C-2 berechneten Spindichten3® ungewdhnlich grosse Konstanten
(Tabelle 3).

TABELLE 3. KOPPLUNGSKONSTANTEN DES PROTONS AN C-2 VON ALLYL-RADIKALEN

Radikal  R! R? R® R* aM Lit.
H
| 5 H H H H 406 33
R 2 Cx R ) CeHs  CHy  CeHy  CH, 10 39
S S 80 40
R? R* 881 41
s S CeHs  CHy  CoH,—CGH,* 97 39
54 CeH—CeH,*) CeH,—CH,*) 132 42

* C¢H,—CsH, = Biphenylylen-Rest.

Zwar wurden diese Konstanten vermutungsweise auf Verdrillung zuriickgefiihrt,
eine nihere Deutung durch Hyperkonjugation im Sinne der Gl. 3 wurde nicht gegeben.

Galvinoxyl. Galvinoxyl 6** kann im Bereich der C-Atome 1,2 und 9 als ein tetra-
substituiertes Allyl-Radikal angesehen werden. Die HMO-Rechnung nach McLachlan
ergibt eine negative Spindichte fiir C-1 und positive Spindichten fiir C-2 und C-9.3%

i
C
1

~N
n 7

6

Die Kopplungskonstante des Protons an C-1 betragt 5-7 G. Auf Grund der berech-
neten Spindichte®® an C-1 war jedoch nur eine Kopplung von 2:0 G zu erwarten.
Luckhurst33 nahm zur Deutung der unerwartet grossen Kopplung an, dass durch
Verdrillung um die C,—C,- und C,—C,-Bindung eine direkte Uberlappung der
p-Orbitale an C-2 und C-9 mit dem 1s-Orbital des H-Atoms an C-1 stattfindet
(vergl. Bem. zu. Gl. 3). Durch Untersuchungen in fliissigen Kristallen konnte er
zeigen, dass der Verdrillungswinkel 19° betrigt. Uber einen eindeutigen experiment-
ellen Beweis, dass die unerwartet grosse Kopplung nicht auf einer durch diese Ver-
drillung hervorgerufenen ungewohnlich grossen Spindichte am C-1 beruht, berichten
wir in dieser Arbeit (s.u).
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Unerwartet kleine Protonen-Kopplungskonstanten
Voraussetzung fiir unerwartet kleine Protonen-Kopplungskonstanten als Folge
von Hyperkonjugation in verdrillten n-Radikalen ist, dass die Spindichten der an der

CIROILILEALIUL 118 VAL iIgLeil DNdAaUllRdiUll 1oL, Udod UL

Verdrillung beteiligten Atome das gleiche Vorzeichen haben (Gl. 3). Auch hierfiir
gibt es in der Literatur Beispiele.

a. Anion-Radikal des Norbornadiens.** Die Kopplungskonstante der 4 Olefinprotonen des Anion-
Radikals 7 des Norbornadiens betrigt 0965 G.** Da die Spindichte an den zugehdrigen C-Atomen ca.
0-25 betragen sollte, warnach der McConnell-Beziehung (Gl. 2) ¢ine Kopplung von 6-7 G zu erwarten.
Die Authoren deuteten die unerwartet kleine Konstante ohne weitere Erlduterung wie folgt: “The small
splitting factor for the olefinic protons indicates that they do not lic in the nodal plane of the r-orbitals
and so negative as well as positive contributions to the hyperfine splitting arise”. Mit dieser Deutung muss
nicht unbedingt der in der vorliegenden Arbeit diskutierte Mechanismus der Hyperkonjugation gemeint
sein, wie das unter b beschricbene Beispiel lehrt. Bei Anwendung von Gl. 3 mit BY, = 80 G kann man den
Verdrillungswinkel der p-Orbitale zu ca. 30° abschitzen.

