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13C ¥ C-Kopplungskonstanten von 1,3-Butadien!""!
Von Georg Becher, Wolfgang Liittke und Gerd Schrumpf™

Im Zusammenhang mit der Frage nach dem AusmaB der
Delokalisierungder n-Elektronen in konjugiert ungesattig-
ten Molekiilen sind die Bindungseigenschaften von 1,3-Bu-
tadien von grundsitzlicher Bedeutung., Zur experimentel-
len Untersuchung von CC-Bindungen haben !3C!3C-
Kopplungskonstanten an Interesse gewonnen!!), Zwischen
der GroBe dieser Kopplung und den Eigenschaften der
anden Bindungen beteiligten C-Atome besteht eine direkte
Beziehung!?, die auch theoretisch begriindet wurde!®!. Wir
haben daher die '*C'3C-Kopplungskonstanten von 1,3-
Butadien bestimmt!*!, Da es auch mit der heute verfiigbaren
Technik nicht moglich ist, diese GroBen an Verbindungen
natiirlicher !'*C-Hiufigkeit prizise zu messen, haben wir
die NMR-Spektren von definiert !*C-markierten Butadien-
Molekiilen analysiert. Dazu wurden Butadiene dargestellt,
die jeweils ein oder zwei ' *C-Atome in hoher Anreicherung
(ca. 90%) enthielten,

Die Kopplungskonstante zwischen nicht-dquivalenten
13C-Atomen 1Bt sich durch Einfiihrung bereits eines !>C-
Atoms ermitteln, wenn man dessen Kopplung mit den
iibrigen, in natiirlicher Haufigkeit vorhandenen !3C-Ato-
men bestimmt. Die Kopplungskonstante wird dabei aus
dem "3C-NMR-Spektrum bei gleichzeitiger Entkopplung
aller Protonen erhalten.

Die Notwendigkeit, auch zwei '3C-Atome einzufiihren,
besteht dann, wenn die Kopplungskonstante zwischen che-
misch dquivalenten **C-Kernen ermittelt werden soll.

Sie ist dem Spektrum nur zu entnehmen, wenn die beiden
betreffenden Kerne mit anderen Kernen, etwa mit Proto-
nen, koppeln. Bei einem solchen Spinsystem gehen simt-
liche Kopplungskonstanten sowohl aus dem !3C- als auch
aus dem 'H-NMR-Spektrum hervor!3l

Um allzu komplizierte Spektren zu vermeiden, wurden
ndglichst wenige Protcnen im !3C-markierten Molekiil
belassen; die nicht erforderlichen Wasserstoff-Atome wur-
den hier durch Deuterium ersetzt und die Spektren unter
D-Entkopplungsbedingungen aufgenommen.

Nach diesen Gesichtspunkten haben wir folgende Verbin-
dungen synthetisiert: [1-'*C]-1,3-Butadien (2), [1,1,44-
2H,][2,3-13C,]-1,3-Butadien (3) und [1,1.44-2H,][14-
13C,]-1,3-Butadien (4). lhre Spektren liefern sémtliche
CC- und die meisten CH-Kopplungskonstanten. Formel
(1) zeigt die Numerierung der Atome.

Uber die Analyse des 'H-NMR-Spektrums von (2) wurde
bereits berichtet!®l. Das ' *C-NMR-Spektrum von (2 ) wur-
demit Hilfe der Fourier-Technik unter Protonen-Entkopp-

[*] Prof. Dr. W. Liittke, Dipl.-Chem. G. Becher
und Dr. G, Schrumpf
Organisch-chemisches Institut der Universitit
34 Gottingen, Windausweg 2

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
unterstiitzt. - Herrn Dr. F. Bédr danken wir fiir die Aufnahme der '3C-
NMR-Spektren.
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lung aufgenommen. Wegen der natiirlichen 13C-Hzufigkeit
lagen neben (2) jeweils 1% der zweifach markierten Ver-
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bindungen (5) und (6) vor, deren Spektren sich dem
von (2) iiberlagern.
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Ausdem AX-Spektrum von (5 ) erhidlt man J¢ic: zu 68.8 Hz.
Die beiden Dubletts des AX-Systems von (6) konnten
nicht aufgelost werden; aus ihrer Halbwertsbreite ergibt
sich fiir Jeics daher nur ein oberer Grenzwert von 1 Hz

Die Kopplungskonstanten des AA’XX'-Spinsystems von
(3) sowie (4) haben wir nicht aus den !'3C-Spektren.
sondern wegen der wesentlich hoheren MefBgenauigkeit
aus den 'H-Spektren bei Entkopplung der Deuteronen
gewonnen. Die numerische Analyse des Spektrums von
(3) lieferte Jcacs, diejenige von (4) fiihrte zu Jeica.

