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Die IH-NMR-Spektren von 2-Chlor-, 2-Brom- und 2-Jodbutan wurden auf chemische Ver- 
schiebungen und Kopplungskonstanten hin analysiert, die Abhangigkeit der gewonnenen 
Daten von der Natur des Substituenten und von der Rotationsisomerie der Kohlcnstoff- 
Kette wurde diskutiert. Wahrend der Gang der verschiedenen chemischen Verschiebungcn 
nicht ausschlieI3lich durch die Elektronegativitat der Snbstituentcn bestimmt wird, hangen 
die vicinalcn Kopplungskonstanten vom induktiven Effckt der Substitucnten und von ihrer 
Entfcrnung von dem mitcinander koppeliiden Protonenpaar ah. Abweicbungen hiervon konn- 
ten einheitlich auf Unterschiede der Konformerenstruklur der 2-Halogen butane zuruckge- 
ruhrt werden. 
Die chemischen Verschiebungen im Absorptionsbereich von Methylen-Wasserstoffen wurden 
mit Hilfe der zugehorigen vicinalen Kopplungskonstanten und der Losungsmittel-Abhangig- 
keit der Abschirmung eindeutig je einem der beiden diastereotopen Protonen rugcordnet. 
13CH-Kopplungskonstanten uber eine und niehrere Rindungen wurden ermittelt. 

The Inductive Effect in Monosubstituted Alkanes, 111' 32) 

The l H  N.M.R. Spectra of 2-Halogenbutanes 

The 1H n.m.r. spectra of 2-chloro-, 2-bromo-, and 2-iodobutane were analyzed for chemical 
shifts and coupling constants, and the dependence of the data was studied with respect to 
the nature of the substituent and the rotational isomers of the carbon chain. Whereas the 
trends of the different chemical shifts are not exclusively determined by the substituent elcc- 
tronegativity, the vicinal coupling constants depend on the inductive effect of the substituents 
and on their distance to the coupled proton pair. Deviations thereof could be traced back to 
differences in conformational structure of the 2-halogenbutanes. 
The chemical shifts in the spectral range typical for methylene hydrogens were unambiguously 
assigiicd to the two individual diastercotopic protons with the aid of the appropriate vicinal 
coupling constants and the solvent dependence of the shifts. '3CH coupling constants across 
one and more bonds were obtained. 

Der induktive Effekt, der zur Beschreibung des Einfusses eines polaren Substitu- 
enten aul andere Teile des Molekuls eingefuhrt wurde, ist seither vielfach qualitativ 
und quantitativ untersucht worden. Dabei wurden in den weitaus iiieisten Fallen 

I )  I .  Mitteil.: G. Srhvumpj, J. Magn. Resonance 6, 243 (1972). 
II.  Mitteil.. G. Schruifip,( Tetrahedron Leiten [London] 1972, 3421. 
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reaktionskinetrsche und thermodynainische Verfahren gewahlt. Allerdings sind die 
Fragen nach dem Mechanismus der Weiterleitung und nach der Reichweite des 
Effektes bisher tioch nicht befricdigend beantwortet worden. 

Das Modell, das man sich von der Wirkungsweise des induktiven Effektes in gesat- 
tigten Kohlenwasserstoff-Derivaten macht, schlieRi sowohl einen durch den Raum 
wirkenden EinfluR als auch einen solchen Anteil ein, der uber die Bindungen vermit- 
telt wird, die zwischen dem Substituenten und dem betrachteten I\.lolekulteil liegen. 
Wahrcnd der erste Effekt grundsatzlich durch elektrostatische Gesetze bestimmt 
wird, ist eine ahlenmaRge Beschreibung des Anteils, dcr durch die Bindungen hin- 
durch weitergeleitet wird. noch nicht gegeben worden. Die Schwierigkeit liegt darin, 
daB zwei von Grund aui verschiedene Modelle fur diesen Rindungsanteil diskutiert 
wurden. Das erste fordert ciiic durch den Substituenten hervorgerufene Polarisation 
der Elektronenverteilung in den Bindungen, die entlang der KohlenstofFKette alter- 
niertj). Heute hat man dicsc Vorstellung zugunsten eines zweiten Modells, einer 
nicht-alternierenden, monotonen Fortpflanzung der Polarisation der Bindungselek- 
tronen, verworfen, die mit steigendcr Entfernung vom Substitutionszcntrum rasch 
abklingt4). xbc4c-c-c-c 

xcccc~c-c-c 
Eine Entscheidung 7wischen diescn beiden qualitatwen Modellen von der Theorie 

her kann nur von einer quanten-cheniischen Behandlung kommen. Poplc' und Cordons) 
haben anhand der CNDO-Mcthode die Ladungsverteilung von Fluoralkanen mit 
derjeiiigen der enlsprechenden Kohlenwasserstoffe verglichen. Ilabei zeigten ihre 
Ergebnisse eindeutig einc mit der Enlfernung voin Substituenten alternierende 
Ladungsverteilung. 

Eine uberzeugende expernneiitelle Entscheidung zwischen den beiden Modellen des 
Bindungsanteils ist noch nicht erbracht worden. Bei den bisher angewandten Me13- 
methoden fuhrte man eine reaktionsfahige Gruppe gleichsam als MeBsonde in ein 
Molekul ein. Die Kinetik und die Gleichgewichtslage ihrcr Reaktion wurden in Ab- 
hangigkeit von der Natur des Substituenten gemessen Will man jedoch den elektroni- 
schen Mechanismus untersuchen, nach dem der Einflulj eines polaren Substituenten 
entlang einer Kohlenstoff-Kette weitergeleitet wird, so sollte man nicht ein einzelnes 
Keaktionszentrum am Gerust, sondern die einzelnen Kohlenstoff- und WasserstoK- 
Atome &eht beobachten, uber die dcr induktive Effekt vermittelt wird. Dann konnte 
inan auf die Anwesenheit der reaktionsfahigen Gruppe verzichten und als Modell- 
Molekule die monosubstituierten Alkane heranzieken. Bei diesen entfiele eine moglichc 
Polarisation zwischen dem untersuchten Substituenten und der reaktiven Gruppe. 

Aus diesem Grunde w r d e  in den vorliegenden Untcrsuchungen die N MR-Spek- 
troskopic zur Bearbeitung des Problems herangezogen, denn fur jedes einzelne Proton 
liefern die IH-NMR-Spektren grundsiitzlich eine cheniische Verschiebung und mehrere 
Kopplungskonstanten, deren Zahlenwert von der elektronischen Umgebung um jedes 
Proton abhiingt. 

3)  R. Eistcrrf, Chemismus und Konstitution, S. 206, Ferdinand Enke Vcrlag, Stuttgart 1948. 
3 )  C .  K .  ftigold, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, 2. Aufl., S. 70, Cornell 

5 )  J .  A.  Pople und M .  Gordon, J .  Amer. chem. Soc. 89, 4253 (1967). 
University Press, lthaca 1969. 
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Bei der Wahl der Modell-Molekule steht man vor einer Schwierigkeit. Man wurde 
von vornherein sehr langkettige n-Alkyl-Derivate wahlen, um sicherzustellen, daB 
sowohl solche Protonen vorliegen, deren NMR-Parameter sich mit der Natur des 
Substituenten andern, als auch solche, die davon unbeeinflunt bleiben. Dem steht 
jedoch die Analysierbarkeit der Spektren entgegen, die mit steigender Kettenlange 
und damit zunehmendcr Zahl von Protonen rasch scliwieriger wird. Daher wurde 
hier ein anderer Weg bescbritten und systematisch nach dem n-Alkyl-Derivat mit der 
geringsten Kettenlange gesucht, bei der das vollstandige Abklingen des induktiven 
Effekts gerade noch zu beobachten war. Dazu wurden zunachst Alkylderivate mil 
geringer Zahl von Kohlenstoff-Atomen untersucht. War bei siimtlichen Protonen 
dieser Molekule ein Substituenten-Effekt 7u beobachten, dann wurden im nachsten 
Schritt die Molekule mit der nachst hoheren Zahl von Kohlenstoff-Atomen NMR- 
spektroskopisch bearbeitet. 

