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Es wird an Hand der 3*CI-NQR-Spektren von acht N-(Chlorphenyl)guanidinen, Cl.C¢H,_ -
NHC(=NH)NH,, und von fiinfzehn N-(Chlorphenyl)guanidinium-nitraten und -bromiden,
[C1,CeHs - NHC(NH,),]®¥X® mit X®=NOY, Br®, der Substituenteneinflul der Guanidino-
und der Guanidiniumgruppe, — NHC(=NH)NH, und — NHC(NH,)$, auf die Ladungsverteilung
im Benzolsystem untersucht. In den NQR-Spektren ist kein systematischer EinfluBl der Guanidino-
gruppe erkennbar, dagegen erniedrigt die Guanidiniumgruppe durch ihren induktiven Effekt die
Elektronendichte im Phenylring, was sich in einer allgemeinen Verschiebung der 3°*CI-NQR-
Frequenzen zu hoheren Werten zeigt. Fiir beide Gruppen werden NQR-Substituentenparameter
K abgeschitzt bzw. berechnet. Der Einflu3 dieser Gruppen wird mit dem anderer stickstoffunktio-
neller Gruppen verglichen. NQR- und DTA-Messungen zeigen eine Phasentransformation von
N-(2,3-Dichlorphenyl)guanidin bei T = (141 + 5) K.

Substituent Effect of the Guanidino and of the Guanidinium Group, Part I1V

3CI-NQR Spectroscopy of N-(Chlorophenyl)guanidines, CL.CsHs_ NHC(=NH)NH,, and of its
Salts [C],C¢Hs -, NHC(NH,),]®X®, with X® = NO$, Br®

The 3°CI-NQR spectra of eight N-(chlorophenyl)guanidines, ClL,C4H;_,NHC(=NH)NH,,
and offifteen N-(chlorophenyl)guanidinium nitrates and bromides, [Cl,CsH;_ ,NHC(NH,),]¥X®,
with X®=NO$, Br®, are reported. The substituent influence of the guanidino and of the guanidi-
nium group, — NHC(=NH)NH, and —NHC(NH,)®, with respect to the charge distribution
within the benzene system, is estimated from these data. In the NQR spectra, although the guanidino
group exerts no systematic effect as a substituent group, the guanidinium group generally reduces
the charge density in the phenyl ring via its inductive effect as can be seen from the upward shift
in frequency of the associated NQR resonances. Substituent parameters k are derived for the two
groups and the effect of both is compared with that of other nitrogen-containing groups. According
to the NQR and DTA measurements, N-(2,3-dichlorophenyl)guanidine experiences a phase
transformation at T = (141 + 5)K.

D Teil I: A. Heesing und W, Schmaldt, Chem. Ber. 111, 320 (1978), vorstehend.
© Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1978
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1. Einleitung

Kernquadrupolresonanz (NQR)? beruht auf der Wechselwirkung zwischen dem elektrischen
Quadrupolmoment des dem Experiment unterworfenen Kerns und dem elektrischen Feldgradien-
ten (EFG) am Ort desselben Kerns im — in aller Regel — kristallinen Festkorper. Die Resonanz-
frequenz ist fiir einen gegebenen Kern (hier: >*Cl) proportional zum elektrischen Feldgradienten,
der durch die Ladungsverteilung um diesen Kern bestimmt wird und der sich fiir Verbindungen,
die in Molekiilgittern kristallisieren, aus einem (intra-)molekularen Anteil und einem Anteil der
das Molekiil umgebenden Nachbarmolekiile (,,Kristallfeldeffekt“ *) zusammensetzt. Der Kristall-
feldanteil ist in Molekiilkristallen meist klein gegen den Molekiilanteil (GroBenordnung fiir die
35CI-NQR bei Chlorbenzolderivaten: 1—2%). Die quantitative Berechnung des Kristallfeldes
ist bis heute nicht moglich, eine angeniherte, mit Hilfe eines Multipolmodells, ist schwierig und
wurde daher bisher nur in einigen Modellfillen (z. B. Methylchlorid, 1,3,5-Trichlorbenzol *™)
durchgefiithrt. Der molekulare Anteil des EFG ist nach Townes und Dailey (siche dazu Lit.?) in
einer ersten groben Niherung (semiempirische MO-Theorie) fiir den Fall der hier interessierenden
C-ClI-Bindung ein MaB fiir den homgdopolaren Charakter dieser Bindung. Nimmt dieser zu,
so steigt auch die Resonanzfrequenz v, mit wachsendem Ionencharakter i nimmt v ab. Es gilt:
v x (1 -~ i). Wegen dieser Beziehung sollte die Kernquadrupolresonanz eine geeignete Methode
sein, Verdnderungen der Ladungsverteilung im Benzolsystem, wie sie durch Einfiihrung von
Substituenten erfolgen, zu erfassen, soweit sie den Grundzustand des Molekiils betreffen.

Die Untersuchung des Einflusses der Guanidinogruppe (I) (abgekiirzt: Gu) und der
Guanidiniumgruppe (II) (abgekiirzt: GuH®) mit Hilfe der 33CI-NQR erschien aus zwet

- NH o NHy
-NH-C]_ -NHIC @
NH, “NH,
1 11

Griinden reizvoll. Zum einen liegen Studien zur Reaktivitét verschiedener substituierter
Phenyl- und Benzylguanidine vor, deren mechanistische Aspekte Schmaldt und Heesing
unter anderem mit Hilfe von Substituentenkonstanten, die aus '°F-NMR-Messungen
gewonnen worden waren, deuten (siche Teil I"). Die chemische Verschiebung der !°F-
Kernresonanzfrequenz ermoglicht nach Tafi et al.# eine Bestimmung der Substituenten-
parameter o, und oi. Danach ist der induktive Einflul} (¢,) auf meta- und para-Fluoratome
nur gering, der mesomere Einfluf} (oy) auf das para-Fluoratom dagegen stark ausgeprigt.
(Zur Problematik der Substituentenparameter siehe z. B. Lit. ) Im Gegensatz dazu ist
die Frequenzverschiebung der *>Cl-NQR-Frequenz nach Biedenkapp und Weiss® in

2 20 T P.Das und E.L. Hahn, Nuclear Quadrupole Resonance Spectroscopy, Suppl. I von
F. Seitz und D. Turnbull, Solid State Physics, Academic Press, New York 1958. — 2 E. 4. C.
Lucken, Nuclear Quadrupole Coupling Constants, Academic Press, London 1969. — 29 G. K.
Semin, T. A. Babushkina und G. G. Yakobson, Nuclear Quadrupole Resonance in Chemistry,
J. Wiley & Sons, New York 1975 (Englische Ubersetzung; russ. Original: 1972).

3 32 4. Weiss, Fortschr. Chem. Forsch. 30, 1 (1972). — 3 R. Bersohn, J. Appl. Phys. 33, Suppl. 1
286 (1962).

4) 42 R.W. Taft, E. Price, I. R. Fox, 1. C. Lewis, K. K. Andersen und G. T. Davis, J. Am. Chem. Soc.
85, 709 (1963); 85, 3146 (1963). — *® H. Suhr, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 68, 169 (1964).

9 %9 I P. Hammett, Physical Organic Chemistry, 2. Aufl, S.347ff, McGraw-Hill, New York
1970. — *® P.R. Wells, Linear Free Energy Relationships, Academic Press, London 1968. —
) N. B. Chapman und J. Shorter (Herausg.), Advances in Linear Free Energy Relationships,
Plenum Press, London 1972; dort zahireiche weitere Literaturzitate.

) D. Biedenkapp und A. Weiss, J. Chem. Phys. 49, 3933 (1968).

