
1,4-Dihydropyridin-System zeigt demnach keine Nei- 
gung, die fur Enamine typischen Reaktionen''] einzu- 
gehen. Dies stimmt mit friiheren Beobachtungen iiberein, 
nach denen 1,4-Dihydropyridine nicht in der fur Enamine 
zu erwartenden Weise mit Alkyljodiden umgesetzt wer- 
den k ~ n n t e n [ ~ # ~ !  

2- (I-Cyanathy1)-I,l-bis (trimethylsilyl) -1 Jdihydropyridin 
P a )  
In einem 50-ml-Zweihalskolben (Thermometer, Tropf- 
trichter rnit Schutzgasiiberlagerung, Magnetriihrer) wur- 
den 22.6 g (0.1 mol) 1,4-Bis(trimethylsilyl)-l,4-dihydro- 
pyridin['] unter Argon vorgelegt und langsam mit 5.3 g 
(0.1 mol) Acrylnitril versetzt. Nach 24-stiindiger Reaktion 
bei Raumtemperatur ergab die destillative Aufarbeitung 
17 g (61%) (2a) als gelbgriines 01, K ~ = 7 8 " C / 1 0 - ~  Torr; 

4.06 (H-6); 7.40; 9.28 (CH,); 9.84 ((CH,),SiC); 10.07 
(CH,),SiN); Jz,,=8.4 Hz; J,%,=5.8 Hz; J3,,=1.19 Hz; 
J,,,=6.7 Hz; J6,*=I.I Hz; J,.,=7.3 Hz; Mo1.-Gew. 
(Simon/Tomlinson) = 277 ; korrekte Elementaranalyse. 

[Z 466) 

'H-NMR (C,D,J: t = 6.38 (H-2); 4.35 (H-3) ; 4.57 (H-5); 
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Konformationsuntersuchungen mit der 
3C- Tieftemperatur-Kernresonanzspektroskopie 

Von Hans-Jorg Schneider, Roger Price und Toni Keller"] 

Anhand der temperaturabhangigen 13C-NMR-Spektren 
lassen sich chemische Austauschprozesse bei Systemen 
untersuchen, deren 'H-NMR-Spektren durch geringe 
Verschiebungsunterschiede und durch Kopplungen zu 
kompliziert sind. Die sehr unterschiedlichen l3C-Larmor- 
Frequenzen liefern eine Vielzahl voneinander unabhan- 
giger Informationen sowohl iiber den Aufbau der be- 
teiligten Molekiile als auch iiber die energetischen Para- 
meter ihrer Umwandlungen und erlauben es, iiber einen 
groBeren Temperaturbereich zu messen ; die Analyse 
wird durch das alleinige Auftreten von Singuletts im 
'H-rauschentkoppelten Spektrum vereinfacht. 
Beim Umklappen des cis-l,2-Dimethylcyclohexans ( 1 )  in 
eine energiegleiche Sesselkonformation wechseln die Me- 
thylgruppen zwischen aquatorialer und axialer Stellung, 
wodurch samtliche C-Atome in entsprechende stereoiso- 
mere Lagen iibergehen. Durch Puls-Fourier-Transforma- 
ti~ns-'~C-Spektroskopie konnte dieser AustauschprozeD 
vom ,,eingefrorenen" Gleichgewicht bei 160 "K bis zur 
Raumtemperatur verfolgt werden (siehe Abb. 1). Die 
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66 Saarbrucken 
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beobachtbaren Halbwertsbreiten reichten von 87 Hz 
nahe dem schlecht definierten Koaleszenzpunkt bis zu 
etwa 0.5 Hz bei 300"K, wobei die Auflosungsgrenze 
durch die Kapazitat des Kernspeichers bestimmt wird. 

I 

158°K ,L 

Abb. 1. 13C-NMR-Spektren von (1) bei mehreren Temperaturen, ge- 
messen in CCI,F,/TMS (5 : i )  mit (CD3),C0 als Locksignal. 

Die Auswertung von Linienbreiten und soweit moglich 
auch von Linienabstanden der 8 bzw. 4 Signale im Be- 
reich von 200-270°K ergab unter Beriicksichtigung der 
Eigenbreite AH* = 12 1 kcal/mol, AG~,00=9.9 kcal/mol. 
Im auf die gleiche Weise vermessenen cis-l,4-Dimethyl- 
cyclohexan (2) wurde fur die Ringinversionsbarriere 
AGfzO0 = 9.3 kcal/mol gefunden. Diese AG* -Werte stim- 
men mit protonenresonzspektroskopisch ermittelten In- 
versionsenergien sowohl von Cyclohexan als auch von 
l,l-Dimethylcyclohexan~'] bei einer Fehlergrenze von 
jeweils f 0.5 kcal/mol iiberein. Die nur geringfugige Er- 
hohung der Inversionsbarriere durch Substituenten [vgl. 
besonders ( 1 )  und (211 kann durch Ringdeformationed'], 
aber auch durch energiereichere Grundzustande erklart 
werden ; ferner wird der Energieaufwand durch die beim 
Umklappen notwendige Aufweitung der C-C-Winkel 
mitbestimmt, welche durch Substituenten weniger be- 
einflul3t wird. 