Da bisher nur fur Methyl- und Wthyl-Derivate pra7ise Zahlenwerte der chemischen 
Verschiebungen und Kopplungskonstanten vorlagens). wurde in zwei friiheren Mit- 
tcilungen uber die Totalanalyse der 1H-NMR-Spektren von n-Propyl- und Isopropyl- 
Derivaten berichtet 1.2). Die vorliegende Arbeit enthalt die Ergebnisse der vollstandi- 
gen Spektrenanalyse von sekundiiren Butyl-Verbindungen. Wie bei den lsopropyl- 
Derivaten stehen hier die Substituenten an einem sekundaren Kohlenstoff-Atom. 
Solche Molekule wurden in die Untersuchungen mit einbezogen, weil moglicherweise 
der polarisierende Effekt eines Substituenten auf die Nachbarbindungen anders ver- 
liiuft, wenn er sich - ausgehcnd von sekundaren oder tertiaren Substitutionszentren - - 
entlang mehrerer Kohlenstoff-Ketten ausbreiten kann, als wenn dazu nur eine Fort- 
pflailzungsrichtung offensteht wie in primaren Derivaten. 

Da die cheinischen Verschiebungen von Protonen oft erheblich vom Losungsmittel 
und seiner Konzentration abhangen und sich diese Effekte der Substituentenabhangig- 
keit uberlagern, wurde die spezifische Wechselwirkung der 2-Butyl-Derivate mit dem 
Losungsmittel Benzol untersucht. Dabei lieR sich zeigen, unter welchen Bedingungen 
den experimentellcn Spcktren alle chemischen Verschiebungen und Kopplungskon- 
stanten entnommen werden konnen. 

Methodik und Ergebnisse 
sec-Butyl-Derivate besitzen am substiluierten KohlenstoB-Atom ein Asymnmetrie- 

Zentrum. Dadurch sind die beiden Protonen der benachbarten Methylen-Gruppe 
magnetisch nichtaquivalent 7), wodurch das Spinsystem vom Typ A3BCDE3 ist 
(Abb. 1). 

Um die Probleme, die bei der Analyse dieser Spektren auftreten, abzuschatzen und 
um das qualitative Verstandnis der komplexen Linienstruktur zu erleichtern, wurden 
einige vereinfachende Annahnien gemacht. Dazu wurde durch Inrpektion der experi- 
mentellen Spektren iunachst gepruft, oh irgendwelche Protonen H i  nach erster Ord- 
nung mit allen anderen Protoncii Hi koppeln, d. h. ob 4vt1 a Jl, fur allej. Zur Illustra- 

6 )  W. Brugel, N M R  Spectra and Chemical Structure, Ed. 1,  Dr. Dietrich Steinkopff Verlag, 
Tlarmstadt 1967. 

7) K. Mislow und M. RUbu/i, Toprcs in Stereochemistry 1, 1 (1967). 
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1 ,  
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Abb. I .  Cheniische Verschiebungen und Kopplungskonstanten be1 sekundaren 
Rutyl- Derivaten 

tion der relativen GriiRenordnung der v, ist in Abb. 2 das NMR-Spektrum des 
2-Chlorbutans in Benzol dargestellt. Die Zuordnung der Liniengruppen zu bestimm- 
ten Protonen der 2-Halogenbutane kann leicht anhand von Literaturdaten 8) getroffen 
werden. Die Differenz der chemischen Verschiebung zwischen den Protonen H, und 
HE betragt naherungsweise 200 Hz, die Kopplungskonstante etwa 7 Hz; ebenso ist 
die Differenz zwischen vD und vs bzw. vc etwa 200 Hz, die Kopplungskonstante 
aber kaum uber 10 Hz. Die chemische Verschiebung von H, bzw. Hc und HE liegt im 
ungunstigsten Fall nur wenige HI! auseinander. aber JBE bzw. JCE ist eine weitrei- 

HB HD 
I I  

H;C-C-C-CH: 

ilc ci 

H1 

-- 6 l H Z 1  

Abb. 2. NMR-Spektrum des 2-Chlorbutans in Benzol-Lnsung (91.6 mol-7;) 
bei 100 MHz 

chende Kopplungskonstante uber vier Bindungen, die hier kaurn uber 0.3 Hz betragen 
diirfte')). Wegen der schwachen Kopplung zwischen den drei Protonen-Gruppen 
HAHBHc, H, und HE gehiirt das Spinsystem von 2-Butyl-Derivaten in guter Niihe- 
rung zum Typ AJBCMX~.  Mit Hilfe der Subspektren-Methode kann man zeigen, daB 
der starker gekoppelte Bereich HAHBHc als Uberlagerung von einander ahnlichen 
a3bc-Teilspektren aufgefal3t werden kann 10). 

Weniger streng gilt die X-Naherunglo) fur HA und die Methylen-Protonen H, und 
Hc. Die Kopplungskonstante J A B  bzw. JAc betragt erfahrungsgemaR bis zu 8 Hz, 
aber die chemische Verschiebung AvAB bzw. A v A ~  ist mit etwa 50 Hz nur das Sechs- 

8) NMR Data Tahlcs For Organic Compounds (F.  A .  Bovey), Bd. I, Interscience Publishers, 
New York 1967. 

9) M. Barfield und B. Clzaltrabarti, Chem. Reviews 69, 757 (1969). 
10) P. Diahl, R. K .  Hnrris und R. G. Jones, Progress N M R  Spectroscopy 3, 1 (1967). 
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fache dieser Kopplung, so da13 die X-Naherung nur sehr grob gilt. Daher kann der 
Protonenbereich H,Hc nur qualitativ als Uberlagerung von be-Subspektren inter- 
preticrt werden. Ihre effektiven Larnior-Frequenzen 10) betragen unter Vernach- 
Iassigung der weitreichenden Kopplung 

Vb (F?ZM, i?ZA) m YB t mM . JBM t FnA ' JAB 

L'c (mM, NZA) FX %'C ???M ' JCM I ??IA ' JAC 

wobei mM bzw. mA die z-Komponente des Spindrehinipulses des Kerns H, bzw. 14, 
ist und die Zahlenwerte = l/z annehmen kann. Setzt man ferner voraus, dab die beideii 
vicinalen Kopplungskonstanten JAB und J,,  etwa gleich sind, so erhiilt man 

h%'bc (nrM) Q b B C  I ??ZM . ( JBM - J C M )  

Anhand dieser Naherungsbeziehung kann man abschatzen, ob die einzelnen bc- 
Subspektren stark oder schwach gekoppelt sind. Der Betrag von mM.(JBM - JcM) 
liegt kauin uber 5 137, da JBM und JCM vicinale Kopplungskonstanten von der Gro- 
13enordnung 0 bis 12 Hz sindII1. Ein Wert fur bBc ist zuniichst nicht vorherzusagen, 
aber die bei ahnlichcn Molekulen beobachteten Zahlenwerte liegen zwischen 0 und 
10 Hz12). Die geminale Kopplungskonstante JBc liegt in1 Bereich zwischen 12 und 
- 15 Hz13). Soniit sind grundsatzlich zwei Satze von stark gekoppelten bc-Subspek- 
tren zu erwarten, je einer fur mM = - und mM = -112. Solche stark gekoppelteii 
Subspektren besitzeii intensitiitsschwache aul3ere Linien, die zur vollstandigen Spek- 
trenanalyse unbedingt verinessen werden mussen. In sehr ungunstigen Fallen, wenn 
b y b c  < JBc ist, entartet das gesanite Subspektrum zu einer einzigen Linie. 1st diese 
Bedingung fur saintliche Subspektren gegeben, so hat das gesainte Spcktruni das Aus- 
sehen eines solcheii mit magnetisch aquivalenten Methylen-Protonen H, und Hc vom 
Typ A&M X3. Solche Spektren liefcrn nur die mittlere chemische Verschiebung 
'/2.(vB 5 vc) und eine mittlere vicinale Kopplungskonstante 1/2.(JBIM f JcM), nicht 
aber die geminale Kopplungskonstante JBc und die Diflerenz der chemischen Ver- 
scliicbung AvBC. 

Wenn jedoch die Subspektren fur nur einen mM-Wert nahezu entartet sind, ist es 
wichtig, die dann sehr intensitiitsschwachen iiuDeren Linien der Subspcktren Zuni 
anderen m,-Wert zu messen und zuzuordnen. In diesem Fall kann man noch dcn 
vollstandigen Satz von chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten erhal- 
ten. 

