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Hyperfeinkopplung mit *C-Kernen in Alkylgruppen,
ein Beitrag zum Problem der
C-C- und C-H-Hyperkonjugation**

Von Fabian Gerson* und Walter Huber

Der Begriff Hyperkonjugation ist von Mulliken einge-
fithrt worden!"!, um die Wechselwirkung zwischen einem 7n-

[*1 Prof. Dr. F. Gerson, Dr. W. Huber
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitét
Klingelbergstrasse 80, CH-4056 Basel (Schweiz)

[**] Diese Arbeit wurde durch den Schweizerischen Nationalfonds zur For-
derung der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt.
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MO und einem o-MO geeigneter Symmetrie (pseudo-m-
MO) zu bezeichnen. Theoretische Grundlagen dieser
Wechselwirkung wurden vor kurzem von Radom erdr-
tert””. Von besonderem Interesse ist Hyperkonjugation in
Tonen, die als Zwischenstufen in chemischen Reaktionen
auftreten. Die fiir den Reaktionsverlauf wichtigen bevor-
zugten Konformationen solcher Ionen werden durch die
relativen ,hyperkonjugativen Fihigkeiten** der C—X-o-
Bindungen bestimmt. Nach MO-theoretischen Berechnun-
gen von Rotationsbarrieren in einfachen Alkyl-Kationen™
und -Anionen'! als Modellsystemen sollten diese ,,Fihig-
keiten* fiir C—C-Bindungen gréBer sein als fiir C—H-Bin-
dungen. Zur experimentellen Priiffung dieser Voraussagen
eignet sich besonders die ESR-Spektroskopie, da die Hy-
perfeinkopplungskonstanten der B-’C-Kerne ("*C(p)-
hfc's) wie die der B-Protonen ('H(P)-hfc’s) vorwiegend
durch Hyperkonjugation des einfach besetzten n-MOs
(SOMO) mit dem 6-MO der C(a)—X(B)-Bindung bestimmt
sind.

X(®)

=t
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Ein Einblick in die relativen ,,hyperkonjugativen Fihig-
keiten** von C-—-C- und C—H-Bindungen koénnte somit aus
sich entsprechenden 'H(B)- und “C(B)-hfc’s gewonnen
werden. Mit Ausnahme eines Wertes fiir das Radikalkation
von ('*CH,),CO"™ waren jedoch bisher keine hfc’s von
3C(B) verfiigbar, die einen Vergleich mit denen von 'H(B)
erlaubten. Als Modellsysteme ideal geeignet sind die drei
Paare von Radikalionen iiberbriickter [14]Annulene, die
Kationen 1a®® und 1b®°" sowie die Anionen 2a°® und
2b°°M sowie 3a°° und 3b°°E),

R R

Son
A
1a, R = H(B)
1b, R = C(B)H3
R R
=% G
R &
2a, R = H(B), R'= C(B)H;
2b, R = R'= C(B)H;

3a, R = H(B)
3b, R= C(B)H3

Diese Radikalionen, die durch ihre 'H-hfc’s charakteri-
siert worden sind, weisen mehrere Vorziige auf: Das Koh-
lenstoffgeriist ist relativ starr. Beim Ubergang von a zu b,
d.h. innerhalb eines Paares, dndert sich die n-Spinvertei-
lung ebensowenig wie die Ausrichtung der C(a)—X(B)-Bin-
dungen relativ zum cyclischen n-System (X=H fiir R=H
in a und X=C fiir R=CHj; in b). Des weiteren sind diese
Radikalionen ein Musterbeispiel fiir besonders begiinstigte
Hyperkonjugation®®. Nicht nur sind die C(a)-Atome zu-
gleich an zwei n-Zentren gebunden, die fir das SOMO
groBe LCAO-Koeffizienten gleichen Vorzeichens aufwei-
sen, sondern die C(a)—X(B)-Bindungen stehen auch fast
parallel zu den 2p,-Achsen an den beiden Zentren. Die
starke hyperkonjugative Wechselwirkung ist durch die au-
Berordentlich groBen 'H(B)-hfc’s, a("H), fir 1a®°, 2a°°
und 3a°® belegt worden (Tabelle 1). Eine Neuaufnahme
der ESR-Spektren von 1b®°, 2b°° und 3b°°!'% |48t deut-
lich Satellitenlinien erkennen, die von *C-Kernen in zwei
4quivalenten Stellungen herrithren. Die zugehdrigen, un-
gewdhnlich groBen “C-hfc’s, a(*C), werden den C(fB)-
Kernen zugeordnet (Tabelle 1). Fir 2b°® wurde die Zu-
ordnung durch das ESR-Spektrum eines Radikalanions
bestitigt, das in den C(B)-Stellungen zu 90% *C-angerei-
chert wurde ('>C,-2b°®)'Y, Im Falle von 1b®® stiitzt sich
die Zuordnung auf den Befund, daBl die entsprechenden
Satellitenlinien im ESR-Spektrum von 1a®® fehlen. Leider
kann ein analoges Argument nicht fiir 3b°® verwendet
werden, da sich Satellitenlinien im ESR-Spektrum von
3a°© infolge der Unbestindigkeit des Radikalanions?®
nicht untersuchen lassen.

