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Homohy perkonjugat ion 
in einem um 90" verdrillten Allyl-Radikal"] 

Von Henning Regenstein und Armin Berndt[*I 
Prototypen der an vielen Radikalen starrer Bicyclen experi- 
mentell nachgewiesenen rc-o-Delokalisierung Homohyprrkon- 
j ~ g a t i o n ' ~ , ~ ]  sind die Konformationen A und B des n-Propyl- 
Radikals, fur die quantenmechanische Naherungsrechnungen 
nach verschiedenen Verfahren vorliegenl5 - 'I. 
Die fur diese n-o-Wechselwirkung erforderliche ,,W"- bzw. 
,,anti-W"-formige Anordnung von R- und o-Orbitalen tritt 
auch in stark verdrillten rc-Radikalen auf[']. Prototyp solcher 
Systeme ist das um 9 0  verdrillte Allyl-Radikal ( l o ) ,  das 
rnit Ha und Hh beide relevanten Protonen von A und B 
in ahnlicher geometrischer Anordnung enthalt. 

A B ( la) ,  R = R '  = H 
( Ib) ,  R = C(CH,),, R '  = CH, 

Als erstes stabiles Allyl-Radikal ohne 7-t-7-t-Delokalisierung 
haben wir das l,l-Di-tert.-butyl-2-methyl-allyl-Radikal (1 b)  
bei der Umsetzung des Oxalsaurediesters (2) rnit Kalium- 
Natrium-Legierung in Benzol erhaltenL8I. (2) entsteht durch 
Reaktion von Di-tert.-butylketon rnit 2-Lithium-2-methyl- 
propen und anschliefiende Umsetzung mit Oxalylchlorid 
[ (2) : Fp = 11 5 "C ; NMR (in CCl,, 6 gegen TMS) : Singuletts 
bei 1.26 (18 H), 1.92 (3 H), 4.84 (1 H) und 5.30 ppm (1 H)]. 

Das ESR-Spektrum (Abb. 1) des bei Raumtemperatur einige 
Tage bestandigen Radikals ( 1  b )  laOt sich simulieren rnit 
aH=0.45 (18H, 2t-Bu), aH=0.71 (3H, CH3), aH=3.40 ( I H )  

[*I Prof. Dr. A. Berndt und DipLChem. H. Regenstein 
Fachbereich Chemie der Universitat 
355 Marburg, Lahnberge 

und a H  = 0.96 G (1 H). Diese Kopplungskonstanten beweisen 
zusammen rnit dem g-Faktor 2.0025 die Konstitution von 
(1 b) .  Seine Stereochemie ergibt sich aus den '3C-Kopplungs- 
konstanten von 46 (IC), 18 (2C) und 12G (9C), die bei hohe- 
rer Verstarkung des Spektrums bestimmt werden konnen. 
Da diese Konstanten sehr gut mit den entsprechenden 
Konstanten des um 90" verdrillten 1,l -Di-tert.-butyl-benzyl- 
R a d i k a l ~ [ ~ ]  ubereinstimmen, muB auch ( I b )  um 90" oder 
nahezu 90' verdrillt sein. In dieser Konformation haben die 
sperrigen tert.-Butylgruppen den maximalen Abstand von der 
Methylgruppe an Cz. 

Ahb. 1. a) ESR-Spektrum des I,I-Di-tert.-hutyl-2-methyl-allyl-Radikals (1  b )  
In Benzol bei 25'C: b) Computer-Simulation mit den im Text aufgefuhrten 
Kopplungskonstanten, Linienbreite 0.04 G. 

Wegen der Orthogonalitat der p-Orbitale an C' und C2 mu13 
die n-Spindichte an C' praktisch Null sein. Fur Ha und Hh 
sind daher iiber Spinpolarisation Kopplungskonstanten nahe 
0.0G zu erwarten. Die mit 0.96 und 3.40 G erheblich groBeren 
experimentellen Werte miissen also auf einem anderen 
Mechanismus beruhen. Dafur spricht vor allem das ungewohn- 
lich grofie Verhaltnis von 3.5 fur die Kopplungskonstanten 
von zwei Protonen, die an das gleiche n-Zentrum C 3  gebunden 
sind. Gewohnlich findet man fur die Kopplungskonstanten 
solcher Protonen ein Verhaltnis % 1 (Allyl-Radikal: 
14.8/13.9"01, Radikal-Anion von Butadien: 7.6/7.6[' 'I). 