Die GroRe der cheinischen Verschiebung AvBc in einein vorgegebenen Molekul 
kann man experimentell durch die Wahl des statischen magnetischen Feldes oder 
durch Losungsmittel beeinflussen. Um sanitliche N MR-Paranicter auch fur die Falle 
zufalliger magnetischcr Aquivalenz zu erhalten, haben wir in der vorliegcnden Unter- 
suchung die Spektren der 2-14alogenbutane bei verschiedenen Konzentrationen in 
Benzol als Losungsmittel aufgenommen und analysiert. Dabei haben wir uns den 
ausgepragten spezifischen Effekt aroniatischer Losungsmittel auf chemisc he Verscliie- 
bungen mnutze gemacht14). 

111 A A Borhner-Bj, Advances magnet. R o o n a m e  1 ,  195 (1965) 
12' T. H Szdaltund W F. Stewart, Progress N M K  Spectroscopy 5, 3 3  (1969) 

R. C. Cookson, T. A.  Criibb, J .  J .  Friien/M und J.  Hudec, Tetrahedron [London] Supplem. 
7, 355 (1966). 
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Chemische Verschiebungen 

Die bei unterzchiedlicher Konzentration iii Benzol vermessenen NMR-Spektren 
der 2-Halogenbutane wurden mit Hilfe einer modifizierten Version des LAOCOON- 
Rechenprogrammes analysiert. Dabei wurde den Rechnungen ein A3BCD-Spin- 
system zugrunde gclegt. in dem nur Linien des HA-, HB- und Hc-Bereiches angepant 
wurden. Der H,-Bereich des Spektrums ist fur eine Anpassung nicht gecignet, da 
hier wegen der sehr geringen Frequenzunterschiedc vieler Ubergiinge nur breite, 
schlecht auflosbare Banden beobachtet werden. I n  den Tabellen 1 ~ 3 sind die chemi- 
schen Verschiebungen und Kopplungskonstanten von 2-Chlor-, 2-Brom- sowie 2-Jod- 
butan bei verschiedenen Konzentrationen in Benzol aufgefiihrt. Nach dein Fehler- 
quadrat-Verfahren haben wir die Konzentrationsabhdngigkeit der einzelnen cherni- 
schen Verschiebungen durch ein quadratisches Polynom dargestellt, das zur Extra- 
polation auf unendliche Verdunnung und auf reines Halogenbutan benutzt wurde. 
Dabei betrug die maximale Abweichung eines MeDwertes von der augcglichencn Para- 
be1 etwa 0.2 Hz. In den Abb. 3 ,  4 und 5 sind die chemischen Verschiebungen der 
2-Halogenbutane in Abhangigkeit voii der Konzentration aufgctrageii. 

" n  05 I 0  
rm Moienbruch A 

Abb. 3 Abhangigkeit der relativen chemi\Lhen VersLhiebung der Protonen von 2-ChlorbutdJl 
y o n  der Konzentration in Benzol Die chemirche Verschiebung von HB 1st relativ zu der voii 

H c  eingetragcn 

Die chemischen Verschiebungen aller drei Verbindungen verringern sich alge- 
braisch mit der Verdunnung, wobei sich die Resonanzfrequenz vA der Methylgruppe 
in 4-Stellung (vgl. Abb. 1) am wenigsten verandert. Die relative Verschiebung AvRc 
der beiden diastereotopen Methylen-Protonen H und H, hangt stark von der Konzen- 
tration ab. Beim 2-Chlorbutan ist bSC zunachst negativ, wird dann Null und geht 
schlieRlich zu positiven Werten uber. Damit geht ein Wechsel des Spektrentyps von 
A3BCMX3 uber A3B2MX3 und wieder zu A3BCMX3 einher. Ebenso fulvcn konzen- 
trierte 2-Brombutan-Losungen in Benzol zu A3B~MXj-Spektre11, die bei Verdiinnung 
zunehmend zu solchen vom Typ A3BCMX3 entkoppelt werden. Die Differenz Avac 
beim 2-Jodbutan ist fur alle Konzentrationen groD genug, um keine scheinbar ein- 

1-11 P. Laszlo, Progress hTMR Spcctroscopy 3, 231 11967). 
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1 5  ’! 
P7Iepbruch- - 

Abb. 4. Abhingigkeit der relativen chemischen Verschiebung der Protonen von 2-Brombutan 
von der Konzentretion in Benzol. Die chemiache Verschiebung von HB ist relativ zu der von 

HC eingetragen 

0 0 5  1 0  
Wii Molenbruch - 

Abb. 5. Abhangigkeit der relativen chemischen V e x h i e b u n g  der Protonen ron 2-Jodbutan 
von der Konzentration in Henzol. Dic chemische Verschiebung von H g  1st relativ LU der von 

HC eingetrdgen 

fachen A&MX3-Spektren zu ergeben. Der Grad der H,H,-Kopplung kann aus der 
GroBe des Korrelationskoeffkienten C (vBvC) ersehen werden, der in den Tabellen 
ebenfalls aufgefiihrt ist. Die auf Reinsubstanz und auf unendliche Verdunnung in Ben- 
zol extrapolierten Werte sind in Tab. 4 zwammengefaBt. 

HH-Kopplungskonstanten 

Wie bereits erwahnt, liefern nur die AsBCMX3-Spektren den vollstandigen Satz 
von Kopplungskonstanten. Die Verdiinnungsreihen zeigen, da8 deren Zahlenwerte 
nur wenig, manche iiberhaupt nicht von der Konzentration abhangen. Daher wurden 
in den Fallen, in denen das Spektrum scheinbar einfach war, die nicht erhailtlichen 
Kopplungskonstanten von den Datensatzen fur andere Konzentrationen ubernom- 
men. Auf diese Weise lieR sich eine obere Grenze fiir die Differenz der chemischen 
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Tab. 1. NMR-Parameter von 2-Chlorbutan in Benzola) 

91.6 30.8b) 13.3 4.6 

VA -628.77 (1) --632.58 (1) 
YB -561.00 (3) -567.06 ( 5 )  

V D  -338.70 (5) -350.60 (5) 
YE --533.55 (5) - 591.92 (5) 

v c  -5556.26 (4) - 569.87 (8) 

' / 2  (JAB I JAC) 7.33 ( I )  7.32 (3) 
JAD 0.26 (1) 0.25 (2) 
JBC -14.11 (2) -~ 

JBD 7.91 (3) 

JDE 6.54 (2) 
' J  ('3cki~) 127.55 (10) 
'J ('3CH.4) 126.70 (20) 
J ( 1 3 C H ~ )  4.40 (X) 

RMS 0.016 
c (VBZ'C) 0.85 

JCD 4.87 (3) 

AX -0.22 

1 6.35 (4) 

6.56 (2) 
127.63 (14) 
126.80 (20) 

0.19 
0.018 
0.97 

-634.20 (3) 

574.50 (4) 
-353.00 (8) 

7.35 (3) 
-0.22 (7) 
14.15 (6) 
7.83 (11) 
4.91 (10) 
6.59 (4) 

-569.02 (4) 

-594.83 (5) 

... 

0.065 
0.86 

-635.29 (4) 
-570.40 (3) 
-577.41 (7) 
- 356.50 (12) 
-596.69 (5) 

-0.25 (5) 
7.33 (1) 

._ 
7.76 (5) 
4.96 (4) 
6.57 (2) 
1 

- 
0.008 
0.77 

a) Allc Angaben in Hz, chemmhe Verscbiebungen relativ zil Benzol als innerem Standard be1 100 MHz. Kon- 
zentrdtion in mol-"/, Genauigkeit I 0 2 rnol-% Standardabwelchung der letzten Stelle in Klammern. 
Zur BeLeichnung der Piotonen s Abb. 1. 

b) AzBzCD3-Spinsystem 

Tab. 2. NMR-Parameter von 2-Brombutan In Benzola) 

80.7bJ 33.8 10.0 8.2 

VA 629.31 (1) -632.60 (2) -635.45 (7) -635.76 (2) 
VB 551.87 (4) -558.17 (3) -562.43 (2) -562.67 (2) 
v c  553.35 (4) -564.61 (3) -572.68 (2) -573.09 (3) 
1rD --328.50 (5) 339.30 (7) -347.15 (10) 347.70 (15) 
VE -565.21 ( 5 )  -572.92 ( 5 )  578.22 ( 5 )  -578.61 (5) 
I/z ( J a s  t JAC) 7.29 (2) 7.29 (2) 7 28 (2) 7.28 (2) 
JAD -0.24 (2) 0.28 (2) 0.25 (2) 0.23 (2) 
JBC 

8.01 (4) 8.00 (4) 8.00 (3) 
4.84 (4) 4.85 (4) 4.86 (4) 

JBD 1 6.40 (4) 
JCD 
JDE 6.65 (2) 6.67 (2) 6.64 (2) 6.65 (2) 
1J ( '3cH~) 127.98 (10) 127.96 (12) 
'J (l3CHa) 126.58 (20) 126.60 (20) 
J (13CHc) 4.50 (8) 4.40 (20) 1 

RMS 0.010 0.026 0.026 0.01 8 
r (VBZ'C) - 0.99 ~ 0.78 0 5s 0.52 

8 )  Allc Angaben in Hz, chernische Verschiebungeii relatlv zu Beiizol als Innerem Standard bei 100 MHz. Kon- 
zentrdtion in mol-%, Genauigkeit l- 0 2 mol-%. Standardabueichung der letzten Stelle In Klanunern. 
Zur BeLeicbnung der Protonen s. Abb. 1. 

br Ad32CD3-Spinsystem. 

