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ZUSCHRIFTEN 

Halbquantitativer Beweis der Hyperkonjugation['l 
Von Hartmut Schmidt und Armin Schweig"' 

In den letzten Jahren ist die Hyperkonjugation[21 wieder 
stark in den Blickpunkt chemischer Forschung gerUcktL3l. 
Wir beschreiben, ausgehend von den Photoelektronen(PE)- 
Spektren der Allylhalogenide, erstmals einen halbquantita- 
tiven Beweis der Hyperkonjugation. 

Die Allylhalogenide CH,=CH-CH,X (X= F, C1, Br, J) 
liegen als gauche- und cis-Konformere vorL4l. Aufgrund 
unterschiedlicher Population der beiden Isomere kann 
jedoch nur die gauche-Form in den PE-Spektren beobach- 
tet werden[4d. 'I. 

Abbildung 1 zeigt die PE-Spektren der Allylhalogenide, 
Abbildung 2 das daraus und aus dem PE-Spektrum von 
 proper^'^"' abgeleitete Korrelationsdiagramm. ni  ist das 
oberste besetzte n-MO (antibindende Kombination von 
Vinyl-nMO und einer n-Kombination der CH,X-Bin- 
dungen). o koppelt den Vinyl-Teil mit dem Substituenten 
CH,X. cr2 und o3 sind vorwiegend in CH,X lokalisiert, 
wobei o3 das C-X-bindende MO ist. n, und n, sind die 
MOs der einsamen Elektronenpaare der Halogenatome ; 
sie sind durch Spin-Bahn-Kopplung aufge~palten[~'. 

Wir betrachten nun die nl-MOs. Die elektronischen Wech- 
selwirkungen zwischen dem Vinyl-sc-MO und dem Sub- 
stituenten CH,X konnen modellmal3ig durch den hyper- 
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Abb. 1. Photoelektronenspektren von Allylfluorid (/),Allylchlorid (2), 
Allylbromid (3) und Allyljodid (4). 

14) 131 121 

Abb. 2. Korrelationsdiagramm der obersten besetzten MOs von Pro- 
pen (5 )  sowie der Allylhalogenide (I) bis (4 ) .  Die Zahlen iiber den 
Niveaus bedeuten vertikale Ionisierungspotentiale. 

konjugativen Effekt der C-X- und C-H-Bindungen (in 
der cis-Konformation nur der C-H-Bindungen) und 
durch den induktiven Effekt der Halogenatome beschrie- 
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ben werden. Der hyperkonjugative Effekt destabilisiert 
n1 (antibindende n-CH,X-Kombination), der induktive 
Effekt stabilisiert n1 (F, C1, Br, J sind elektronegativer als 
H). Unsere experimentellen Ergebnisse (Abb. 1 und 2) zei- 
gen, daI3 7c1 in Allylchlorid (2), -bromid (3) und -jodid (4 )  
relativ zum Vinyl-R-MO (wir wahlen als ungestortes 
Vinyl-n-MO das n(blU)-MO des Athylens, Energie= 
- 10.51 eV'']) destabilisiert (hyperkonjugative Wechsel- 
wirkung iiberwiegt) und nur in Allylfluorid ( I )  stabilisiert 
(der besonders hohe induktive Effekt des Fluoratoms 
uberwiegt) ist. Die beiden Wechselwirkungen lassen sich 
bei Allyl-Verbindungen nicht trennen. Der induktive 
Effekt der Halogenatome kann aber an dem 7~(a,)-M0"~ 
der entsprechenden Phenylhalogenide Ph-X (F = - 0.58, 
C1= -0.45, Br= -0.43, J =  -0.18 eV[61) fur sich abge- 
schatzt werden. Subtrahiert man diese induktiven Effekte 
von den gemessenen Gesamtverschiebungen der n,-MOs 
in den Allyl-Verbindungen CH,=CH-CH,-X (F = 

-0.05, Cl=0.17, Br=0.33, J=0.76 eV), so bleiben die 
reinen hyperkonjugativen Effekte der CH,X-Substituenten 
(F=0.53, Cl=O.62, Br=0.76, J=O.94 eV) iibrig. 
In den Allylhalogeniden (gauche-Konformation) wirkt 
Hyperkonjugation zwischen dem Athylen-n-MO einer- 
seits und einer C-X- sowie einer C-H-Bindung (beide 
in gauche-Stellung) andererseits. Der hyperkonjugative 
Effekt des CH,-Substituenten auf n1 in Propen (5), das 
nur in einer Konformation[*] vorliegt, betragt 0.63 eV[jC1. 
Der hyperkonjugativen Wirkung einer C-H-Bindung in 
gauche-Stellung konnen wir so 0.31 eV zuschreiben. Sub- 
trahiert man diesen C-H-Anteil von den bereits bestimm- 
ten hyperkonjugativen Wirkungen der CH,X-Substituen- 
ten, so erhalt man schliefilich die hyperkonjugativen Effekte 
6 E  der C-X-Bindungen (F=0.22, C1=0.31, Br=0.45, 
J = 0.63 eV)r91. 

1st Hyperkonjugation eine Konjugation, die nach gleichen 
Bindungsmodellen wie 2. R. n-Konjugation beschrieben 
werden kann, so miissen wir bei Anwendung einfacher 
storungstheoretischer Regeln erwarten, dal3 6E indirekt 
proportional der Energiedifferenz BE zwischen den in 
Wechselwirkung tretenden MOs (Basis-MOs) ist. Als Ba- 
sis-MOs wahlen wir neben dem n(b,,)-MO des Athylens 
die (3 (d,)-MOs (C-X-MOs) der Methylhalogenide CH,X 
(Energien: F =  -16.2[Io1, C1= -14.4, Br= -13.5, J =  
- 12.5 eV[']). 

6 E  gegen I/AE ergibt eine Gerade, die exakt - wie es sein 
muI3 - durch den Ursprung geht (Abb. 3). Unter Annahme 

l/A E CeV-'l - 
Abb. 3. Darstellung von 6 E  gegen IIAE. 

vergleichbarer Wechselwirkungsintegrale aller C-X-Bin- 
dungen mit dem n(b,,)-MO des AthyIens['ll bedeutet 
dieses Ergebnis eine konsistente Bestatigung der Hyper- 
konjugation als Konjugationsmechanismus, der nach 
gleichem Modell wie die n-Konjugation beschrieben wer- 
den kann, und aul3erdem einen unabhangigen Beweis f i r  
die Existenz der Hyperkonjugation. Aus Abbildung 3 
konnen wir ferner fur die Reihenfolge hyperkonjugativer 
Wirksamkeit entnehmen : C-F < C-C1 x C-H < C-Br 
< C-J. 
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Energieubertragung zwischen gleichen Molekulen : 
Ein direkter chemischer Beweis[*' 

Von Peter Lechtken und Nicholas J .  Turron 
Die Energiewanderung in reiner, fester Phase ist ein wohl- 
bekanntes Phanomen[']. Fiir die Ubertragung von Singu- 
lett-Energie zwischen gleichen Molekiilen in Losung bei 
Raumtemperatur gibt- es zwar Hinweise aus Untersuchun- 
gen iiber F1uoreszenz-DepolarisierungtZ1, jedoch noch 
keinen eindeutigen Beweisr3'. Die Schwierigkeiten einer 
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