Die Signale von ( I )  und (2) lieBen sich iiber die Multi- 
plizitat im teilentkoppelten Tieftemperaturspektrum und 
durch die Anwendung bekannter Substituentenregeln[', 
eindeutig zuordnen. Der Vergleich rnit den nach Granttz1 
berechneten Verschiebungen (siehe Abbildung 2) zeigt, 
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da8 die an Modellsubstanzen gewonnenen empirischen 
Verschiebungsparameter durch nunmehr mogliche Mes- 
sungen an isolierten Konformeren korrigiert werden 
mussen. Das 13C-Signal einer axialen ist um 5.9 pprn 
hoher als das einer aquatorialen Methylgruppe [siehe (Z), 
vgl. L4]]. Fur die Hochlcld\ crxhiebung eines "C-Signals 
durch y-standige Substituenten (im Falle der axialen 
Methylgruppe durch die diaxialen Protonen in y-Stellung) 

C-Atomen die relativen Haufigkeiten richtig wiederge- 
geben werden, zeigte z.B. die Integration des Tieftem- 
peraturspektrums von (2),  welches bei stereoisomeren 
(austauschenden) C-Atomen Flachenintegrale ergab, deren 
Abweichungen bei CH, und CH, weniger als 0.5%, bei 
CH 4% betrug. 
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Abb. 2. "C-NMR-Verschiebungen von cis-1,2-Dimethylcyclohexan 
i l j  bei 158 K uiid cis-1,4-Dime~hylcyclohexan (2) bei 180°K; Lo- 
sungsmittel CCl,F, + TMS (5:l). 6-Werte in ppm yon TMS zu tiefe- 
rein Feld, Werte in Klammern : nach Grant [2] berechnete Verschie- 
bungen. 

miissen neben sterischen['l auch elektronische Effekte ver- 
antwortlich gemacht werdenr5, 'I. Der Unterschied im Bin- 
dungszustand einer axialen und einer aquatorialen Methyl- 
gruppe zeigt sich darin, daB die gegenseitige Wechselwir- 
kung beider Gruppen in ( I )  bei der axialen Gruppe zu 
einer diamagnetischen Verschiebung von + 5.7 ppm, bei 
der aquatorialen Gruppe dagegen von nur + 2.3 pprn fuhrt. 

Auch die Identifizierung energetisch ungleicher Kon- 
formerer und die Bestimmung ihrer Gleichgewichtslagen 
wird durch die 3C-Tieftemperaturspektroskopie erleich- 
tertU4]. Aus den Methylsignalen von cis-4-Methylcyclo- 
hexanol bei 200°K konnte auf ein Gleichgewicht mit 
7.7% axialem CH, geschlossen werden. Der daraus 
berechnete Energieunterschied der Konformeren betragt 
AG = 1.07 kcal/mol ; seine Ubereinstimmung rnit dem 
durch Addition bekannter Konformationsenergien der 
CH,- und der OH-Gruppe erhaltenen Wert von AG=l  
kcal/mol beweist, daB sich die im Molekiil entfernt von- 
einander stehenden Gruppen gegenseitig nicht beein- 
flussen. Dies wird durch die Verschiebungen der Methyl- 
gruppen bestatigt, welche rnit s,,, = 23.5 ppm bzw. 
S,,,= 17.6 sich von den Werten fir  cis-l,4-Dimethyl- 
cyclohexan (2) und fur Methylcy~lohexan[~] nicht unter- 
scheiden. Bei der Auswertung von '3C-NMR-Spektren 
ist zu beachten, daB die Signalintensitaten durch ver- 
schiedene Relaxationszeiten und Overhauser-Effekte ver- 
fdscht werden konnen. DaB bei gleichartig substituierten 
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Diathylaminotetrafluorphosphoran durch 
fluorierende Spaltung der P=N-Bindung[**l 
Von Manfred Bermann und John R. Van Wazer[*' 

Phenyliminophosphorsaurediathylamiddichlorid ( I )[  '1 rea- 
giert rnit uberschiissigem Antimontrifluorid nicht zum 
Phenyliminophosphorsaurediathylamiddifluorid, sondern 
weiter unter Spaltung der P=N-Bindung zu Diathylamino- 
tetrafluorphosphoran ( 2 )  ['I. 

C6H,N=PN(C2H,),C12 + SbF, (UberschuR) + (C,H,),NPF, + SbC1, 

+ Sb + Nebenprodukte 
I1 I (2) 

Diese Reaktionsweise ist unerwartet, da die P=N-Bin- 
dung in Phenyliminophosphorsauredialkylamiddichlori- 
den sonst recht reaktionstrage ist: So wird HCI nicht 
direkt ai~gelagert[~I, sondern nur auf dem Umweg einer 
Amrn~nolyse[~~, Methyljodid nur l a n g ~ a m [ ~ ~ ,  und die 
Hydrolyse zur Anilidogruppe[61 erfolgt auch nur all- 
mahlich. Einige fluorierende Spaltungen der P=N- 
Bindung von Iminophosphorsauretrichloriden RN=PCl, 
(R=F,0P[71, CIS0,[s391, FS02[7710,111, CF3S0,[121, Per- 
fluoralkyl-CO[' ,]) sind allerdings bekannt. 

Die hier beschriebene Methode zur Darstellung von 
Diathylaminotetrafluorphosphoran (2) benotigt zwar drei 
Stufen 

ausgehend von kauflichen Produkten, umgeht aber die 
unangenehme Verwendung des teuren PF, wie bei der 
Silazanspaltung von (C,H5)2NSi(CH3),['41 oder bei der 
thermischen Zersetzung des Addukts (C,H,),NH, PFs[151. 
Durch Fluorierung von (C,H,),NPCl, rnit SbF, ist 
(C,H,),NPF4 nicht erhaltlich[161. 
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