- -14.35 (2) -14.34 (2) 14.32 (2) 

Verschiebung gewinnen. Die fruher erhaltenen Kopplungskonstanten von 2-Chlor- 
butanl5) stimmen nicht gut mit den Werten dieser Arbeit uberein. Tnsbesondere wird 
dort die Diferenz JBM JcICM werentlich kleiner gefunden. Man kann annehmen, da13 
diese Unterschiede nicht so sehr auf die experimentellen Bedingungen, als vielmehr 
auf die Entartung des dort gemesseneii Spektrums zum AsBzMX3-Typ mruckzu- 
fiihren ist, die die exakte Bestimmung von JBM-JcM verhinderte. 

15) D. Dosl~ocilova, J. Stokr und S. Schneider, Collect. c7echoslov. chcm. Comniun. 33, 4401 
(1  968). 
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Tab. 4. Chemische V s  xhiebungen der Protonen von 2-Halogenbutmend' 

c1 Br J 

'J A reine FI b) 628 5 
in Benzolc) 635.8 

in Benzolc) 571.2 
vc reine F1 b) -555.2 

in BenzolcJ 579 0 
VD reine F1.b' -337 3 

in Benzolcl -357.6 
VE reine FI b) - 582.7 

in Benzolc) - 597 5 

V B  reine F L b J  ~ 560.6 

d) Siehe Pufliioted) zu Tab 1 
b)  Extrapoliert auf unveidunntc Flursigkeit, i 0 2 Hz 
C J  Extiapoliert auf uiiendlichc Verdunnung in  Benzol, 0 2 H7 

628.9 
636.9 
549.7 
564.2 
550.4 

325.8 
-576.3 

-350.8 
-563.1 

580.7 

-631.7 
-641.1 
--550.9 
-568.3 

561.1 
-591.8 
-315.2 

345.7 
539.4 
560.7 

Die Werte fur yX und JkIx sowie JBx f Jcx wurden dem Spcktrum direkt entnom- 
men. Die beiden Dublett-Linien von H, waren nicht durch eine Fernkopplung zu H, 
oder Hc aufgespalten. Die Halbwertsbreite der beiden Signale betrug etwa 0.35 + 
0.08 Hz und war damit etwas grODer als die Linienbreite des TMS-Signals in derselben 
Probe, die etwa 0.18-0.25 Hz betrug. Man kann daher annehmen, daB die Differen7 
von 0.10-0.15 Hz eine obere Grenze fur die FernkopplungJBx + Jcx darstellt. Hin- 
gegen wird ein griil3erer Zahlenwert fur die weitreichende Kopplungskonstante JAM 
uber vier Bindungen durch eine gut auflosbare Aufspaltung der zentralen I-inien- 
gruppe der Methylresonanz angezeigt (Abb. 6). 

JAM 

P 
CH:CH,~H CH, 

CL 

5 Hz 

Abb. 6. NMR-Spektrum der Methyl-Protonen von 2-Chlorb11tan (91.6 mol- "< in Benzol) 
bei 100 MHz 
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i3CH-Kopplungskonstanten 

Die W-Satelliten der HA- und Hx-Protonen wurden an den konzentrierten LGsun- 
gen beobachtet. Nicht immer konnten beide Satelliten-Spektren, d. h. die von der 
entsprechenden Resonanz des W-Molekiils aus gesehen nach hohem und nach nied- 
rigem Feld liegenden, gemessen werden, da oft ein Satellit unter Signalen des I X -  

Molekiils lag. Die Kopplungskonstanten J (13CHx) wurden aus der DifTerenz der 

Abb. 7. NMR-Spektrum der Methyl-Protonen Hx von 2-Brombutan (80.7 mol-% in Benzol) 
bei 100 MHz unter hoher Verstarkung 

Frequenzlagcn der nach hohem und der nach niedrigem Feld hin liegenden Satelliten 
ermittelt. In der Mitte zwischen beiden liegt die Resonanzfrequenz vX des Molekuls 
12CH312CH21*CH(Ha1)13CH3. Die Differenz Ax = v X ( W )  - vx(12C) ist die Iso- 
topie-Verschiebung16). Bei den Protonen H, wurden fur A, Werte zwischen -0.17 
und -0.27 Hz bei einem mittleren Fehler von + 0.15 Hz ermittelt (Tab. 1 und 3). 
Bei HA waren nur die nach hohem Feld hin liegenden Satelliten zu beobachten. Daher 
wurde ein Isotupie-Effekt von -0.20 Hz angenommen, urn aus dem einen Satelliten 
und vA des 12GMolekiils die Kopplungskonstante J (13CHA) zu berechnen. lsotopie- 
Verschiebungen von der hier beobachteten GroBe wurden auch bei Kohlenwasser- 
stoffen17. IE), bei 2-Halogenpropanen und bei 1 -Halogenpentanenlg) erhalten. 

In Abb. 7 ist der Bereich des Hx-Spektrums des 2-Brombutans bei hoher Verstiir- 
kung wiedergegeben. Es zeigen sich hier wie auch beim 2-Chlor- und 24odbutan am 
FuB der beiden Dublett-Linien schwache Signale, die weder dem Spektrum yon HB 

16) H .  Butzr-Hernandes und R .  A. Bernheim, Progress N M R  Spectroscopy 3, 63 (1967). 
17) R .  M .  Lynden-Bell und N.  Sheppard, Proc. Roy. SOC. [London], Ser. A 269, 385 (1962). 
18) D.  M.  Grahum und C. E. Hollowcry, Canad. J. Chem. 41, 2114 (1963). 
19) C .  Schrumnpf und W. A. Klein, unveroffentiichte Ergebnisse. 
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und Hc noch Seitenbandcn zugeordnet werden kbnncn. Durch wiederholte gaschro- 
niatograohische Reinigung der Substanzen wurde ausgeschlossen, dab es \ich urn 
Absorptionen von Verunreinigungen handelt. Die beobachteten Signale sind die inne- 
ren W-Satelliten der Protonen H,. Ob die darau$ emittelten Kopplungskonstanteti 
von 4.3),Hz--4.5 Hz geminalen, vicinalen oder weitreichenden Kopplungcn entspre- 
chen, konnte iiicht festgestellt werden, da wir keine Vorzeichen-Bestimnung durch- 
gefuhrt haben. Die Betrage dieser Parameter sind in den Tabellen 1 - 3  aufgefuhrt. 

Diskussion 
Chemische Verschiebungen 

Die NMR-Spektren von 2-Chlor- und 2-Brombutan wurden bereits fruher in 
erster Ordnung aul ihre cheinische Verschiebungen hin analysiert 20). Stellt man die 
Unterschiede des Losungsmittels und dcr Konzentration in Kcchnung, so stimmen 
die Ergebnisse mit den in der vorliegenden Arbeit gewonnenen chemischen Verschic- 
bungen befriedigend uberein. 

Friiher war bereits gezeigt worden, daB\dic Abschiriiiung der Protonen von Alkyl- 
derivaten von der Elcktronegativitat dcr fubstituenten und von ihrer Entfernung voin 
SubstitutionsLentrum abhangt 21-22). Eine Ausnahmestellung nehnien dabei die FLalo- 
gene ein23). Die cc-Protonen der Isopropylhalogenrde verhalten sich umgekehrt wie 
die der Methyl-, Athyl- und n-Propylhalogenide, die sich ihrerseits nur qualitativ 
den1 allgerneinen Schema der Substituentenabhangigkeit einordnen. Aber aucli die 
9-Protonen der Athyl-, Isopropyl- und n-Propylhalogenide weisen die entgegenge- 
setzte Abhangigkeit zwischen chemischer Verschiebung und Elektronegativitat auf 
wie alle anderen Substituenten. Eine endgultige quantitative Deutung dieser Beob- 
achtungen ist bisher noch nicht gegeben worden. 

