Die Zuordnung der beobachteten Konformationen zu e-(1)
und a-(1) beruht auf der um bis zu 6 ppm hoheren Abschir-
mung, die C24 ina-(!),X=CH;,und C6,7ine-(! ), X=CH,,
durch den syn-y-Effekt der Methylgruppe!® erfahren sollten.
Die tatsiichlich gefundenen Verschiebungseffekte der y-C-Ato-
me in e-(!) und a-(1 ), X=CHj;, sind um 4 ppm groBer, was
auf die zusiitzliche Abschirmung durch das einsame Elektro-
nenpaar im Fall einer antiperiplanaren Anordnung der Cg—
C,-Bindung [wie in a-(1 ) beziiglich C2,4, nicht aber in e-(1)
beziiglich C6,7] zuriickgeht. Diese verschiebungsmechani-
stisch wichtige Abschirmung!*! wird bei Beanspruchung des
freien Elektronenpaars durch eine Wasserstoffbriickenbindung
(z. B. mit Methanol, Tabelle 1) herabgesetzt.

Sperrige Substituenten in der endo-3-Stellung von Tropanen
(1) konnen zur Bildung der Bootform ( 2) oder zur Sesselabfla-
chung®®! fiihren. Die endo-3-Methylverbindung ( 1d) 4Bt sich
durch Umsetzung von Tropinon mit Methyllithium, Dehydra-
tisierung des gebildeten tertidren Alkohols und anschlieBende
Hydrierung darstellen. DaB sie in der Bootform (2) vorliegt,
148t sich ebenso wie fiir Tropin ( I b) anhand der !3*C-Verschie-
bungen ausschlieBen, welche in (2) besonders fiir C3 um
—7 ppm bei hoherem Feld liegen miiBten. Andererseits zeigen
die Signale von C3 und von (C3}—CH, oberhalb 230K eine
Verbreiterung um 1-2 Hz, die auf eine geringfiigige Beteiligung
der Bootform ( 2) zuriickgefiihrt werden mu8. Die Abflachung
des Piperidinsessels verringert die Hinderung durch die axialen
Wasserstoffatome an C2 und C4 und verschiebt damit das
N-Invertomerengleichgewicht zugunsten von a-(1) (siehe
Tabelle 1).

Orientierende Messungen bestitigen die fiir Piperidin haufig
diskutierte Verschiebung des Invertomerengleichgewichts
durch protonische Losungsmittel. Offenbar profitiert in (1d)
das Konformer mit axialem Elektronenpaar e-(1d) stiarker
von einer Wasserstoffbriickenbindung zu Methanol als a-(1d)
(Tabelle 1). Beim piperidinanalogen Nortropan (/e¢) erweist
sich in Gegenwart von Methanol die Inversion als so schnell,
daB bei —100°C nicht einmal eine Linienverbreiterung zu
beobachten ist. Linienformmessungen mit 10, 6 und 2 Mol-%
Nortropan in CFCl; sowie unter Dimethylformamidzusatz
ergaben eine mit Abweichungen von nur +0.15 kcal/mol prak-
tisch gleichbleibende Inversionsbarriere, so daB die im Ver-
gleich zur N-Methylverbindung (1 a) unerwartet kleine Akti-
vierungsenergie (siche Tabelle 1) nicht durch Beteiligung eines
intermolekularen Protonenaustausches, sondern mit einem
Tunnel-Mechanismus!® 7! zu erkliren ist.

Der signifikant negative AS*-Wert fiir Nortropan (I e ) kann
.ebenfalls als Resultat eines mit zunehmender Temperatur ver-
schwindenden Tunnelbeitrags betrachtet werden. Die Zunah-
me der Aktivierungsenergie beim Ubergang von CFCl; auf
CH;O0H bei (1d) ist auf die im protonischen Solvens erforder-
liche Desolvatisierung im Ubergangszustand der Inversion!®!
zuriickzufiihren.
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Eine neue Sonde fiir C—C-Hyperkonjugation:
!3C-NMR an paramagnetischen Metallocenen!']