b. Anion-Radikal des 1,6-Methano-cyclodecapentaens.*® Fiir das Anion-Radikal 8 des 1,6-Methano-
cyclodecapentaens wird angenommen, dass s wic der Kohlenwasserstoff selbst ein nicht ebenes x-System
darstellt.* Den experimentellen Kopplungskonstanten der Olefin-Protonen von 27 G (neben der
Methano-Briicke) und 0-1 G stehen theoretische Konstanten von 5-7 und 1-2 G gegeniiber.*3

s

Die unerwartet kleinen Konstanten werden gedeutet durch Uberlappung des 1s-Orbitals des betreffenden
H-Atoms mit dem p-Orbital des C-Atoms, das das betrachtete Proton trigt.** Bei diesem Mechanismus
wird also Oberlappung von p- und o-Orbital, die zum gleichen C-Atom gehéren, angenommen, wihrend
bei dem tiblicherweise Hyperkonjugation genannten Mechanismus p- und 6-Orbital benachbarten Atomen
angehdren (Abb. 1b). Mit diesem neuen Mechanismus kdnnen nur unerwartet kleine Protonen-Kopplungs-
konstanten erklirt werden. Auf der Grundlage der @iblichen Hyperkonjugation kdnnen sowoh] unerwartet
grosse als auch unerwartet kleine Protonen-Kopplungskonstanten gedeutet werden (GL. 3).

Die erhohte Aciditit der 4-Olefin-Protonen neben der Methanobriicke des 1,6-Methano-cyclode-
pentacens wird auf Delokalisierung des Elektrohenpaars des Carbanions in das verdrillte n-System hinein,
also auf Hyperkonjugation in verdrillten x-Systemen zuriickgefithrt.!® Die erhdhte Aciditiit der Olefin-
protonen des Norbornadiens*® wird auf erhShten s-Charakter des C—H—o-Orbitals einerseits und einen
induktiven Effekt der zweiten Doppelbindung andererseits zuriickgefGhrt.*¢ In Anbetracht der vorlie-
genden ESR-Ergebnisse (a und b) liegt cs nahe, statt des ungewdhnlichen induktiven Effektes der Doppel-
bindung Hyperkonjugation in verdrillten x-Systemen fiir die erhdhte Aciditit der Olefin-Protonen des
Norbornadiens verantwortlich zu machen. Auch die Protonen des Allens soliten durch Hyperkonjugation
acider sein als gewdhnliche Olefin-Protonen.
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¢. Anion-Radikal des Tribenzo-cyclododecahexaens.*’ Da das Tribenzo-cyclododecahexaen ein verdrilltes
n-System darstellt,*’ ist anzunchmen, dass auch sein Anion-Radikal 9 nicht eben gebaut ist. Die Spindichten
der olefinischen C-Atome haben nach der Rechnung das gleiche Vorzeichen,*” so dass alle Voraussetzungen
fiir unerwartet kleine Kopplungskonstanten der Olefinprotonen gegeben sind. In der Tat Ist die gefundene
Kopplung mit 1-05 G betrichtlich kleiner als der berechnete Wert von 186 G.

Verfahren zum Beweis der Hyperkonjugation in verdriliten n-Radikalen

Dieentscheidende Frage bei der Deutung unerwartet grosser bzw. kleiner Protonen-
Kopplungskonstanten lautet: beruhen diese Konstanten auf unerwartet grosser
bzw. kleiner Spindichte am a-C-Atom, das das betrachtete Proton trigt, oder hat
die Spindichte an diesem a-C einen normal grossen Wert. In diesem Fall muss die
Spindichte am B-C fiir die ungewohnlichen Konstanten verantwortlich sein. Jede
andere Deutung erfordert zusitzliche und neue Postulate (vergl. b).

Zur Beantwortung dieser Frage steht eine einfache Methode zur Verfiigung:
Man ersetzt das betrachtete Proton durch eine Methylgruppe. Erfahrungsgemaiss
wird die Spindichteverteilung im Radikal dadurch nicht wesentlich geandert. Da
dieser Sachverhalt eine Voraussetzung fiir den hier zu fithrenden Beweis darstellt,
muss seine Richtigkeit in den betrachteten Fillen nachgewiesen werden.

