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Zrtsasmnenf~Die Inversionsgeschwindigkeit am doppelt gebundenen Stickstoffatom in Guanidinen 
wird durch protische LXisungsmittel stark beeinflusst. Die Polarit& des Solvens spielt dagegen mu eine 
untergeordnete Rolle. 

TritluoressigsHure protoniert am Iminostickstoff zu Guanidiniumsalzen, in denen bis zu vier Rotations- 
barrieren nebeneinander NMR-spektroskopisch nachweisbar sind. Rei N”-Ary@utidiniumsalzen wurden 
ebenso wie in den Guanidinen selbst lineare Hammett-Korrelationen fiir die Isomerisierungen gefunden. 
Der sterische Effekt aufdie Rotationen wird am Ekispiel o,o’-di-substituierter N”-Arylguanidine demon- 
striert. 

Matrae-The inversion rate of double bounded nitrogen in guanidines is intluenced by protic solvents. 
A dependence on the polarity of the solvent has not been observed. 

The protonation of the guanidines occurs on the imino nitrogen forming salts in which there are up to 
four rotation barriers. The AG* and log k values of intermolecular rotation perform a linear Hammett- 
correlation in N”-aryl-guanidinium salts as well as in guanidins. The steric effect on the rotations has 
been studed in o,o’-disubstitued N’: aryl-guanidinium salts. 

IN ZAHLREICHEN Arbeiten2 wurde der Inversionsverlauf (A) (Umhybridisierung des 
Stickstoffatoms, linearer Obergangszustand) fiir die syn-anti-Isomerisierung bei 
Iminen bewiesen. 
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Im Wesentlichen sttitzen drei Kriterien diesen Mechanismus : 
(a) Der sterische Effekt orrho-st%ndiger Substituenten in N-Aryliminen,3 
(b) Der Vergleich des Substituenteneinflusses mit demjenigen bei der Inversion 

am dreibindigen Stickstoff (Amin-Inversion),’ 
(c) Der Liisungsmitteleinfluss. 

Wtirend der Liisungsmitteleinfluss auf die Inversionsbarriere des dreibindigen 
Stickstoffatoms bereits beschrieben wurde,4 ciegen systematische Untersuchungen 
am doppelt gebundenen Stickstoffatom bisher nicht vor (in einer vorliiufigen Mit- 
teilung haben wir iiber den Effekt protischer I..&ungsmittel berich&). 
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I. Beeinjlussung der Inversionsgeschwindkeit durch polar-e und protische Usungsmittel 
Wtlrde die Isomerisierung nach erfolgter polarer Aufspaltung der CN-Doppel- 

bindung rotator&h geschehen (Ubergangszustand B), so mtisste sich zwangsllufig 
die Polar&3 des Liisungsmittels auf die Aktivierungsbarriere des Isomerisierungs- 
vorgangs auswirken, denn der polare Ubergangszustand sollte durch ein polares 
Medium energetisch begtlnstigt werden.” 

1 

Schon unsere frtiheren NMR-spektroskopischen Messungen am Tetramethyl- 
phenylguanidin (TMPG)’ ergaben, dass die freie Aktivierungsenthalpie der syn-anti,- 
Isomerisierung im Rahmen der Messgenauigkeit unabhtigig vom Dipolmoment 
des tisungsmittels ist (vergl. Tab. 1). 

TABELE 1. NM&PARAMFTW DW SYN-AhTTI-ISOMWISIWUNG DES TM% IN 

vmscHmEmN L&UNGSMWELN” 

Solvens DK 

CS, 2.6 19 -35 12.1 
CS#xxl,b - 19 -35 12.1 
CDCl, 47 23 -31 119 
CD,COCD, 207 20 -36 12Q . 
CD,CN 375 25’ -38 12.0 
CD,OD 340 25 -17 12.9 

’ Av = Tieftcmperaturaufspaltung 
T, = Koaleszenztemperatur 
AG! = freie Aktivierungsenthalpie 
DK = Dielektrizititskonstante 

b vgl. Anmerkung auf S.5129 
’ Wegen dea hohcn Schmelzpunktes dea tisungsmittels konnte Av nicht direkt bestimmt werden. Es 

wbrde aus da Gesamtlinienbreite bei da Koaleszenz bestimmt. 

