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NACHWEIS INNERMOLEKULARER BEWEGLICHKEIT
DURCH NMR-SPEKTROSKOPIE XVI*

LOSUNGSMITTELEINFLUSSE AUF DIE STICKSTOFFINVERSION
IN GUANIDINEN—ROTATIONEN UM CN-EINFACH- UND
CN-DOPPELBINDUNGEN IN GUANIDINIUMSALZEN

H. KessLer und D. LEIBFRITZ
Chemisches Institut der Universitit Tiibingen

(Received in Germany 16 June 1969; Received in the UK for publication 9 July 1969)

Zusammenfassung—Dic Inversionsgeschwindigkeit am doppelt gebundenen Stickstoffatom in Guanidinen
wird durch protische L&sungsmittel stark beeinflusst. Die Polaritit des Solvens spielt dagegen nur eine
untergeordnete Rolle.

Trifluoressigsdure protoniert am Iminostickstoff zu Guanidiniumsalzen, in denen bis zu vier Rotations-
barrieren nebeneinander NM R-spektroskopisch nachweisbar sind. Bei N'-Arylguanidiniumsalzen wurden
ebenso wie in den Guanidinen selbst lineare Hammett-Korrelationen fiir die Isomerisierungen gefunden.
Der sterische Effekt auf die Rotationen wird am Beispiel 0,0-di-substituierter N’'-Arylguanidine demon-
striert.

Abstract—The inversion rate of double bounded nitrogen in guanidines is influenced 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 guanidines. The steric effect on the rotations has
been studed in 0,0-disubstitued N'- aryl-guanidinium salts.

IN ZAHLREICHEN Arbeiten? wurde der Inversionsverlauf (A) (Umhybridisierung des
Stickstoffatoms, linearer Ubergangszustand) fiur die syn-anti-Isomerisierung bei
Iminen bewiesen.
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Im Wesentlichen stiitzen drei Kriterien diesen Mechanismus:

(a) Der sterisch~ Effekt ortho-stindiger Substituenten in N-Aryliminen,3

(b) Der Vergleich des Substituenteneinflusses mit demjenigen bei der Inversion
am dreibindigen Stickstoff (Amin-Inversion),?

(c) Der Lésungsmitteleinfluss.
Wahrend der Losungsmitteleinfluss auf die Inversionsbarriere des dreibindigen
Stickstoffatoms bereits beschrieben wurde,* ‘iegen systematische Untersuchungen
am doppelt gebundenen Stickstoffatom bisher nicht vor (in einer vorliufigen Mit-
teilung haben wir iiber den Effekt protischer Losungsmittel berichtet®).
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5128 H. KesSLER und D. LEIBFRITZ

1. Beeinflussung der Inversionsgeschwindkeit durch polare und protische Lisungsmittel
Wiirde die Isomerisierung nach erfolgter polarer Aufspaltung der CN-Doppel-

bindung rotatorisch geschehen (Ubergangszustand B), so miisste sich zwangsliufig

die Polaritit des Losungsmittels auf die Aktivierungsbarriere des Isomerisierungs-

vorgangs auswirken, denn der polare Ubergangszustand sollte durch ein polares

Medium energetisch begiinstigt werden.*
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Schon unsere frilheren NMR-spektroskopischen Messungen am Tetramethyl-
phenylguanidin (TMPG)® ergaben, dass die freie Aktivierungsenthalpie der syn-anti-
Isomerisierung im Rahmen der Messgenauigkeit unabhéngig vom Dipolmoment
des Lésungsmittels ist (vergl. Tab. 1).

