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Die 1TH-NMR-Spektren von 2-Chlor-, 2-Brom- und 2-Jodbutan wurden auf chemische Ver-
schiebungen und Kopplungskonstanten hin analysiert, die Abhingigkeit der gewonnenen
Daten von der Natur des Substituenten und von der Rotationsisomerie der Kohlenstoff-
Kette wurde diskutiert. Wihrend der Gang der verschiedenen chemischen Verschiebungen
nicht ausschlieBlich durch die Elektronegativitit der Substituenten bestimmt wird, hingen
die vicinalen Kopplungskonstanten vom induktiven Effckt der Substituenten und von ihrer
Entfernung von dem mitcinander koppelnden Protonenpaar ab. Abweichungen hiervon konn-
ten einheitlich auf Unterschiede der Konformerenstruktur der 2-Halogenbutane zuriickge-
fiithrt werden.

Die chemischen Verschiebungen im Absorptionsbereich von Methylen-Wasserstoffen wurden
mit Hilfe der zugehdrigen vicinalen Kopplungskonstanten und der Lésungsmittel-Abhdngig-
keit der Abschirmung eindeutig je einem der beiden diastereotopen Protonen zugcordnet.
13CH-Kopplungskonstanten Gber eine und mehrere Bindungen wurden ermittelt.

The Inductive Effect in Monosubstituted Alkanes, 1111:2)
The 1H N.M.R. Spectra of 2-Halogenbutanes

The 'H 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. Wherecas the
trends of the different chemical shifts are not exclusively determined by the substituent elec-
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
assigned to the two individual diastercotopic protons with the aid of the appropriate vicinal
coupling constants and the solvent dependence of the shifts. 13CH coupling constants across
one and more bonds were obtained.

Der induktive Effekt, der zur Beschreibung des Einflusses eines polaren Substitu-
enten auf andere Teile des Molekiils eingefithrt wurde, ist seither vielfach qualitativ
und quantitativ untersucht worden. Dabei wurden in den weitaus meisten Fillen

U 1. Mitteil.: G. Schrumpf, J. Magn. Resonance 6, 243 (1972).
2 1. Mitteil,: G, Scarumpf, Tetrahedron Letters [London] 1972, 3421.



1973 Der induktive Effekt in monosubstituierten Alkanen, [IL 247

reaktionskinetische und thermodynamische Verfahren gewahlt. Allerdings sind die
Fragen nach dem Mechanismus der Weiterleitung und nach der Reichweite des
Effektes bisher noch nicht befriedigend beantwortet worden.

Das Modell, das man sich von der Wirkungsweise des induktiven Effekies in gesit-
tigten Kohlenwasserstoff-Derivaten macht, schlieBt sowohl einen durch den Raum
wirkenden EinfluB} als auch einen solchen Anteil ein, der iiber dic Bindungen vermit-
telt wird, die zwischen dem Substituenten und dem betrachteten Molekiilteil liegen.
Wiéhrend der erste Effekt grundsitzlich durch elektrostatische Gesetze bestimmt
wird, ist eine zahlenmibBige Beschreibung des Anteils, der durch die Bindungen hin-
durch weitergeleitet wird, noch nicht gegeben worden. Die Schwierigkeit liegt darin,
daB zwei von Grund auf verschiedene Modelle fiir diesen Bindungsanteil diskutiert
wurden. Das erste fordert cine durch den Substituenten hervorgerufene Polarisation
der Elektronenverteilung in den Bindungen, die entlang der Kohlenstoft-Kette alter-
niert®, Heute hat man dicsc Vorstellung zugunsten eines zweiten Modells, einer
nicht-alternierenden, monotonen Fortpflanzung der Polarisation der Bindungselek-
tronen, verworfen, die mit steigender Entfernung vom Substitutionszentrum rasch
abklingt®. Xow Ca Com Ca G C

X ComC o Com-ComC

Eine Enitscheidung zwischen diescn beiden qualitativen Modellen von der Theorie
her kann nur von einer quanten-chemischen Behandlung kommen. Pople und Gordon®
haben anhand der CNDO-Mcthode die I.adungsverteilung von Fluoralkanen mit
derjenigen der entsprechenden Kohlenwasserstoffe verglichen. Dabei zeigten ihre
Frgebnisse eindeutig einc mit der Entfernung vom Substituenten alternierende
Ladungsverteilung.

Eine {iberzeugende experimentelle Entscheidung zwischen den beiden Modellen des
Bindungsanteils ist noch nicht erbracht worden. Bei den bisher angewandten Mel-

- methoden fiihrte man eine reaktionsfihige Gruppe gleichsam als MeBsonde in ein
Molekiil ein. Die Kinetik und die Gleichgewichtslage ihrer Reaktion wurden in Ab-
hingigkeit von der Natur des Substituenten gemessen. Will man jedoch den elektroni-
schen Mechanismus untersuchen, nach dem der EinfluB eines polaren Substituenten
entlang einer Kohlenstoff-Kette weitergeleitet wird, so sollte man nicht ein einzelnes
Reaktionszentrum am Gertist, sondern die einzelnen Kohlenstoff- und Wasserstofi-
Atome direkt beobachten, iiber die der induktive Effekt vermittelt wird. Dann kénnte
man auf die Anwesenheit der reaktionsfihigen Gruppe verzichten und als Modell-
Molekiile die monosubstituierten Alkane heranziehen. Bei diesen entfiele eine mogliche
Polarisation zwischen dem untersuchten Substituenten und der reaktiven Gruppe.

Aus diesem Grunde wurde in den vorliegenden Untersuchungen die NMR-Spek-
troskopic zur Bearbeitung des Problems herangezogen, denn fir jedes einzelne Proton
liefern die TH-NMR-Spektren grundsitzlich eine chemische Verschiebung und mehrere
Kopplungskonstanten, deren Zahlenwert von der elektronischen Umgebung um jedes
Proton abhingt.

3} B. Eistert, Chemismus und Konstitution, S. 206, Ferdinand Enke Vcrlag, Stuttgart 1948.
4 C. K. Ingold, Structure and Mechanism in Organic Chemistry, 2. Aufl., S. 70, Cornpeli

University Press, Ithaca 1969.
3 J. A. Pople und M. Gordon, J. Amer. chem. Soc. 89, 4253 (1967).
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Bei der Wahl der Modell-Molekiile steht man vor einer Schwierigkeit. Man wiirde
von vornherein sehr langkettige n-Alkyl-Derivate wihlen, um sicherzustellen, dal
sowohl solche Protonen vorliegen, deren NMR-Parameter sich mit der Natur des
Substituenten dndern, als auch solche, die davon unbeeinfluBBt bleiben. Dem steht
jedoch die Analysierbarkeit der Spektren entgegen, die mit steigender Kettenlinge
und damit zunehmender Zahl von Protonen rasch schwieriger wird. Daher wurde
hier ein anderer Weg beschritten und systematisch nach dem n-Alkyl-Derivat mit der
geringsten Kettenlinge gesucht, bei der das vollstindige Abklingen des induktiven
Effekts gerade noch zu heobachten war, Dazu wurden zunichst Alkylderivate mit
geringer Zahl von Kohlenstoff-Atomen untersucht. War bei sdmtlichen Protonen
dieser Molekiile ein Substituenten-Effekt zu beobachten, dann wurden im néichsten
Schritt die Molekiile mit der niichst hoheren Zahl von Kohlenstoff-Atomen NMR-
spektroskopisch bearbeitet.