Die chemischen Verschiebungen der Protonen H, und H, der 2-llalogenbutane 
verhalten sich anomal wie die der Isopropylderivate. Die Daten der beiden diastcrco- 
topen Protonen H, und H, lassen keinen eindeutigen Gang mit der Elektronegativitat 
erkennen, wiihrend die Protonen der zweitcn Methylgruppe HA mit steigender Substi- 
tuenten-Elektronegativitat norinal entschirmt werden. 

Den EinfluB einer Methylgruppe auf die chemischen Verschiebungen entfernter 
Protonen kann inan durch eineii Vergleich von entsprechenden Halogenderivaten 
verschiedener Alkane abschatzen. So ist die relative chemische Verschiebung Avvx 
der 2-Halogenbutane urn etwa 10-20 Hz geringer als der entsprechende Zahlenwert 
der Isopropylhalogenidez). Auch die Differenz zwischen den Frequenzen vA und dem 
Mittelwert von vB und YC ist urn etwa 5-10 H L  kleiner als der entsprechende Wert 
AvAB von n-Halogenpropanen1). 

Fur eine Diskussion von quantitativen Substituenten-Effekten sind die absoluten 
Werte der chernischen Verschiebungen nicht ohne weiteres geeignet. Der auf mend- 
liche Verdunnung in Beilzol extrapolierte Wert schlieIit namlich spezifische Wechsel- 

20)  1. c.8) s. 7Sf. 
21) B. P. Duiley und J .  N .  Shuulery, J. Amcr. chem. SOC. 77, 3977 (1955). 
22) J .  R .  Cuvcrncrugh und B. P. flailey, J. chein. Physics 34, 1099 (1961). 
2.5) H. Spiesecke und W. G. Sehneideu, J. chcm. Physics 35, 122 (1961). 
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wirkungen der 2-Halogenbutane ini t  dem aroinatischen Solvens ein. Auch die auf 
reine Substanz extrapalierten Daten sind nur bedingt verwendhar, weil die drei ITalo- 
genide als Losungsmittel unterschiedliche Dielzktrizit~tskonstanten und Polarisier- 
barkeiten und damit ein unterschiedliches Reaktionsfeld besitzen 24 *>), das die chemi- 
schen Verschiebungen in versehiedenem Ma Re beeinfluat. Fur cine detaillierte Tnter- 
pretation der Unterschiede von chernischen Verschiebungen bei Monohalogenalkanen 
werden gegenwzrtig die NMR-Spektren der niedcrcn Alkylhalogenide in inerten 
Losungsmitteln untcrsucht. 

Die Zuordnung von chemischen Verschiebungen und den diastercotopen Protonen Hn und Hc 

Bei den nicht-aquivalcntcn Methylcn-Protonen HR und HC stellt sich die Frdge nach der 
Zuordnung zwischen chcmisclieii Verschiebungen und den einzelneri Protonen Sie hann so- 
wohl anhand der beobachteten Kopplungskonstantcn als duch mit Hilfe des Losungsmittel- 
kffektes eindeutig heantwortet werdeii Lla die beobachtetcii vicirialen Kopplungskonstantcn 
JBM und JCM Mittelwerte der verxhiedeocn Rotationsisoiiiereti sind. sol1 mtiachst dd? Kon- 
tormationsgleichgewicht der 2-Halogenbutme betrdLhtet werdeii 

Die Rotationsisomerie des 2-Chlor- und 2-Brombutans 1st iuit Hilfe dcr Scliwiiigungs- 
spektroskopie im iiahen und fernen Infrarot26 3X), aithand der Flektroiieiibeuguiigsmethode~9) 
s o w e  durch Ultraschall-Ab~orptron;?) untersucht worden. Ilanach liegt in der Losung ein 
Gleichgewicht zuischen drei xerschledenen Kotameren vor, die sich durLh den Interplandr- 
Winkel der beiden endstdndigen C -C-Bindungen boncinander unterschciden und mit SHH, 
S’HH und SCH beieiihnet nerden40 28). Anhand dcr Tcmperatur-Abhangigkcit der C - Hal- 
StreLk- und der C -  C---Deforii~atior~sschningutig wurden die Energie-Unterschiede der 
drei Kotameren des 2-Chlor- uiid des 2-Brombutans bestimmt (Abb 8) Die Elektronenbeu- 
gungsuntersuchung am 2-C hlorbutdn fuhrt i i i i  nesentlichcn zu dcm gleichcii Ergebnis79) Die 
Messung der Ultraschdll-Absorption ergibt abweichende Wcrtc fur  die relatrven Energien, 
aber die Autoren34) diykutieren die Grunde fur die nidngelnde Ubereiiistintmung niit den 

24) A. D. BuCkin&m, Canad. J. Chern. 38, 300 (1960). 
2 5 )  A .  D.  Bucki//ghan?, T. Schrwfer und W. G. Schnricirr, J.  chem. Physics 32, 1227 (1960). 
2 6 )  K .  Nulcnrwura, J.  chem. Soc. Japan 78, I164 (1957). 
2 7 )  S. Mizushiwra und 7. Shimunoushi, J. chem. Physics 26, 970 (1957). 
28) J. J .  Shipinn, V. L. Volf  und S.  Krim, Epectrochim. Acta 18, 1 603 (1962). 
29) F. F. Bcntlcy, N .  T. M c D m ’ i f f  und A.  Rozek, Spectrochim. Acta 20, 105 (1964). 
30) N.  T. McDewift, A.  Kozek, I-: F. Beutlev urid A .  Davison, J. chern. Physics 42, 1173 (1965). 
‘ l )  L. P. Melikhovu, Yu. A.  Prntrri und 0. D. CII-vnno*a, Zh. Strukt. Khim. 4, 535 (19631, 

C. A .  59, 12306 g (1963). 
321 A. 1. Karrliii, Yu. A .  Pentin und 0. D. Uiyunovn,. Zh. Fiz. Khim. 41, 2681 (196’7), C. A.  

331 C. G. Opaskar uiid S.  Krirnm, Spectrochim. Actu A 23, 2261 (1967). 
34) E. Wyn-Jones und W. J .  Ov~ille-T/iorrtas, ’Irans. Faradriy Sac. 64, 2907 ( ! 968). 
351 G. Krresturi, 0. D. Ul,vcrrsova und Yu. A. Prntin, Optics Spectroscopy 26, 390 (1969). 
3 6 )  H .  Goctz und ,S. Donrin, Z. analyi. Chcm. 246, 302 (1969). 
37) 0. D. C‘ /yano~c~ und I’u. A .  Prrrrin, Optics Spectroscopy 28, 106 (19’70). 
3 8 )  A .  I.’. R .  Warrier und S. Krimm, J. chem. Physics 52, 4316 (1970). 
39) T. 1Jkaji und R .  A.  Bon/run?, J. Amer. chem. Snc. 84. 3627 (1967). 
4U) S. Mizushiniu, T. Shiuranoushi, K .  Ncrkamura, M. Hrryaslii und S. Tsuchiyci, I. chem. Phy- 

68, 44367 h (1968). 

Gcs 26, 970 (1957). 
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Intrarot-Daten und geben den schwingung~spekt roskopi~~h ermittelten Eiiergiewerten den 
Vorzug. Diese fuhren LCI reldtiven KonLentrdtionen bei Rdurntemperatur von SHH ' S'HH . SCH 
mie 2.6. 1 : 1.4 fur 2-Chlorbutdn Lind 2 6 1 I 2 fur 2-Bromb~itan 

Wir bctrdchten nun nacheinander die Stcllung der vicinalen Protonan in den drei Rotameren 
meinander uitd schatzen anhand der Karplus-Beziehung41) die GroDe der Kopplungskon- 
stdnten dh und mittelii uber die drei Konformcrcn. In dcr vorherrschenden Konformatlon 
SHH liegen H und HM gduchc, H' uiid HM dagcgen antiperiplanar zueinander. I n  SCH liegen 
7war H antiperrplanar und H gauchc ZLI HM, jedoch 1st die Konzentration dieser Spezies nur 

I __-L 

0" 60" 18GD 300" 
yauche antiperiplanar gauche 

Is-trans) 
F Z B T ~  Interplanar Winkel- 

Abb. 8. Struktur der Rotameren und Variation der Fnergie mit dem Interplanar-Winkel bei 
2 - H a  logen hu tancn 

kiiapp eiii Drittel 1011 SHH In S'HH schlieBlich liegen H und H beide gauchc zu HM Bcnutzt 
man zur Mrttelucrtsbildung Kopplnngskonstanten von 2 t 1 H7 und 10 2 Hz fur gauchc 
h7w. antiperrplanare Stellung der vicinalen Protonen, 10 erhalt man ca 8 I 1 5 Hz fur 
J (H'HM) und ca. 5 i 1 Hz fur J(HHM). Diese Werle slimmen mit den experimciitellcii 
Werten von JBM und JCM gut uberein, und somit 1st HB rnit dem Proton H' und HC init dcm 
Proton H ideiitisch. 