Dieser Befund steht im Einklang mit dem oben postulierten Inversionsmechanis- 
mus ; denn die Umhybridisierung ist in erster N&erung von der Polar&% des Solvens 
unabhangig. 

Einen starken Einfluss tiben jedoch protische Liisungsmittel aus, weil das freie 
Elektronenpaar am Stickstoff, welches l?ir die Umhybridisierung benotigt wird, 
durch wasserstoflbrtickenbildende Ltisungsmittel “gebunden” wird. Der Inversions- 
prozess wird folglich erschwert. In Methanol findet man such eine gegentiber 
aprotischen Liisungsmitteln urn @9 kcal/Mol hiihere Aktivierungsenthalpie fur 

l Bci da Rotation urn die CC-Doppelbindung in l.l-Bis-Dimethylamino-2cyano-2-ary~-%thy~cn~ 
wird eine starke AbhSngigkeit von da L&ungsmittelpolaritit ecfunden. 
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TMPG (Tab. 1). Misst man s&lies&h im sauren Medium, so wird das spektrale 
Verhalten viillig vertidert (s.u). Aus einem weiteren Grund erschweren Wasser- 
stoflbriicken die Inversion. Im linearen Ih>ergangszustand A besetzt das freie Elek- 
tronenpaar am Stickstoff ein p-Orbital, welches mit gtinstigen Orbitalen des Sub- 
stituenten Z tiberlappen kann (C). 

G 1 
hearer Obergangstustand 

kksornzrie N-Z 

xx 0x 

F 
IIzlzT 

C 

ABB. 1 Freie Enthalpie und Konjugation im brgangszustand der Inversion. 

Dadurch wird das Energieniveau des Ubergangszustandes urn den Betrag AAGt 
gesenkt. Der Betrag von MGt wird urn so gr(isser, je st%rker der Z-Substituent an 
Elektronen verarmt ist. Je grosser also die o-Konstante para-sttidiger Reste in 
Arylguanidinen ist, desto grosser sollte der Energiegewinn AAG* sein. Dieser Effekt 
ist wesentlich ftir die inversionserleichtemde Wirkung. In Methanol geht dieser 
Energiegewinn zumindest teilweise verloren. Der Unterschied in den freien Aktivie- 
rungsenthalpien AGt in Methanol gegeniiber aprotischen Liisungsmitteln mtisste 
deshalb bei elektronenziehenden Substituenten Z grosser werden. An paru-substi- 
tuierten Phenylguanidinen wird dieser Effekt such tatstichlich beobachtet (Tab. 2). 

In qo’disubstituierten Phenylguanidinen, bei denen der Phenylring mit wach- 
sender Raumerftillung der ortho_Substituenten aus der C=N-Bindungsebne 
herausgedreht ist, besteht im linearen Ubergangszustand ebenfalls eine zunehmende 
Konjugationsmoglichkeit zwischen dem Arylring und dem p,-Orbital des Stick- 
stoffs. Mit zunehmender Senkrechtstellung wachsen daher die Aktivierungsbarrieren 
der syn-anti-Isomerisierung in methanol&her Losung gegentiber aprotischer 
Ltisungen an (s. Tab. 2). 

Die aus den A@-Werten berechneten log k-Werte erfiillen eine lineare Hammett- 
Correlation. WSihrend jedoch die pz5”- Konstante in dem Liisungsmittelgemisch 
CS,/CDCl$ noch p = + 2.11 betrug, sinkt der p-Wert in Methanol auf pEAaH = + 

l CS,/CDCl, (9: 1 Mel-%) wurdenald Standardlbsungsmittel bei Tieftemperaturmessungen gewaf 
wed es neben einem ticfen Erstarrungspunkt (- 116”) no& ausgezichnete IAsungsmitteleigenschaften 
besitzt. 
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1.84 ab. Die Mesomerie in den Guanidinen wird offensichtlich durch Wasserstoff- 
brticken gestort. Beide Messreihen besitzen einen hohen Korrelationskoeflizienten : 
rcsJcDcl, = 098 bzw. rMeOH = U-98. 