Die Kopplungskonstante der Methylprotonen ist ein Mass fiir die Spindichte p} am a-C-Atom, das
die Methylgruppe trigt (Gl. 1a; Qf,_y, ist die Proportionalitdtskonstante)

ady, = + | Q8w Plca (12)*¢

Da die Proportionalititskonstanten der Gleichungen 1a und 2 dem Betrag nach etwa gleich gross sind !+ 48
(Gl 4)

|Qg‘—u| x |Q"c.—cu,| @)

ist auch aff;, dem Betrag nach etwa gleich gross wie die Kopplungskonstante a; des Protons, das durch die

Methylgruppe ersetzt wurde (G. 5):

|ag| = |a&y,| (5)

Gl. S wird durch eine Vielzahl von Beispielen bestitigt.*°



Hyperkonjugation in verdrilltcﬁ r-Radikalen 47

Beruhen die unerwarteten Protonen-Kopplungskonstanten nun auf unerwarteten
Spindichten am a-C-Atom, dann sollte man in den Radikalen, in denen diese Protonen
durch Methylgruppen ersetzt sind, auch fiir diese Methyl-Protonen unerwartet
grosse bzw. kleine Konstanten finden (Gl. 5).

Anders liegen die Verhiltnisse, wenn die unerwarteten Kopplungskonstanten
durch Hyperkonjugation in verdrillten n-Radikalen zustande kommen. Die Kop-
plungskonstante eines «-Protons ist dann kein Mass fiir die Spindichte am a-C-Atom,
da sie durch die Verdrillung auch von der Spindichte am B-C abhingt (Gl. 3). Wir
ersetzen das a-Proton wieder durch eine Methylgruppe. Die Kopplung dieser
Methyl-Protonen hiingt nun ebenfalls von der—praktisch unverinderten-Spindichte
am a-C, aber praktisch nicht—und das ist der entscheidende Unterschied—von der

H,C—CH,—CH,
208 332 038

ABg. 6. Uberlappung von Orbitalen in verdrillten n-Radikalen.
(a) Uberlappund des p-Orbitals am B-C mit dem C—H-—o-Orbital am a-C.
(b) keine wesentliche Uberlappung des p-Orbitals am B-C mit den C—H—o-Orbitalen der
CH ;-Gruppe am o-C.
{c) H-Kopplungskonstanten des n-Propyl-Radikals.

Spindichte am B-C ab, da der Abstand vom p-Orbital am §-C zu den C-H-o-Orbitalen
zu gross ist (Abb. 6) (vergl. die H-Kopplungen im n-Propyl-Radikal).33

Die Kopplungskonstante von Methyl-Protonen ist also auch in verdrillten
n-Radikalen ein Mass fiir die Spindichte am a-C-Atom, das die Methylgruppe tragt.
Bei Ersatz der Protonen mit den unerwarteten Konstanten durch Methylgruppen
sollte man fiir diese Methyl-Protonen erwartet grosse Werte finden: Im Falle der
unerwartet grossen Konstanten 4 ist also mit erheblich kleineren a%y;, zu rechnen
(GL 6), im Falle der unerwartet kleinen Konstanten al! mit erheblich grésseren
ay, (Gl 7), wihrend normalerweise, d.h. ohne Hyperkonjugation in verdrillten
n-Radikalen, Gl. 5 gilt.

|ad!| » |aty,| (6
|a¥| < |a&y,| )]
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a. Anwendung beim Galvinoxyl. 1-Methyl-galvinoxyl 13 haben wir wie folgt aus
dem bekannten Bis-phenol 10°° dargestelit :>*

CH,
4(CH,),C=CH, |
250‘ H
H
1
PbO,
* N
C C
1= PbO, |
-—_ H
. H
13 12

Bei vorsichtiger Oxidation des Bis-phenols 11 erhilt man—wie beim Galvinoxyl®2—
zunichst ein Phenoxy-Radikal 12 (Abb. 7a) mit den erwarteten ESR-Kopplungs-
konstanten von 1-7 G fiir die 2 meta-Protonen und 6-0 G fiir das Proton an C-1.
Bei dem entsprechenden Radikal ohne die Methylgruppe findet man 1-61 G und
9-18 G ;32 die Differenz von 3-18 G kann durch sterische Hinderung, die das Proton

lSGI

i

i

(b)