Da bisher nur fiir Methyl- und Athyl-Derivate prizise Zahlenwerte der chemischen
Verschiebungen und Kopplungskonstanten vorlagen®, wurde in zwei fritheren Mit-
teilungen iiber die Totalanalyse der lH-NMR-Spektren von n-Propyl- und Isopropyl-
Derivaten berichtet 1.2}, Die vorliegende Arbeit enthilt die Ergebnisse der vollstindi-
gen Spektrenanalyse von sekundiren Butyl-Verbindungen. Wie bei den lsopropyl-
Derivaten stehen hier die Substituenten an einem sckundéiren Kohlenstoff-Atom.
Solche Molekiile wurden in die Untersuchungen mit einbezogen, weil moglicherweise
der polarisierende Effekt eines Substituenten auf die Nachbarbindungen anders ver-
l4uft, wenn er sich - ausgehend von sekundiren oder tertidren Substitutionszentren —
entlang mehrerer Kohlenstoff-Ketten ausbreiten kann, als wenn dazu nur eine Fort-
pflanzungsrichtung offensteht wie in primdren Derivaten.

Da die chemischen Verschiebungen von Protonen oft erheblich vom Losungsntittel
und seiner Konzentration abhiingen und sich diese Effekte der Substituentenabhingig-
keit Giberlagern, wurde die spezifische Wechselwirkung der 2-Butyl-Derivate mit dem
Losungsmittel Benzol untersucht. Dabei lieB sich zeigen, unter welchen Bedingungen
den experimentellen Spektren alle chemischen Verschiebungen und Kopplungskon-
stanten entnommen werden kdnnen.

Methodik und Ergebnisse

sec-Butyl-Derivate besitzen am substituierten Kohlenstoff-Atom, ein Asymmetrie-
Zentrum. Dadurch sind die beiden Protonen der benachbarten Methylen-Gruppe
magnetisch nichtdquivalent?, wodurch das Spinsystem vom Typ A3;BCDE; ist
(Abb. 1).

Um die Probleme, die bei der Analyse dieser Spektren auftreten, abzuschéitzen und
um das qualitative Verstindnis der komplexen Linienstruktur zu erleichiern, wurden
einige vereinfachende Annahmen gemacht. Dazu wurde durch Inspektion der experi-
mentellen Spektren zundchst gepriift, ob irgendwelche Protonen H; nach erster Ord-
nung mit allen anderen Protonen H; koppeln, d. h. ob Aw;; » Jy; Tiir alle j. Zur Ilustra-

6 W. Briigel, NMR Spectra and Chemical Structure, Bd. I, Dr. Dietrich SteinkopfT Verlag,
Darmstadt 1967.

7 K. Mislow und M. Raban, Topics in Stereochemistry 1, 1 (1967).



1973 Der induktive Effekt in monosubstituierten Alkanen, 111 249

[

B

P I i .
I
trmrm M X

Abb. 1. Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten bei sekundiren
Butyl-Derivaten

tion der relativen GrofBenordnung der »; 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® getroffen
werden. Die Differenz der chemischen Verschiebung zwischen den Protonen Hp und
Hp betridgt niherungsweise 200 Hz, die Kopplungskonstante etwa 7 Hz; ebenso ist
die Differenz zwischen »p und »g bzw. »c etwa 200 Hz, die Kopplungskonstante
aber kaum Uber 10 Hz. Die chemische Verschicbung von Hg bzw. H¢ und Hg, liegt im
ungiinstigsten Fall nur wenige Hz auseinander, aber Jgp bzw. Jog ist eine weitrei-
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Abb. 2. NMR-Spektrum des 2-Chlorbutans in Benzol-L&ésung (91.6 mol-9;
bei 100 MHz

chende Kopplungskonstante liber vier Bindungen, die hier kaum iiber 0.3 Hz betragen
diirfte”. Wegen der schwachen Kopplung zwischen den drei Protonen-Gruppen
H HgH¢, Hp und Hg gehort das Spinsystem von 2-Butyl-Derivaten in guter Nihe-
rung zum Typ A3;BCMXj3. Mit Hilfe der Subspektren-Methode kann man zeigen, dafl
der starker gekoppelte Bereich H,yHyzH als Uberlagerung von einander dhnlichen
asbe-Teilspektren aufgefaBt werden kann10),

Weniger streng gilt die X-Niherung!® fiir H, und die Methylen-Protonen Hg und
He. Die Kopplungskonstante J,g bzw. Jo¢ betrigt erfahrungsgemiB bis zu 8 Hz,
aber die chemische Verschiebung Aw,y bzw. Ay, ist mit etwa 50 Hz nur das Sechs-

8) NMR Data Tables For Organic Compounds (F. 4. Bovey), Bd. I, Interscicnce Publishers,
New York 1967.

9) M. Barfield und B. Chakrabarti, Chem. Reviews 69, 757 (1969).
10} P. Diehl, R. K. Harris und R. G. Jones, Progress NMR Spectroscopy 3, 1 (1967).
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fache dieser Kopplung, so dal die X-Niherung nur sehr grob gilt. Daher kann der
Protonenbereich HgyHe nur qualitativ als Uberlagerung von be-Subspektren inter-
preticrt werden. Thre effektiven Larmor-Frequenzen!®) betragen unter Vernach-
lassigung der weitreichenden Kopplung

vy (mM, mA) =~ vB + mM - JBM + mA - JAB

e (mM, maA) &~ vec + my - JoMm + ma - Jac
wobei myy bzw. m, die z-Komponente des Spindrehimpulses des Kerns Hy bzw. H
ist und die Zahlenwerte - 1/, annehmen kann. Setzt man ferner voraus, dal3 die beiden
vicinalen Kopplungskonstanten J,5 und J, etwa gleich sind, so erhdlt man

Avpe (M) ~ Avpe + mm - (Upm—Jcm)

Anhand dieser Niherungsbeziehung kann man abschitzen, ob die einzelnen bc-
Subspektren stark oder schwach gekoppelt sind. Der Betrag von my;-(Jym —Jom)
liegt kaum iiber 5 Hz, da Jgy und Jey vicinale Kopplungskonstanten von der Gro-
Benordnung 0 bis 12 Hz sind 1. Ein Wert fiir Avge ist zunéchst nicht vorherzusagen,
aber die bei dhnlichen Molekiilen beobachteten Zahlenwerte liegen zwischen 0 und
10 Hz12, Die geminale Kopplungskonstante Jp liegt im Bereich zwischen 12 und
—15 Hz 3. Somit sind grundsitzlich zwei Sitze von stark gekoppelten be-Subspek-
tren zu erwarten, je einer fiir iy, = —+ /3 und my = —1/,. Solche stark gekoppelten
Subspektren besitzen intensitiitsschwache dufliere Linien, die zur vollstindigen Spek-
trenanalyse unbedingt vermessen werden miissen. In sehr ungiinstigen Fillen, wenn
A, < Jyc ist, entartet das gesamte Subspektrum zu einer einzigen Linie. Ist diese
Bedingung fiir simtliche Subspektren gegeben, so hat das gesamte Spcktrum das Aus-
sehen eines solchen mit magnetisch dquivalenten Methylen-Protonen Hy und He vom
Typ A3B3;MXj. Solche Spektren liefern nur die mittlere chemische Verschiebung
1/5-(vg + v¢) und eine mittlere vicinale Kopplungskonstante 1/2-(Jgy + Jowm), nicht
aber die geminale Kopplungskonstante Jy und die Ditlerenz der chemischen Ver-
schicbung Arpe.

Wenn jedoch die Subspektren fiir nur einen my-Wert nahezu entartet sind, ist es
wichtig, die dann sehr intensititsschwachen duBeren Linien der Subspektren zumi
anderen m-Wert zu messen und zuzuordnen. In diesem Fall kann man noch den
vollstindigen Satz von chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten erhal-
len.