Man darf sogar annehmen, dass Guanidine mit Methanol 1: 1-Assoziate bilden. 
Verfolgt man die Koaleszenztemperatur in Abhiingigkeit vom Methanolgehalt in 
CS, und CDCl,/CD30D-Gem&hen, so erhtit man im iiquivalenten Bereich einen 
Kurvenverlauf, der den Titrationskurven sehr stark %hnelt. Mit steigendem Methanol- 
iiberschuss steigt die Koaleszenztemperatur dann kontinuierlich an. 

Cll$D 
/ Guanidin 

-- I 

10 20 30 40 50 60 70 80 go 1 IO 
Vol’/. Cl&ID 

ALIB. 2 Koaleszenztemperatur von TMPG in Abtingigkeit von der Methanolkonzentratioa. 

Die Messungen in Methanol stellen einen direkten %ergang zu denjenigen der 
Guanidiniumsalze dar (s.u.). Die Frage, welcher Mechanismus der Isomerisierung 
vorliegt, ist nicht eindeutig zu beantworten. Bei kleinen Methanolkonzentrationen 
muss jedenfalls noch eine Inversion der nicht solvatisierten Iminmolektile erfolgen. 
Im 1: I-Assoziat kann einerseits eine Spaltung in die freien Molektile und Inversion 
erfolgen oder eine direkte Rotation urn die CN-Doppelbindung unter Erhalt der 
Wasserstoffbrticke. 

Beim obergang zu Iminen X,*NZ mit elektronenziehenden Resten X am 
Kohlenstoff wird Methanol schon zu stabilen Verbindungen angelagert. So erhllt 
man aus dem Pentatrion-anil D das Addukt E, das sich erst nach mehrsttindigem 
Erhitzen in der Trockenpistole wieder in die Ausgangsprodukte spaltet. 

CH&%/OCH, CH OH 
II 

3 
CH,CO;C,COCH, 

‘N‘C,H, 

CH,O I 

HNN’C,H, 

D E 
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II. Protonbung eon Guanidinen 
1. Ort der Protonierung und Zuordnmg der Banden. Eine vollige Protonierung 

wird durch Zusatz von TriIluoressigs&ue zur Liisung des Guanidines in CDCls 
erreicht. Zuerst galt es au klken, an welcher Stelle die vorliegenden Phenylguanidine 
protoniert werden. Es ist zwar seit 18ngerem bekannt, dass der GuanidinstammkCirper 
selbst in conz_ H,SO, einfach protoniert wird tmd die Protonierung am Imino- 
stickstoff erfolgt (F).’ Andererseits deutet eine neuere Arbeit* darauf hin, dass 
Nitroguanidine in 37%-HCl am Aminostickstoff protoniert werden (G). Wir f’tihrten 
daher eine Messung mit Deuterotrifluoressigsiiure durch. Das temperaturabhiingige 

j.$B 
H’ ‘Z 

F G 

NMR-Spektrum von TMPG (vergl. Abb. 3) bleibt bei allen gemessenen Tempera- 
turen unveriindert. Im Falle einer Aminostickstoffprotonienmg htitte die verschwin- 
dende J,-, -Kopplung das Spektrum wesentlich beeinllussen mtissen. Rei den 
Tetramethyl-N”-Alkylguanidinen gibt sich die Protonierung am Iminostickstoff 
(F, Z = Alkyl) eindeutig durch die Kopplung des NH-Protons mit den q-Protonen 

der A~~lgru~pe (JN-, = 5-6 Hz) zu erkennen. Wir konnten daher von einer 
gesicherten Iminostickstoff-Protonierung ausgehen. 

ABE. 3 TemperaturabMq$gc NMR-Spcktrcn YOU TMPG in CDCl,/CF,CGGH. 