Die *C(B)-hfc’s, a('*C), sind fast so groB wie die ent-
sprechenden "H(B)-hfc’s, a('H) (Tabelle 1)!'2. In Bezug auf

Tabelle 1. 'H(B)- und *C(B)-hfc’s, a('H) bzw. a('*C) in mT [a], fur die Radi-
kalionen 1a,b®°, 2a,b°° und 3a,b°°,

ll ®0 2.80 3. [=]o)
a('H) 2.81 [6] 2147 1.91 [8a)

1be° 2b°° 3hoo
a("’C) 274 17 143

{a] Experimenteller Fehler: + 1%,
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die relativen ,,hyperkonjugativen Fihigkeiten* der C—C-
und C—H-Bindungen ist es jedoch aufschluBreicher, die
Spinpopulationen pc und py an den betreffenden C(B)-
bzw. H(B)-Atomen miteinander zu vergleichen. Wihrend
sich die isotropen a('H)-Werte direkt in p,; umwandeln
lassen, erfordert die Bestimmung von pc - aufler der
Kenntnis des isotropen a('*C)-Wertes - eine exakte Mes-
sung des Anisotropieparameters B('>C)!"*. Diese Voraus-
setzung ist im Falle von 2b®® durch Untersuchung des
markierten Derivats >C,-2b°° erfiillt.

Abbildung 1 zeigt das ESR-Spektrum von '*C,-2b°® in
einer fliissigen Losung, zusammen mit den zu a('*C) geho-
renden ENDOR-Signalen%. Die Hyperfeinaufspaltung 2.
Ordnung, die man fiir diese Signale beobachtet, ist unseres
Wissens der erste Befund solcher Art in einem '*C-EN-
DOR-Experiment. In Anbetracht der relativ geringen Brei-
ten der ESR- und ENDOR-Linien diirfte die Anisotropie
der C(B)-hfc’s ziemlich klein sein. Diese Folgerung wird
durch die ESR- und *C-ENDOR-Spektren von ’C,-2b°°
in einer glasartig erstarrten Losung (Abb. 2) bestétigt und
prizisiert. Die Differenz 4,("*C)—A, (**C)=3.4; MHz
(0.12; mT), die dem ENDOR-Spektrum zu entnehmen ist,
ergibt einen Anisotropieparameter B('*C) von nur
10.12; mT=0.04, mT"">. Aus den experimentellen *C(B)-
hfc’s (a('*C)=1.72 und B('*C)=0.04, mT!"*) und den ato-
maren Parametern fiir die C-2s- und C-2p-Orbitale (135
bzw. 3.8 mT!"*) berechnet man die partiellen Populatio-
nen pc(2s)=1.72 mT/135 mT=0.013 und pc(2p)=0.04,
mT/3.8 mT=0.011. Dieses Ergebnis ist eher mit einer sp-
als mit der fiir ein Methyl-C-Atom erwarteten sp*-Hybridi-
sierung vereinbar. Interessanterweise erinnert es an die
Formulierung —C=CH,, die vor nahezu 50 Jahren von
Mulliken' fiir eine Methylgruppe verwendet wurde.

Die gesamte Spinpopulation pc an einem C(8)-Atom in
2b°° belduft sich demzufolge auf 0.013+0.011=0.024,
wihrend der entsprechende Wert py fiir das H()-Atom in
2a°° py(1s)=2.14 mT/50.7 mT=0.042 betragt"'? (2.14
und 50.7 mT sind die hfc’s von 'H(B) in 2a°® (Tabelle 1)
bzw. vom 'H-Kern in atomarem Wasserstoff!'®"). Diirfen
nun die Spinpopulationen p-=0.024 und py=0.042 im

B a(3¢)=172mT
——

V

(R
@@ Fa(o)

=1 [
R="cHy

(2] 2]

2.08s. 2.0.s.

I T

20 24 28 MHz
Abb. 1. ESR- (oben) und *C-ENDOR-Spektren (unten) von “C3-2b - in
flussiger Lésung. Ldsungsmittel: 1,2-Dimethoxyethan; Gegenion: K®;
T=193 K. Das Dreieck im ESR-Spektrum markiert die Position fiir das EN-
DOR-Experiment. 2. o.s.= Aufspaltung 2. Ordnung. Aufgenommen mit ei-
nem Varian-E9-ESR-Spektrometer und einem Bruker-ER-252-ENMR-Sy-
stem angeschlossen an ein Bruker-ER-200-D-SRC-9-Spektrometer [14].
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Abb. 2. ESR- (oben) und "*C-ENDOR-Spektren (unten) von '*C,-2b°° in
glasiger Losung, Losungsmittel: 2-Methyltetrahydrofuran; Gegenion: K®;
T=113 K. Das Dreieck im ESR-Spektrum markiert die Position fiir das EN-
DOR-Experiment. Aufgenommen mit einem Varian-ESR-E9-Spektrometer
und einem angeschlossenen Varian-ENDOR-1700-System.