Die Grofle der chemischen Verschiebung Avgc in einem vorgegebenen Molekiil
kann man experimentell durch die Wahl des statischen magnetischen Feldes oder
durch Losungsmittel beeinflussen. Um sdmtliche NMR-Parameter auch fiir die Fille
zufilliger magnetischer Aquivalenz zu erhalten, haben wir in der vorliegenden Unter-
suchung die Spektren der 2-Halogenbutane bei verschiedenen Konzentrationen in
Benzol als Losungsmittel aufgenommen und analysierf. Dabei haben wir uns den
ausgeprigten spezifischen Effekt aromatischer Losungsmittel auf chemische Verschie-
bungen zunutze gemacht14),

1) 4. A. Bothner-By, Advances magnel. Resonance 1, 195 (1965).
12) T. H. Sidall und W. E. Stewart, Progress NMR Spectroscopy 5, 33 (1969).

13) R. C. Cookson, T. A. Crabb, J. J. Fraenkel und J. Hudec, Tetrahedron [London] Supplem.
7, 355 (1966).
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Chemische Verschiebungen

Die bei unterschiedlicher Konzentration in Benzol vermessenen NMR-Spektren
der 2-Halogenbulane wurden mit Hilfe einer modifizierten Version des LAOCOON-
Rechenprogrammes analysiert. Dabei wurde den Rechnungen ein A3;BCD-Spin-
system zugrunde gelegt, in dem nur Linien des H -, Hg- und He-Bereiches angepaft
wurden. Der Hy;-Bereich des Spektrums ist fiir eine Anpassung nicht gecignet, da
hier wegen der sehr geringen Frequenzunterschiede vieler Uberginge nur breite,
schlecht auflosbare Banden beobachtet werden. In 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 dem Fehler-
quadrat-Verfahren haben wir die Konzentrationsabhidngigkeit der einzelnen chemi-
schen Verschiebungen durch ein quadratisches Polynom dargestellt, das zur Extra-
polation auf unendliche Verdiinnung und auf reines Halogenbutan benutzt wurde.
Dabei betrug dic maximale Abweichung eines Mewertes von der augeglichenen Para-
bel etwa 0.2 Hz. In den Abb. 3, 4 und 5 sind die chemischen Verschiebungen der
2-Halogenbutane in Abhingigkeit von der Konzentration aufgetragen.
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Abb. 3. Abhéngigkeit der relativen chemischen Verschiebung der Protonen von 2-Chlorbutan
von der Konzentration in Benzol. Die chemische Verschiebung van Hyp ist relativ zu der von
H¢ eingetragen

Die chemischen Verschiebungen aller drei Verbindungen verringern sich alge-
braisch mit der Verdiinnung, wobei sich die Resonanzfrequenz », der Methylgruppe
in 4-Steilung (vgl. Abb. 1) am wenigsten verdndert. Die relative Verschiebung Avgc
der beiden diastereotopen Methylen-Protonen Hz und H hdngt stark von der Konzen-
tration ab. Beim 2-Chlorbutan ist Ayye zunichst negativ, wird dann Null und geht
schlieflich zu positiven Werten iber. Damit geht cin Wechsel des Spektrentyps von
A3BCMX; Uber A3B,MX3 und wieder zu A;BCMX; einher. Ebenso fithren konzen-
trierte 2-Brombutan-Ldsungen in Benzol zu A3;B,MX3-Spektren, die bei Verdiinnung
zunchmend zu solchen vom Typ A3;BCMXj; entkoppelt werden. Die Differenz Avge
beim 2-Jodbutan ist fiir alle Konzentrationen groB genug, um keine scheinbar ein-

14} P. Laszlo, Progress NMR Spectroscopy 3, 231 (1967).
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Abb. 4. Abhingigkeit der relativen chemischen Verschiebung der Protonen von 2-Brombutan
von der Konzentration in Benzol. Die chemische Verschiebung von Hgy ist relativ zu der von
Hg eingetragen
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Abb. 5. Abhiingigkeit der relativen chemischen Verschiebung der Protonen von 2-Jodbutan
von der Konzentration in Benzol. Die chemische Verschiebung von Hp ist relativ zu der von
H¢ eingetragen

fachen A3B,MX;3-Spektren zu ergeben. Der Grad der HgH -Kopplung kann aus der
GroBe des Korrelationskoeffizienten C (ygvc) ersehen werden, der in den Tabellen
ebenfalls aufgefiihrt ist. Die auf Reinsubstanz und auf unendliche Verdiinnung in Ben-
7ol extrapolierten Werte sind in Tab. 4 zusammengefalit.

HH-Kopplungskonstanten

Wie bereits erwihnt, liefern nur die A;BCMX;-Spektren den vollstindigen Satz
von Kopplungskonstanten. Die Verdiinnungsreihen zeigen, dall deren Zahlenwerte
nur wenig, manche tiberhaupt nicht von der Konzentration abhingen. Daher wurden
in den Fillen, in denen das Spektrum scheinbar einfach war, die nicht erhéltlichen
Kopplungskonstanten von den Datensiitzen fiir andere Konzentrationen iibernom-
men. Auf diese Weise liel3 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
A 62877 (1) 63258 (1)  —63420 (3)  —635.29 (4)
vB —561.00 (3) —567.06 (5)  —569.02 (4) 57040 (3)
e 55626 (4)  —569.87 (8)  --574.50 (4  —577.41 (7)
o 33870 (5)  —350.60 (5)  —353.00 (8)  —356.50 (12)
VE —-583.55 (5) —591.92 (5)  —594.83 (5)  —596.69 (5)
2(JaB |- JaC) 7.33 (1) 7.32 (3) 7.35 (3) 7.33 (1)
IAD 2026 (1) ~025 (2) 022 () —025 (%)
J8e —1411 (2) N 1405 (6)
JAD 791 ) ) ¢as 7.83 (11) 776 (5)
Jep 487 (3) 635 (4 4.91 (10) 496 (4)
JDE 6.54 (2) 6.56 (2) 6.59 (4) 6.53 (2)
1J (3CHE) 127.55 (10) 127.63 (14) -
1/ (13CHy) 126.70 (20) 126.80 (20) -
J (13CHp) 440 (8) N - -
Ax —0.22 -0.19 -
RMS 0.016 0.018 0.065 0.008
€ (pre) 0.85 0.97 0.86 0.77

a: Alle Angaben in Hz; chemische Verschiebungen relativ zu Benzol als innerem Standard bei 100 MHz. Kon-

zentration in mol-%, Genauigkeit + 0.2 mol-%.

Zur Bezeichnung der Protonen s. Abb, 1.
b} A;B2CD3-Spinsystem.

Standardabwejchung der Jetzten Stelle in Klammern.

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

80.76) 33.8 10.0 8.2
va 62931 (1) —632.60 (2) ~635.45 (3) —635.76 (2)
vB - 551.83 (4)  —558.37 (3) 56243 (2)  —562.67 (2)
ve ERG Sa g gea omao
D ~-328.50 (5)  -339.30 (7)  —347.15(10)  -—347.70 (15)
YE —565.21 (5)  —572.92 {5) 57822 (5)  —578.61 (5)
1)5 (JaB 4 Jac) 729 (2) 729 (2) 728 () 7.28 (2)
JAD ~0.24 (2) —0.28 (2) ~0.25 (2) ~023 (2)
Je — —14.35 () —14.34 (2) 14.32 (2)
JBD } 640 (4) 8.01 (4) 8.00 (4) 8.00 (3)
Jcp . 4.84 (4) 4.85 (4) 486 (4)
JDE 6.65 (2) 6.67 (2) 6.64 (2) 6.65 (2)
1/ (13CHE) 127.98 (10) 127.96 (12) ,
1 (13CHp) 126.58 (20) 126.60 (20) -
J (13CHE) 4.50 (8) 4.40 (20) -
RMS 0.010 0.026 0.026 0.018
C vare) —0.99 —0.78 -0.55 —~0.52

2 Alle Angaben in Hz; chemische Verschiebungen relativ zu Benzol als innerem Standard bei 100 MHz. Kon-
zentration in mol-%, Genauigkeit -+ 0.2 mol-%{. Standardabweichung der letzten Stelle in Klammern.