TABELE 1. NMR-PARAMETER DER SYN-ANTI-ISOMERISEERUNG DES TMPG IN
VERSCHIEDENEN LOSUNGSMITTELN®

Solvens DK Av Tc AG}
[Hz] ['C]  [keal/Mol]
cs, 26 19 —35 121
CS,/CDCl,? — 19 -35 121
CDCl, 47 23 -37 119
CD,COCD, 207 20 -36 120
CD,CN 375 25¢ —38 120
CD,OD 340 25 -17 129

@ Av = Tieftemperaturaufspaltung
T, = Koaleszenztemperatur
AG? = freie Aktivierungsenthalpie
DK = Dielektrizitatskonstante
® vgl. Anmerkung auf S.5129
¢ Wegen des hohen Schmelzpunktes des Losungsmittels konnte Av nicht direkt bestimmt werden. Es
wirde aus der Gesamtlinienbreite bei der Koaleszenz bestimmt.

Dieser Befund steht im Einklang mit dem oben postulierten Inversionsmechanis-
mus ; denn die Umhybridisierung ist in erster Niherung von der Polaritét des Solvens
unabhingig.

Einen starken Einfluss iiben jedoch protische Losungsmittel aus, weil das freie
Elektronenpaar am Stickstoff, welches fiir die Umhybridisierung bendtigt wird,
durch wasserstoffbriickenbildende Losungsmittel “gebunden’ wird. Der Inversions-
prozess wird folglich erschwert. In Methanol findet man auch eine gegeniiber
aprotischen Losungsmitteln um 09 kcal/Mol héhere Aktivierungsenthalpie fiir
* Bei der Rotation um die CC-Doppelbindung in 1,1-Bis-Dimethylamino-2-cyano-2-aryl-dthylenen
wird eine starke Abhiingigkeit von der L8sungsmittelpolaritit gefunden.
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TMPG (Tab. 1). Misst man schliesslich im sauren Medium, so wird das spektrale
Verhalten vollig verdndert (s.w). Aus einem weiteren Grund erschweren Wasser-
stoffbriicken die Inversion. Im linearen Ubergangszustand A besetzt das freie Elek-

tronenpaar am Stickstoff ein p-Orbital, welches mit giinstigen Orbitalen des Sub-
stituenten Z iiberlappen kann (C).
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Ass. 1 Freie Enthalpie und Konjugation im Ubergangszustand der Inversion.

Dadurch wird das Energieniveau des Ubergangszustandes um den Betrag AAG?
gesenkt. Der Betrag von AAG* wird um so grosser, je stirker der Z-Substituent an
Elektronen verarmt ist. Je grosser also die g-Konstante para-stindiger Reste in
Arylguanidinen ist, desto grdsser sollte der Energiegewinn AAG? sein. Dieser Effekt
ist wesentlich fiir die inversionserleichternde Wirkung. In Methanol geht dieser
Energiegewinn zumindest teilweise verloren. Der Unterschied in den freien Aktivie-
rungsenthalpien AG* in Methanol gegeniiber aprotischen Loésungsmitteln miisste
deshalb bei elektronenziehenden Substituenten Z groésser werden. An para-substi-
tuierten Phenylguanidinen wird dieser Effekt auch tatséichlich beobachtet (Tab. 2).

In o,0’-disubstituierten Phenylguanidinen, bei denen der Phenylring mit wach-
sender Raumerfiillung 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 zunelimender Senkrechtstellung wachsen daher die Aktivierungsbarrieren
der syn-anti-Isomerisierung in methanolischer Losung gegeniiber aprotischer
Lo6sungen an (s. Tab. 2).

Die aus den AG}-Werten berechneten log k-Werte erfiillen eine lineare Hammett-
Korrelation. Wihrend jedoch die p,s°-Konstante in dem Losungsmittelgemisch
CS,/CDCI% noch p = +2-11 betrug, sinkt der p-Wert in Methanol auf py.on = +

¢ CS,/CDCl, (9:1 Mol-%) wurdenals Standardl3sungsmittel bei Tieftemperaturmessungen gewiihit,

weil es neben cinem tiefen Erstarrungspunkt (—116°) noch ausgezeichnete Lsungsmitteleigenschaften
besitzt.
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Nachweis innermolekularer Beweglichkeit durch NMR-Spektroskopie XVI 5133

1-84 ab. Die Mesomerie in den Guanidinen wird offensichtlich durch Wasserstoff-

s L +2et Daida AL ih hacitran hahan I Ints L ~afferiant .
briicken gestdrt. Beide Messreihen besitzen einen hohen Korrelationskoeffizienten:

I'cs,/cpcr, = 0°98 bzw. ry.onq = 0-98.