ABsa. 7 ESR-Spektren der Oxidationsprodukte des Bis-phenols 11.
(a) Phenoxy-Radikal 12.
(b) 1-Methyl-galvinoxyl 13 mit Rekonstruktion.
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an C-1 bei 12 stirker in der Knotenebene des n-Orbitals fixiert, erklirt werden.24 33
Bei weitergehender Oxidation erhilt man das Radikal 13, dessen ESR-Spektrum
Abb. 7b zeigt. Das Spektrum lasst sich rekonstruieren mit einer Kopplung von 1-3 G
fiir 4 Aquivalente Protonen und einer Kopplung von 2-3 G fiir 3 4quivalente Protonen.
a® = 1-3 muss den 4 meta-Protonen zugeordnet werden, deren Kopplung im Gal-
vinoxyl 1-41 G betriigt. Bei hoherer Verstirkung findet man im ESR-Spektrum von
13 eine !3C-Kopplung von 11-1 G in guter Ubereinstimmung mit der !3C-Kopplung
des Galvinoxyls von 11 G.3% Damit ist sichergestellt, dass die Einfiihrung der Methyl-
gruppe in das Galvinoxyl keine wesentliche Anderung der Spindichteverteilung im
Radikal hervorruft.

Die Kopplung von 2-3 G fiir 3 d4quivalente Protonen muss den Methyl-Protonen
zugeschrieben werden. Sie ist, wie durch Gl. 6 vorausgesagt, erheblich kleiner als die
Konstante des Protons an C-1 im Galvinoxyl, die 5-7 G betrigt. Aus der berechneten
Spindichte an C-1 des um 19° verdrillten Galvinoxyls®3 lisst sich mit Hilfe der
Gl. 1a und einem fiir neutrale Radikale iiblichen Q¢ __cy, = 29 G*? eine Kopplung
von 2-2 G vorausberechnen. Die ausgezeichnete Ubereinstimmung von experimentel-
lem und berechnetem Wert beweist die Richtigkeit der Deutung der unerwartet
grossen Kopplung durch Luckhurst.3® Damit ist die bereits von Mulliken postulierte3¢
Hyperkonjugation in verdrillten n-Systemen fiir Radikale durch ESR-Spektroskopie
erstmals experimentell nachgewiesen.

b. Anwendung bei verdrillten Allyl-Radikalen. Auch beim verdrillten Allyl-Radikal
Sd fiihrt der Ersatz des Protons mit der unerwartet grossen Kopplungvonaf = 132G
durch eine Methylgruppe zu einem erheblich kleineren afy;, = 1:12 G** im Radikal 14.
Die ungewdhnliche Diskrepanz der Werte von a" und agy,-iiblicherweise haben
diese Konstanten etwa den gleichen. Wert (Gl. 5)—wurde bisher nicht gedeutet.
Ein Vergleich der iibrigen Kopplungskonstanten der Radikale 54 und 14 zeigt,’’
dass die eingefiihrt Methylgruppe keinen wesentlichen Einsfluss auf die Spindichte-
verteilung im Radikal hat.

Q_R 0O QO_4L 0O
By

Mit der Anwendung der Methode der Methyl-Substitution auf Systeme mit unerwartet
kleinen Protonen-Kopplungskonstanten sind wir zur Zeit beschaftigt.

Grenzen der Methode der Methyl-Substitution

Der Nachweis einer erwartet grossen Spindichte an einem a-C-Atom mit einer
unerwartet grossen oder kleinen a-Protonen-Kopplung mit Hilfe der Methode der
Methyl-Substitution setzt voraus, dass die Einfilhrung der Methylgruppe die
Spindichteverteilung im Radikal nicht wesentlich dndert.
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Beim Versuch, das Verfahren der Methyl-Substitution beim Anion-Radikal 2¢
anzuwenden, stiessen wir auf ein Beispiel, bei dem diese Voraussetzung nicht erfiillt ist.

Die Synthese der a,p-ungesittigten Nitroverbindung 15 wurde, ausgehend vom
bekannten Alkohol 18°% nach Standart-Methoden durchgefiihrt :

H CH,—CH

X fH X S x S X
L \No, NO, NO, £k *o-n
15 16 17 18

Das ESR-Spektrum des aus 15 oder 16 erhaltenen Anion-Radikals 19 (Abb. 8a) ldsst

sich rekonstruieren mit einer Kopplung von 0:28 G fiir 21 &quivalente Protonen und

einer Stickstoff-Kopplung von 6:3 G. agy, der Methylgruppe am a-C ist mit 0-28 G

so klein wie die Kopplung der 18 t-Butyl-Protonen und erwartungsgemdss (Gl. 6)

erheblich kieiner als die Kopplung a!! = 80 G des a-Protons im Radikal 2¢. Auf
56

CH
\ J/Cﬂs

_c” 7 oH,
H,C” \ _ /

HCL SO :
3 ~¢ \102 e

/ “CH,
.,,|’ h,..