Zur Bezeichnung der Protonen s. Abb. 1.

b1 A;B,CDj-Spinsystem.

Verschiebung gewinnen. Die frither erhaltenen Kopplungskonstanten von 2-Chlor-
butan !5 stimmen nicht gut mit den Werten dieser Arbeit tiberein. Insbesondere wird
dort die Differenz Jgp—Jcp Wesentlich kleiner gefunden. Man kann annehmen, dal
diese Unterschiede nicht so sehr auf die experimentellen Bedingungen, als vielmehr
auf die Entartung des dort gemessenen Spektrums zum A3B,MX3-Typ zuriickzu-
fithren ist, die die exakte Bestimmung von Jgp —Jen verhinderte,

15} D. Doskocilova, J. Stokr und B. Schneider, Collect. czechoslov. chem. Commun. 33, 4401

(1968).
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Tab. 4. Chemische Verschiebungen der Protonen von 2-Halogenbutanena’

Cl1 Br J
VA reine F1.b) - 628.5 -628.9 —631.3
in Benzole) - 635.8 636.9 —641.1
vB reine FL.b) —--560.6 549.7 —550.9
in Benzolc) - 571.2 --564.2 —568.3
e reine F1.b) —555.2 550.4 —-561.1
in Benzolc) - 579.0 —576.3 —591.8
VD reine FLb! —337.3 --325.8 —3i5.2
in Benzole —357.6 —350.8 —345.7
VE reine FLb —3582.7 —563.1 -539.4
in Benzolc -~597.5 --580.7 560.7

2> Siehe Fullnote?) zu Tab. 1.
b) Extrapoliert auf unverdiinnte Flissigkeit; + 0.2 Hz.
¢} Extrapolicrt auf unendliche Verdiinnung in Benzol; + 0.2 Hz.

Die Werte fiir »x und Jyy sowie Jyx + Jeox wurden dem Spektrum direkt entnom-
men. Die beiden Dublett-Linien von Hy waren nicht durch eine Fernkopplung zu Hg
oder H¢ aufgespalten. Die Halbwertsbreite der beiden Signale betrug etwa 0.35 -
0.08 Hz und war damit etwas grofler als die Linienbreite des TMS-Signals in derselben
Probe, die etwa 0.18 —0.25 Hz betrug. Man kann daher annehmen, daB die Differenz
von 0.10~0.15 Hz eine obere Grenze fiir die Fernkopplung Jpx + Jcx darstellt. Hin-
gegen wird ein groBerer Zahlenwert fiir die weitreichende Kopplungskonstante J,
liber vier Bindungen durch eine gut auflosbare Aufspaltung der zentralen linien-
gruppe der Methylresonanz angezeigt (Abb. 6).

AM

CH‘:CHZ(lZH CH, P
cl

(296728 5 Hz

Abb. 6. NMR-Spektrum der Methyl-Protonen von 2-Chlorbutan (91.6 mol- % in Benzol)
bei 100 MHz
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13CH-K opplungskonstanten

Die 13C-Satelliten der H 4~ und Hx-Protonen wurden an den konzentrierten Lisun-
gen beobachtet. Nicht immer konnten beide Satelliten-Spektren, d. h. die von der
entsprechenden Resonanz des 12C-Molekiils aus gesehen nach hohem und nach nied-
rigem Feld liegenden, gemessen werden, da oft ein Satellit unter Signalen des 12C-
Molekiils lag. Die Kopplungskonstanten J (13CHy) wurden aus der Differenz der

g L4 HzZ Lt Hz

Abb. 7. NMR-Spektrum der Methyl-Protonen Hx von 2-Brombutan (80.7 mol- 9, in Benzol)
bei 100 MHz unter hoher Verstirkung

Frequenzlagen der nach hohem und der nach niedrigem Feld hin liegenden Satelliten
ermittelt. In der Mitte zwischen beiden liegt die Resonanzfrequenz vy des Molekiils
12CH412CH,12CH(Hal)!3CH3. Die Differenz Ay = »x(13C) — »4(12C) ist die Iso-
topie-Verschiebung16). Bei den Protonen Hyx wurden fiir Ay Werte zwischen —0.17
und —0.27 Hz bei einem mittleren Fehler von -+ 0.15 Hz ermittelt (Tab. 1 und 3).
Bei H, waren nur die nach hohem Feld hin liegenden Satelliten zu beobachten. Daher
wurde ein Isotopie-Effekt von —0.20 Hz angenommen, um aus dem einen Satelliten
und v, des 12C-Molekiils die Kopplungskonstante J (13CH ) zu berechnen. lsotopie-
Verschiebungen von der hier beobachteten Grofle wurden auch bei Kohlenwasser-
stoffen17.18) bei 2-Halogenpropanen und bei 1-Halogenpentanen19 erhalten.
In Abb. 7 ist der Bereich des Hy-Spektrums des 2-Brombutans bei hoher Verstir-
kung wiedergegeben. Es zeigen sich hier wie auch beim 2~Chlor- und 2-Jodbutan am
FuB der beiden Dublett-Linien schwache Signale, die weder dem Spektrum von Hpy

16} H. Batiz-Hernandes und R. A. Bernheim, Progress NMR Spectroscopy 3, 63 (1967).

17 R. M. Lynden-Bell und N. Sheppard, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 269, 385 (1962).
18) D. M. Graham und C. E. Holloway, Canad. J. Chem. 41, 2114 (1963).

19) G, Schrumpf und W. A. Klein, unverdffentlichie Ergebnisse.
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und H¢ noch Seitenbanden zugeordnet werden konnen. Durch wiederholte gaschro-
matographische Reinigung der Substanzen wurde ausgeschlossen, dal es sich um
Absorptionen von Verunreinigungen handelt. Die beobachteten Signale sind die inne-
ren 13C-Satelliten der Protonen Hy. Ob die daraus ermittelten Kopplungskonstanten
von 4.3 HZ 4.5 Hz geminalen, vicinalen oder weitreichenden Kopplungen entspre-
chen, konme nicht festgestellt werden, da wir keine Vorzeichen-Bestimmung durch-
gefiihrt haben. Die Betrige dieser Parameter sind in den Tabellen 1—3 aufgefiihrt.

Diskussion
Chemische Verschiebungen

Die NMR-Spektren von 2-Chlor- und 2-Brombutan wurden bereits frither in
erster Ordnung auf ihre chemische Verschiebungen hin analysiert 20, Stellt man die
Unterschiede des Losungsmittels und der Konzentration in Rechnung, so stimmen
die Ergebnisse mit den in der vorliegenden Arbeit gewonnenen chemischen Verschie-
bungen befriedigend iiberein,

Frither war bereits gezeigt worden, daf} die Abschirmung der Protonen von Alkyl-
derivaten von der Elektronegativitit der Substituenten und von ihrer Entfernung vom
Substitutionszentrum abhingt 21.22), Fine Ausnahmestellung nehmen dabei die Halo-
gene ein23). Die a-Protonen der Isopropylhalogenide verhalten sich umgekehrt wie
die der Methyl-, Athyl- und n-Propylhalogenide, die sich ihrerseits nur qualitativ
dem allgemeinen Schema der Substituentenabhingigkeit einordnen. Aber auch die
B-Protonen der Athyl-, Isopropyl- und n-Propylhalogenide weisen die entgegenge-
setzle Abhingigkeit zwischen chemischer Verschiebung und Elektronegativitit auf
wie alle anderen Substituenten. Eine endgiiltige quantitative Deutung dieser Beob-
achtungen ist bisher noch nicht gegeben worden.