Nacbwtis innermolekularer Bewcglicbkeit durch NMR-Spektroskopic XVI 5135 

Abb. 3 z&t weiterhin, dass bei tiefer Temperatur .mcht nur die beiden Dimethyl- 
aminogruppen magneti.sch nichtiiquivalent werden, sondem dass jades Signal 
nochmals aufspaltet, w&rend bei den freien Guanidinbasen bei tiefer Temperatur 
nur eine einfache Aufspaltung zu beobachten ist. Das Auftreten von vier Methyl- 
gruppensignalen bei tiefer Temperatur Hsst sich nur unter der Annahme eiper 
Rotationshinderung um die beiden CN-Einfachbindungen bei gleichzeitiger lang- 
samer Isomerisierung an der CN-Doppelbindung erkliiren. Der Doppelbindungs- 
charakter der CN-Einfachbindung nimmt also im Guanidinkation so stark zu, dass 
die Rotation urn diese Bindungen NMR-spektroskopisch beobachtbar wird. 

Die Zuordnung der Methylgruppen folgt aus ihren chemischen Verschiebun gen, 
wenn bei tiefer Temperatur die Rotationen im Guanidinsystem “‘eingefroren” sind. 

I I 

H3’CNNL&NN4CH, R = H, -CH3, -C,H,, i-C,H, 

H 

Zum Sticksto orrho-st2ndige Substituenten R im Phenyhing von H behindem die 
coplanare Einstellung des aromatischen Ringes zur CN-Doppelbindung. Die Griisse 
des Substituenten wirkt sich dabei am sttiksten auf die chemische Verschiebung der 
cis-Dimethylaminogruppe und wiederum besonders bei der syn-st&mligen Methyl- 
gruppe 4 in H aus ; denn letztere wird bei herausgedrehtem Phenyhing nach hohem 
Feld verschoben. Die chemischen Verschiebungen der N-Methylsignale im Sub- 
stanztyp H sind in Tab. 3 aufgefilhrt. 

T~~e~1~3.ckavnicw b%RSCHL@EUNa IN f D@R VIPR hhlHYLWWPPi3N IN 

-~UA~IIDIN~ULEWZ H ZWISCHEN -50 UND -60” IN aiLoR& 
laRM (INNEiuiR STANDARD) UNLJ TRIauoltE%Wx4vRe’ 

R TxtTeld N(CH,), Hochfeld N(CH,), 
Tieffeld Hochfeld Tieffeld Hochfeld 
CH, 1 CH, = CH, ’ CH, l 

H 6-84 7Qo 7.02 7.50 
CH, 6.85 7.06 712’ 7.82 

C,H, 6.85 7W 713* 7.82 

i-C,H, 6-84 7Q7 7.13* 7.82 

’ Fehler kO.02 ppm. 

* Ungenauigkeit 048 ppm, weil die Methyl8~11ppe 3 N nab bei 2 liegt. 

Die orrho-stidigen Substituenten haben nur einen geringen Einlluss auf die che- 
mische Verschiebung der Tieffeldsignale, w&end diejenigen bei hohem Feld eine 
starke Verschiebung zu gr&sexn r-We&n erfahren Damit entspricht der zum Aryl- 
ring cis-stindigen Dimethylaminogruppe das Hochfeldsignal Diese Zuordnung stimmt 
such mit der von uns an Kemnammalen getro5aen ilberein6 Zu den entsprechenden 
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Zuordnungen gelangen Karabatsos et a1.9 beztiglich Aldimen und Ketimen, Saito 
und Nukada’O bei N-Phenyhminen, sowie Gerudata et al.’ l bei Styrolderivaten. 

2 Zum Mechanismus der Isomerisierung in Guanidiniumsalzen Nach den rein 
ph%nomenologischen Ergebnissen warder Mechamsmus dieser cis-rruns-Isomerisier- 
ung zu kl%ren. Zwei Wege kommen vor allem in Frage: 
(a) Deprotonierung-Inversion-Protonierungsmechanismus 

‘C’ + Ho 
II = 

‘C’ 

Z/V - Ho 
Z 

Die Deprotonierung-Protonierung bildet den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. 
Wke die Inversion geschwindigkeitsbestimmend, so diirften sich die Verhiiltnisse 
nur unwesentlich gegentiber der reinen Inversion bei den freien Guanidinbasen 

(S) Rotationsmechanismus 

@ 
\x,c/x/ x\ x/ 

‘C’ 
II - 

H+Z 
v /1, H Z I Rotation \X LcNX/ 

II 

Z+H. 

