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HYPERKONJUGATI~N IN VERDRILLTEN GRADIKALEN III 
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(Received in Germany 27 November 1969; received in u( for publication 10 December 1969) 

Fiir die Anionen-Radikale (AR) la-lc (Tabelle 1) der 2,2-di-substituierten 1-Ni- - -- 

tro-1-alkene 2a-2c werden die ESR-Kopplungskonstanten der Protonen an Cl mit 3,0- -- 

3,s G(1) urn ca. 30% grbBer gefunden als auf Grund von HMO-Rechnungen (2) zu er- 

warten war. Die im Vergleich zu den Konstanten der Radikale la-ld unerwartet -- 

groBe Kopplung aye 8,0 G des Radikals le konnte auf Hyperkonjugation durch - 
1 
) = 

Verdrillung urn die C1 -C -Bindung zuriickgefiihrt werden (2). Es lag daher nahe an- 2 

zunehmen, da13 such die grbAer als berechnet gefundenen H-Kopplungskonstanten der 

Radikale la-lc auf Hyperkonjugation beruhen, da0 also bereits die Radikale la-lc -- -- 

schwach urn die N-Cl- bzw. Cl-C2-Bindung verdrillt sind. Urn diese Annahme zu prii- 

fen, haben wir auf dem Ciblichen Wege (1,2) die AR If-ii (Tabelle 1) dargestellt. --- 

R2 R1 

R3-C-4-H 
12 I1 

2 1 
NO2 NO2 

3 - 

Die AR If und Q sind die ersten bestandigen /\R von l-Nitro-1-alkenen, die an C2 -- 

ein Proton tragen; ihre ESR-Spektren zeigt Abb.1. Die Kopplungskonstanten der 

neuen Radikale sind zusammen mit Vergleichsdaten in Tabelle 1 aufgefiihrt. Zur Be- 

rechnung der Spindichteverteilung der Radikale If-lh wurden die gleichen Para- -- 

meter (2) wit; fur die Radikale la - lc verwendet. Die daraus fiir die Protonen -- 

bzw. CH3-Gruppen an Cl berechneten Kopplungskonstanten sind in Tabelle 1 den 

experimentellen Daten gegeniibergestellt. 

Die Radikale &, 3 und li unterscheiden sich von den Radikalen If, 2 und g - 

nur durch Ersatz des Protons an Cl durch eine CH3-Gruppe. Die Einfiihrung einer 
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'ABELLE 1: Kopplungskonstanten der Radikale la-Ii (in Gauss) 
a) 

-- 

/I aH 
CR11 

ber byc) . Radikal R1 R2 exp. 

la H - CH3 11,6 9 30 3,2 2,3 

lb H - CH3 
11,9 837 335 2,4 

lc H - C6H5 
IO,4 3,O 230 

Id H - 'sDS 6,3 3,2 

le H - C(CH3)3 11,6 0,2l 830 234 

If H H - IO,9 835 0,39 232 2,4 

I& CH3 
H 11,2 897 0,28 2,2 139 

lh - CH3 CH3 15,3 5,2 137 1,5d) 

li - CH3 'gD5 6,8 1,8e) 

lk - CH3 C(CH3j3 6,3 0,28 0,28 
L -- = 

a) Losungsmittel: CH3CN 
H 

b, aC-H = Q+C ; Q q -24 G(bei cit.(l) wurde Q = -27 G 

verwendet, die Ergebnisse an If sprechen eindeutig fiir einen kleineren Wert) 
H 

- 

') aC-CH 
= 2O.e d) fiir (PN_CA = 45' e) die filr das nicht deuterierte Radi- 

kal angeiebene Kopplung von 3,5 G (1) beruht auf einer Fehlinterpretation des 

sehr komplizierten Spektrums 

aN lH 
(R3) 

aH 
C(CH313 

Lit. 

ID G 
06 . 

Abb.1: ESR-Spektren der Radikale lf und & Abb.2: ESR-Spektren der Radikale 

in CH3CN/H20 (70/30 Gew.%; abgebildet Id und li in CH3CN - - 
ist nur die Tief-Feld-HZlfte,die Pfei- 

le markieren die Mitte der Spektren) 
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Methyl-Gruppe hat im allgemeinen keinen wesentlichen EinfluB auf die Spin- 

dichteverteilung eines Radikals. 

In ebenen T-Radikalen sind die H-Kopplungskonstanten aF._H (H direkt an das 

(T7-Zentrum Ci gebunden) und aF._CH 
1 

(CH3 an das gleiche 'Ii-Zentrum Ci gebunden) 
1 3 

ein Ma& fiir die Spindichte an C,. FiIr neutrale und negativ geladene Il'-Radikale 

f indet man: (A) 

Diese Beziehung wird durch die Radikale If und lo ausgezeichnet erfiillt (Abb.1). - 

Das damit ebene Radikal If ist das einzige Radikal der Tabelle 1, fiir das die - 

exp. Kopplungskonstante des Protons an Cl (2,2 G) befriedigend mit dem berechne- 

ten Wert (2,4 G) iibereinstimmt. Dieser Befund bestatigt die Annahme, da0 die Ab- 

weichungen bei la-lc auf Hyperkonjugation in verdrillten Gil/-Radikalen beruhen. -- 