H,C

i

(a)_

J U L

(b)

ABB. 8 (a) ESR-Spektrum des Anion-Radikals 19
(b) das gleiche Spektrum bei hoher Verstirkung und Modulation.
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Grund der Spindichte am o-C der B,B-dialkyl-substituierten Radikale 2 (Tabelle 1)
war allerdings fiir afy;, ein Wert von ca. 28 G zu erwarten. Auch die Stickstoff-
Kopplung ist mit 6-3 G viel kleiner als der zu erwartende Wert vonca. 12 G. Ausserdem
ist, aV vollig unabhiingig vom L&sungsmittel, wihrend die Stickstoff-Kopplungen
aller iibrigen Anionen-Radikale o,B-ungesittigter Nitroverbindungen—wie die der
Nitroaromaten3’—mit zunehmender Polaritit des Lésungsmittels stark anwachsen
(Abb. 9).

Klarheit iber die Spindichteverteilung im Radikal 19 erhilt man erst, wenn man
sein bei hoher Verstirkung aufgenommenes ESR-Spektrum (Abb. 8b) zur Hilfe

H
18 [P X ?C-C
N x No2
a Q
T 121 !
8 CH
I ’%-( 3

10 20 30 —sO0ew.% Hy0

ABB. 9 Einfluss des Losungsmittels auf die Stickstoff-Kopplungskonstanten der Radikale
2cund 19.

nimmt, Neben den 3 Hauptpeaks erhilt man Satelittenbanden, die auf Grund ihrer
Intensitit natiirlich vorkommendem !3C zugeordnet werden miissen. Man entnimmt
eine Kopplung von 9-5 G fiir 6 4quivalente C-Atome, offenbar die 6 Methyl-C-Atome
der t-Butylgruppen, und eine Kopplung von 39 G fiir 1 C-Atom. **C-Kopplungen von
Methyl-C-Atomen von t-Butylgruppen sind proportional der Spindichte an dem

C-Atom, das die t-Butylgruppe trigt?% (C—C-Hyperkonjugation) Gl. 1b:

aaf, = QcSc—cuy - PE (1b)
Die Proportionalitdtskonstante Qgic—m, = 9 G steht in befriedigender Uber-
einstimmung mit allen bekannten experimentellen Daten.2>3® Die Spindichte
pgam B-C des Radikals 19 betragt danach p} ~ 1, gegeniiber p§ = 0-49 beim Radikal
2¢. Damit muss die zweite *3C-Kopplung von 39 G dem B-C zugeordnet werden, da
auch die ' 3C-Konstanten der sp?-C-Atome von Alkyl-Radikalen 3841 G betragen.?®
Die Verdrillung um die C,-Cy-Bindung, die im Radikal 2¢ ca. 20° betrégt, ist durch die
zusitzliche Methylgruppe im Radikal 19 auf ca. 90° angewachsen. Damit ist die
Konjugation im Molekiil aufgehoben und das ungepaarte Elektron am B-C lokali-
siert, so dass 19 praktisch ein Alkyl-Radikal darstellt. Nunmehr wird die zu kleine
Kopplung der Methyl-Protonen in a-Stellung verstindlich, da die Spindichte am
o-C praktisch O ist. Die Losungsmittel-Unabhéngigkeit von a™ folgt aus der Tatsache,
dass auch die wn-Spindichte in der Nitrogruppe praktisch O betriigt und durch
Solvatation folglich nicht geindert werden kann. Die Stickstoff-Kopplung von nur
63 G schliesslich beruht nicht auf n-Spindichte in der Nitrogruppe, sondern auf
Uberlappung des p-Orbitals am B-C mit dem C,-N-o-Orbital, also auf C-N-Hyper-
konjugation.
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Radikal 19 ist also ein bei Zimmertemperatur und in z.T. wissrigen Losungen
bestdndiges Kohlenstoff-Radikal, das praktisch nicht durch die iiblicherweise not-
wendige Delokalisierung durch Konjugation stabilisiert ist. Seine Bestindigkeit
beruht wahrscheinlich im Wesentlichen auf der starken sterischen Abschirmung des
ungepaarten Elektrons.