Diese Zuordnung wird von der unterschiedlichen Losungsmittelabhaiigigkeit der chemi- 
schen Verschiebungen in den 2-Halogenbutanen bestatigt In allen drei Verbindungen andern 
siLh v c  und VM am starkstcn, V A  abcr am Benigsten. Dievx Befund laBt sich zwanglos erklaren, 
wenn mdn die Theorie des von Aromatcn induzierten Losungsmitteleffektcs auf jedes einzelne 
Konformere dnwendet 

Nach eincni vereinfachten Modell des Kollissionskomplexes LwisLhen eineni polarcn 
gclosten Molckul und einem dromdtischen Losungsmittel-Moleku1 bevorzugt das Solvcns die 

41) L. M. Jurkman itnd $S. Sfernhell, Applications of Nuclear Magnetic Resonance Spectro- 
scopy in Organic Chemistry, 280fi., 2. Autl., Pergamon Press, Oxford 196Y. 

17' 
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Gegend des positiven Dipol-Endes des gelosten MolekiiIs42--44). Zahlreiche experimentelle 
Daten weisen darauf hin, daI3 sich die sechsziihlige Symmetrie-Achse des Benzol-Molekiils 
kolinear Zuni lokalen Dipol-Vektor des gelosten Molekiils einstcllt45). Die genaue Geometrie 
dcs Kollisionskomplcxcs ist fur miser qualitatives Argument nicht sehr wichtig. In mooo- 
substituierten Aliphaten fallt dcr Dipol-Vcktor des Molekuls ungcfahr rnit dem der C- Hal- 
Bindung zusammcn. So wird das aroniatischc Solvens vorzugsweise dic dcm Halogenatom 
abgewandte Seite des Molekuls beeinflussen. Man betrdchtet nun bei jedem einzelnen der drei 
Konformeren der 2-Halogenbutdne, welche Protonen auf jener Seite liegen und oh sich das 
Solvens-Molekul diescn Protonen ohne sterischc Hitiderung ndhern kann. Im vorherrschen- 
den Rotanieren SfIH liegen Hc und HM auf der dern Halogenatom ahgewandten Seite 
(Abb. 9). Beim Konformeren SCH ist diese Seite durch eine Methylgruppe teilweise blockiert, 
so dal3 im wesentlichen nur HM in die Nahe der Aromaten-Ebene zu liegen kommt. Bci S'HH 
schlieIjlich sind sowohl HB als auch H c  dcm Solvens-Molckul in etwa glcicher Weise zuge- 
wandt. lnsgesamt erwartet man daher die grol3ten Losungsmitteleffekte auf die chemischen 
Verschiebungen von H c  und HM, was von den experimentellen Daten vollig bestitigt wird. 

C 
j H H  3 H H  SL, 

Abb. 9. Geometrie von Benzol und den drei Kontormeren der 2-Halogenbutane im 
Kollisionskomplex 

Kopplungskonstanten 

Ebenso wie bei den chemischen Verschiebungen bestimrnt der induktive Effekt die 
GroBe von Kopplungskonstanten. Dies haben Messungen an Athylderivaten gezeigt, 
bei denen rnit steigender Elektronegativitat de? Substituenten der Wert der vicinalen 
Kopplungskonstante abnimmt46). Die geminale Kopplungskonstante bei Methyl- 
derivaten wird algebraisch groBer rnit steigender Su bstituenten-Elektronegativitat47.4*). 
Die GroBe und oft auch das Vorzeichen des Effektes wird von der relativen Orientie- 
rung von Substituent und den betrachteten Protonen bestimmt. Wenn man wie hier 
einen Satz von Kopplungskonstanten verschiedener 2-Butylhalogenide auf seine Ab- 
hangigkeit von der Substituenten-Elektroiiegativitat liin analysieren will, muR man 
rnit einer Konzentrationsabhingigkeil der Daten rechnen. Wie die Tabellen 1 -3 
aber zeigen, verandern sich die Kopplungskonstanten der 2-Halogenbutane praktisch 
nicht oder doch nur sehr geringfugig mit der Konzentration in Benzol. Zur Diskussion 
der Unterschiede zwischen den drei Molekiilen werden wir den ,,besten" Satz von 

42) G .  J.  Koriwrh und W. G .  Sclzneider, Canad. J. Chem. 35, 1157 (1957). 
43) P. Laszlo und P. von Schleyer, J. Amer. chem. SOC. 86, 1171 (1964). 
44) J. Ronayne und D. H. Willrams, Chem. Commun. 1966, 712; J .  chem. SOC. [London] C 

45) T. Lednal, Tetrahedron Letters [London] 1968, 1683. 
46) R.  E. Chck und A .  A .  Bother-By,  J. chem. Physics 25, 362 (1956). 
47) Ein einfacher Zusammenhang zwischen der Elektroncgativitat und der geminalen 

Kopplungskonstante yon Methylhalogeniden besteht nicht. So liegt der Wert fur Methyl- 
fluorid (-9.6 Hz) zwischen dem des Methyljodids (-9.2 Hz) und dem des Methyl- 
bromids (- 10.2 Hz) 13). 

1967, 2642. 

48) H. J .  Rernstern und N. Sheppard, J. chem. Physics 37, 3012 (1962). 
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HH-Kopplungskonstanten verwenden, d. h. den Datensatz, den1 das beste experimen- 
telle Spektruni zugrunde licgt, dcr einem ausgepragten A3BCMX3-Spinsystcm ent- 
spricht und der die geringsten Standard-Abweichungen der Kopplungsparameter 
besitzt (Tab. 5). 

Tab. 5 .  HH-Kopplungskonstanten von 2-l-Ialogenbutancna) 

C1 Br J 
(9 I 6 moi- "G) (33.8 mol-'Y0) (36.0 mol- %) 

' 1 2  (JAB I JAC)  7.33 ( I )  7.29 (2) 7.23 (2) 

JBM 7.91 ( 3 )  8.01 (4) 8.18 (4) 
JCM 4.87 (3) 4.84 (4) 4.88 (2) 
JMX 6.54 (2) 6 67 (2) 6.82 (2) 

JBC - 14. I I (2) - 14.35 (2) - 14.50 (2) 

JAM -0.26 (2) - 0.2x (2) -0.20 (4) 
~ J B X  t Jcxl 0.1 5 ( 5 )  0.1 5 ( 5 )  0.15 ( 5 )  

a )  Alle Angahen in Hz: Stdndardabweichuny der letzten Stelle in Klnmmern Wie im Text liegt der Benennung 
der Protonen die X-Nahcrung mgrunde, dabel aerden die beiden Protonen Hn und HE (Ahh 1) zu HM 
und HX 

Geminale Kopplungskonstunteri 
Der EinfluB der fLSubstitution auf geminale Kopplungskonstanten ist noch nicht 

systematisch an einfachcn Alkylderivaten untersucht worden. In der Reihe der 2-Halo- 
genbutane nimmt die geminale Kopplungskonstante JBC mit der Elektronegativitat 
des Halogenatoms algebraisch zu. Bei diesen hilolekulen muD mit einem EinfluD der 
Substituenten-Orienticrung, d. h. der Konformation auf die beobachteten Daten 
gerechnet werden. 