In verdrillten 'ir-Radikalen kann a: durch Hyperkonjugation zusatzlich von der 
i 
_H 

Spindichte an - mit Ci 
H 

benachbarten - ‘if-Zentren C. abhxngen, aC _CH 
3 

dagegen 
i 3 

bleibt ein MaA fiir die Spindichte an Ci. Daraus folgt (2): 

la:i-CH31 (< Ia:i-HI (B) 

Unfer der Voraussetzung, daA die Einfilhrung der CH3 -Gruppe die Geometrie und da- 

mit die Spindichteverteilung im Radikal nicht wesentlich sndert, stellt die Er- 

fiillung der Bez.(B) einen eindeutigen Beweis fiir Hyperkonjugation in verdrillten 

?r-Radikalen dar (2). Diese Voraussetzung ist fiir das Radikal li erfiillt (Abb.2): - 

aN ist mit 6,8 G nur urn 8% grBi3er als a N q 6,3 G des AR Id. Gleichzeitig ist -- 
H H 

aC1-CH3 mit 1,8 G urn 44% kleiner als aC _H = 3,2 G bei Id. Damit ist die Verdril- - 
1 

lung im Radikal Id - - unabhangig von Spindichte-Berechnungen - durch Bez.(B) be- 

wiesen. Ebenfalls unabhangig von HMO-Rechnungen zeigt ein Vergleich der Radikale 

g, L& und l&, daB a: _H = 3,5 G des AR lb eine unerwartet gro0e Kopplungskon- -- 
1 

stante darstellt: bei Einfiihrung der CH3-Gruppe wachst die Kopplung des Protons, 

das an der C=C-Doppelbindung der CH3-Gruppe gegeniibersteht, bei g 4 s nur um 

2% (8,s - 8,7 G), bei If -lb dagegen urn ca. 60% (2,2 --z 3,5 G). -- 

Beim Ersatz des Protons an Cl bei lb durch eine CH3-Gruppe ist die Voraussetzung _ 

der Erhaltung der Spindichteverteilung nicht erfiillt: aN wachst von 11,8 auf 

H 15,3 G, aC _CH fallt von 8,7 auf 5,2 G, das Radikal J& muA betrkhtlich urn die 
2 3 

N-Cl-Bindung verdrillt sein. Da diese Verdrillung such die Spindichte an Cl be- 

einfluBt, 
H 

ist die gegeniiber aC1_H = 3,5 G bei lb erheblich kleinere Kopplung - 
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H 
aCl-CH3 

= I,7 G bei lh kein unmittelbarer Beweis fiir die Verdrillung .cn 2. - 

Hier miissen zusltzlich HMO-Rechnungen durchgefiihrt werden. Durch Anpassung der 

H 
berechneten Kopplungskonstanten a* und aC 

2 
_CH an die exp. Werte wurde der Ver- 

drillungswinkel (PN_Cl bei Variation urn je So3zu yN_-+ = 4S" bestimmt. Die aus 

der erhaltenen Spindichte an Cl berechnete Kopplung aC _CH stimmt hefriedigend 
13 

mit dem exp. Wert iiberein (Tabelle I). Die HMO-Rechnung ergibt, dal3 die Spindich- 

te an Cl bei Verdrillung urn die N-Cl-Bindung urn 4S" nur urn ca. 20% abnimmt. Die 

Differenz zwischen a: _H 
H 

1 
= 3,5 G bei 2 und aC _CH = I,7 G bei lh beruht also - 

13 
nur zu einem kleinen Teil (ca. 0,4 G) auf zusgtzlicher Verdrillung und beweist 

damit nach Bez.(B) die Verdrillung beim AR lb. -- Alle vorgelegten Ergebnisse spre- 

then dafiir, daB such die AR la und lc verdrillt sind. -- - Die Radikale If und & sind - 

damit die einzigen bisher bekannten ebenen AR von I-Nitro-I-alkenen. -- 

Es bleibt die Frage, urn welche der beiden Bindungen N-Cl oder Cl-C2 die Radikale 

la-Id verdrillt sind. Bei dem mit einer Verdrillung verbundenen ubergang von If - -- 

zu lb wachst a N - (lo,9 -+ 11,9 G) wesentlich starker als beim ubergang von If zu - 

G (lo,9 --+ 11,2 G, beide eben). Die Einfiihrung einer CH3-Gruppe fiihrt beim urn 

die Cl-C2-Bindung verdrillten Radikal le zu einer sehr starken Verdrillung urn - 

diese Cl-C2-Bindung im AR lk (2), -- beim verdrillten Radikal lb dagegen zu einer - 

starken Verdrillung urn die N-Cl-Bindung im AR lh. Beide Argumente sprechen fur -- 

eine schwache Verdrillung (van ca. loo) urn die N-Cl-Bindung. 

R 
\ 

R' 

- - - - 

R = C(CH313 

Die Kopplungskonstanten der t-Butyl-Protonen der AR If, l& und lk von 0,39; 0,28 -- - 

und 0,28 G widerlegen eindeutig die kiirzlich postulierte Bez. a 
!i-C(CH3)3 

q l.Q 
i 

(3). Die Spindichte an C2 ist namlich bei If und & praktisch gleich groB - 
H 

caC2_H = 8,5 bzw 8,7 G), bei lk dagegen erheblich grdBer (2) als bei If und a. _ - 
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