Durch die Reteiligung mesomerer Grenzstrukturen, in denen die CN-Doppelbindung 
aufgehoben ist, wird der Doppelbindungscharakter geschwiicht. Die Rotation sollte 
dams zihnlich wie in den Ketenaminalen6 relativ leicht erfolgen konnen. 

Vor allem drei Griinde sprechen fti den Rotationsmec~i~: Erstens findet 
man in Tetramethyl-N”-Alkylguanidiniumsalzenlz bei Zimmertemperatur eine 
vicinale Kopplung von ‘J- = 5-6 Hz des NH-Protons mit den a-Protonen des 
Alkylrestes (vgl. Lit. 14). Gleichzeitig ist das Signal der Dimethylaminoprotonen 
noch zu einem scharfen Singulett zusammengefallen. Das beweist, dass zumindest 
in den Alkylverbindungen der Protonenaustausch langsam, die cis-trans-lsomer- 
isierung dagegen schnell im Sinne der NMR-Zeitskala erfolgt. Zweitens ergab die 
Linienformanalyse’ ’ des NH-Peaks im Fall de-s Tetramethyl-N”-Arylguanidinium- 
salzes einen unteren Grenzwert der freien Aktivierungsenthalpie des Protonenaus- 
tausches von AG! > 17,9 kcal/Mol. Dieser Wert erweist sich als konstant Rir mehrere 
Verbindungen (N”-Phenyl-Mesityl,-2,4,~T~~thylpheny~-~4,~T~sopropylphenyl) 
und ist grosser als der gefundene AG*-Wert der Isomerisierung. Daher kann der 
Protonaustausch nicht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Isomerisierung 
sein; Mechanismus a spielt nur eine untergeordnete Rolle. 

Ein dritter Hinweis auf den Rotationsmechanismus ist die Parallelitit der Ak- 
tivierungsbanieren * 2* ’ 4 in methylierten Guanidinen (Pentamethyl-arylguanidinium- 
jodiden) mit denjenigen in den bier beschriebenen protonierten Guanidinen. &r 
diese Guanidiniumjodide berichten wir noch in einer ausftihrlichen Arbeit. 

3. Mesomere und stmische Effekte in N”-Arylguanidiniumsalzen. Nachdem sich der 
Isomerisierungsmechanismus beim Obergang von Guanidin zu Guanidiniumsalzen 
%ndert, war such ein anderer mesomerer bzw. sterischer Effekt zu envarten. 
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(a) para-Substiruierre Phenylgumidiniumsulze. Im Gegematz zu den freien Guani- 
diniumbasen2 spielt der mesomere Substituenteneffekt in den Guanidiniumsalxen J 
keine so grosse Rolle. Der Unterschied der AG*-Werte xwischen R=N(CH3)2 und 
R=N02 betrtigt lediglich 1.3 kcal/Mol gegenilber 50 kcal/Mol in den Guanidin- 
basen. Der Wert fiir die Reaktionskonstante betrigt nur noch P=O56 fiir T = 25” 

J 

(KorrelationskoelXxient r = 0%) gegeniiber P= 2.11 in der freien Base. Daraus darf 
entnommen werden, dass die Konjugationseffekte nur schwach iiber den Phenyhing 
weitergeleitet werden, d.h. auf die cis-trans-Isomerisierung einen geringhigigen 
Einlluss be&en. 

Rei der Protonierung xum Guanidiniumsalz tr&t der Iminostickstoff eine partiell 
positive Ladung (IQ, die bekanntlich mesomer tiber das gesamte Guanidinsystem 
verteilt ist. 

Eine mesomere Wechselwirkung tiber die N-Arylbindung ist dagegen nur durch eine 
Dikation @I) formulierbar. Dadurch geht ein Teil der Resonanxenergie des meso- 
meren Kations (K += L) wieder verloren-die Grenxstruktur M tri&t daher nur 
geringfi&ig am Grundxustand bei. Tabelle 4 xeigt ausserdem, dass der Doppel- 
bindungscharakter der trans-CN-Einfachbindung gr&er ist, denn die Aktivierungs- 
barriere der Rotation liegt um 2 kcal/Mol hiiher als bei der cis-Dimethylaminogruppe. 
Offenbar wird durch die sterische Hinderung der &Dimethylaminogruppe mit dem 
Arylring die planare Anordnung im Grundxustand gestiirt. Dadurch wird die 
Aktivierungsbarriere ftir die cis-Anordnung geringer. 