Nach einer Molekiil-Orbital-Formulierung von h p / e  und Bolhner-By49) spielt bei p-Sub- 
stitution die Orieiitierung des Substituenten ain nachbarstandigen Kohlenstoffatom eine 
wesentliche Rolle dahei, in welcher Richtung sich die geminale Kopplungskonstante in einer 
tetraedrischen CHz-Gruppe verschiebt. Danach a i rd  sie positivcr, wenn ein Elektronen-Ak- 
zeptor so orientiert iat, wie Ahh. 10a ~ e i g t ,  da dann blektronen aus den? symmetrischeii bin- 
denden Orbital des Methylen-Fragmentes ahgezogen werden. Tn der Stellung der Abb. 1 Ob 
hhgegen wird durch den Entmg von Elektronen aus dem antisymmetrischen bindenden Orbi- 
tal die Kopplungskonstante negativer. Dies konnte auch experimentell helegt werden41). 

a1 ht 

Abb. 10a und lob. Stcllung e l m 5  9-Substmenten relativ LLI einer Methylen-Gruppe 

k ~ g ~  

Wenn man die beim Methanso) 'und beim ,Cyclohexansl) beobachteten J,,, von 
-12.4 Hz und -12.6 Hz bzw. - 13.05 Hz zugrunde legt, so deutet die Verschiebung 

49) J .  A .  Pople und A .  A .  Bnthner-By, J. chem. Physics 42, 1339 (1965). 
50)  M.  Kurplur, I ) .  H .  Andersorr, T. C . Firrrar und H. S. Guto&skiz, J. chem. Physics 27, 597 

(1957). 
N. Muller und P .  J. Schultz, J .  physic. Chem. 68, 2026 (1964); €. W. Garbisch j r  und 
M. G. Griffrth, J. Amer. chem. Soc. 90, 6543 (1968). 
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von J,,, hei allen 2-Halogenbutanen darauf hiii, daB der Substituent vorwiegend wie 
in Abb. 10b orientiert scin muR. Dieser SchluB steht mit dem Vorherrschen der Kon- 
formation SHH vollig im Einklang 52,26-40). 

Da die clektroncgativen Halogeusubstituentcn dic geminale Kopplung J B C  im Ver- 
gleich zu der bei Kohlenwasserstoffen zu negativeren Zahlenwerten hin verschieben, 
verwundert es zunachst, daB nicht das clcktroncgative CI-Atom die starkste, sondern 
vielmehr die geringste Verschiebung bewirkt, wogegm das J-Atom zur negativsten 
Kopplung fiihrt. 

Die Verschiebung des Konformationsgleichgewichtes zugunslen der Form SCH 
beim 2-Brom- und 2-Jodbutan ist nicht fur die beobachtete Anomalic verantwortlich, 
weil dadurch nach der Theorie von Poplc und Bothner-By die Kopplung JBc - zusatz- 
lich zur geringeren Elektronegativitat - noch podtiver werden sollte. Wesentlich 
plausibler ist eine Aufweitung des Diederwinkels C4- C3- C*-Hal in der Konforma- 
tion S,, und damit cinc vom 2-Chlorbutan zum 2-Jodbutan zunehmende Anniiherung 
an die relative Orientierung zwischen Substituent und CHz-Fragment von A bb. 10 b. 
Dadurch wirkt sich der die Kopplungskonstante algebraisch crniedrigcnde Elektro- 
negativitatseinflulj beim 2-Jodbutan optimal aus. Diese Annahme wird auch von den 
Zahlenwertcn dcr vicinalen Kopplungskonstante voll unterstutzt. SchlieBlich ist der 
groI3ere Raumbedarf des voluminosen Jodsubstituenten init einer Aufweitung dcs 
Diederwinkels gut vereinbar. 

Vicinale Koppli4ngslconstaiif~ri 
Die Anderungen der vcrschiedeiien vicinalen Kopplungskonrtanten der 2-Halogen- 

butane sind unterschiedlich und hangen von der Entfernung des koppelnden 
H -C -C-H-Fragmentes vom Substitucnten ah. Die vicinalen Kopplungskonstanten 
JBM, JCM UndJM, sind dabei nicht gleichwertig, da allein Jhfx nicht von der Konfor- 
mation des Molekuls um die zentrale C C-Bindung abhiingt, wahrend JBM uiid 
JCM sowohl von der Konzentration der drei Rotameren als auch von ihrem Dieder- 
winkel abhangen. Wie in Athylderivaten46.j-’) und Isopropyl-Verbindungen 2 54) 

steigt .IMx mit sinkender Elektronegativitat dcs Substituenten55). 
Der Zahlenwert von JBM nimmt vom 2-Chlor- zuin 2-Jodbutan um etwa den glei- 

chen Betrag zu wie JMx. Hingegen bleibt JCM innerhalb dcr Fehlergrenze bei allen 
drei Verbindungen praktisch konstant. Dieser letzte Befund ist zunachst unerwartet, 
denn JcM stellt in1 wesentlichen die vicinale gauche-Kopplung in S H H  dar. In dieser 
Konformation licgen das Halogenatom und H, antipenplanar, und inan erwartet 
einen maximalen EinfluR des Halogen-Atoms auf die Grdl3e der Kopplung J,-@ 57). 

52) Zwar wurde man auch be1 gleiLher Population der drei Rotamercn ncgativcrc Zahlcnwerte 
von Jgem als beim ansubstituierten Molekul erwarten, aber die Veranderungen waren 
kleincr, wie ein Vcrgleicli von Methan mit Jgem = 31.4 H ~ 5 0 )  und 1.1.1-Trichlorathan 
mit J,,,, = - 13.0 Hz J 1 )  zeigt 

53) S. Ebenole, S. Cnsrellano und A.  A .  Bnthner-By, J .  physic. Chem. L8 
54) J .  Ranft, Ann. Physik 10, 1 (1962). 
5 5 )  Der Unterschied rwischen J M X  der ?-Halogenbutane und der entsprechendeq Kopplung 

bei den lsopropylhalogenidcn 2, liegt auljerhalb der Fehlergrenze. 
56)  D. H .  Will iam und N .  S. Bkoccrr, J. Amer. chem. SOC. 86, 2742 (1964). 
57) H .  Booth, Tetrahedron Letters [London] 1965, 41 1.  
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Die Konstanz von JcM kann nicht daher ruhren, dall SIHH zunehmend a m  Konfor- 
niationsgleichgewicht heteiligt ist, denn das Rotamere S',,,, sollte uegen des grblieren 
Kauinbcdarfs dcs Brom- und Jod-Atoms iin Vcrgleich Zuni Chlor-Atom sogar desta- 
bilisiert werdensg'. 

Die Erklarung fur die Unveranderlichkeit von JCM, die schon beim unerwarteten 
Gang der geminalen Kopplungskonstante angefuhrt wurde, liegt in der mit der Crone 
des Halogen-Atoms zunehmenden Abweichung des Diederwinkels C4 -C' Cz-Hal 
voni idealen gauche-Winkel von 60' in S , ,  Diece Winkelanderung wirkt sich auf die 
antiperiplanar-Kopplung JBM wcniger stark aus als auf die gauche-Kopplung JCM,  
da die Steigung der cosz-Funktion, die nach Karplus den funktionalen Zucatnmenhang 
zwischen Tntcrplanar-Winkel und vicinaler Kopplungskonstante beschreibt, in der 
Nahe voii 180" (s-tran~) wesentlich klciner 1st als in der Nahe von 60'. Diesc Verrin- 
gerung der gauche-Kopplung in SHH gleicht den Anstieg der Kopplungskonstante 
aus, den man aufgrund der geringeren Elektronegativitat des Brom- bzw. Jod-Atoms 
erwartet hktte. 

Die vicinale Koppluiigskonstante zur zweilen Methylgruppe JAB und JAr hangt 
cbenfalls von der Natur des Halogenatoms ab, jedoch in entgegengesetzteni Siiine wic 
be1 den Kopplungen 7u H,. Die gesainte Variation der mittleren Kopplungskon- 
stante")' 112 (JAB + JAC) mil der Elektronegativitat 1st geringer als die von J,,  und 
der von n-Propylhalogeniden sehr ahnlich. 

Die Ergebnisse fur die vicinalen Kopplungskonstanten bestatigen, daR. wie fruher 
bereits einmal vorgeschlagen61). die vicinale Kopplung J ,  allgemein sinkt, wenn elek- 
troiiegative Substituenten eine ungerade Zahl n von Bindungen vom koppelnden 
H --C- C H-Fragment entfernt sind wie be] JBM, JcM und JMx, und daD ein An- 
stieg von J,  erfolgt, wenn eine gerade Zahl von Bindungen dazwischen liegt wie bei 
JAB und JAc. Auch die vicinalen Kopplurigskonstaiitcn des 2-Butaiiols6(l) unter- 
s t u t ~ e n  diese Vorstellung. 

Wfifueir hen& Kopplun: tkons rurrlrn 
Die beiden weitrcichenden Kopplungskoiistdnten J ~ b f  und JBX bzw. Jcx sind \erschieden. 