Widerspruch zu den Aussagen der MO-Modelle™ ! dahin-
gehend interpretiert werden, daBl die ,,hyperkonjugativen
Fahigkeiten** der C—C- deutlich kleiner sind als die der
C—H-Bindungen? Oder handelt es sich bei den Radikalio-
nen 1a,b®°, 2a, b°® und 3a, b°® um einen Spezialfall, so
daB die Ergebnisse nicht zu allgemein giiltigen SchluBfol-
gerungen berechtigen? Um diese Fragen zu beantworten,
sind weitere Untersuchungen notwendig.

Eingegangen am 5. Oktober 1984,
in veranderter Fassung am 15. Marz 1985 [Z 1029]
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Pentacarbonylolefin- und -diolefinrhenium-
Komplexkationen; Synthese und Struktur des
2-Buten-1,4-diyl-verbriickten
Carbonyldirhenium-Komplexes
trans-|(OC)sReCH,CH=CHCH,Re(CO)sJ**

Von Wolfgang Beck*, Klaus Raab, Ulrich Nagel und
Wolfgang Sacher

Professor Helmut Behrens zum 70. Geburtstag gewidmet

Die Umsetzung von Pentacarbonyltetrafluoroborato-
rhenium(l) mit Ethen und Propen liefert unter sehr mil-
den Bedingungen (1 bar, 20°C) die Olefin-Komplexe
[(OC)sRe(olefin)]* BF Y. Wir fanden nun, daB sich die
Lewis-Siure ,,Re(C0O)t“ an die C=C-Bindung von Mono-
und Diolefinen addieren l4Bt.

[(OC)sReFBF] + L ~Shx, {(OC)sRe(L)]* BF 3

1
a, L=1-Penten; b, L=Cyclohexen; ¢, L=1,5-Cyclooctadien;
d, L=1,3-Butadien; e, L=1,4-Cyclohexadien

Mit 1,5-Hexadien und 1,5-Cyclooctadien konnten wir
auch die Diolefin-verbriickten Komplexe 2 isolieren, die
sich aufgrund ihrer geringen Loslichkeit in Aceton von den
monomeren Verbindungen 1 abtrennen lassen. Gegeniiber
den v(C=C)-Banden der freien Olefine sind die der koor-
dinierten Olefine im IR-Spektrum von 1 und 2 wie erwar-
tet um ca. 100 cm ~' nach kleineren Wellenzahlen verscho-
ben (Tabelle 1).

- 2+
(OC),,R«\ ( )
NSTNE BFy
2a i ” /<Re(CO)5 .
- 2+
(CH,),
2b (OC)5Re—( J—Re(CO)s (BFg)s
(CHa)3

Tabelle 1. IR-Daten [cm~'] von 1-4 (in Nujol).

v(CO) WC=C)
la 2168 m, 2105 w, sh, 2057 vs, br 1530 m
1b 2174 m, 2055 vs, br 1530 w

1c 2170 m, 2050 vs, br
14 2168 m, 2104 w, 2055 vs, br
1e 2165 m, 2040 vs, br

1530 m, 1642 w
1529 m, 1628 w
1539 m, 1660 vw

2a 2165 m, 2055 vs, br 1535 m
2b 2165 m, 2040 vs, br 1529 w
3 [a} 2132 m, 2082 m, 2067 vw, 2037 s, 2017 sh, 1514 w,

2007 sh, 1981 vs, 1932 sh, 1920 s/m
4 (a] 2120 m, 2030 sh, 1993 vs, 1960 s, 1923 vw

1595m (>C=0)

[a] In KBr.

Die Addition von Nucleophilen an das koordinierte
Olefin in Komplexkationen ist ein - auch technisch -
wichtiges Reaktionsprinzip?. Mit Carbonylmetallaten als
Nucleophile konnten auf diese Weise erstmals Ethandiyl-
verbriickte Komplexe hergestellt werden!". Ein neues

[*] Prof. Dr. W. Beck, Dr. K. Raab, Dr. U. Nagel, W. Sacher
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Meiserstrae 1, D-8000 Minchen 2
[**] Metallorganische Lewis-Sauren, 17. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-

schen Industrie unterstiitzt. - 16. Mitteilung: K. Raab, W. Beck, Chem.
Ber., im Druck.
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