>
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der Hauptsache durch den induktiven Effekt des Substituenten zu erkldren. Diese An-
schauung, die auch von anderen Autoren geteilt wird ”, ist das Ergebnis der Korrelation
einer groBen Zahl von 3*ClI-NQR-Frequenzen substituierter Chlorbenzole mit den
Taftschen Substituentenparametern o; und oy.

Beide Methoden, !°F-NMR und *3CI-NQR, unterscheiden sich — auBer dadurch,
daB sie unterschiedliche physikalische Grofen erfassen — auch darin, daB die Aggregat-
zustinde der untersuchten Verbindungen verschieden sind. Bei der hochauflésenden
!9F-NMR liegt die Verbindung in fliissiger Phase (Losung) vor, bei der NQR dagegen
als (liblicherweise kristalliner) Festkorper. In beiden Fillen treten also unterschiedliche
Umgebungseinfliisse (Losungsmitteleffekt bzw. Kristallfeldeffekt) auf, die die durch die
Substitution hervorgerufenen Anderungen von molekularen Eigenschaften iiberdecken
konnen.

Ein Ziel dieser Arbeit war daher der Vergleich der aus diesen beiden Methoden gewonne-
nen Substituentenparameter. Zum anderen reiht sich die Untersuchung des Substituenten-
einflusses der Guanidino- und der Guanidiniumgruppe auf die **CI-NQR-Frequenzen
chlorierter Benzole in eigene systematische Studien des Substituenteneffekts in der Kern-
quadrupolresonanz chlorierter aromatischer Systeme ein® ¥, In diesem Zusammenhang
war insbesondere der Vergleich der genannten Gruppen mit der Aminogruppe, — NH,,
und der Ammoniumgruppe, — NH$X® 39, der Dimethylaminogruppe, —N(CH;),, und
der Trimethylammoniumgruppe, —N(CH;)$X®89 sowie der Acetamidogruppe,
—~NHCOCX, 8%, von Interesse.

2. N-(Chlorphenyl)guanidine, Cl,C¢Hs . NHC(=NH)NH,
2.1 Ergebnisse

In Tab. 1 sind die 3°CI-NQR-Frequenzen der acht untersuchten N-(Chlorphenyl)-
guanidine bei 77 K, 0°C und bei Raumtemperatur angegeben®. Das Verhiltnis Signal-
zu-Rauschen, S/R, der einzelnen Resonanzen ist klein. Dies diirfte zumindest teilweise
darauf zuriickzufiihren sein, daB die Proben feinkristallin waren und sich dadurch ein
geringer Fiillfaktor fiir die MeBspule ergab.

Das Temperaturverhalten der NQR-Frequenzen ist — mit Ausnahme der 2,3-Dichlor-
verbindung (4) — normal. Die Frequenzen fallen mit steigender Temperatur, wobei der
mittlere Temperaturkoeffizient zwischen —1.5kHz K~* und —SkHz K~ ! liegt. N-(2,3-
Dichlorphenyl)guanidin (4) zeigt bei tiefen Temperaturen (77K < T < 113K) vier
Resonanzlinien, bei hoheren Temperaturen (149K < T < 308 K) dagegen nur zwei
Resonanzlinien (Abb. 1). Daraus folgt, daB bei dieser Verbindung eine Tieftemperaturphase
(Modifikation II) und eine Hochtemperaturphase (Modifikation I) existieren. Mit Hilfe
von DTA-Messungen konnte der Umwandlungspunkt zu T, = 141 K (geschitzter
Fehler +5K) bestimmt werden.

7 E. N. Tsvetkov, G. K. Semin, D. I. Lobanov und M. I. Kabachnik, Tetrahedron Lett. 1967, 2521.
8) 82) W Pies und A. Weiss, Z. Naturforsch., Teil B 24, 1268 (1969). — 8% W, Pies, H. Rager und
A. Weiss, Org. Magn. Reson. 3, 147 (1971) (siehe dazu auch Lit.27). — 39 W. Pies und A. Weiss,
Z. Naturforsch., Teil B 26, 555 (1971). — 39 W. Pies und A. Weiss, Adv. Nucl. Quadrupole
Reson. 1, 57 (1974). — 8¢ N. Nowak, W. Pies und A. Weiss, Proc. Int. Symp. Nucl. Quadrupole
Reson. Spectrosc., 2", 1973, 165 (Publ. 1975); [Chem. Abstr. 84, 113922¢ (1976)]; N. Nowak,

Diplomarbeit, Univ. Miinster 1971. '
9 Zur Verwendung von T = 77 K (siedender Stickstoff) als Bezugstemperatur siehe z. B. Lit.®®

(S. 36).
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der >>CI-NQR-Frequenzen des N-(2,3-Dichlorphenyl)guanidins
(4). Nach DTA-Messungen existiert ein Phaseniibergang bei T= (141 + 5)K
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Abb. 2. Ausschnitt aus den Messungen der Temperaturabhiingigkeit der 3*CI-NQR-Frequenzen

des N-(2,4-Dichlorphenyl)guanidins (5). Die ausgefiillten Kreise markieren Messungen, bei denen

sich zwei NQR-Signale iiberlagern. Werte bei T= 77 K: v, = 35.538 MHz; v, v3, v, vs = 35.370,
35.355, 35.336, 35.296 MHz; vs = 34.976 MHz

Die Verbindung N-(2,4-Dichlorphenyl)guanidin (5) zeigt bei Raumtemperatur nur fiinf,

bei 77K dagegen sechs Resonanzen. Die Messung der Temperaturabhingigkeit der

NQR-Frequenzen im Bereich 249 K < T < 318 K (Abb. 2) ergibt, daB es sich hier um
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eine zufdllige Uberlagerung von zwei Resonanzen bei Raumtemperatur handelt (fiir
T = 29.5°C bei 34.736 MHz) und daB in diesem Bereich wie auch bei T = 77K (und
daher auch mit hoher Wahrscheinlichkeit im nichtuntersuchten Zwischenbereich
77K < T < 249 K) sechs kristallographisch verschiedene Chloratome vorliegen.
Die Temperaturabhingigkeit der **ClI-NQR-Frequenzen wird fiir 4 und 5 gut mit
einem Polynom:
v=a,+a,T+a_,T*

beschrieben, das sich aus der Bayerschen Theorie der Temperaturabhingigkeit der NQR-
Frequenzen ableiten 18t (siche z. B. Lit. *™, S. 153). Die Koeffizienten ao, a; und a_, des
Polynoms sind fiir die verschiedenen Frequenzen des N-(2,3-Dichlorphenyl)guanidins

(4) und des N-(2,4-Dichlorphenyljguanidins (5) zusammen mit der Standardabweichung
o und dem untersuchten Temperaturbereich in Tab. 2 angegeben.

Tab. 2. Koeffizienten der Polynome vom Typ v + ¢ = ao + a; T~ !, die die Temperaturabhingig-
keit der **CI-NQR-Frequenzen des N-(2,3-Dichlorphenyl)guanidins (4) und des N-(2,4-Dichlor-
phenyl)guanidins (5) beschreiben

35Cl-Reso- a, - 10%/ a_,/

nanz o/MHz”  a,/MHz MHzK-' MHz-K zv Temperaturbereich

4 vy 0.0012 36.3485 —~37.93 —24.62 12 150 T £310K
vy 0.0017 35.9463 —40.07 —30.06 12

5 v, 0.0020 36.5569 —51.47 ~7791 16  250< T = 325K
v, 0.0016 36.2475 —39.12 —75.94 16
V3 0.0014 36.1004 —36.68 —68.89 16
v, 0.0009 36.0191 —36.72 —51.38 16
Vs 0.0013 36.1211 —39.81 —64.94 16
Ve 0.0017 35.8279 —41.49 —68.96 16

2 Mittlerer Fehler.
® Zahl der MeBpunkte.

Aus der Multiplizitdt der NQR-Linien 140t sich die Zahl der kristallographisch verschiedenen
Molekiile in der Elementarzelle ermitteln. Beim N-(4-Chlorphenyl)guanidin (3), dem N-(2,5-
Dichlorphenyl)guanidin (6) und bei der Hochtemperaturphase des N-(2,3-Dichlorphenyl)guanidins
(4) besteht die asymmetrische Einheit der Elementarzelle aus einem Molekiil; sie enthilt dagegen
zwei Formeleinheiten fiir die ortho-Chlor- und die meta-Chlorverbindung (1 bzw. 2) sowie fiir die
Tieftemperaturmodifikation der 2,3-Dichlorverbindung (4). Beim N-(3,5-Dichlorphenyl)guanidin
(8) ist das Auftreten von zwei kristallographisch verschiedenen Molekiilen in der Elementarzelle
wesentlich wahrscheinlicher als das von vier Molekiilen. Die 2,4-Dichlorverbindung (5) schlieBlich
enthélt drei Formeleinheiten in der asymmetrischen Einheit.