Die chemischen Verschiebungen der Protonen Hy und Hy der 2-Halogenbutane
verhalten sich anomal wie die der Isopropylderivate. Die Daten der beiden diasterco-
topen Protonen Hg und H lassen keinen eindeutigen Gang mit der Elektronegativitat
erkennen, wihrend die Protonen der zweiten Methylgruppe H 4 mit steigender Substi-
tuenten-Elektronegativitit normal entschirmt werden.

Den EinfluB einer Methylgruppe auf die chemischen Verschiebungen entfernter
Protonen kann man durch einen Vergleich von entsprechenden Halogenderivaten
verschiedener Alkane abschitzen. So ist die relative chemische Verschiebung Ary
der 2-Halogenbutane um etwa 10—20 Hz geringer als dcr entsprechende Zahlenwert
der Isopropylhatogenide 2. Auch die Differenz zwischen den Frequenzen v, und dem
Mittelwert von vz und »¢ ist um etwa 5—10 Hz kleiner als der entsprechende Wert
Ap,g von n-Halogenpropanen ).

Fiir eine Diskussion von quantitativen Substituenten-Effekten sind die absoluten
Werte der chemischen Verschiebungen nicht ohne weiteres geeignet. Der auf unend-
liche Verdiinnung in Benzol extrapolierte Wert schliel3t nimlich spezifische Wechsel-

200 | ¢.8) 8. 751,

21) B. P. Dailey und J. N. Shoolery, J. Amer. chem. Soc. 77, 3977 (1955).
22) J. R. Cavanaugh und B. P. Dailey, J. chem. Physics 34, 1099 (1961).
23} H. Spiesecke und W. G. Schneider, J. chem. Physics 35, 722 (1961).

Chemische Berichte Jahrg. 106 17
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wirkungen der 2-Halogenbutane mit dem aromatischen Solvens ein. Auch die auf
reine Substanz extrapolierten Daten sind nur bedingt verwendbar, weil die drei 11alo-
genide als Losungsmittel unterschiedliche Dielekirizititskonstanten und Polarisier-
barkeiten und damit ein unterschiedliches Reaktionsfeld besilzen 2425 das die ¢hemi-
schen Verschiebungen in verschiedenem Mabe beeinfluBbt. Fiir cine detaillierte Tnter-
pretation der Unterschiede von chemischen Verschiebungen bei Monohalogenalkanen
werden gegenwirtig die NMR-Spektren der niederen Alkylhalogenide in inerten
Losungsmitteln untersucht.

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

Bei den nicht-aquivalenten Methylen-Protonen Hg und H stellt sich die Frage nach der
Zuordnung zwischen chemischen Verschiebungen und den einzelnen Protonen. Sie kann so-
wohl anhand der beobachteten Kopplungskonstanten als auch mit Hilfe des Losungsmittel-
Effektes eindeutig beantwortet werden. Da dic beobachteten vicinalen Kopplungskonstanten
Jam und Joym Mittelwerte der verschiedenen Rotationsisomeren sind, soll zundchst das Kon-
formationsgleichgewicht der 2-Halogenbutane betrachtet werden.

Die Rotationsisomerie des 2-Chlor- und 2-Brombutans ist mit Hilfe der Schwingungs-
spektroskopie im nahen und fernen Infrarot26-3%) anhand der Elektronenbeugungsmethode39!
sowie durch Ultraschall-Absorption3¥ untersucht worden. Danach liegt in der Losung ein
Gleichgewicht zwischen drei verschiedenen Rotameren vor, die sich durch den Interplanar-
Winkel der beiden endstindigen C—C-Bindungen voncinander unterscheiden und mit Syy,
S’qH und Scy bezeichnet werden49.28), Anhand der Temperatur-Abhingigkeit der C— Hal-
Streck- und der C—C—C-Deformationsschwingung wurden die Energie-Unterschiede der
drei Rotameren des 2-Chlor- und des 2-Brombutans bestimmt (Abb. 8). Die Elektronenbeu-
gungsuntersuchung am 2-Chlorbutan fiihrt im wesentlichen zu dem gleichen Ergebnis39. Die
Messung der Ultraschall-Absorption ergibt abweichende Werte fir die relativen Energien,
aber die Autoren3® diskutieren die Griinde fiir die mangelnde Ubereinstimmung mit den

24) A. D. Buekingham, Canad. J. Chem. 38, 300 (1960).

25) A. D. Buckingham, T. Schaefer und W. G. Schneider, J. chem. Physics 32, 1227 (1960).

26) K. Nakamura, ). chem. Soc. Japan 78, 1164 (1957).

21 8. Mizushima und T. Shimanoushi, J. chem. Physics 26, 970 (1957).

28) . J. Shipman, V. L. Volt und S. Krim, Spectrochim. Acta 18, 1603 (1962).

29) F. F. Bentley, N. T. McDewitt und A. Rozek, Spectrochim. Acta 20, 105 (1964),

30 N.T. McDewitt, A. Rozek, F. F. Bentley und A. Davison, . chem. Physics 42, 1173 (1965).

N} L. P. Melikhova, Yu. A. Pentin und O. D. Ulyanova, Zh, Strukt. Khim. 4, 535 (1963),
C.A. 59, 12306 g (1963).

320 A. 1. Karelin, Yu. A. Pentin und O. D. Ulyanova,. Zh. Fiz. Khim. 41, 2681 (1967), C. A.
68, 44367 h (1968).

33 C. G. Opaskar und S. Krimm, Spectrochin. Acta A 23, 2261 (1967).
E.

M) E. Wyn-Jones und W. J. Orville-Thomas, Trans. Faraday Soc. 64, 2907 (1968).
38V G. Keresturi, O. D. Ulyanova und Yu. A. Pentin, Optics Spectroscopy 26, 390 (1969).
36} H. Goetz und S. Domin, Z. analyt. Chem. 246, 302 (1969).
37 0. D. Ulyanova und Yu. A. Pentin, Optics Spectroscopy 28, 106 (1970).
38) A. V. R. Warrier und S. Krimm, J. chem. Physics 52, 4316 (1970).
39 7. Ukaji und R. A. Bonham, J. Amer. chem. Soc. 84, 3627 (1962).
S.

a0 S. Mizushima, T. Shimanoushi, K. Nakamura, M. Havashi und S. Tsuchiya, J. chem. Phy-
sics 26, 970 (1957).
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Infrarot-Daten und geben den schwingungsspzktroskopisch ermittelten Energiewerten den
Vorzug. Diese fihren zu relativen Konzentrationen bei Raumtemperatur von Sy @ S'HH @ ScH
wie 2.6: 1: 1.4 fiir 2-Chlorbutan und 2.6: 1: 1.2 fiir 2-Brombutan.

Wir betrachten nun nacheinander die Stcllung der vicinalen Protonen in den drei Rotameren
zueinander und schitzen anhand der Karplus-Beziehung#4? die GroBe der Kopplungskon-
stanten ab und mitteln tber die drei Konformeren. In der vorherrschenden Konformation
SuH liegen H und Hy gauche, H” und Hpp dagegen antiperiplanar zueinander. In Scy liegen
zwar H antiperiplanar und H’ gauchc zu Hy, jedoch ist die Konzentration dieser Spezies nur

CHy CH,
CH; Hy Hal CHy
H H o H H
Hal Ly , He
Hy, Hai !
T Scw S
i Bl H
> CHy
SHH
i 1 1 1
0° 60° 180° 300°
gauche  antiperiplanar  gauche
|s-trans)
[c7d8772.8) Interplanar- Winkel —=

Abb. 8. Struktur der Rotameren und Variation der Energie mit dem Interplanar-Winkel bei
2-Halogenbutanen

knapp ein Drittel von Sgg. In S'yg schlieBlich liegen H und H’ beide gauche zu Hyp. Benutzt
man zur Mittelwertsbildung Kopplungskonstanten von 2 =+ 1 Hz und 10 - 2 Hz fiir gauche
bzw. antiperiplanare Stellung der vicinalen Protonen, so erhilt man ca. 8 -i- 1.5 Hz fiir
J(H'Hp) und ca. 5 + 1 Hz fir J(HHnm). Diese Werte slimmen mit den experimentellen
Werten von Jpnm und Jon gut iiberein, und somit ist Hg mit dem Proton H” und Hg mit dem
Proton H identisch.