Zudem wurden Jcoy3=152.74 und Jcza=4.07 Hz sowie
Je1ns=0.01 und Jciye=4.42Hz erhalten. Tabelle 1 fafit
samtliche chemischen Verschiebungen und Kopplungs-
konstanten zusammen.

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten der
3C-Atome von 1.3-Butadien [a).

c! c: cs c*
C! —1040 68.8 <1 9.05
(0.04) (0.4) 0.4) (0.03)
C? 10.06 53.70 <1
(0.04) (0.05) 04)
Cc? 10.06 68.8
(0.04) 0.4)
Cc* - 10.40

(0.04)

[a] Zur Numerierung der Atome vergleiche (1).

Alle Kopplungskonstanten (Nicht-Diagonalelemente) sind in Hz, die che-
mischen Verschiebungen (Diagonalelemente) in ppm relativ zu CqDy
angegeben. Unter den Daten sind in Klammern die Standardabweichun-
gen aufgefthrt.

Die GroBe von CC-Kopplungskonstanten 'J¢c iiber eine
Bindung wird in erster Linie durch die Hybridisierung
der Kohlenstofforbitale bestimmt, die die Bindung bil-
den!?), So steigt der Zahlenwert von 'Joc in der Reihe
Athan (sp3-sp®), Athylen (sp?-sp?) und Acetylen (sp-sp)
von 34,617 iiber 67.607! auf 171.5Hz'"! an. Der in dieser
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Arbeit bestimmte Wert von 68.8 Hz fiir J¢i¢. in 1,3-Butadi-
en liegt erwartungsgemif in dem Bereich fiir Doppelbin-
dungen.

Wir vermuten, daB der genaue Betrag von !Jc weiterhin
von der Anzahl der Kohlenstoll-Substituenten an der
C=C-Doppelbindung abhingt. Hierfiir spricht der Gang
dieser Kopplung vom unsubstituierten Athylen iiber Pro-
pylen mit 70.0'® zum Isobuten mit 72.6 Hz'®: pro Kohlen-
stoff-Substituent nimmt 'Jc—c um 2-3 Hz zu. In diese Rei-
henfolge paBt auch das Styrol mit Je—e =70 Hz!2\

Auch wenn man den EinfluB der Hybridisierung und
eine additive Wirkung von Kohlenstolf-Substituenten in
Rechnung stellt, 1a6t sich der genaue Zahlenwert von Jeic:
des Butadiens nicht vollstindig verstehen. So ist diese
Kopplung gegeniiber Propylen — beides monosubstituierte
Athylene — zu niedrigeren Werten verschoben. Es ist daher
wahrscheinlich, daB diese Erniedrigung von Jcic. durch
die Verminderung des n-Bindungsgrades der Doppelbin-
dung im Butadien gegeniiber Propylen zustande kommt!2!;
denn auch an Benzol, bei dem der n-Bindungsgrad jeder
C—C-Bindung 0.67 betriigt, beobachtet man eine Erniedri-
gung von hier sogar mehr als 10Hz (!Jee=57.0Hz)"°!L

Die GroBle von Jeaes der formalen Einfachbindung des
Butadiens stiitzt diese Vorstellung: Jeacs ist mit 53.70 Hz
deutlich niedriger als in Benzol. Danach ist der n-Charakter
dieser Bindung geringer als beim Benzol; er diirlte einen
Wert von ca. 0.2 kaum iibersteigen. Dies ist in Einklang
mitder heute von der Theorie ermittelten Elektronenvertei-
lung!*?! und mit den experimentell beobachteten Eigen-
schaften des Butadiens!!!l. Anhand unserer Daten und
mit den Literaturwerten 1dBt sich noch kein priziser Zah-
lenwert fiir den n-Bindungsgrad in den beiden CC-Bindun-
gen des Butadiens gewinnen, weil zwar in allen Vergleichs-
molekiilen beide an den betrachteten Bindungen beteiligten
C-Atome sp2-hybridisiert sind, sich aber im Substitutions-
grad und in ihrer Konformation von Butadien unterschei-
den. Trotz dieser letzten Einschrankung kommen wir zum
SchluB, daB3 der n-Elektronenbeitrag zu 'Jc so erheblich
ist, dall uns seine Vernachldssigung - wie etwa in einer
kiirzlich erschienenen Arbeit iiber CC-Kopplungskonstan-
ten'??! nicht gerechtfertigt erscheint. Wie stark 'Joc von
den einzelnen hier erorterten Faktoren abhiingt, soll zu-
nichst an den verschiedenen Methyldthylenen ndher ge-
kldrt werden.