2.2 Ermittlung von Substituentenparametern fiir die Guanidinogruppe — NHC(=NH)NH,

Aus der Betrachtung der MeBergebnisse folgt, daB die Substitution eines Wasserstoff-
atoms durch die Guanidinogruppe nur eine sehr geringe mittlere Verschiebung der *3Cl-
NQR-Frequenzen zur Folge hat. In Abb. 3 sind diese Verhiltnisse graphisch dargestellt.

Zwar treten nach Frequenz und teilweise auch nach Anzahl deutlich unterschiedliche NQR-
Signale auf (Linienbreite bei Aufnahme mit Zeeman-Modulation: 10—20 kHz), jedoch bewegen
sich die Verschiebungen in der GroBenordnung des Kristallfeldeffekts (Frequenzverschiebungen
bis zu etwa + 500 kHz fiir chemisch dquivalente, aber kristallographisch nichtiquivalente Chlor-
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Abb. 3. 35CI-NQR-Strichspektren der N-(Chlorphenyl)guanidine Ci,C¢Hs_,NHC(=NH)NH,,

und der entsprechenden Chlorbenzol-Grundkérper. Die **Cl-NQR-Frequenzen der Chlorbe.nzole

sind Lit.® entnommen. &, B und y markieren die **CI-NQR-Frequenzen der drei Modifikationen
des 1,4-Dichlorbenzols (Gu = Guanidinogruppe I)

Abb. 4. Verschiebung der 3*CI-NQR-Frequenzen durch Einfithrung der Guanidinogruppe (I)

als Substituent, dargestellt durch die Inkremente kg, = v — vo — Zk;.¢ fiir die einzelnen,

verschieden substituierten N-(Chlorphenyl)guanidine. x*q, = 0 bedeutet: Keine Verschiebung

gegeniiber dem mit einem mittleren Kristallfeld behafteten (idealisierten) Chlorbenzol-Grundkdrper

(-Gu gibt die Stellung der Guanidinogruppe zu den Chloratomen an. o = ortho, m = meta,
p = para)

atome3*). Eine Trennung des Substituenteneffekts vom Kristallfeldeffekt bereitet bei dieser Ver-
bindungsreihe also besondere Schwierigkeiten. Sie konnte durchgefiihrt werden, indem fiir eine
groBere Anzahl von Verbindungen (mit gesicherter Zuordnung der NQR-Frequenzen zu bestimm-
ten Chloratomen) die durch Substitution am Benzolsystem erzeugte Frequenzverschiebung als
eine Summe von Verschiebungsinkrementen x; dargestellt wird, die charakteristisch fiir die ein-
zelnen Substituenten und ihre Stellung zum betrachteten Chlorkern sind.

Av* = v¥ — v§ = Zk¥ (1)
(Av* = Frequenzverschiebung, v* = gemessene 3>CI-NQR-Frequenz, v§ = Bezugsfrequenz, k¥ =
Substituentenparameter; Symbole mit Stern beziehen sich auf die einzelne Verbindung)

Mittelt man iiber die fiir die einzelnen Verbindungen erhaltenen k¥, so mittelt man auch iiber
die fiir die cinzelnen Verbindungen spezifischen Kristallfeldbeitrige zur Resonanzfrequenz.
Unterwirft man nicht nur die Substituenteninkremente x} einer Ausgleichsrechnung, sondern
auch die Bezugsfrequenz v§, so erhilt man einen Satz von Substituentenkonstanten x;, die die
mittlere Verschiebung der 3*CI-NQR-Frequenz durch einen Substituenten beschreiben, und eine
neue Bezugsfrequenz v, die sich aus dem molekularen Anteil der NQR-Frequenz der Bezugs-
substanz (bei Chlorbenzolderivaten also z. B. aus der um den Kristallfeldbeitrag verringerten
NQR-Frequenz des Chlorbenzols) und dem mittleren Beitrag des Kristallfeldes zur NQR-Frequenz
zusammensetzt. (Dabei ist es fiir die Ermittlung der Substituentenparameter miiBig, dariiber zu
spekulieren, ob der mittlere Kristallfeldbeitrag fiir eine groBe Zahl von betrachteten Verbindungen
einen endlichen Wert hat oder gegen Null geht.) Mit Hilfe des so erhaltenen Satzes von Substituen-
tenparametern ; und der Bezugsfrequenz v, 148t sich nach (2) eine mit einem mittleren Kristall-
feldbeitrag behaftete NQR-Frequenz fiir eine Verbindung mit einem bestimmten Substitutions-
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muster berechnen. Dieses Verfahren wurde von Biedenkapp und Weiss® mit Erfolg zur Inkremen-
tierung von NQR-Frequenzen und zur Bestimmung einer Reihe von NQR-Substituentenpara-
metern angewandt.

v = vy + Zk; 2

Geht man zur Ermittlung der Substituentenparameter der Guanidinogruppe bei den
N-(Chlorphenyl)guanidinen auf diese Weise vor, so ermittelt man im ersten Schritt die
Verschiebungsinkremente der Guanidinogruppe in den einzelnen Verbindungen, indem
man Gl (1) nach «¥%g, (j = ortho. meta. para: Gu = Guanidinogruppe I) auflést
(Bezugstemperatur: T= 77 K %).

Koy = V¥ — vo — ZK; q (3

Da es sich um eine kleine Gruppe von Substanzen handelt, wurden hier die Bezugs-
frequenz und ebenso die Substituentenparameter, die die Beeinflussung der 3>Cl-Resonanz
durch weitere Chlorsubstitution beschreiben, nicht in die Ausgleichsrechnung einbezogen,
sondern als Konstanten von Biedenkapp und Weiss® iibernommen'?® (daher vy, x; o
und nicht v§, k¥ in GL (3)). Dies ist gerechtfertigt, da sich gezeigt hat®, daB sich die
K;.c bei Hinzunahme einer neuen Verbindungsreihe nur unwesentlich dndern. Abb. 4
zeigt die so erhaltenen x%g,-Werte in Form eines Strichdiagramms fiir die einzelnen
Verbindungen.

Der néchste Schritt ist die Bestimmung der Stellung des Chloratoms, dem eine bestimmte
Frequenzverschiebung «}c, zugehort, d. h. die Identifizierung des ,,j* in k¥g, als j = ortho,
meta oder para. Die Zuordnung ist trivial fiir die am Benzolring monochlorierten N-(Chlor-
phenyl)guanidine (1, 2, 3) und fiir das symmetrische N-(3,5-Dichlorphenyl)guanidin (8).
Fiir diese Verbindungen ist sie in Spalte 3 der Tab. 1 aufgefiihrt.