Diese Zuordnung wird von der unterschiedlichen Losungsmittelabhingigkeit der chemi-
schen Verschiebungen in den 2-Halogenbutanen bestiitigi. In allen drei Verbindungen dndern
sich g und vy am stérksten, »4 aber am wenigsten. Dieser Befund 148t sich zwanglos erkliren,
wenn man die Theorie des von Aromaten induzierten Lésungsmitteleffektes auf jedes einzelne
Konformere anwendet.

Nach einem vereinfachten Modell des Kollissionskomplexes zwischen einem polarcn
gelosten Molekidl und einem aromatischen Losungsmittel-Molekiil bevorzugt das Solvens die

40 L. M. Jackman und S. Sternhell, Applications of Nuclear Magnetic Resonance Spectro-
scopy in Organic Chemistry, 2801}, 2. Aufl., Pergamon Press, Oxford 1969.
17*
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Gegend des positiven Dipol-Endes des geldsten Molekiils42—44). Zahlreiche experimentelle
Daten weisen darauf hin, daB sich die sechsziihlige Symmetrie-Achse des Benzol-Molekiils
kolinear zum lokalen Dipol-Vektor des gelosten Molekiils einstellt43. Die genaue Geometrie
des Kollisionskomplexes ist fir unser qualitatives Argument nicht sehr wichtig. In mono-
substituierten Aliphaten fillt der Dipol-Vektor des Molekiils ungefihr mit dem der C—Hal-
Bindung zusammen. So wird das aromatische Solvens vorzugsweise dic dem Halogenatom
abgewandte Seite des Molekiils beeinflussen. Man betrachtet nun bei jedem einzelnen der drei
Konformeren der 2-Halogenbutane, welche Protonen auf jener Seite liegen und ob sich das
Solvens-Molekiil diesen Protonen ohne sterische Hinderung nihern kann. Im vorherrschen-
den Rotameren Sppy liegen He und Hpp auf der dem Halogenatom abgewandten Seite
(Abb. 9). Betim Konformeren Scyy ist diese Seite durch eine Methylgruppe teilweise blockiert,
so daB im wesentlichen nur Hpp in die Niihe der Aromaten-Ebene zu liegen kommt. Bei S'iyyg
schlieBlich sind sowohl Hp als auch Hc dem Solvens-Molekiil in etwa gleicher Weise zuge-
wandt. Insgesamt erwartet man daher die groBten Losungsmitteleffekte auf die chemischen
Verschiebungen von Hc und Hyy, was von den experimentellen Daten vollig bestiitigt wird.

CH o #e
Halj«j‘i{"‘ Fc:(v” H.ai:g”H”

Hy t, CH,

s

HH S'HN SEH W

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

Kopplungskonstanten

Ebenso wie bei den chemischen Verschiebungen bestimmt der induktive Effekt die
GroBe von Kopplungskonstanten. Dies haben Messungen an Athylderivaten gezeigt,
bei denen mit steigender Elektronegativitit des Substituenten der Wert der vicinalen
Kopplungskonstante abnimmt4®. Die geminale Kopplungskonstante bei Methyl-
derivaten wird algebraisch groffer mit steigender Substituenten-Elektronegativitdt47.48)
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-
héangigkeit von der Substituenten-Elektronegativitdt hin analysieren will, mufl man
mit einer Konzentrationsabhingigkeit der Daten rechnen. Wie die Tabellen 13
aber zeigen, verindern sich die Kopplungskonstanten der 2-Halogenbutane praktisch
nicht oder doch nur sehr geringfiigig mit der Konzentration in Benzol. Zur Diskussion
der Unterschiede zwischen den drei Molekiilen werden wir den ,,besten* Satz von

42) G. J. Korinek und W. G. Schneider, Canad. J. Chem. 35, 1157 (1957).

43) P. Laszlo und P. von Schleyer, J. Amer. chem. Soc. 86, 1171 (1964).

) J. Ronayne und D. H. Williams, Chem. Commun. 1966, 712; J. chem. Soc. [London] C
1967, 2642.

45) T. Ledaal, Tetrahedron Letters [London] 1968, 1683.

46) R. E. Glick und A. A. Bothner-By, J. chem. Physics 25, 362 (1956).

47) Ein einfacher Zusammenbang zwischen der Elektronegativitit und der geminalen
Kopplungskonstante von Methylhalogeniden besteht nicht. So liegt der Wert fiir Methyl-
fluorid (—9.6 Hz) zwischen dem des Methyljodids (—9.2 Hz) und dem des Methyl-
bromids (—10.2 Hz)13).

48) H. J. Bernstein und N. Sheppard, J. chem. Physics 37, 3012 (1962).
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HH-Kopplungskonstanten verwenden, d. h. den Datensatz, dem das beste experimen-
telle Spektrum zugrunde licgt, der einem ausgeprigten A3;BCMXj3-Spinsystem ent-
spricht und der die geringsten Standard-Abweichungen der Kopplungsparameter
besitzt (Tab. 5),

Tab. 5. HH-Kopplungskonstanten von 2-Halogenbutancna’

al Br J
(91.6 mol-¥ (33.8 mol- %) (36.0 mol-%)
12 (JaB + JaC) 7.33 (1) 7.29 (2) 7.23 (2)
JBC —14.11 (2 —14.35(2) —14.50 (2)
M 7.91 (3) 8.01 (4) 8.18 (4)
Jem 4.87 (3) 4.84 (4) 4.88 (2)
IMX 6.54 (2) 6.67 (2) 6.82 (2)
JaM —0.26 (2) —0.28 (2) —0.20 (4)
[ JBx + Jox | 0.15 (5) 0.15(5) 0.15 (5)

2) Alle Angaben in Hz; Standardabweichung der letzten Stelle in Kiammern. Wie im Text liegt der Benennung
der Protonen die X-Nidherung zugrunde; dubei werden die beiden Protonen Hp und HEg (Abb. 1) zu Hy
und Hy.

Geminale Kopplungskonstanten

Der Einflul der 8-Substitution auf geminale Kopplungskonstanten ist noch nicht
systematisch an einfachcn Alkylderivaten untersucht worden. In der Reihe der 2-Halo-
genbutane nimmt die geminale Kopplungskonstante Jzo mit der Elektronegativitit
des Halogenatoms algebraisch zu. Bei diesen Molekiilen mul} mit einem Einfiul} der
Substituenten-Orientierung, d. h. der Konformation auf die beobachteten Daten
gerechnet werden.

Nach einer Molekill-Orbital-Formulierung von Pople und Bothner-By49 spielt bei 3-Sub-
stitution die Orientierung des Substituenten am nachbarstindigen Kohlenstoffatom eine
wesentliche Rolle dabei, in welcher Richtung sich die geminale Kopplungskonstante in einer
tetraedrischen CH2-Gruppe verschiebt. Danach wird sie positiver, wenn ein Elektronen-Ak-
zeptor so orientiert ist, wie Abb. 10a zeigt, da dann Elektronen aus dem symmetrischen bin-
denden Orbital des Methylen-Fragmentes abgezogen werden. In der Stellung der Abb. 10b
hingegen wird durch den Entzug von Elektronen aus dem antisymmetrischen bindenden Orbi-
tal die Kopplungskonstante negativer. Dies konnte auch experimentell belegt werden4D,

Ho A i Ho—~
SENGE
al bl

BETIZA]

Abb. 10a und 10b. Stellung eines B-Substituenten relativ zu einer Methylen-Gruppe

¢

Wenn man die beim Methans? und beim CyclohexanSl) beobachteten J,e,, v

—12.4 Hz und —12.6 Hz bzw. —13.05 Hz zugrunde legt, so deutet die Verschlebung

49) J. A. Pople und A. A. Bothner-By, J. chem. Physics 42, 1339 (1965).