Die Deutung der ungewohnlich groBen Kopplungskonstante 
3.40G setzt eine experimentell eindeutige Zuordnung zu Ha 
oder Hb voraus, rnit der wir zur Zeit befafit sind. Da die 
fur rc-o-Wechselwirkungen wesentliche geometrische Lage der 
o-Bindung C3-Hb relativ zum p-Orbital des ungepaarten 
Elektrons praktisch identisch ist rnit derjenigen der C-Horrho- 
o-Bindungen des um 90" verdrillten Benzyl-Radikal~[~], sollte 
der Anteil durch rc-o-Delokalisierung fur H, und Horrho ver- 
gleichbar groB sein. D a  0.91 oder 0.82 G beti%gt['], 
ordnen wir H, vorlaufig a"=0.96 G zu. Die ungewohnlich 
grofie Kopplungskonstante a" = 3.40 G lafit sich so zwang- 
10s durch Homohyperkonjugation in verdrillten rc-Radi- 
kalen[21 erklaren. Diese Deutung wird gestutzt durch quan- 
tenmechanische Naherungsrechnungen fur die rnit (1) ver- 
gleichbaren Konformationen A und B des n-Propyl-Radi- 
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kals, die fur H, l.0[51, 2.016] oder O.2G['] und fur Ha 3.015], 
3.24@] oder 4.37G"I ergeben. 
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Quadratisch-planare Ubergangsmetall-Komplexe rnit 
einem zweizahnigen Liganden in t r a n s - P o s i t i o n e n [ * * * ]  

Von N .  J .  DeStefano, D. K .  Johnson und L. M .  Venanzi"] 
Obwohl quadratisch-planare Komplexe rnit zweizahnigen 
Liganden in groljer Zahl bekannt sind"], erscheint bisher 
fur den Fall, dalj ein solcher organischer Ligand trans- 
Positionen einnimmt, als einziges Beispiel 
[NiBr2{ (C6H 1 I ) ~ P ( C H ~ ) ~ P ( C ~ H  1)2}][21 gesichert. 
Fur das nun von uns darge~tellte[~I 2,1l-Bis(diphenylphosphi- 
nomethyl)benzo[c]phenanthren ( I  ) lassen Molekulmodelle 
erwarten, dalj diese Verbindung als zweizahniger Ligand die 

( 2 )  = t r a n s - [ M X * ( I ) ] :  M = Ni: X = CI, Br, J, NCS 
M = Pd: X = CI, Br, J 
M = Pt; X = CI, J 

[*] Prof. Dr. L. M. Venanzi [**I, Dr. N. J. DeStefano und D. K. Johnson 
Department of Chemistry 
University of Delaware, Newark, Del. 1971 I (USA) 

[**I Neue Adresse: Lahoratorium fur Anorganische Chemie der Eidgenossi- 
schen Technischen Hochschule 
CH-8006 Zurich, Universitatsstraoe 6 (Schweiz) 
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Bildung quadratisch-planarer Ubergangsmetall-Kom plexe be- 
gunstigen sollte, in denen die beiden Phosphoratome frans- 
Koordinationsstellen besetzen. 
Tatsachlich ergibt die Umsetzung geeigneter Substrate wie 
NX,,  [PdX,(PhCN),], Na,[MX,] etc. rnit ( 2 )  Komplexe 
des Typs (2) ,  namlich trans-[MX, ( I ) ] .  
Die Zusammensetzung der neuen Verbindungen (2) wird 
durch das Ergebnis der Elementaranalyse bestatigt. Alle Kom- 
plexe erweisen sich als monomer und zeigen in Dichlormethan- 
Losung keine Leitfahigkeit. Die trans-Konfiguration der Phos- 
phoratome in der Koordinationsebene geht aus den NMR- 
Spektren hervor: 
1. Im 31P-NMR-Spektrum von [PtCl, ( I ) ]  betragt 
1 J 1 ~ 5 P , - 3 L P = 2 5 7 9 H ~  (zum Vergleich: 3731 bzw. 2584Hz fur 
cis- bzw. tr~ns-[PtCl2(Ph2PCH2Ph)z][~]) in Ubereinstimmung 
mit friiher publizierten Daten fur Komplexe dieses Typs[']. 
2. In den 'H-NMR-Spektren aller bisher untersuchten Kom- 
plexe (2) erscheinen die Methylen-Protonen als 1 : 2 : I-Tri- 
plett, was als charakteri~tischl~] fur die trans-Konfiguration['I 
gilt. 
Wahrend jedoch die Komplexe [NiX2(Ph2PCH2Ph)2], X =  Br 
oder J, als Gemische quadratisch-planarer und tetraedrischer 
Spezies ~or l iegen[~l  und [NX,(Ph,P(CH,),PPh,)], X = Br 
oder J, tetraedrische Struktur zukommt[*], ist der Befund, daR 
( I )  nur quadratisch-planare Nickel(1i)-Komplexe bildet, als 
Beweis unserer eingangs erwahnten, aus Modellstudien ab- 
geleiteten Hypothese iiber die Fahigkeiten dieses Liganden 
anzusehen. 
Erwahnenswert ist auch, daR ( 1 )  - im Gegensatz zum Ligan- 
den (C6H1 1)2P(CH2)5P(C6H1 1)2r der sich rnit Kobalt(I1)-halo- 
geniden glatt zu tetraedrischen Komplexen vom Typ [COX~L] 
umsetztL2] - offenbar rnit Kobalt(I1)-Salzen nicht zu reagieren 
vermag. Dies iiberrascht nicht, da Molekulmodelle zeigen, 
daR in tetraedrischen Komplexen sich die terminalen Benzol- 
ringe des Liganden ( I  ) betrachtlich uberlappen wurden. Aller- 
dings reagiert ( I )  rnit Substraten, die Co', Rh', Ir' oder Ag' 
enthalten, zu Produkten, deren Charakterisierung noch weite- 
rer Untersuchung bedarf. 
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