Die sich aus diesen sicheren Zuordnungen ergebenden vorliufigen Verschiebungs-
inkremente unterscheiden sich — insbesondere wenn man den Kristallfeldeffekt (4 0.5 MHz)
bedenkt — nur sehr wenig (0-Gu: —0.01 MHz, m-Gu: — 0.12MHz, p-Gu: —0.44 MHz).
Sie wurden dazu im Fall der ortho-Guanidinogruppe durch Mittelung iiber nur zwei
Werte, bei der para-Guanidinogruppe gar nur aus einem Wert gewonnen. Daher eignen
sie sich nicht als Startwerte fiir eine Zuordnung der **CI-NQR-Frequenzen in den un-
symmetrischen N-(Dichlorphenyl)guanidinen 4, § und 6. Da auch aus dem Aufspaltungs-
muster der NQR-Spektren dieser letztgenannten Verbindungen von selbst keine zwingende
Zuordnung erfolgt, muB nach einem anderen Weg der Zuordnung gesucht werden.

Welche Verschiebungen der 3°Cl-NQR-Frequenz erwartet man, wenn man die Modell-
vorstellungen ,,Induktiver Effekt” und ,,Mesomerer Effekt” auf N-(Chlorphenyl)guanidine
anwendet? Beim Vorliegen eciner rein induktiven Wechselwirkung (,,I“-Effekt) wiirde
der Benzolring in Folge der groBeren Elektronegativitit des Stickstoffs gegeniiber dem
Kohlenstoff an Elektronen mehr oder weniger verarmen. Dieser Elektronenmangel nihme
von der ortho- iiber die meta- zur para-Stellung hin ab. Allgemein verringerte er die
Polaritidt der C—Cl-Bindung. Mit der Abnahme des Ionencharakters dieser Bindung
verschobe sich die NQR-Frequenz zu héheren Werten. Die FrequenzerhShung miilte
sich insbesondere an den 2,3- und 2,5-Dichlorphenylguanidinen 4 und 6 zeigen, die beide

19 Nach Lit.® fiir T= 77 K: vy = 34.695 MHz; k,.; = 1.206 MHz; k,.c; = 0499 MHz; k.o, =
0.329 MHz.
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je ein zur Guanidinogruppe ortho- und je ein meta-stindiges Chloratom haben. Gerade
in diesen Verbindungen sind die 3*CI-NQR-Frequenzen jedoch im Mittel eher zu niedrigen
Werten verschoben (Abb. 4).

Die Diskussion des mesomeren Effekts (,M“-Effekt) verlangt eine Kldarung der Geo-
metrie der N-Phenylguanidine, da nur bei einer koplanaren oder nahezu koplanaren
Anordnung der Guanidinogruppe und des Phenylrings eine mesomere Wechselwirkung
der -Systeme der beiden Gruppen zu erwarten ist. Kristallstrukturbestimmungen der
hier untersuchten N-(Chlorphenyl)guanidine, des Grundkdrpers oder anderer substituier-
ter N-Phenylguanidine sind uns nicht bekannt!!. Da N-Phenylguanidin (9) verwandt
ist mit Acetanilid (10}'® und mit N-Benzoyl-N'-phenylselenoharnstoff (11)** (einem
Derivat des N-Phenylharnstoffs) und da in diesen beiden Verbindungen die Koplanaritit
der NHCX-Gruppe mit dem Phenylring rontgenographisch gesichert ist, bestehen jedoch
fir das N-Phenylguanidin-System keine Bedenken, die Koplanaritdt der Guanidino-
gruppe mit der Phenylgruppe anzunehmen.

R

X R
H\ /C\\
N X 9 [ NH NH;
10 [O CHg3

11 |Se NHCOCgH;

Eine mesomere Wechselwirkung zwischen beiden Gruppen scheint also prinzipiell
moglich und wurde schon vorgeschlagen '#. Diese Mesomerie wiirde eine Erhdhung der
Elektronendichte an den beiden ortho-Kohlenstoffatomen und am para-Kohlenstoffatom,
damit eine Erhdhung der Polaritdt der ortho- und der para-C —Cl-Bindung und folglich
eine Verschiebung der *>CI-NQR-Frequenzen dieser beiden Chloratome zu niedrigeren
Werten bedeuten. Die Resonanzfrequenz der meta-Chloratome bliebe im Mesomerie-
modell unberiihrt. Da jedoch gerade in N-(2,4-Dichlorphenyl)guanidin (5) mit einem Chlor-
atom in ortho- und einem zweiten in para-Stellung eher eine Verschiebung der NQR-
Signale zu héheren Werten beobachtet wird, erscheint es duBerst zweifelhaft, ob mit der
Annahme K, Gy (< Kp.gu) < Kmgy in der 2,3- und in der 2,5-Dichlor-Verbindung (4 bzw. 6)
die niedrigeren Resonanzfrequenzen den beiden ortho-Chloratomen zugeschrieben werden
diirfen. Dies ist umso mehr der Fall, als aus einer solchen Zuordnung Substituentenpara-
meter folgen wiirden (x,.g, = —0.19 MHz, k., = —0.09 MHz, x,¢, = +0.06 MHz),
die untereinander annihernd gleich und jeder fiir sich nahezu gleich Null sind, und deren
Werte auBerdem auch nicht der oben angenommenen Reihenfolge entsprechen. Auch die
Modellvorstellung ,,Mesomerer Effekt* fiihrt also nicht zu einer einigermaflen gesicherten
Zuordnung der Resonanzfrequenzen zu bestimmten Chloratomen in der Reihe der un-

) 112 g Schudt und G. Weitz, Strukturdaten organischer Kristalle, in: Landolt-Bornstein, Neue
Serie (Herausg.: K.-H. Hellwege und A. M. Hellwege), Bd. I11/5, Springer-Verlag, Berlin 1971. —
118 Structure Reports (Herausg.: J. Trotter), 60-Year Structure Index 19131973, Teil B:
Organic and Organometallic Compounds, Bohn, Scheltema & Holkema, Utrecht 1976.

12) 123y ¢ J, Brown, Acta Crystallogr. 21, 442 (1966): ¥ (Benzol, NCO) = 17.6°. Zum Vergleich:
1200 5 Chloracetanilid: 5° (E. Subramanian, Z. Kristallogr. 123, 222 (1966)). — '29 p-Brom-
acetanilid: 5.8° (G. D. Andreetti, L. Cavalca, P. Domiano und A. Musatti, Acta Crystallogr.,
Sect. B 24, 1195 (1968)). Aber: 29 N-Phenylurethan: 34° (Lit.!™).

13 H. Hope, Acta Crystallogr. 18, 259 (1965).

14 A, Heesing und U. Wernicke, Z. Naturforsch., Teil B 20, 1165 (1965).
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symmetrischen N-(Dichlorphenyl)guanidine; diese Zuordnung bleibt offen (siche Tab. 1,
Spalte 3).

Mittelt man iiber alle Frequenzverschiebungen x%, ohne zwischen den unterschied-
lichen Stellungen zum Chloratom (8 x ortho, 9 x meta, 4 x para) zu unterscheiden, so
erhilt man ; ¢, = —0.10 MHz. Diese geringfiigige mittlere Verschiebung zu niedrigeren
Frequenzen zeigt moglicherweise eine geringe, modellmiBig bei dem zur Zeit vorliegenden
nicht sehr umfangreichen Zahlenmaterial nur schwer zu erfassende, Erhohung der Elektro-
nendichte im Benzolring durch Einfithrung der Guanidinogruppe an. Da das Zuordnungs-
problem nicht befriedigend zu 16sen war, kénnen die *>Cl-NQR-Substituentenparameter
Kj.Gu derzeit nur geschitzt werden:

Ki.gu < 0 (f = ortho, meta, para)

Eine Untersuchung von N-(Monochlor-X-phenyl)guanidinen mit verschiedenen Sub-
stituenten X, deren Substituentenparameter kx bekannt sind, wiirde durch eine Vergrofie-
rung des Zahlenmaterials bei eindeutiger Zuordnung eine genauere Bestimmung der
KjGu ermoglichen.