50) M. Karplus, D. H. Anderson, T. C. Farrar und H. S. Gutowsky, J. chem. Physics 27, 597
(1957).

SN, Muller und P. J. Schultz, 1. physic. Chem. 68, 2026 (1964); E. W. Garbisch Jjr. und
M. G. Griffith, J. Amer. chem. Soc. 90, 6543 {1968).
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von J,,.; bei allen 2-Halogenbutanen darauf hin, dafl der Substituent vorwiegend wie
in Abb. 10b orientiert sein mull. Dieser SchluB steht mit dem Vorherrschen der Kon-
formation Syy vollig im Einklang 52,26—40),

Da die clektronegativen Halogensubstituenten dic geminale Kopplung Jgc im Ver-
gleich zu der bei Kohlenwasserstoffen zu negativeren Zahlenwerten hin verschieben,
verwundert es zunichst, daB} nicht das clcktronegative Cl-Atom die stirkste, sondern
vielmehr die geringste Verschiebung bewirkt, wogegsn das J-Atom zur negativsten

Kopplung fiihrt.

Die Verschiebung des Konformationsgleichgewichtes zugunsien der Form Scpy
beim 2-Brom- und 2-Jodbutan ist nicht fiir die beobachtete Anomalie verantwortlich,
weil dadurch nach der Theorie von Pople und Bothner-By die Kopplung Jgc — zusitz-
lich zur geringeren Elektronegativitit — noch positiver werden sollte. Wesentlich
plausibler ist eine Aufweitung des Diederwinkels C4+—C3—C2-Hal in der Konforma-
tion Sy und damit eine vorn 2-Chlorbutan zum 2-Jodbutan zunehmende Annéherung
an die relative Orientierung zwischen Substituent und CH,-Fragment von Abb. 10b.
Dadurch wirkt sich der die Kopplungskonstante algebraisch crniedrigende Elektro-
negativititseinfluld beim 2-Jodbutan optimal aus. Diese Annahme wird auch von den
Zahlenwerten der vicinalen Kopplungskonstante voll unterstiitzt. SchlieBlich ist der
groBere Raumbedarf des volumindsen Jodsubstituenten mit einer Aufweitung des
Diederwinkels gut vereinbar.

Vicinale Kopplungskonstanten

Die Anderungen der verschiedenen vicinalen Kopplungskonstanten der 2-Halogen-
butane sind unterschiedlich und hingen von der Entfernung des koppelnden
H-—-C—C—H-Fragmentes vom Substituenten ab. Die vicinalen Kopplungskonstanten
Jams> Jom und Jyx sind dabei nicht gleichwertig, da allein Jyx nicht von der Konfor-
mation des Molekiils um die zentrale C C-Bindung abhingt, wahrend Jg,; und
Joum sowohl von der Konzentration der drei Rotameren als auch von ihrem Dieder-
winkel abhingen. Wie in Athylderivaten46.53 und Isopropyl-Verbindungen 2.54)
steigt Jyrx mit sinkender Elektronegativitit des Substituentens.

Der Zahlenwert von Jup nimmt vom 2-Chlor- zum 2-Jodbutan um etwa den glei-
chen Betrag zu wie Jyx. Hingegen bleibt /oy innerhalb der Fehlergrenze bei allen
drei Verbindungen praktisch konstant. Dieser letzte Befund ist zundchst unerwartet,
denn Jy stellt im wesentlichen die vicinale gauche-Kopplung in Sy dar. In dieser
Konformation liegen das Halogenatom und H¢ antiperiplanar, und man erwartet
einen maximalen Einflull des Halogen-Atoms auf die GroBe der Kopplung Jen 3657,

52) Zwar wiirde man auch bei gleicher Population der drei Rotameren negativere Zahlenwerte
von Jgem als beim unsubstituierten Molekil erwarten, aber die Veriindcrungen wiren
kleiner, wie ein Vergleich von Methan mit Jgery = —12.4 Hz50) und 1.1.1-Trichlorathan
mit Jgern = —13.0 Hz 11 zeipt.

53) S. Ebersole, S. Castellano und A. A. Botkner-By, J. physic. Chem. 68, 3430 (1964).

54) J. Ranft, Ann. Physik 10, 1 (1962).

55) Der Unterschied zwischen Jyx der 2-Halogenbutane und der entsprechenden Kopplung
bei den Isopropythalogeniden2) liegt auBBerhalb der Fehlergrenze.

56) D. H. Williams und N. S. Bhacca, J. Amer. chem. Soc. 86, 2742 (1964).

57 H. Booth, Tctrahedron Letters {London] 1965, 411.
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Die Konstanz von J¢y; kann nicht daher rithren, dafl Sy zunehmend am Konfor-
mationsgleichgewicht beteiligt ist, denn das Rotamere S'j; sollte wegen des groBeren
Raumbedarfs des Brom- und Jod-Atoms im Vergleich zum Chlor-Atom sogar desta-
bilisiert werdens®,

Die Erkldrung fiir die Unverdnderlichkeit von Jqy. die schon beim unerwarteten
Gang der geminalen Kopplungskonstante angefiihrt wurde, liegt in der mit der Grole
des Halogen-Atoms zunehmenden Abweichung des Diederwinkels C4-—C3—C2-Hal
vom idealen gauche-Winkel von 60° in Sy, Diese Winkeldnderung wirkt sich auf die
antiperiplanar-Kopplung Jg weniger stark aus als auf die gauche-Kopplung Jepy,
da die Steigung der cos2-Funktion, die nach Karplus den funktionalen Zusammenhang
zwischen Interplanar-Winkel und vicinaler Kopplungskonstante beschreibt, in der
Nihe von 180° (s-trans) wesentlich klciner ist als in der Niahe von 60°. Digse Verrin-
gerung der gauche-Kopplung in Syy gleicht den Anstieg der Kopplungskonstante
aus, den man aufgrund der geringeren Elektronegativitit des Brom- bzw. Jod-Atoms
erwartet hitte,

Die vicinale Kopplungskonstante zur zweiten Methylgruppe Ja g und J4¢ hingt
cbenfalls von der Natur des Halogenatoms ab, jedoch in entgegengesetztem Sinne wie
bei den Kopplungen zu H,;. Die gesamte Variation der mittleren Kopplungskon-
stante39 1/ (J,5 + Jac) mit der Elektronegativitit ist geringer als die von Jyy und
der von n-Propylhalogeniden sehr dhnlich.

Die Ergebnisse fiir die vicinalen Kopplungskonstanten bestitigen, daf}, wie frither
bereits einmal vorgeschlagen®V, die vicinale Kopplung J,, allgemein sink(, wenn elek-
tronegative Substituenten eine ungerade Zahl n von Bindungen vom koppelnden
H—C—C—H-Fragment entfernt sind wie bei Jgp;, Jou und Jyx, und dall ein An-
stieg von J, erfolgt, wenn eine gerade Zahl von Bindungen dazwischen liegt wie bei
Jap und Jue. Auch die vicinalen Kopplungskonstanten des 2-Butanolsé® unter-
stiitzen diese Vorstellung.