Von Karl Eberl, Frank Herwig Kéhler und Lothar Mayring(']

Ausgehend von Mullikens Konzept der Hyperkonjugation!?!
kann die C—C-Hyperkonjugation als besonders wichtige Va-
riante angesehen werden. Sie steht in der groflen Zahl organi-
scher und metallorganischer Verbindungen zur Diskussion,
in denen C—C-o-Bindungen mit n-Orbitalen von aromati-
schen Systemen oder Heteroatomen in Wechselwirkung treten
konnen. Der Baker-Nathan-Effekt galt als besonders wichtiges
Indiz fiir die Hyperkonjugation; dabei sollte die C—C- viel
kleiner als die C—H-Hyperkonjugation sein!®\. Es zeigte sich
jedoch, daB dieser Effekt eher auf Solvatationsinderungen
zuriickzufiithren ist!*). Jiingste ab-initio-Rechnungen wiesen
die C—C-Hyperkonjugation sogar als wichtigen Beitrag zur
Stabilitit von Acetyl-Kationen aus!®]. Dieser Sachverhalt be-
durfte seit lingerem experimenteller Klirung.

Die Entwicklung einer paramagnetischen !'*C-NMR-Spek-
troskopie!®! erlaubt es jetzt, die C—C-Hyperkonjugation mit
einer allgemein anwendbaren Methode zu untersuchen. Geeig-
nete Molekiile sind paramagnetische Metallocene. In diesen
Verbindungen wird ein Teil der Spindichte der ungepaarten
Elektronen vom Metall in das -System des Liganden delokali-
siert. Von dort aus besteht die Méglichkeit hyperkonjugativer
Ubertragung auf p-C-Atome von Substituenten der Cyclopen-
tadienyl-Ringe. Damit wird die ungepaarte Spindichte zum
Indikator der C—C-Hyperkonjugation. Sie verursacht aufler-
ordentlich groBe  *C-Verschiebungen §(' *)C), die als empfindli-
che Sonde dienen.

Fiir einen vielseitigen Test bieten sich n-butylsubstituierte
Metallocene an. Hier liegen neben B-C- auch y-C- und §-C-
Atome vor, auf die die C—C-Hyperkonjugation praktisch
nicht wirkt. Die bisher unbekannten 1,1’-Di-n-butyl-metalloce-
ne von Vanadium (1), Chrom (2), Cobalt (3) und Nickel
(4) lassen sich wie folgt in 50-80 % Ausbeute erhalten (Aus-
beute der Zwischenstufen: 42 und 75 %)),

THF NaH/THF
CsHP Na® + n-BuBr ———> n-BuCsHs ———>
- NaBr -

MX
(n-BuCsH,)° Na® —z;; (n-BuCgH,);M
-2Na
(1)-(4)

(1)-(4) sind stark luftempfindliche, tieffarbige Fliissigkei-
ten. Elementaranalysen bestitigen ihre Reinheit, '3C-NMR-
Spektren den Molekiilbau (typisches Beispiel in Abb. 1). Die ge-
nauen 8('*C) sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Ihre Zuordnung folgt
aus Signallage, -intensitit und -multiplizitit sowie friiheren
Befunden!©),

I\

C-p C-7 C-6 Ca

c-3n c-2/5 ¢
Abb. 1. '3C-PFT-NMR-Spektrum von (n-BuCsH,);Co (3) bei 309K.
L =[Ds]-Toluol. Zuordnung vgl. Abb. 2.

[*] Priv-Doz. Dr. F. H. Kéhler, cand. chem. K. Eberl und cand. chem.
L. Mayring
Anorganisch-chemisches [nstitut der Technischen Universitit
ArcisstraBe 21, 8000 Miinchen 2

575



Tabelle 1. Paramagnetische '>C-Verschiebungen [a] von n-Butyl-metalloce-
nen.

Position [b]
Verb. M C-1 C-2/5 C-3/4 C-a C-p Cy C-3

(1) v +475 4725 4538 -745 —405 —25 —20
(2) Cr +100 +475 +348 —458 — 99 4+ 5 -3
(3) Co  —-334 —433 —706 +117 — 73 —15 4+ 2
(4) Ni [] [ [c] +612 -380 -40 + 2

[a] In ppm gemessen relativ zum Losungsmittel ([D]-Toluol), umgerechnet
auf Verschiebung relativ zv 1,1°-Di-n-butylferrocen; Verschiebung nach tiefem
Feld negativ; Temperatur 309 K ; Gerit: Bruker HX 90; digitale Genauigkeit
1 ppm/Adresse.

[b] Vgl Abb. 2.

[c¢] Wegen zu groBer Signalbreite bisher nicht beobachtet.

Zum besseren Vergleich von (1)-(4) iiberfiihren wir die
8(**C) auf bekanntem Wege!”- 8! in Hyperfeinwechselwirkungs-
konstanten A. Fiir die C—C-Hyperkonjugation interessieren
die Betrige von A an den n-Butyl-C-Atomen. In Abbildung
2 graphisch dargestellt ergeben sich Kurven, aus denen hervor-
geht, daB |A| an C-B ungewdhnlich groB ist. Die selektive
Ubertragung der ungepaarten Spindichte auf C-B beruht auf
der C—C-Hyperkonjugation.

