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Tetra-terl-butyltetrahedran : 
'3C-'3C-Kopplungskonstanten und Hybridisierung 
Von Thomas Loener, Reinhard Machinek, 
Wolfgang Liittke*, Lothar Hermann Franz, 
Klaus-Dieter Malsch und Giinther Maier* 
Professor Hans Brockrnann zurn 80. Geburtstag gewidrnet 

Mit der NMR-Kopplungskonstante 'J(C-C) kann die 
Elektronenanordnung jeder CC-Bindung in einem Mole- 
kiil charakterisiert werded']. Deshalb bestimmten wir 
'J(C-C) fiir den am starksten gespannten Kohlenwasser- 
stoff, das Tetra-tert-butyltetrahedran 1[']. 

Bei der NMR-Untersuchung waren die Probleme der be- 
grenzten MeBempfindlichkeit und der magnetischen Xqui- 
valenz der Tetraeder-C-Atome zu iiberwinden. Nach Mo- 
dellrechnungen sollte der vollstandige Datensatz vom Te- 
trahedran l a  zu erhalten sein, bei dem eine tert-Butyl- 
gruppe im quartaren Zentrum zu 90 Atom-% '3C-markiert 
ist. Zusammen rnit den an den Tetraederecken in natiirli- 
cher Hlufigkeit vorkommenden "C-Atomen erhllt man 
unter anderem das Isotopomer l b  ; sein ABM-Spinsystem 
ermoglicht die Bestimmung der Kopplung zwischen den 
Ringkohlenstoffatomen 'J(C,-C,). l b  hat eine Haufigkeit 
von 2.7~ und ist daher mit heutigen Spektrometern 
gerade noch zu erfassen. 

%$ l b  

*: l3C-Atorn 

l a  wurde ausgehend von [1-'3C]-l,l-Dimethylethylli- 
thium und 2-Brom-3,4,5-tri-tert-butylcyclopentadienon 
syntheti~iert[~]. Die Auswertung des ('H)-l3C-NMR-Spek- 
trums von l a  (330 mg l a ,  [Dlo]Diethylether, 50.4 MHz) er- 
gab die in Tabelle 1 aufgefiihrten Daten. 

Tabelle 1. "C-"C-Kopplungskonstanten [Hz] von Tetra-rerr-butyltetra- 
hedran [a]. 

' J ( C X 3  'J(C.-CJ 'J(C.-CJ J ( C q G )  
9.2 64.0 - 0.7 35.8 

[a] C, = Ring-C-Atom, C, - quartares C-Atom einer ferf-Butylgruppe, 
C,- Methyl-C-Atom. Mittlerer Fehler: fO.05 Hz. 

'J(Cr-Cr) ist rnit 9.2 Hz fast so groB wie 'J(C-C) von 
Cyclopropan (12.4 Hz)", was auf einen lhnlichen s-Cha- 
rakter der an den Ring-CC-Bindungen beteiligten Hybrid- 
orbitale hindeutet ; fiir Cyclopropan lieB sich dieser recht 
genau aus 'J(C-H) zu 0.179 ermittelnf4"'. Nimmt man an, 
daD der Beitrag der Nicht-Kontakt-Terme zur Gesamtkopp- 
lung in diesen Verbindungen praktisch gleich ist, so er- 
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halt man rnit der frUheP1 aufgestellten Beziehung 
'Ac= 658 s1 sz - 7.9 fiir die Hybridorbitale der Tetraeder- 
C-Atome von 1, die an den Ring-CC-Bindungen beteiligt 
sind, einen etwas kleineren s-Charakter (0.161), entspre- 
chend einer sp5.20-Hybridisierung. Unsere SCFT-INDO- 
R e c h n ~ n g e n ~ ~ ~ ]  legen allerdings nahe, daO die Beteiligung 
der (hier negativen) Nicht-Kontakt-Terme bei 1 um ca. 
20% groBer ist als beim Cyclopropan. Beriicksichtigt man 
dies, dann resultiert for 1 ein nur wenig gr6Berer s-Cha- 
rakter von ca. 0.170 (sp4."; INDO['"]: S P ~ . ~ ) .  