Ein weiterer Beweis dafiir, dass im System 15 leicht eine Verdrillung um die
C,—C,-Bindung eintritt, ist die intramolekulare Cyclisierung von 15 zu einem
Ozxazet-N-oxid, iiber die an anderer Stelle berichtet wird.>®

EXPERIMENTELLER TEIL

1,2-Dinitroalkane. Alle a,p-ungesittigten Nitroverbindungen wurden iiber entsprechende 1,2-Dinitro-
alkane dargestellt, die ihrerseits nach Scaife®® durch Addition von N,0, in Ather an entsprechende
Alkene erhalten wurden. Von Nebenprodukten der Addition wurden die 1,2-Dinitroalkane durch Kristal-
lisation—2z.T. bei —80°—abgetrennt. Reinigung erfolgte durch Umkristallisieren und Sublimation im
Vakuum. Die 1,2-Dinitroalkane 3¢, 3d und 16 wurden durch C, H, N-Analysen und nmr-Spektren charakter-
isiert (Tabelle A).

o,B-Ungesdttigte Nitroverbindungen. Die o, p-ungesittigten Nitroverbindungen wurden aus den 1,2-
Dinitroalkanen durch Eliminierung von HNO, mit NaOH in Athano!®® dargestelit. Die NMR-Spektren
der erhaltenen Produkte stimmen beziiglich Anzahl, Aufspaltung und Flichen der Signale vollstandig
mit den fiir dic o, B-ungesattigten Nitroverbindungen zu erwartenden Daten iiberein (Tabellen B).

TABELLE B
R! R3
~. /

R C>=C\No,

Kp, Fp Chem. Versch.gegen TMS,
R! R? R3 (lit.) 6-Skala
C(CH,), =C—H andere
y. ] Q(CH,), CH, H (19) 12 790 2:2¢
(Q 1-5Hz) (D 1'5H2)
i CH, C(CH,), H 1-2 66 1-8*
(Q 15 Hz) (D 1-5 Hz)
2 C(CH,), C(CH,), H 58°/0-4 Torr  1-3 67 —
1-4
W CCHy), CeH, H (19) 11 70-75 70-7-5*
15 C(CH,), C(CH,), CH, 35-35-5°¢ 12 — 2:3¢
13

Q = Quartett; D = Dublett.

¢ CH,. * C¢H;. © Dargestellt durch Bestrahlung von 2b mit UV-Licht eines Hg-Hochdruck-
brenners und Anreichegung durch préparative Gaschromatographie (Polyithylenglykol auf Kieselgur).

¢ Aus Petrolither bei —80°; da 15 in polaren Lasungsmitteln rasch cyclisiert,>® muss bei der Darstellung
so schoell wie méglich gearbeitet werden.

Alkene. Die zur Darstellung der 1,2-Dinitroalkane erforderlichen Alkene wurden nach Literatur-
Verschriften dargestellt (2,3,3-Trimethylbuten-{1)¢! und 1,1-Di-t-butyl-ithylen®?), die zT. abgesindert
wurden (a-t-Butyl-styrol). 3-t-Butyl-4,4-dimethyl-penten+(2) 17 wurde erstmals synthetisiert. (Tabelle C).
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TABELLE C
R!R2C=CHR?
Chem. Versch. gegen TMS, 6-Skala
R! R? R3 C(CH,), CH, H
C(CH,), C(CH,), H 12 — 49
C(CH;)y CeH, H 111 — 4-8 (D 2 Hz)
52(D 2 Hz)
C(CH;),CeH CH, H 1-4¢ 1-5 45
49
C(CH;), C(CH,), CH, 12 18 54
13 (D 75 H2) (Q75Hz)

¢ 2CH;; D = Dublett; Q = Quartett.