3. N-(Chlorphenyl)guanidinium-nitrate und -bromide,
[CL.CeHs_ ,NHC(NH,),]®X®, mit X® = NOY, Br®

3.1 Ergebnisse

In Tab. 3 sind die **CI-NQR-Frequenzen der acht untersuchten N-(Chlorphenyl)-
guanidinium-nitrate angegeben, in Tab. 4 die von sieben N-(Chlorphenyl)guanidinium-
bromiden. Diese Frequenzen wurden bei Raumtemperatur und 77 K gemessen.

Die S/R-Verhiltnisse sind auch bei diesen Verbindungsreihen recht klein, wohl eine Folge des
durch die feinkristalline Beschaffenheit bedingten geringen Fiillfaktors der Mefspule. Hinzu
kommt, daB es bei der Darstellung der Bromide durch Ausfillen zu einer erhéhten Anzahl von
Kristallbaufehlern gekommen sein kann, durch die das S/R-Verhiltnis ebenfalls erniedrigt wird.
Mit steigender Temperatur sinkt fiir NQR-Signale allgemein das Verhiltnis Signal-zu-Rauschen;
dies fithrt bei N-(2,4-Dichlorphenyl)guanidinium-bromid (16b) dazu, daB die Resonanzen bei
Raumtemperatur zwar noch gerade erkennbar, jedoch nicht mehr quantitativ auswertbar sind.
Bei Raumtemperatur konnte fiir N-(4-Chlorphenyl)guanidinium-bromid (14b) ein 3*Cl-NQR-
Signal nicht mehr gefunden werden, wahrscheinlich auf Grund des beschriebenen S/R = f(T)-
Verlaufes.

Der Temperaturkoeffizient der **CI-NQR-Frequenzen ist normal [Av/AT ~ —(1.5..6.5kHz
K~ !]. Phasenumwandlungen wurden nicht beobachtet. Aus der Linienzahl der NQR-Spektren
kann in gleicher Weise wie bei den N-(Chlorphenyl)guanidinen die Zahl der Formeleinheiten in der
asymmetrischen Einheit der Elementarzelle der N—(Chlorphenyl)guanidinium-SalZe bestimmt
werden.

-3.2 Ermittlung von Substituentenparametern fiir die Guanidiniumgruppe, — NHC(NH,)?
Die 35CI-NQR-Spektren der N-(Chlorphenyl)guanidinium-nitrate (12a—19a) und
-bromide (12b—19b) sind in Abb. 5 als Strichdiagramme wiedergegeben.

Der Vergleich mit den in diese Darstellung einbezogenen Strichspektren des Mono-
chlorbenzols und der drei isomeren Dichlorbenzole zeigt, dafl durch die Einfithrung der
Guanidiniumgruppe in das Benzolsystem — anders als im Fall der Guanidinogruppe —
generell eine Verschiebung der Chlorresonanzen zu hoheren Frequenzen stattfindet. Eine
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systematische Abhingigkeit der Frequenzverschiebung vom Anion X® des Guanidinium-
salzes wird nicht beobachtet. Daher kann der Substituenteneinflufl der Guanidiniumgruppe
— zumindest soweit es die >>Cl-NQR-Spektren der Ringchloratome betrifft — ermittelt
werden, ohne daB zwischen verschiedenen Anionen X® unterschieden werden muB. Die
Variation des Anions bewirkt lediglich eine Variation des Kristallfeldes; auf die Ladungs-
verteilung im Phenylguanidinium-Kation hat sie keinen erkennbaren EinfluB. Sollten
zwischen der — NHC(NH,)®-Gruppe und dem Anion X® besondere Wechselwirkungen,
etwa in Form von Wasserstoffbriicken N—H----X, bestehen, so beeinflussen diese fiir
X® = NOS und X® = Br® die >*CI-NQR-Spektren der Ringchloratome in gleicher Weise.

345 350 355 360 365 370

R-H

R =2-GuH® NOP (120}

R =2-GuH® Br® (12b)

QCI R = 3-GuH® NO§ (13a) o
" R=3-GuH®Br® (13b) |

R +4-GuH® NO (14a) |
R=4-GuH® Br® (14b) :

R R=H lll

c —
X R-Gu NS (150) It L
cl H i
R= cu Br (15b) Lo L1
R=REH

R'= HREGUHNS (160)
2 & _ 6

R =H.R%=GuH*Br° (16b)

cl R’ = GuH®NCS RP= H (19.0)

R =GuPer® %=1 tiob)

B o v
f o R-n Y !
R=GuH*NOS  (17a) y '] T
el 3
R = GuH® Br® (17b) i ) 1 1
345 350 355 360 365 370
——= v/MHz

Abb. 5. *5CI-NQR-Strichspektren der N-(Chlorphenyl)guanidinium-nitrate und -bromide,
[Cl,CeHs_,NHC(NH,),]® X®, mit X® = NOY, Br®, und der entsprechenden Chlorbenzol-
Grundkorper. Die **CI-NQR-Frequenzen der Chlorbenzole sind Lit.® entnommen. o, B und
¥ markieren die *3CI-NQR-Frequenzen der drei Modifikationen des 1,4-Dichlorbenzols (GuH® =

Guanidiniumgruppe II)

Zur Ermittlung der Substituentenparameter ;. g,ue berechnet man nach Gl. (3) unter
Beriicksichtigung der Chlor-Chlor-Wechselwirkung die Verschiebungsinkremente k¥ g,ue
fiir die einzelnen N-(Chlorphenyl)guanidinium-Salze (Abb. 6).

Bei den Verbindungen 12a,b—14a,b und 19a,b lassen sich die Resonanzfrequenzen
eindeutig Chloratomen in bestimmten Stellungen zur Guanidiniumgruppe zuordnen.
Diesich darausergebenden Startwerte der Verschiebungsinkremente (o-GuH®:0.584 MHz;
m-GuH®: 0.499 MHz; p-GuH®: 0.523 MHz) zeigen zwar deutlich die schon oben er-
wihnte allgemeine Verschiebung der 33CI-NQR-Frequenzen zu hoheren Werten, sie
erlauben aber noch keine Unterscheidung des Einflusses der Guanidiniumgruppe auf
ortho-, meta- oder para-stindige Chloratome, insbesondere da die ortho- und para-Werte
jeweils nur durch Mittelung iiber zwei k¥_,ne erhalten wurden. Eine vorlidufige Zuordnung
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Abb. 6. Verschiebung der 33CI-NQR-Frequenzen durch Einfilhrung der Guanidiniumgruppe ()

als Substituent, dargestellt durch die Inkremente k¥;,u® = v* — vy — Zk;_ ¢ fiir die einzelnen,

verschieden substituierten N-(Chlorphenyl)guanidinium-nitrate und -bromide. x%g.u® = 0 be-

deutet: Keine Verschiebung gegeniiber dem mit einem mittleren Kristallfeld behafteten (idealisier-

ten) Chlorbenzol-Grundkorper. (jg,x® gibt die Stellung der Guanidiniumgruppe zu den Chlor-
atomen an. o = ortho, m = meta, p = para)

der x¥g,ue der unsymmetrischen 2,3-, 2,4- und 2,5-Dichlorverbindungen 15a,b—17a,b
zu bestimmten Chloratomen am Benzolring 148t sich jedoch wie folgt erreichen.