Weitreichende Kopplungskonsiunten

Die beiden weitrcichenden Kopplungskonstanten Jan und /gx bzw. Jox sind verschieden.
Es ist schwierig, diese Unterschiede zu interpretieren. Untersuchungen der Kopplungen
zwischen geminalen Methylgruppen von tertiiren Halogenbutanen fithrten zu Werten zwi-
schen 0.3 und 0.4 Hz62). Der geringe bsobachtete Wert von Jgx bzw. Jox von maximal
0.15 Hz bei allen drei 2-Halogenbutlanen 4Bt sich verstehen, wenn man das Fehlen eines all-
planaren Kopplungsweges vom W-Typ% im vorherrschenden Konformeren Sy betrachtet.
Dieses Argument gilt aber auch fiir die relative Orientierung von Ha und Hyg, zwischen denen

38) In Analogie zu den experimentell ermittelten Energicn der Konformationen des 2-Chlor-
butans und des 2-Brombutans34) haben wir hier vorausgesetzt, dafl die relativen Energien
der Rotations-Isomeren des 2-Jodbutans diesen dhnlich sind.

Grundsitzlich kdnnten die beiden Werte von Jap und Jac voneinander verschieden sein.
So beobachtet man beim 2-Butanol eine Differenz von 0.54 Hz60), Diese Vorstellung
wurde anhand der experimentellen Spektren gepriift, indem beim numerischen Anpas-
sungsverfahren beide Parameter unabhingig voneinander verfeinert wurden. Die berech~
neten Unterschiede sind mit hdchsten 0.047 Hz bei starker Korrelation vernach!éssigbar.
60) [ M. Jackman und N. S. Bowman, J. Amer. chem. Soc. 88, 5365 (1966).

61 4. D. Cohen und T. Schaefer, Molecular Physics 10, 209 (1966).

82} D, J. Sardelia, J. molecular Spectroscopy 31, 70 (1569),

39
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man einc mittlere Kopplungskonstante von —0.25 Hz beobachtet. Wahrscheinlich ist hier
ein weitcrer Einflul wirksam, der mit dem unterschiedlichen Substitutionstyp der beiden
H--C—-C-—-C-—¥-Fragmente zusammenhéngt.

VCH-Kopplungskonstanien

Die Kopplungskonstanten J (13CHyx) zwischen direkt gebundenen Atomen der drei 2-Halo-
genbutane sind sehr dhnlich (vgl. Tab. 1-—-3). Sie stimmen mit den entsprechenden Werten
iberein, die fir Athyljodid®® und fiir die Isopropylhalogenide 2 erhalten wurden. Die Werte
von J (J3CHy) sind etwas groBBer als die 125 Hz, die fiir Athan beobachtet wurden17.18). Der
Unterschicd zu den Kopplungskonstanten J (13CHx) von etwa 1 Hz spicgelt den geringeren
Substituenteneinflull auf die entferntere Mcthylgruppe wider.

Die wciterhin beobachteten Kopphungskonstanten von 4.4 Hz zwischen Hx und einem
13C-Atom kénnten dem Betrage nach sowohl die geminale J (13CCH) als auch die vicinale
J (13CCCH) sein. So wurde fur Athan ein Wert von —4.5 Hz bis —4.817 und bei Mono-
und Dihalogenithanen Werte zwischen —35.0 und —3.4 Hz ermittelt63.69. Das ncgative
Vorzeichen konnte auch theoretisch belegt werden3.66), Vicinale Kopplungskonstanten
J(13CCCH) in aliphatischen Verbindungen liegen ebenfalls zwischen 4 und 6 Hz. So betragen sie
bei Neopentyl-chlorid, -bromid und -jodid 5.63, 5.84 bzw. 5.88 Hz67, Dort, wo das Vorzeichen
bestimmt wurde, war es positives.59). Eine Vorzeichenbestimmung dieser Kopplungskonstante
bei 2-Halogenpropanen und 2-Halogenbutanen sol! demnichst versucht werden.

Alle chemischen Verschiebungen sowie die geminalen und vicinalen Kopplungs-
konstanten von 2-Halogenbutanen hiingen von der Natur des Substituenten ab. Um
dic Reichweite des Substituenteneinflusses zu bestimmen, miisscn daher Molekiile
mit lingeren Kohlenstoff-Ketten untersucht werden, Dazu werden gegenwirtig die
NMR-Spektren von primiren n-Butyl- und n-Pentyl-Derivaten analysiert. Uber die
Ergebnisse soll demnichst berichtet werden.

Zu Aussagen iiber den Mechanismus, nach dem sich der induktive Effekt entlang
einer Kette von gesittigten Kohlenstoff-Atomen fortpflanzt, benstigt man die Elek-
tronendichten an moglichst vielen Stellen des Molekiils, Die chemischen Verschie-
bungen und Kopplungskonstanten hingen aber nicht in einfacher Weise mit dieser
Elektronenverteilung zusammen. Schon bei kleinen Molekiilen macht ihre quanten-
mechanische Berechnung gréfitc Schwicrigkeiten70.70, Daher sollen kiinftig verein-
fachende theorctische Methoden gesucht werden, mit deren Hilfe die hier gesammelten
NMR-Daten auf die Ladungsverteilung in monosubstituierten Alkanen hin analy-
siert werden konnen,

63) F. Dreeskamp und H. Sackmann, Z. physik. Chem. [Frankfurt/M] 34, 261 (1962).
64) E. Sackmann und H. Dreeskamp, Spectrochim. Acta 21, 2005 (19653).

65} R, C. Fahey, G. C. Graham und R. L. Piccioni, J. Amer. chem. Soc. 88, 193 (1966).
66) J. Ranft, Ann. Physik 8, 322 (1961).

67 G. J. Karabatsos und C. E. Orzech, J. Amer. chem. Soc. 87, 560 (1965).

68) H. Dreeskamp, E. Sackmann und G. Stegmeier, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67, 860
(1963).

89 F. G. Weigert und J. D. Roberts, ]. Amer. chem. Soc. 89, 2967 (1967).

70 D. W. Davies, The theory of the electric and magnetic propertics of molecules, S. 174,
John Wiley and Sons, London 1967,

71 D. E. O’Reilly, Progress NMR Spectroscopy 2, 1 (1967).
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Experimenteller Teil

Die 2-Halogenbutane wurden nach Standard-Verfahren72 aus sec-Butanol dargestclit. Das
Chlorid und Bromid wurden gaschromatographisch, das Jodid destillativ gereinigt. Die Ab-
wesenheit iiberzahliger Linien im NMR-Spektrum geniigte als Kriterium der Reinheit. Als
Losungsmittel wurde spektroskopisch rcines Benzol verwendcet. Alle Verbindungen wurden
entgast und unter cine Atmosphére von gercinigtem Argon aufbewahrt. 2-Halogenbutan und
Benzol wurden direkt in das mit Argon gespiilte McBrdhrchen eingewogen und die MeB-
lésung mit etwa 0.2%, Tctramethylsilan versetzt.

Dic Spcktren wurden mit einem Varian HA-100-Spektrometer im Frequenz-Sweep-Ver-
fahren aufgenommen. Das Spektromcter wurde auf Benzol als innerem Standard gelockt.
Zur Erziclung eincs stabilen Referenzsignals mufBiten die MeBl8sungen mindestens etwa
10 mol-%, Benzol enthalten. Die Frequenzen der zur numerischen Anpassung verwendeten
Linien wurden je zweimal in beiden Sweep-Richtungen unter Verwendung eines elektroni-
schen Zihlers gemessen. Die Einzelmessungen waren innerhalb von weniger als 0.03 Hz
reproduzierbar.

72) Methoden der organ. Chemie (Houben Weyl), 4. Aufl., Bd. V/3,4, Georg Thieme Verlag,
Stuttgart 1960.
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