Ein weiterer Anhalt fur die Hybridisierung der Tetra- 
eder-C-Atome ist aus der Kopplung 'J(C,C,) zu erhalten. 
Nach dem Summensatz["] erwartet man, daB das von der 
Tetraederecke wegweisende Orbital sp'."-hybridisiert ist 
(INDO[5a1: sp"") und eine entsprechend groBe Kopplung 
verursacht. Ein Vergleich mit den analogen Kopplungen 
verschiedener tert-butylsubstituierter Kohlenwasserstoffe 
(Tabelle 2) zeigt, daB der Wert von 1 (64.0 Hz) rnit dem 
des tert-Butylacetylens (66.1 Hz), dessen acetylenische C- 
Atome zweifelsfrei eine sp-Hybridisierung aufweisen, gut 
ubereinstimmt. 

Tabelle 2. "C- "C-Kopplungskonstanten [Hz] [a] von tert-Butylverbindungen 
WI. 

HiC'-C'(CHi)r H2C=CXH-C'(CH3)3 HC=C"-Cq(CHI)g 

'J(C.-CJ 35.5 42.3 66.1 
'J(CqCH3) 35.5 35.5 35.4 

[a] Mittlerer Fehler: k O . 1  Hz. 

Aus der Hybridisierung der Tetraeder-C-Atome folgt""', 
daB die Achsen der endocyclischen Hybridorbitale um je- 
weils 28.4' gegeniiber den Kernverbindungslinien nach 
aul3en gebogen sind. Der ,,bent-bond"-Charakter ist hier 
also weit starker ausgepragt als beim Cyclopropan 

Mit diesen Ergebnissen sind alle theoretischen Voraus- 
sagen['l iiber die Bindungseigenschaften des Tetrahedran- 
Systems in Einklang. 

(21.3 O)[4"1. 
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Bildung von Alkylradikalen durch 
thermische bimolekulare Reaktion von 
Alkanen und Alkenen 
Von Jiirgen 0. Metzger* 

Die Symproportionierung (a) eines Alkans und eines Al- 
kens zu zwei Alkylradikalen ist eine thermodynamisch 
mogliche, seit langem geforderte Elementarreaktion[I1. Sie 

[*I hiv.-Doz. Dr. J. 0. Meager 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Postfach 2503, D-2900 Oldenburg 

914 0 Verlag Chemie GmbH. 0-6940 Weinheim, 1983 0064-8249/83/1111-0914 S 02.50/0 Angew. Chem. 95 (1983) Nr. I 1  



ist die Umkehrung der Disproportionierung von Alkylradi- 
kalen. Im Gegensatz zur intensiv untersuchten Homolyse 
von Einfachbindungen @) - der Umkehrung der Rekombi- 
nation von Alkylradikalen - wurde die Symproportionie- 
rung nicht eindeutig nachgewiesenI2]. 

R'H + CH2=CH-R2 - - ' R' + CHp-8H-R2 (a) 
(b) Rl-R2 2 OR1 + OR2 

7 

Die Aktivierungsenthalpie der bimolekularen Reaktion (a) 
ist wesentlich niedriger als die der unimolekularen Homo- 
lyse (b); sie ist gleich der negativen Reaktionsenthalpie der 
Radikaldisproportionierung und damit einfach rnit ther- 
mochemischen Methoden zu berechnenl3]. In einigen spe- 
ziellen Fallen wurde die Symproportionierung zur Erkla- 
rung des Reaktionsverlaufs diskutiert : Das klassische Bei- 
spiel ist die Startreaktion der spontanen Polymerisation 
von Styrol. Die neuesten Befunde von Byor sprechen aber 
eher gegen eine solche Startreaktion'lb1. 

Schon friiher"'' zeigten wir, daO Alkane in einer ther- 
misch initiierten Reaktion an Alkene addiert werden kdn- 
nen. Die Untersuchung der Kinetik der Addition von Cy- 
clohexan an 1-Octen ergab eindeutig, daI3 es sich um eine 
Radikalkettenreaktion handelt. 

+ 2-Octen + 3-Octen i 4-Octen 

Cyclohexan und 1-Octen (Molverhaltnis 100 : 1) wurden 
bei 360-450°C und 200 bar unter AusschluB von Sauer- 
stoff bis ca. 90?? Umsatz umgesetzt. 1-Octen reagiert in 
zwei Parallelreaktionen unter Bildung der Addukte 1-Cy- 
clohexyloctan und 2-Cyclohexyloctan (Gesamtausbeute 
der Addukte ca. 50?h bezogen auf 1-Octen; VerhBltnis der 
beiden Regioisomere 94.9 : 5.1) sowie isomerer Octene. Da- 
neben werden im Produktgemisch n-Octan und Cyclohe- 
xylcyclohexan nachgewiesen. Die Kinetik der Startreak- 
tion IilBt sich mit Gleichung (c) beschreiben. Damit kommt 
nur die Symproportionierung (d) von Cyclohexan und 1- 
Octen zu einem Cyclohexyl- und einem n-Octylradikal als 
Startreaktion in Frage. 