Bei dem Startwert (0.499 MHz) der m-Guanidiniumgruppe, der aus sechs Resonanz-
frequenzen erhalten wurde, kann am ehesten eine gewisse Mittelung iiber die Kristall-
feldanteile angenommen werden. Daher ordnet man die k%,ue der Verbindungen 15a,b
und 17a,b, die dem Wert 0.499 MHz am nichsten kommen, dem zur GuH®-Gruppe
meta-stindigen Chloratom zu. Die verbleibenden k¥ ,ye dieser Verbindungen sind dann
als k¥ g.pe-Inkremente aufzufassen. Aus nunmehr sieben Verschiebungsinkrementen
KX gune ergibtsich dann fiir die ortho-Guanidiniumgruppe als neuer Mittelwert 0.839 MHz.
Davon ausgehend identifiziert man in einem analogen Verfahren die .,/ der k¥g,ue
der beiden 2,4-dichlorierten Salze 16b und 16a. Der Vorteil dieses ersten skizzierten Wegs
ist, daB er keine Voraussetzungen iiber die Art der Wechselwirkung Substituent — Benzol-
ring enthdlt und zu dem akzeptablen Ergebnis k,Guue > Kpgun® > Kpguue fuhrt;
seine grofe Schwiche ist dagegen die eher schmale Basis von sechs sicher zugeordneten
meta-Chlorresonanzen bei gleichzeitiger anfanglicher Nichtbeachtung der sehr dhnlichen
Verschiebungen fiir ortho- und para-Stellung. '

Es erscheint daher sinnvoll, auf einem zweiten unabhidngigen Weg eine Zuordnung der
NQR-Frequenzen der unsymmetrisch dichlorierten Verbindungen 15a,b—17a,b zu
versuchen. Dazu bieten sich die schon bei den N-Phenylguanidinen angewandten Wechsel-
wirkungsmodelle ,Mesomerer Effekt“ und ,Induktiver Effekt* an. Voraussetzungen einer
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mesomeren Wechselwirkung sind die Verfiigbarkeit eines freien Elektronenpaares am zum
PHenylring benachbarten Stickstoffatom der Guanidiniumgruppe und die zumindest
angeniherte Koplanaritit der beiden Gruppen. Der ebene Bau des Guanidinium-Ions
ist durch Rontgenstrukturanalysen von zahlreichen Guanidiniumsalzen (z. B. Guanidinium-
chlorid 1%, -bromid '3, -jodid !39, -carbonat!5?, Methylguanidinium-nitrat '3, -di-
hydrogenphosphat '3) hinreichend gesichert. Betrachtungen an Kalottenmodellen lassen
die Koplanaritit der Guanidinium- und der Phenylgruppe zumindest nicht selbstver-
standlich erscheinen, da die Protonierung den Raumbedarf der Guanidiniumgruppe
vergroBert. Kristallstrukturanalysen von N-Phenylguanidinium-Saizen (20) oder deren
Derivaten sind uns nicht bekannt'!), die Erorterung der Molekiilgeometrie wire auf
Strukturanalogien angewiesen. Durch nachfolgende Uberlegung kann der mesomere
Einfluf} auf die Verschiebung der Chlorquadrupolresonanzen jedoch auch so abgeschitzt
werden. Im unsubstituierten Guanidinium-Ion ist die positive Ladung iiber das gesamte
ebene System delokalisiert '®. Gleiches darf fiir die Guanidiniumgruppe des N-Phenyl-
guanidinium-lons angenommen werden (20a —d).

20e 20f

Damit wire aber das freie Elektronenpaar am Phenylstickstoff nur in verringertem
Ma@e fiir eine Wechselwirkung mit dem n-System des Benzolrings verfiigbar. Die kano-
nischen Strukturen 20 e — g des Valence-Bond-Modells diirften wegen der Ladungstrennung
und der Nachbarschaft zweier positiver Ladungen nur wenig zur Beschreibung des Grund-
zustandes von 20 beitragen. Wie Biedenkapp und Weiss® gezeigt haben, werden die 3°Cl-
NQR-Frequenzen durch Mesomerieeffekte nur sehr wenig verschoben. Wenn aber schon
bei der Guanidinogruppe, —NHC(=NH)NH,, kein mesomerer EinfluB in den 3*Cl-
NQR-Spektren der Ringchloratome festgestellt werden konnte, dann ist bei der Guanidi-
niumgruppe wegen der beschricbenen Positivierung des Phenylstickstoffs ohnehin kein
erkennbarer Effekt zu erwarten.

13 139 b J. Haas, D. R. Harris und H. H. Mills, Acta Crystallogr. 19, 676 (1965). — 5 W, Theil-
acker, Z. Kristallogr. 90, 256 (1935). — '*9 W. Theilacker, Z. Kristallogr. 90, 51 (1935). —
159 J. M. Adams und R. W. H. Small, Acta Crystallogr., Sect. B 30, 2191 (1974). — 159 R. M.
Curtis und R. A. Pasternak, Acta Crystallogr. 8, 675 (1955). — %9 F. A. Cotton, V. W. Day,
E.E. Hazen und S. Larsen, J. Am. Chem. Soc. 95, 4834 (1973).

16) 162 I Pgoloni, Gazz. Chim. Ital. 89,957 (1959) [Chem. Abstr. 54, 19148£(1960)]. — ! P. Grund,
J. Chem. Educ. 49, 100 (1972); weitere Literaturzitate siche dort.
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. NH, o NH;
-Ng-c{e <« -NH=C__
NH, NH,

Ein induktiver Einfluf der Guanidiniumgruppe auf die Ladungsverteilung im Benzol-
ring wiirde wegen der groferen Elektronegativitét des Stickstoffs gegeniiber dem Kohlen-
stoff eine Verringerung der Elektronendichte im Benzolring bewirken. Durch die positive
Ladung der Guanidiniumgruppe wiirde dieser Effekt noch verstérkt. Die Folge wire eine
Erhdhung des homdopolaren Charakters der C—Cl-Bindungen und eine Verschiebung
der 3°CI-NQR-Frequenzen zu héheren Werten. Wie Abb. 5 und 6 zeigen, ist dies der ex-
perimentelle Befund. Eine induktive Wechselwirkung ergibt — unabhingig davon, ob
man ein statisches oder/und ein n-induktives Modell annimmt ' ” — eine stirkere Erhdhung
der *3CI-NQR-Frequenz des ortho-stindigen gegeniiber dem meta-stindigen Chloratom.
Auch im Vergleich zur para-Stellung sollte die ortho-Stellung stirker positiviert werden.
Bei den Verbindungen 15a,b—17a,b wiren also jeweils die hoheren Frequenzen dem
ortho-Chloratom, die niedrigeren dem meta- bzw. dem para-Chloratom zuzuordnen.

Es ergibt sich hier also die gleiche Zuordnung der 3*CI-NQR-Frequenzen wie auf dem
oben skizzierten ersten Weg; sie ist in Spalte 3 der Tab. 3 und 4 angegeben.

Davon ausgehend ergebensich als arithmetisches Mittel fiir die Verschiebungsinkremente
Kj-GuH® "'

Kormo-Gun® = (0.838 + 0.075) MHz
Kmeta.con® = (0.494 + 0.109) MHz
Kparaun® = (0.282 £ 0.162) MHz.

Der angegebene Fehler ist der mittlere Fehler des Mittelwerts.