Eingegangen am 22. Dezember 1972 [Z 794]
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Photoionisierungsquerschnitte: Unterschiedliche
relative Bandenintensititen in He-I- und
He-II-Photoelektronenspektren!'!

Von Peter Dechant, Armin Schweig und Walter Thielt™

Beim Ubergang von He-1- zu He-11-Photoclektronenspek-
tren (Photonenenergie 21.22 bzw. 40.81 ¢V) treten oft Inten-
sititsverschiebungen auf!?! (vgl. Abb. 1), die theoretisch
durchdie Energieabhéngigkeit der betreffenden Photoioni-
sierungsquerschnitte zu beschreiben sind. Im Rahmen ge-
wisser Niherungen (Dipol-Approximation, Koopmans'
Theorem, Beschreibung des ionisierten Molekiilorbitals
(MO) durch ein Valenzelektronen-LCAO-SCF-MO und
des Orbitals des freien Photoelektrons durch eine ebene
Welle) gilt fiir den Photoionisierungsquerschnitt o, des
n-ten lonisierungsprozesses!?:*:

O, = Ap, [ZQ: + ZbQ:b]/Eph (0

Dabei ist A eine Konstante, p, der Impuls des freien Pho-
toelektrons und E,, die eingestrahlte Photonenenergie. Die
Einzentrenterme QF und die Zweizentrenterme Qj, setzen
sich aus den Beitrigen der einzelnen Basis-Atomorbitale
(AO) ¢,, und ihrer Kombinationen ¢,,/®,, zusammen
(Atome a, b; AO-Nummern v, A). Sie sind von den LCAO-
Koeffizienten c,, des ionisierten MOs, von den AO-
Ubergangsmomenten M,, (MaB fiir die Ubergangswahr-
scheinlichkeit zwischen dem AO ¢@,, und dem Orbital des
freien Photoelektrons; konjugiert komplexes M*) und
von den Interferenzgliedern 1,, abhingig™:

Q=Y M. M, 2)

w= 2 Zx CarCoaM, My, T, (3)

Um die Energieabhéngigkeit der Photoionisierungsquer-
schnitte deuten zu kdnnen, mul man im allgemeinen jede
GroBe p,/Epy, Q5 und Q3 in Gl (1) gesondert untersuchen.
Bei Ionisierungsprozessen mit dhnlichen lonisierungspo-
tentialen IP, sind die Quotienten p,/E,, ungefihr gleich
grof3. Dies gilt insbesondere fiir hohe Photonenenergien
(Epn>IP,), so dal3 in diesem Fall nur ein geringer Einflufl
auf die relativen Werte der Photoionisierungsquerschnitte
besteht. Die Zweizentrenterme Qf, sind in der Regel be-
trachtlich kleiner als die Einzentrenterme Q? (u. a. fiir Ioni-
sationen von einsamen Elektronenpaaren und fiir n-lonisa-
tionen bei hohen Photonenenergien). Man kann daher
oft Intensitétsverschiebungen in Photoelektronenspektren
in erster Niherung allein durch die Variation der Ein-
zentrenterme Q7 erkliren, wie anhand der folgenden Bei-
spiele demonstriert werden soll:

Tabelle 1 enthilt berechnete!®! und gemessene!®! Werte
fiir die relativen Intensitdten der obersten Banden in den
He-I- und He-II-Spektren von Cyclopentadien, Pyrrol, Fu-
ran und Phosphan. Abbildung 1 zeigt zur Illustration einen
Ausschnitt aus dem He-I- und dem He-II-Spektrum von
Furan.

Bei den Fiinfringen!”! ergibt sich in Ubereinstimmung zwi-
schen Theorie und Experiment, dal} in den Heterosystemen
die zweite Bande (-MO mit Bauch am Heteroatom, Sym-
metrie b,) in den He-I-Spektren weniger intensiv ist als
die erste Bande (n-MO mit Knoten am Heteroatom, Sym-
metrie a,), beim Ubergang zum He-11-Spektrum jedoch
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