Die Restimmung der Rotationsbarrieren um die CN-Einfachbindung ist xumindest 
liir die Verbindungen 6b-lib (pChlor bis pNOA von einer gr&seren Ungenauigkeit 
als sie dem systematischen Messfehler von &-@3 kcal/Mol entspricht. Die Koalesxenz- 
temperaturen der drei auftretenden Rotationen liegen zT. so dicht beieinander dass 
eine exakte Ermittlung vor allem der Koalesxenxtemperatur der nuns-N(CH,),- 
Gruppe (Tieffeld) nicht mehr gewiihrleistet ist. Die Summe aller drei Aktivierungs- 
enthalpien erweist sich allerdings mit AG* = (360 f 0.3) kcal/Mol als bemerkenswert 
konstant. Ein ahnlicher Elfekt wurde such bei den Reaktionen in Ketenaminalen 
beobachtetP Daraus lassen sich wertvolle Rilckschliisse auf Rotationsbarrieren urn 
Doppelbindungen xiehen. ls 
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(b) o,o’-Substituierte Phenylguanidiniumsalze. W&end bei der Inversion der 
Guanidinbasen mit zunehmender sterischer Hinderung die syn-anti-Isomerisierung 
erleichtert wird,’ datfman bei dem in den Salzen vorliegenden Rotationsmechanismus 
eine Erschwerung der cis-truns-Isomerisierung mit wachsender Raumftlllung von R 
im Substanztyp H enwrten. Zwar wird das System durch die Alkylgruppen such 
elektronisch beeinIIusst. Der elektronische Effekt hlsst sich unter der Annahme, dass 
die Hammett-Konstanten in orrho- und pur&tellung l&&h ~ind,‘~ leicht abschlt- 
zen. Vergleich der Verbindungen 12 b und l3 b bzw. Rib und 17b zeigt an, dass eine 
Alkylgruppe einen elektronischen Effekt von 0-l kcal/Mol besitzt. 

Der sterische Einlluss einer orrho-stidigen Methylgruppe erhiiht &her AG* urn 
ca. O-2 kcal/Mol ; sind beide o&o-Stellungen durch Methylgruppen besetzt in Mb, 
so tritt eine Erhiihung von l-9 kcal/Mol gegeniiber dem unsubstituierten Tetra- 
methylguanidiniumsalz ein. Einen wesentlich st%keren Effekt iiben Ethyl- bzw. 
i-Propylgruppen in 2,dStellung aus (Erhohung von AG* um 2.5 bzw. 3.6 kcal/Mol). 

Die von uns bestimmten AG*-Werte der Isomerisierung stellen die unteren 
Grenzwerte f(ir die Rotation urn die partielle CN-Doppelbindung dar. Es ist jedoch 
nicht auszuschliessen, dass wegen einer eventuellen Reteiligung des Deprotonierungs- 
mechanismus’ a die absoluten freien Aktivierungsenthalpien fw die Rotation noch 
gr&er sind.* Zur besseren Veranschaulichung wurden die sterischen VerMtnisse bei 
Inversion und Rotation in Abb. 4 einander gegentiber gestellt. 

IO - 

1 
I I I I 

H cH3 SH5 i-CJH7 R 

ABB. 4 Der sterische Effekt auf die Inversion und Rotation in o,o’-disubstituierten N-Arylguanidinen 
und deren Sa1zen.t 

l In den Pentamethylguanidiniumsalzen ist eine Beteiligung des Deprotonierungsme&anismus aus- 
geschlossen. Wir beobachten dart den reinen Rotationsfall.‘* 