An dieser Stelle soll betont werden, daB es sich hier nur um eine vorldufige Zuordnung handeln
kann. Dies wird klar, wenn man die oft nur geringen Unterschiede zwischen den einzelnen zuzu-
ordnenden Frequenzen mit dem Kiristallfeldanteil von bis zu +500 kHz vergleicht. Falsche Zu-
ordnungen fithren jedoch — gerade wegen dieser geringen Frequenzdifferenz der dann falsch
zugeordneten NQR-Resonanzen — zu nur wenig abweichenden NQR-Substituentenparametern
k;. Es fdllt leicht, diesen moglichen kleinen Fehler in Kauf zu nehmen, wenn man bedenkt, da
sich die chemische Interpretation der Substituentenparameter x; durch eine kleine Verschiebung
der x;-Werte nicht dndert und daB eine endgiiltige, gesicherte Zuordnung der Chlorresonanzen
nur mit betrichtlichem Aufwand durch eine Untersuchung der Zeeman-Aufspaltung der NQR-
Linien an Einkristallen (erforderliche GréBe: einige cm?®) zusammen mit einer Bestimmung der
Kristallstruktur der Verbindung erfolgen kann.

3.3 Suche nach 7®¥'Br-NQR-Signalen in N-(Chlorphenyl)guanidinium-bromiden

Fiir ein rein ionisch vorliegendes Bromid-Ion sollte die Brom-NQR-Frequenz wegen
der Kugelsymmetrie des molekularen Anteils des elektrischen Feldgradienten gleich
Null oder, bei Abweichung des Kristallfeldes von der Kugelsymmetrie, nahezu Null sein.
Frausto da Silva et al.'® konnten jedoch 7°Br-NQR-Signale einiger Alkylammonium-
bromide bei T = 33°C im Frequenzbereich 12 MHz < v £ 19 MHz finden. Sie erklirten

1" Siehe z.B.: I.Ernest, Bindung, Struktur und Reaktionsmechanismen in der Organischen
Chemie, S.34f, Springer-Verlag, Wien 1972.

18) j J R. Frausto da Silva und L. F. Vilas Boas, Rev. Port. Quim. 14, 115 (1972) [Chem. Abstr. 80,
36592k (1974)].
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diese Signale durch das Auftreten von N—H...Br®-Wasserstoffbriicken, die die Abwei-
chung des EFG von der Kugelsymmetrie hervorrufen sollen. Diese experimentellen Be-
funde und daraufhin unternommene eigene, positiv verlaufene Br-NQR-Messungen an
Guanidinium-bromid **¥, [C(NH,);]® Br®, und Anilinium-bromid °®, C;H;NH® Br®
regten uns an, auch bei den N-(Chlorphenyl)guanidinium-bromiden nach Brom-NQR-
Signalen zu suchen. Bei Raumtemperatur konnte jedoch bei keiner der Verbindungen
12b—19b im Frequenzbereich 7MHz < v < 20 MHz eine Bromquadrupolresonanz
gefunden werden. Dies mag auf die schon oben erwihnte feinkristalline Beschaffenheit der
Priparate zuriickzufiihren sein; auf das Fehlen von Wasserstoffbriicken in diesen Verbin-
dungen kann daraus keinesfalls zwingend geschlossen werden.

4. N-(Chlorbenzyl)guanidinium-nitrate

Um den SubstituenteneinfluB einer durch eine —CH,-Gruppe vom =-System des
Benzolrings isolierten Guanidiniumgruppe zu erfassen, wurden auch zwei N-(Chlor-
benzyl)guanidinium-nitrate mit Hilfe der **CI-NQR untersucht. Da sich aber bei den
Untersuchungen der N-(Chlorphenyl)guanidinium-Salze herausstellte, dafl eine mesomere
Wechselwirkung Guanidiniumgruppe — Benzolring nicht nachgewiesen werden konnte
und daBl der induktive Substituenteneinflul schwach war, wurde von einer Darstellung
und Untersuchung weiterer N-(Chlorbenzyl)guanidinium-Salze abgesehen. Der erwartete
Effekt sollte wegen der groferen Entfernung der positiven Ladung vom Ring-n-System
noch geringer sein als im Fall der N-(Chlorphenyl)guanidinium-Salze. Die *3CI-NQR-
Messungen ergaben:

@
NHa
a@-cm—m&:—:qg» NO3®
\‘\NHZ

4.585 MHz; S/R
3.530 MHz; S/R

20 kHz
22 kHz

6; Avy/z
2; Avyyp

5ou

tv=3
v=3

Im Fall des N-(3-Chlorbenzyl)guanidinium-nitrats konnte im Bereich 32.0 MHz
< v =< 374MHz kein NQR-Signal bei T = 77K gefunden werden. Eine Diskussion
dieses Einzelergebnisses mul} sich auf die Feststellung beschrinken, daB die Frequenz-
verschiebung gegeniiber Monochlorbenzol (v = 34.622 MHz bei T = 77 K ®) durch die
Einfihrung der —CH, -~ NHC(NH,)$-Gruppe erwartungsgemiB gering ist und sich
in der GroBenordnung des Kristallfeldeffekts bewegt.

5. Diskussion

Die *3CI-NQR-Untersuchung der N-(Chlorphenyl)guanidine ergibt, daB die Einfiihrung
der Guanidinogruppe, —NHC(=NH)NH,, als Substituent keinen oder nahezu keinen

19) 19 g M. Maurer, W. Pies und A. Weiss, Kurzvortrag, 75. Hauptversammlung Dt. Bunsenges.
Phys. Chem., 27.—-29. 5. 1976, Saarbriicken [ Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 80, 1242 (1976)]. —
195 W Pies und A. Weiss, Bull. Chem. Soc. Jpn., im Druck.
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EinfluB auf die Ladungsverteilung im Grundzustand des Benzolsystems hat. Die Amino-
und die Dimethylaminogruppe, — NH, und —N(CH3,),, erhbhen dagegen, wenn auch nur
schwach, die Elektronendichte im Benzolring, wie die leicht negativen x-Werte zeigen
(Tab. 5). Dies diirfte wohl in erster Ndherung eine Folge der Delokalisierung der freien
Elektronenpaare der Stickstoffatome der beiden Aminogruppen sein (,,+ M“-Effekt).

Die mesomere Wechselwirkung iiberwiegt anscheinend ein wenig den in entgegengesetz-
ter Richtung wirkenden ,, — I“-Effekt der Aminogruppen, der sich aus der groBeren Elektro-
negativitét des Stickstoffs gegeniiber dem Kohlenstoff ergibt. Man sollte bei der Diskussion
von **CI-NQR-Daten beachten, daB nach Biedenkapp und Weiss® der induktive Effekt
mit wesentlich groBerem Gewicht die Resonanzfrequenz bestimmt als der mesomere
Effekt. Bei der Guanidinogruppe heben sich — soweit es die 3*CI-NQR-Spektren betrifft
— beide Einfliisse gerade auf. Dies kann daher kommen, daB die p-Elektronen des phenyl-
stindigen Stickstoffs stirker im Guanidino-System delokalisiert sind und daher weniger
zur Erhohung der Elektronendichte des Benzolsystems beitragen. Geht man von der
Guanidinogruppe zur Acetamidogruppe, — NHCOCHS, iiber, so verstirkt sich offenbar
dieser Trend, die — NHCOCH ,-Gruppe zeigt die typische Abfolge x,mo > Kmera > Kparas
die die Abnahme des ,, — I“-Effek ts mit zunehmender Entfernung vom Substitutionszentrum
widerspiegelt. Der induktive Effekt bestimmt die Verschiebung der NQR-Frequenzen
dieser Gruppe, ein mesomerer EinfluB ist in den xnycocn,-Werten nicht mehr zu erkennen.