a-t-Butyl-styrol. Bei der Eliminierung von Wasser aus t-Butyl-phenyl-methylcarbinol®® durch Erhitzen
mit Jod entsteht ca. 70% a-t-Butyl-styrol und ca. 30% 2,3-Dimethyl-3-phenyl-buten<(1), das bereits auf
ganzlich anderem Wege dargestellt worden war.®* Die Eliminierung von Wasser mittels Ameisensiure®®
oder Acetylchlorid/Acetanhydrid®® fiihrt hauptsachlich zum Umlagerungsprodukt 2,3-Dimethyl-3-phenyl-
buten~(1). Die Isomeren wurden durch priparative Gaschromatographie (Polyathylenglykol auf Kieselgur)
voneinander getrennt und durch IR- Massen- und NMR-Spektren (s. Tabelle C) identifiziert.

3-t-Butyl-4 4-dimethyl-penten-(2), (1,1-Di-t-butyl-propen-(1)) 17. Di-t-butyl-ithyl-carbinol®*® 18 wird in
Xylol mit KNH, in das Alkoholat iiberfithrt und nach Standart-Methoden®® mit CS, und CH,J zum
Xantogenat umgesetzt. Beim vorsichtigen Erhitzen im Vakuum (ca. 80 Torr.) auf hdchstens 90-100° und
anschliessende Vakuum-Destillation erhdlt man 17 im Gemisch mit Xantogenat. Durch mehrfache
Fraktionierung kann das Alken auf ca. 959 angereichert werden, Kp,, = 60-65°. Ganz rein erhilt man
es durch praparative Gaschromatographie (Polyithylenglykol auf Kieselgur) NMR-Daten s. Tabelle C.

Anionen-Radikale. Die Radikale wurden durch Elektrolyse der o f-ungesittigten Nitroverbindungen
in der ESR-Messzelle bei 1-5-3 V Spannung zwischen Platin-Blech-Kathode und Cu-Draht-Anode??
oder durch Elektrolyse der 1,2-Dinitroalkane bei 6-20 V hergestellt. Als Losungsmittel diente Acetonitril
bzw. Mischungen von Acetonitril und Wasser.

1,1-Bis«3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)-dthan 11. 5 g (23 mMol) 1,1-Bis{(4-hydroxyphenyl}-dthan 103°
wird analog zu Phenol®! in Benzol in Gegenwart von H,SO, mit Isobutylen umgesetzt. Aus dem dligen
Rohprodukt, das nach dem Waschen mit Wasser und Abdampfen des Benzols zurtickbleibt, kristallisiert
beim Stehen ein Teil der tetra-t-butyl-substituierten Verbindung 11 aus. Man saugt scharf ab und kristal-
lisiert 2 mal aus Athanol um. Farblose Kristalle vom Fp 158-160°. Ausbeute (ohne Mutterlaugen) 1-0 g
(10% d.Th.) C3oH 460 (438-7). Ber: C, 82:13; H, 10:57. Gef: C, 82:3; H, 10-7%). NMR (in CDCl,): Chem.
Versch. gegen TMS, §-Skala: C(CH,), 14, CH, 1-6 (Dublett 7-5 Hz); C—H 4:0 (Quartett 7-5 Hz);
O—H 4-85 (breit); meta-H 7-1.

1-Methyl-galvinoxyl 13. Eine 10”3 m L&sung des Bis-phenols 11 in Benzol wurde in einem ESR-
Rohrchen durch S-maliges Einfrieren mit fliissiger Luft, Evakuieren und Auftauen von Sauerstoff befreit.
Nach dem Abschmelzen wurde die Benzol-L3sung kurz mit PbO, in Kontakt gebracht, das sich in einem
Scitenschenkel des Messrohrchens befand. Auf diese Weise wurde das ESR-Spektrum des Phenoxy-
Radikals 12 erhalten. Bei lingerem Schiitteln mit PbO, wird das Phenoxy-Radikal 12 zum 1-Methyl-
galvinoxyl 13 weiteroxidiert.

Danksagung—Herm Dr. A. Schweig, Physikalisch-Chemisches Institut, Marburg, danke ich fiir seine
Hilfe bei den HMO-Rechnungen, der Deutschen Forschungs-Gemeinschaft fir die Unterstiitzung der
Arbeit.
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