7 Die AG!-Werte der Inversion wurden korrigiert, indem der elektronische Effekt der Alkylgruppen 
beriicksichtigt w-u&; s.loc.zit.’ 
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Die Abbildung 4 zeigt sehr deutlich den charakteristischen Unterschied des sterischen 
Einflusses ortho-sttindiger Substituenten auf den Inversions- und den Rotations- 
mechanismus um die CN-Doppelbindung. Die Inversion wird durch grosse Reste 
erleichtert, die Rotation dagegen erschweh Weitere Reispiele ftlr die sterische 
Erleichterung der Inversion wurden bei Chinonanilen3”* b und KetimenerP beschrie- 
ben. Die Erschwerung der Rotation urn die Amidbindung durch grosse Reste wurde 
ua in substituierten Acetaniliden untersucht” 

Die sterische Reihe weist noch eine weitere Resonderheit auf. Die NMR-Spektros- 
kopie erlaubt es, innerhalb des gleichen Molekills nacheinander das “Einfrieren” von 
vier Rotationsvorg%ngen zu registrieren. Wird die Rotation der N-Arylbindung 
langsam im Sinne der NMR-Zeitskala,” so spaltet das Signal des o,o’-Substituenten 
zusatzlich noch auf (s. Skizze IV). 

I RCI 

/N&%N, 

A* R 

lsomcrisicrung D 

d 

R=CH, AG’ = 109 kcal/Mol 

H’ N 0 
R = i-C,H, AG’ = 15.5 kcal/Mol 

DP I 
Rotation A, B, C vcrglcichc Tab& 4 

R’ 

N 

Konzennationseinflise. Die oben aufgeffihrmn Koaleszenztemperaturen wurden 
generell an 43 molaren Guanidinl&umgen in CDCl, ermittelt, welche 1.2 Aquivalente 
Tritluoressigsiiure (TFA) enthielten. Werden die Koaleszenzte mperaturen in reiner 
TFA bestimmt, so erhat man etwas niedere T,-bzw. AG*-Werte,rz der jeweilige 
Trend bleibt jedoch erhalten. Wegen der ungtlnstigen thermodynamischen Daten 
von TFA (FP = - 18’) musste auf eine vollst&ulige Messreihe verzichtet werden. 

Interessant ist femer die Abhingigkeit der Koaleszen&m peraturen von den 
Aquivalenten TFA (vgl. Abb. 5). 

ABB. 5 Koalcszemtcmpwatur in Abb&ngigkeit vom Molvcrhliltnis ‘&uudiniumbasz/TFA. 
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Der Kurvenverlauf iihnelt sehr stark polarographischen Kurven. Er ist punkt- 
symmetrisch zum Wendepunkt bei @5 jliquivalenten stiure. Entsprechend lassen sich 
such den Halbwellenpotentialen analoge Grossen angeben. Solange das Ko~x- 
trationsverh&ris Trifluoressig&ure/Guanidin kleiner als 1 ist, beobachtet man bei 
tiefer Temperatur nur die Aufspaltung in ein Dublett, wie es bei der freien Guanidin- 
base beobachtet wird. Die Rotation um die CN-Einfachbindung ist also noch 
“schnell” im Sinne der NMR-Zeitskala.“’ Gffenbar wird hier das Proton an einem 
Guanidiniumsalzmolekiil schnell aufein Molektil der noch unprotonierten Guanidin- 
base tibertragen : 

[Gu’-H]~ + Gu’ + Gu’ + [GuZ-H]’ 

Erst wenn ein Mol Slure, also keine freie Rase mehr vorliegt, vorhanden ist, kann 
dieser Austausch nicht mehr erfolgen. Die Rotation um die CN-Einfachbindungen, 
die in der Base “schnell” erfolgen, werden eingefroren. 

Man erhiilt auf diese We& einen scharfen Umschlagspunkt des Spektrums 
(Abb. 6). 

Molverhiiltnir I 
-60’ 

CF3~H/TMFG 

\) 

12 

0.6 

ABB. 6 Tieftcaqwmturaufspeltung van TMPG mit vamS&mm Ko~~~~tratiom~ ~0x1 TFA. 
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Dieser scharfe Punkt bei auimolaren SZiure-Base-Konzentrationen weist unserer 
Meimmg nach ein weiteres Mal darauf bin, dass das Proton fest am Iminstickstoff 
sitzt und spricht gegen einen Deprotonienmgs-Inversions-Mechanismus im Guani- 
diniumsalz 
Unser Dank. gilt Herrn Prof. Dr. Eu. Miller fiir seine Untersttitzung sowie der 
Deutschen Forschungsgemeinsc+aft fir Sachbeihilfen. Dem Rechenzentrum Tiibin- 
gen sind wir fiir die Oberlassung von Rechenzeit zu Dank verpflichtet. 