10°
Al| Hz

20
16

12

CLHQ
102
1J1 | Hz

bl 6
4
J(%%Hgic) 2

40

Abb. 2. a) Elektronenspiniibertragung in den n-Butyl-Rest der paramagneti-
schen Metallocene ( I )—(4 ) mit C—C-Hyperkonjugation. b) Kernspiniibertra-,
gung in den n-Butyl-Rest von (n-Bu);Hg ohne C—C-Hyperkonjugation. \

Zur Untermauerung zichen wir den Vergleich mit den Kern-
kopplungskonstanten J(*°°Hg-'*C) von Di-n-butylquecksil-
ber®® heran (vgl. Abb. 2). Sowohl die Kernspinkopplung als
auch die Delokalisierung ungepaarter Elektronen wird durch
Fermi-K ontakt-Wechselwirkung vermittelt!’®). Im Gegensatz
zu den Metallocenen (1)-(4) ist in Di-n-butylquecksilber
jedoch keine C—C-Hyperkonjugation zum $-C-Atom zu er-
warten!!']; in Abbildung 2 ist dementsprechend 2J(*°°Hg-!3C)
sehr klein.

13C.NMR an paramagnetischen Molekiilen als Sonde fiir
die C—C-Hyperkonjugation ist vielseitig und schnell anwend-
bar; die natiirliche Haufigkeit von '3C reicht aus. Wir versu-
chen deshalb, quantitative Ergebnisse zu erarbeiten.

Eingegangen am 29. Mirz 1976,
in verinderter Form am 28. April 1976 [Z 488]
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Vernetzte Polymerisate mit aktivierten Estergruppen
— ein vielseitig verwendbares Triigermaterial(*"]

Von Hubert Késter und Walter Heidmann(’]

Seit der Verwendung eines mit 1-2 % Divinylbenzol vernetz-
ten Polystyrols fiir die Synthese von Polypeptiden an fester
Phase durch Merrifield!!! wurden verschieden funktionalisierte
Polymerisate fiir die Synthese oligomerer Naturstoffe, als poly-
mere Reagentien, zur Immobilisierung von Enzymen und fiir
die Affinitatschromatographie verwendet. Fiir die ersten bei-
den Themenkreise wurden iiberwiegend inerte hydrophobe
Polymerisate mit einer definierten funktionellen Gruppe, fur
die letzten beiden hingegen hydrophile Polymerisate verwen-
det.

Es erschien uns interessant, ein unlosliches quellfahiges Poly-
merisat zu entwickeln, aus dem sich Produkte mit unterschied-
lichen Eigenschaften erzeugen lassen und das daher fiir alle
vier Arbeitsrichtungen verwendet werden kann. Wir haben
dazu die Acrylsdureester (/a), (2a) und (3a) sowie die Meth-
acrylsiaureester (Ib), (2b) und (3b) synthetisiert!*) und
in Gegenwart von N,N’-Dimethyl-N,N -ethylen-bis(acryl-

o o)
h 1] 1]
R-C~O-CH,—CN R-C-O-CHyC~OCH;
(1) (2)
? 9
R-C—-0-CH,-C~OC ,Hs
(3)

(a), R = H,C CH; (b), R = H,C=¢
CH,

amid) (4) oder N,N’-Dimethyl-N,N’-hexamethylen-bis(acryl-
amid) (5) als Vernetzungsreagens sowie von N,N-Dimethyl-
acrylamid zur Verbesserungder Loslichkeitdes Vernetzers poly-
merisiert. Es entsteht ein nicht makroporoses Perlpolymerisat.
Bei Anwesenheit von inerten Komponenten (z. B. 1-Heptanol,
n-Butylacetat, Di-n-butylether) wihrend der Polymerisation
ist auch ein makroporoses Perlpolymerisat zuginglich.

O C|H3 CH, (I:I)
HyC=CH—C-N—(CHg)y—N —C—CH=CH,

(4),n=2; (5),n=656

Polymerer Ester (6)

Eine Mischung aus 17.8g Ester (3a), 1.8g (10 Gew.-%)
N,N-Dimethylacrylamid, 04g (2Gew.-%) (4) und 100mg

[*] Priv.-Doz, Dr. H. Késter und Dr. W. Heidmann
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, 2000 Hamburg 13

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt.
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