Die quasistationare Radikalkonzentration ergibt sich aus 
dem experimentellen Wert von Ig(ki/k,)"* = - 6.89 zu [Cy- 
clohexylk,,, = 5.82.10-* mol/L bei 450°C und 200 bar. 
Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung rnit der Radikal- 
konzentration von [Cy~lohexyl]~,  = 5.83 + lo-* mol/L, die 
sich aus der Berechnung des Gleichgewichts (d) aus ther- 
mochemischen Daten ergibt. 

Die Ergebnisse der kinetischen Untersuchung konnen 
nur mit der Startreaktion (d) befriedigend gedeutet wer- 
den. Andere Startreaktionen wie Homolyse von CC-Bin- 
dungen des Alkans oder des Alkens, bimolekulare Dispro- 
portionierung von Alken oder intermediare Bildung eines 
1,2-Diradikals, verbunden rnit einer H-Abstraktion vom 
Alkan, fiihren zu anderen Reaktionsgeschwindigkeitsglei- 
chungen, anderen Aktivierungsenergien oder ganz anderen 
A-Faktoren. Ein zweistufiger Reaktionsweg iiber ein 1,2- 

Diradikal kann eindeutig ausgeschlossen werden; er ware 
um Zehnerpotenzen langsamer als die beobachtete Reakti- 
on. Dies bedeutet, da13 die thermische Radikalbildung aus 
Alkan und Alken einstufig als bimolekulare Metathese ab- 
laufen muO, also in der Tat als Umkehrung der Dispropor- 
tionierung von Alkylradikalen rnit dem gleichen Uber- 
gangszustand''"]. Kinetik und Thermodynamik stehen so- 
rnit in Ubereinstimmung rnit einer Startreaktion gemPB 
Gleichung (a). Diese kann zur Untersuchung radikalischer 
Reaktionen iiber einen weiten Temperaturbereich und 
ohne Zusatz spezieller Radikalstarter genutzt werden. Der 
Reaktionstyp spielt sicherlich in Crackprozessen eine 
wichtige Rolle1261; er mu13 auch intramolekular ablaufen 
und ist moglicherweise in thermischen intramolekularen 
Reaktionen wie der Retro-En-Reaktion von Bedeutung. 
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Radikalprodukte aus Einelektronen-obertragungs- 
reaktionen von Lithium-triethylhydridoborat, 
nachgewiesen durch ESR- und 
Multikern('H, 'OB, "B, ''N)-ENDOR-Spektroskopie 
Von Wolfgang Kaim* und Wolfgang Lubitz* 
In der Reihe der als Reduktionsmittel verwendbaren 

Hydride nimmt Lithium-triethylhydridoborat LiBEt3H 
(,,Superhydrid") eine herausragende Stellung ein, da seine 
Reduktionskraft die von Lithium-tetrahydridoaluminat 
LiAlH4 wesentlich iibertriffP. Weil in jiingster Zeit das 
Auftreten paramagnetischer Produkte in SET(Sing1e Elec- 
tron Transfer)-Reaktionen elektronenarmer Substrate rnit 
Alkylderivaten und Hydriden von Li, Mg, Zn sowie Al zu- 
nehmende Beachtung gefunden hatI4], ohne daB diese Ra- 
dikale immer zutreffend identifiziert w~rden[~" .~ ] ,  haben 
wir die als Elektronentransfer-Substrate geeigneten N-He- 
terocyclen Pyrazin 1l6], 4,4'-Bipyridin 2 und 2,2'-Bipyridin 
3 mit LiBEgH in Tetrahydrofuran (THF) umgesetzt. 

1 2 3 

Es entstehen bestandige Radikale, deren Identitat sich 
durch einen ESR-spektroskopischen Vergleich rnit auf 
konventionellem Weg eneugten Speziesrnl aufklaren IaBt. 
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