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DIE 'H-NMR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNG DER N-INVERSION 

IN 1.2-DIAZETIDINONEN 1) 

E.Fahr, W.Rohlfing, R.Thiedemann, A.Mannschreck *) , G.Rissmann *) und W.Seitz*) 

Institut fur Orgenische Chemie der Universitiit Wiirzburg 

*)Institut fiir Organische Chemie der Universitat Heidelberg 
(Received in Germany 16 July 1970; received in UK for publication 30 July 1970) 

1.2-Diazetidinone (1) zeigen eine 'H-NMR-spektroskopisch gut verfolgbare 

Inversion am N'-Atom 2) . Urn Aussagen iiber die Abhangigkeit der Inversions- 

schwelle von der Masse der invertierenden Gruppe und der Resonanz zwischen ihr 

und dem N-Atom zu erhalten, wurden die 1.2-Diazetidinone (la)-(lk) dargestellt 

und die freien Aktivierungsenthalpien AGO ihrer NLInversion gemessen 3) . Urn zu 

Bberpriifen, ob die auf recht verschiedene Aufspaltungstemperaturen T, (s.Ta- 

belle) bezogenen Adc-Werte vergleichbar sind, haben wir fiir (11) in Aceton 

iiber die Linienbreiten 4) der Methylenabsorption die Arrheniussche Aktivie- 

rungsenergie Ea=14.8 + 1.1 kcal/Mol und die Aktivierungsentropie A@= +2 + 4EE 

(fiir +l'C) bestimmt. Auf Grund dieses kleinen AS+-Wertes 5) ist der Vergleich 

der dG)c-Werte bei verschiedenen T /: (s.Tabelle) sumindest fiir die Messungen in 

Aceton erlaubt. Die Betrachtung der Schwellen fiir (la) in dg-Aceton und in 

CDC15 legt es nahe, keinen wesentlich verschiedenen Einflu5 dieser Lijsungs- 

mittel auf die dG$-Werte anzunehmen. 

Bei (lj) und (le) in CDBr5 bedingt die Inversion des N'-Atoms Aufspaltun- 

gen der p-Tolyl- bzw. Methyl-Resonanz und der Methylenabsorption der Benzyl- 
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gruppen: (lj), p-Tolyl-Signale T,=32'C, AG$=l6.8 kcal/Mol, Methylen-Signale 

67'C, 16.7 kcal/Mol bzw. 5q°C, 16.6 kcal/Mol; (le), Methyl-Signale T,=48'C, 

A$=17.0 koal/Mol, Methylen-Signale 6q°C, 17.4 kcal/Mol. 

Aus den A&o-Warten (a.Tabelle) lassen eich fiir die Beeinflussung der In- 

veraionsgeechwindigkeit am NJ'-Atom die naohstehenden Folgerungen ableiten: 

1) Die ErhGhung der Masse der invertierenden Gruppe ergibt keinen auage- 

prYgten Einfluss auf die Inversionaschwelle: (la) (Phenyl) 14.2, (Id) (p-Meth- 

oxy-phenyl) 14.7; (If) (Phenyl) 14.2, (lg) (m-Chlor-phenyl) 14.3 kcal/Mol. 

2) Die N'-Benzyl-Diazetidinone (le) und (lj) zsigen wesentlich hlihere 

Sohwellen ala die entsprechenden p-Tolyl-Verbindungen (lo) und (lh). Wir ftiren 

dies rorwiegend auf die Aufhebung der Resonanz zwischen den invertierenden N- 

Atom und der Aryl-Gruppe durch Einschiebung der CH2-Gruppe zuriick. Auch bei 

den o-Tolyl-Verbindungen (lb), (lk) und (lq) findet man eine Erhohung dea 

AGZ-Wertea im Vergleich zu den p-methyl-substituierten Diazetidinonen, die 

moglioherweise auf eine sterische Behinderung der Resonanz zuriickgeht ((1~) 

(~-201~1) 14.5, (lb) (o-Tolyl) 15.5; (lh) (p-Tolyl) 13.8, (lk) (o-Tolyl) 14.3; 

(lm) (p-Tolyl) 13.7, (lo) (m-Tolyl) 13.4, (lq) (o-Tolyl)) 14.1 kcal/Mol. 

Vergleicht man die Schwellen der 1.2-Diazetidinone mit denen von Azetidi- 

nen6) , so zeigt sich, daS die Inversion durch die Einfiihrung des zum inver- 

tierenden N-Atom benachbarten Stickstoffs wesentlich verlangsamt wird 7) . Die- 

ee Erhohung der Inversionsschwelle beim tibergang vom Azetidin- zum 1.2-Diaze- 

tidinon-System iat entweder auf Repulsion zwischen den im tfbergangszustand (II) 

parallel zueinander orientierten Orbitalen der niohtbindenden Elektronenpaare 

des N'- und N2-Atoms und/oder auf induktire Wecheelwirkungen zwiechen den bei- 

den B-Atomen zuriickzufiihren 8) . 

Wir danken den Fonda der Chemiachen Industrie fiir die freundliche Ge- 

w&&rung von Forschungsbeihilfen. 



No.Al 

R3=R4=C6H5 

R3=R4=C H 

R'-R4=(:):H C H 3- 6 4 
R3=R4=(p)CH -C H 3 64 
R'-R4=(p)CH30-C6H4 

R3=R4=C6H5-CH 2 

g: R1=R2=(p)CH3-C6H4, 

h: R1=R2=(p)CH3-C6H4, 

i: R'=R2=(p)CH -C H 3 64' 

j: R'=R2=(p)CH -C H 3 64' 
k: R'=R2=(p)CH -C H -3 64s 

R3=~4=(m)C1-c6H4 m: R'=R2=H, 

R3=R4=(p)CH3-C6H4 n: R'=R2=H, 

R3=R4=(p)CH30-C6H40: R'=R2=H 9 

R3=R4=C6H5-CH p: R’=R2=H 

R3.R4=(~)CH3-:6H4 q: 

, 

R1xR2=H t 

R3=(p)CH3-C6H4, R4=C6H5 

R3=C6H5, R4=(p)CH3-C6H4 

R3=(m)CH3-C6H4, R4=C#5 

R3=C6H5, R4=(m)CH3-C6H4 

R3=(o)CH3-C6H4, R4=C6H5 

1: R'=R2=H, R3=R4=C6H5 

Tabelle'): Mesawerte fUr die Diazetidinone (la) - (lk), ermittelt fiir die 

4-(p)CI13-C6H4 bzw. 4-CH3-Signale 

(1) k,[aec-'] T,l°Cl A($ [koal/Mol) Solrena 

a 78 11 14.1 d6-Aoeton 

a 80 14 14.2 CDC13 

b 87 40 '5.5 CDC13 

C 80 19 14.5 CDC13 

a 81 21.5 14.7 CDC13 

e 17 40 17.0++) CDBr3 

f 29 3 14.2 d6-Aceton 

g 24 2 '4.3 d6-AcetOn 

h 29 -6 13.8 d6-Aceton 

i 27 0 14.1 d6-Aceton 

j 6 32 16.89 CDBr3 

k 23 2 14.3 d6-Aceton 

*) Angegeben wurden die Werte ftir die p-Tolyl- (lj) bzw. Methyl-Gruppen 

(le); die Werte fii? die Benzylgruppen befinden sich im Text. 
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