Es ist schwierig, diese bnterschiede z u  iiiterpretieren. Unter\uchungen der Kopplungcn 
zwischen geminalen Vethylgruppen von tertidren Halogenbutanen fuhltcn zu Wcrtcn zwi- 
scheii 0.3 und 0 4 Hz@) Der geringe beobachtete Wert vo~i JBX bzw Jcx von maxinial 
0 15  H L  bei allen drei 2-HdlOgenbuldnen laRt sich verstehen, wenn man das Fehlen eines all- 
planaren Kopplungswege\ vom W-Typg) im vorherrschenden Iconformeren SHH betrachtct. 
D iem Argument gilt aber auch fur die relative Orientierung von HA und IlhI, zwischen denen 

2% In Andlogie zu den experimentell ermitteltcn Energicn der KonfOrmdtiOnen de5 2-Chlor- 
butan\ und de\ 2-5rombutdns31) hdben wir hier horausgeset7t, daR die relativen Energien 
der Rotdlion+Isomeren de\ 2-Jod5utans d m e n  dhnlich \tiid. 

59) Grundsatzli~h konnten die heiden Werte von J A B  und JAC voneindnder verxhieden sein. 
So beobdLhtet nidn beim 2-Butanol einc Diffcrcnr \on  0 54 Hz60). Diese Vor.;tellung 
nurde anhand dei experimentellen Spektren gepruft, indcm beim numerischen Anpas- 
sungsherfahren beide Parameter unabhangig boneindnder verfeinert wurden. Die berech- 
neten Uiiterschiede m d  mtt hochsten 0.047 H7 bei starker Korrelation vernnch!a?sigbar. 

60)  L. M. Juchm~iri urld N S BoMmvt, J Aincr clicm Snc 88, 5565 (1966). 
e l )  A. D. Cdzen und T ,<L/wefer, Molccular Physics 10, 209 (1966). 
62) D. J. Surdrlla, J. molecolar Spcctroscopy 31, 70 (1C69). 
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man einc mittlere Koppluiigskonstante von ~ 0.25 IIz beobachtet. Wahrscheinlich ist hier 
ein weiterer EinfluR wirksam, der mit dem unterschiedlichen Siibstitutionstyp der beiden 
H ~ C - C C FI-Fragmente zuyamnieiihzingt 

13 CH- Kopplungskonstun fen 

Die Kopplungskonctunten .I (17CHx) zwischen direkt gebundenen Atomen cler drei 2-Halo- 
genbutane smd sehr ahnlich (vgl. Tab. 1 3 ) .  Sie stimmen mlt den entsprechenden Werten 
uberein, die f u r  Kthyljodld6-i) und f i i r  die Isopropylhalogenide 2) erhalten wurden. Die Werte 
voii J ( I T H A )  sind etuas grol3er als die 125 Hz, die fur Athan beobwhtct wurden17 l8) .  Der 
Unterschicd zu den Kopplungskonstanten J (1  U f x j  von etwa I Hz spicgelt den geringeren 
SubstituenteneinfluB auf die entferntere Methylgruppe wider. 

Die wciterhin beobachteten Kopplungskonstariten \ o n  4.4 H z  zwischen HX und einem 
13C-Atoni konntcii dem Betrage nach sowohl die geminalc J (I-ICCH) als auch die vieinale 
J(1JCCCH) sein So wurdc fur Athan e i i i  Wert von -4.5 H7 his - 4.817) und bei Mono- 
und Dihalogenathanen Werte 7wischcn - 5.0 und -3.4 Hz errn1ttelt63.6~). Das ncgative 
Vorzeichen honnte auch tbeoretisch be leg^ werden65.66). Vicinalc Koppluiigskonstaiiten 
J(I3CCCH) in aliphatischen Verbrndimgeu llegen ebenfalk Lwischcn 4 und 6 Hz. So betragen sie 
bci Neopcntyl-chlorid, -brornid und -jodid 5.63,5.84 bzw. 5.88 H267). Dort, wo das Vorzeichen 
bestimmt wurde, war es positiv@ 69). Eine Vorzeichenbestimmung dicscr Koppluiigskonstante 
bei 2-Halogenpropanen und 2-I-lalogenbutanen \oil demnachst versiicht werdcn. 

Alle chemischen Verschiebungen sowie die geniinalcn und vicinalen Kopplungs- 
konstanten von 2-Halogenbutanen hangen von der Natur des Substttuenten ab. Wm 
die Reichweite des Substituenteneinflusses 7u bestimnien, indsscn daher Molekiile 
mit Iangeren Kohlenstoff-Ketten untersucht werden. Dazu werden gegenwartig die 
NMR-Spektren von primiiren n-Butyl- und n-Pcntyl-Derivaten analysiert. Uber die 
Ergebnisse sol1 demnachst berichtet werden. 

Zu Aussagen iiber den Mechanismus, nach dem sich der induktive Effekt entlang 
einer Kette von gesattigten Kohlenstoff-Atomen fortpflanzt, beniitigt man die Elek- 
tronendichten an moglichst vielen Stellen des Molekdls. Die chemischen Verschie- 
bungcn und Kopplungskonstanten hiingen aber nicht in einfacher Weise niit dieser 
Flektronenverteilung zusammen. Schon bei kleinen Molekulen macht ihre quanten- 
mechanische Berechnung grdi tc  Schwicrigkeiten 70.71). Dahcr sollen kijnftig verein- 
fachende theoretische Mcthoden gesucht werden, niit deren Hilfe die hier gesammelten 
NMR-Daten auf die Ladungsvertetlung in monosubstituierten Alkanen hin analy- 
siert werden kiinnen. 

63) 6. Dreeskamp und H. SucXmann, Z. physik. Chem [FrankfurtiM] 34, 261 (1962). 
04) E. Suckinunn und H. Dreeskanrp, Spectrochim. Acta 21, 2005 (1965). 
65’ R. C. Fahey, G. C. Grafzaii~ und R. L .  Piccioni, J .  Amer. chem. Soc. 88, 193 (1966). 
6 6 )  J .  Rnnff ,  Ann. I’hlsik 8, 321- (1961). 
67) C. J.  Kurahntsos uml C. E. Orzc~ch, 1. Amer. chem. Soc. 87, 560 (1965). 
6*) H. Dreeskamp, b. Smkmaw/t und G. Sfegmeier, Ber. Rnnxnges. physik. Chem. 67, 860 

(1963). 
69) t.. G. Weigert urid J.  D. Roberts. J. Amcr. chem. Soc. 89, 2967 (1967). 
7”) D. W. Dovier, The theory or the elcctriL and magnetic propertics of molecules, S. 174, 

7l)  D. E. O’Rcillv, Progress WMK Spectroscopy 2, I (1967). 
John Wiley and Suns. London 1067 
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Experimenteller Teil 
Die 2-Halogenbutane wurden iiach Standard-Verfahren72) aus sec-Butanol dargestcllt. Das 

Chlorid und Bromid wurden gaschromatographisch, das Jodid destillativ gereinigt. Die Ab- 
wesenheit uberzahliger Linien im N MR-Spektrum geniigte als Kriterium der Reinheit. Als 
Losungsmittel wurde spcktroskopisch rcincs Bcnzol vcrwcndct. Alle Verbindungen wurden 
entgast und unter cine Atmospharc von gcrciiiigtem Argon aufbewahrt. 2-Halogenbutan und 
Bcnzol wurden direkt in das mit Argon gcspiiltc McRrohrchcn eingewogen und die Men- 
losung tnit etwa 0.2 

Die Spcktren wurden mit einem Varian HA-100-Spektrometer im Frequenz-Sweep-Ver- 
fahren aufgenommen. Das Spcktromcter wurde auf Benzol als innerem Standard gelockt. 
Zur Erziclung eines stabilen Refercnzsignals mufiten die MeMosungen mindestens etwa 
10 mol- :,< Bcnzol cnthalten. Die Frequenzen der zur numerischen Anpassung verwendeten 
Linien wurden je zweimal in bcidcn Sweep-Richtungen unter Verwendung eines elektroni- 
schen Z I  hlers gemessen. JXe Einzelmessungen waren iiinerhalb von weniger als 0.03 Hz 
reproduzierbar. 

71) Methoden der organ. Chemie (Houben Weyl), 4. Aufl., Bd. V/3,4, Georg Thierne Verlag, 

Tctramethylsilaii versetzt. 

Stuttgart 1960. 
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