Zum Vergleich mit den aus 3°CI-NQR-Messungen gewonnenen x-Werten sind in
Tab. 5 auch die entsprechenden ,,Hammett-c-Konstanten® aufgefiihrt. Um einen homo-
genen Parametersatz zu verwenden, wurden diese o-Werte, soweit es moglich war, der
kritischen Sammlung von Exner?°® entnommen. Sie basieren auf der Reaktivitit ali-
phatischer wie aromatischer Verbindungen sowie auf 19F_.NMR-Messungen. Diese Werte,
insbesondere die ¢; und oy, stiitzen die fiir die k-Werte gegebene Interpretation. Der den
induktiven Effekt wiedergebende a- Wert ist fiir die Dimethylamino- und die Aminogruppe
klein und positiv, was eine schwache Elektronenanziehung durch den Substituenten an-
zeigt. Nach den !'°F-NMR-Messungen von Heesing und Schmaldt? ist der ,I“-Effekt
fir die Guanidinogruppe nahezu Null. Demgegeniiber steht ein wesentlich stdrkerer
Mesomerieeffekt (oy; kritische Diskussion zur Interpretation von og-Werten siehe z. B.
Exner2°% 21} das negative Vorzeichen von oy zeigt eine elektronenspendende Wirkung
des Substituenten an. Aus den '°F-NMR-Messungen ergibt sich fiir die Guanidinogruppe
eine gewisse Abnahme dieses ,,+M"“-Effekts gegeniiber der —NH, oder —N(CH;),-
Gruppe. Bei der Acetamidogruppe ist der ,,—I“-Effekt erstarkt. Die Diskussion dieser
aus unterschiedlichsten Quellen stammenden Substituentenparameter k und o fiihrt also,
wenn man die Ungleichgewichtigkeit von Mesomerieeffekt und induktivem Effekt in bezug
auf die 3°Cl-NQR-Frequenzverschiebung beachtet, zu einem durchaus einheitlichen
Bild des Substituenteneinflusses der Gruppen —N(CH,),, —NH,, —NHC(= NH)NH,
und —NHC(=0)CHs,.

Bei den positiv geladenen Substituenten — NHC(NH,)®, Guanidiniumgruppe, — NHY,
Ammoniumgruppe, —N(CH,)?, Trimethylammoniumgruppe, und —N=H®, Diazo-
niumgruppe, setzt sich die im letzten Abschnitt beschriebene Abstufung fort (Tab. 5).
Der mesomere Einflu der Guanidiniumgruppe ist, wie der aus °F-NMR-Messungen

29 0. Exner in Lit. %9, S. tff. — 29§, 28/29 und 37/38. — 2°® 5 30f, 38/39.
21 0. Exner, Collect. Czech. Chem. Commun. 31, 65 und zwar 87 (1966).
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von Heesing und Schmaldt® erhaltene ox-Wert zeigt, von gleichem Vorzeichen wie bei
den schon behandelten stickstoffunktionellen Gruppen mit freiem Elektronenpaar, aber
er ist nur noch schwach ausgepriigt. Der induktive Einflu der Guanidiniumgruppe ist
nach MaBgabe des in Lit. ! erhaltenen o,-Wertes gegeniiber dem der Acetamidogruppe
etwa gleich geblieben, vielleicht ein wenig gewachsen. Die aus NQR-Messungen erhaltenen
k-Werte sind fiir beide Gruppen von etwa gleicher GroBe und Abstufung. Auch hier mag
die Verschiebung der Frequenzen durch die positiv geladene Guanidiniumgruppe etwas
groBer sein. Allerdings sollte diesem geringen Unterschied keine allzugrofie Signifikanz
zugerechnet werden, insbesondere wenn man die Schwierigkeiten der Zuordnung der
Chlorresonanzen, die nicht allzugroBe Zahl der Daten und die Grofe des Kristallfeld-
effekts bedenkt. Der mesomere EinfluB ist bei den beiden Ammoniumgruppen, — NH
und —N(CH5)?, gleich Null (per definitionem), die elektronenanziehende Wirkung iiber
den induktiven Effekt ist gegeniiber der Guanidiniumgruppe gewachsen. Die Entwicklung
des o;-Wertes und der x-Werte luft parallel fiir den Ubergang von der Guanidiniumgruppe
zur Ammoniumgruppe, das weitere Ansteigen des o; von der —NH®-Gruppe zur
—N(CH)¥-Gruppe wird bei den x-Werten nicht beobachtet.

Die Diazoniumgruppe, —N=N®, mit einem gleichgerichteten starken induktiven
und mesomeren Effekt bewirkt als Substituent eine extrem groBe Verschiebung der 3Cl-
NQR-Frequenzen, wobei die Abstufung #,,o: Kmera:Kpara = 3:2:1 klar den ,,—I“-Effekt
als den die Chlorquadrupolresonanz priagenden EinfluB ausweist. Auch die Hinzunahme
der positiv geladenen stickstoffunktionellen Gruppen erlaubt also eine einheitliche
Diskussion des Substituenteneffektes, wie er sich in den Reaktivititsparametern o, und
og und in den NQR-Parametern x ausdriickt.

Zum AbschluBl der Diskussion sei darauf hingewiesen, daB bei der Untersuchung der Ladungs-
verteilung in Molekiilionen mit Hilfe der Kernquadrupolresonanz die Variation des nicht unter-
suchten oder nicht untersuchbaren Gegenions eine wertvolle Methode dafiir darstellt, den Kristall-
feldbeitrag zum EFG iiber die Schwankungsbreite in der NQR-Frequenz abzuschitzen und vom
molekularen Anteil des EFG durch Mittelung iiber ein umfangreicheres statistisches Material
abzutrennen. Die systematische Variation des Gegenions bei gleichem Molekiilion 8 822 ver-

hilft bei der Interpretation zu einem kritischeren Verstindnis der Frequenzverschiebungen in
der NQR-Spektroskopie.

Wir sind Herrn Prof. Dr. A. Heesing fiir die Anregung zur Untersuchung der N-(Chlorphenyl)-
guanidine und deren Salzen, fiir die Uberlassung der Priparate und fiir die Durchsicht des Manu-
skripts zu Dank verpflichtet. Herrn Dr. W. Schmaldt sei auch an dieser Stelle fiir die Zusammen-
arbeit und die Darstellung der untersuchten Verbindungen gedankt. Die Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert.

Experimenteller Teil

Zur Darstellung der N-(Chiorphenyl)guanidine und der N-(Chlorphenyl)guanidinium-Salze
siehe Teil I".

Die *3CI-NQR-Spektren wurden mit einem Zeeman-modulierten Decca-Radar-NQR-Spektro-
meter aufgenommen. Die angegebenen Verhiltnisse Signal-zu-Rauschen beziehen sich auf eine

22 A. V. Upadysheva, T. A. Babushkina, E.V.Bryukhova, V.I.Robas, L. A. Kazitsyna und G.K.
Semin, Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 1969, 2068 [Chem. Abstr. 72, 21076f (1970)].
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Zeitkonstante von 10s. Die Frequenzmessung erfolgte mit Hilfe des internen Frequenzmarken-
systems, das, wie schon beschrieben 2¥, iiberpriift wurde. Der geschitzte Fehler in der Frequenz-
messung ist kleiner als +0.005 MHz. Die Probentemperatur wurde fir T > —25°C mit Hilfe
cines Lauda-Kryostaten ,,TUK 30D% fir T < —25°C mit Hilfe von verschiedenen Schmelz-
gleichgewichts-Bidern 2 variiert. Die Temperaturmessung erfolgte mit einem Kupfer-K onstantan-
Thermoelement unmittelbar neben der Probe. Die Genauigkeit der Temperaturmessung ist +1 K
und durch eine Referenzmessung an 1,4-Dichlorbenzol iiberpriift 2,

Die Differentialthermoanalyse wurde mit Hilfe einer einfachen Apparatur, bestehend aus Zwei-
kanalschreiber, Thermoelementkombination, Gleichspannungsverstirker und Vergleichsprobe
(NaCl) durchgefiihrt.

23 W. Pies und A. Weiss, . Magn. Reson. 21, 377 (1976).
2% R. E. Rondeau, J. Chem. Eng. Data 11, 124 (1966).
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