TABELLE 5. AUF 25” UMGERECHNLTE GEWHWINLXGKEITSKONSWVITN urn HAMMET~-KORRELATION. 

Nr. Substanz R 

Logarithmen der Geschwindigkeitskonstanten (log k) 
Guanidine Tritluoracetat-Rotationen 

4’ inCDCl$S, Methanol A B C 

1 4N(Me)s -@60 2.11 2.16 3.35 3.58 5a8 
2 COCH, -@27 2.89 2.68 3.26 3.55 515 
3 4-CH, -0.17 2.52 3.15 346 3.41 4,76 
4 4-H OQO 3.96 3.35 3.61 3.33 460 
s 4-F 006 3.58 3.21 3.55 3.31 499 
6 4x1 0.23 4.15 3.71 3.70 3.41 4.59 
7 4-Br 0.23 4.21 3.74 3.86 3,57 466 
8 CCOOCH, 064 5.51 4.85 4a3 401 4,45 
9 CCOCH, 087 5.87 528 4Q8 3,77 422 

10 4-CN l.CNI 5.86 501 4.05 4Q3 - 
11 4NO, 1.27 6.27 586 4.32 3.93 - 

log ka, 
P 
r 

12 2-CH, - 4a5 348 3.44 3.79 480 
13 24-(CH,), - 3.80 3.03 3.15 3.95 4.83 
14 26dCH,), - 4.07 3.18 1.85 4.17 5.17 
15 24,6-(CH,), 3.61 2.17 1.51 4.48 5.20 
16 2,6-(C,H,)a - 4.38 2.86 1.41 472 489 
17 2,4,4,6(&H,), - 409 3.02 1.31 4.86 5.28 
18 54,6(i-C,H,)a - 4.42 3.29 0.70 4.72 5.22 

- 
- 

3.79 3,42 3.59 3.54 419 
2.11 1.84 056 @33 -060 
0.98 098 0% 074 -0.89 

EXPERIMENTIELLER TEIL 

Die Synthese der Guanidine la-l& aus Tetramethylhamstoff und den entsprechenden Anilinen ist in 
einer fritheren A&its au&h&h beschrieben. 

Das 2,4 Dioxo-pentan-anil- (D) erh8lt man durch Kondensation von Acetylaceton mit Nitrosobenzol 
in absoluten Methanol. Als basis&e Katalysator wurden einige Tropfen Tr&hylarnin benutzt. Nach 
dem Ahziehen des L&ungsmittels bleibt das Methanoladdukt als farblose Substans vom Fp 99” zuriick. 

Die NMR-Messungen wurden an dem Vat-hut Gerldten A60 und HA60 durchgemhn Die Temperaturre- 
gelung erfolgte durch das kautliche ZusatzgerRt V6040. Kontrolliert wurde die Tempcratur mit dem 
Glykolthennometer im Hochtemperaturbereich baw. mit dem Methanolthermometer im Tieftempera- 
turbereich. 

Die Auswertung der Messdaten und die Hammett-Korrelationen (Ausgleichsrechnung und Korrela- 
tionskoeffizent) wurden mit einem Fortranprogramm durchgeftihrt. Die Geachwindigkeitskonstanten 
wurden mit Hilfe da Eyring-GleichungZo auf Normaltemperatur (25”) umgereclinct. Dabei wurde ange- 
nommen, dass die bei den Koalesaentemperaturen bestimmten AG$Werte temperaturabhkngig sind, d.h. 
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die Aktivierungsentropie wurde vernachl&ssigt. Die log k-Werte und die Ergebnisse der Hammett-Korre- 
lation sind in der Tab. 5 dargestellt. 

1 XV. Mitt. siehe lot. rit.’ 
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