Man darf sogar annehmen, dass Guanidine mit Methanol 1:1-Assoziate bilden.
Verfolgt man die Koaleszenztemperatur in Abhiingigkeit vom Methanolgehalt in
CS, und CDCl,/CD,0OD-Gemischen, so erhiélt man im 4dquivalenten Bereich einen
Kurvenverlauf, der den Titrationskurven sehr stark dhnelt, Mit steigendem Methanol-
tiberschuss steigt die Koaleszenztemperatur dann kontinuierlich an.
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ABB. 2 Koaleszenztemperatur von TMPG in Abhingigkeit von der Methanolkonzentration.

Die Messungen in Methanol stellen einen direkten Ubergang 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 Iminmolekiile erfolgen.
Im 1:1-Assoziat kann einerseits eine Spaltung in die freien Molekiile und Inversion
erfolgen oder eine direkte Rotation um die CN-Doppelbindung unter Erhalt der
Wasserstoffbriicke.

Beim Ubergang zu Iminen X,C=NZ mit elektronenzichenden Resten X am
Kohlenstoff wird Methanol schon zu stabilen Verbindungen angelagert. So erhilt
man aus dem Pentatrion-anil D das Addukt E, das sich erst nach mehrstiindigem
Erhitzen in der Trockenpistole wieder in die Ausgangsprodukte spaltet.

CH,CO~, _COCH, CH,CO.__COCH,
]lq' CH,0OH CH;O/ |
N
NINCH, H” CeH,

D E
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I1. Protonierung von Guanidinen

1. Ort der Protonierung und Zuordnung der Banden. Eine vollige Protonicrung
wird durch Zusatz von Trifluoressigsdure zur Losung des Guanidines in CDCl,
erreicht. Zuerst galt es zu klaren, an welcher Stelle die vorliegenden Phenylguanidine
protoniert werden. Es ist zwar seit lingerem bekannt, dass der Guanidinstammkorper
selbst in conz. H,SO, einfach protoniert wird und die Protonierung am Imino-
stickstoff erfolgt (F).” Andererseits deutet eine neuere Arbeit® darauf hin, dass
Nitroguanidine in 37%,-HC] am Aminostickstoff protoniert werden (G). Wir fiihrten
daher eine Messung mit Deuterotrifluoressigsdure durch. Das temperaturabhingige

WA L
i I
2]
F G

NMR-Spektrum von TMPG (vergl. Abb. 3) bleibt bei allen gemessenen Tempera-
turen unveridndert. Im Falle einer Aminostickstoffprotonierung hiitte die verschwin-
dende Jyyu_cu,-Kopplung das Spektrum wesentlich beeinflussen miissen. Bei den
Tetramethyl-N"-Alkylguanidinen gibt sich die Protonierung am Iminostickstoff
(F, Z = Alkyl) eindeutig durch die Kopplung des NH-Protons mit den a-Protonen
der Alkylgruppe (Jnu_cny, = 56 Hz) zu erkennen. Wir konnten daher von einer
gesicherten Iminostickstoff-Protonierung ausgehen.
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ABB. 3 Temperaturabhiingige NMR-Spektren von TMPG in CDC1,/CF,COOH.
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Abb. 3 zeigt weiterhin, dass bei tiefer Temperatur nicht nur die beiden Dimethyl-
aminogruppen magnetisch nichtiquivalent werden, sondern dass jedes Signal
nochmals aufspaltet, wihrend bei den freien Guanidinbasen bei tiefer Temperatur
nur eine cinfache Aufspaltung zu beobachten ist. Das Auftreten von vier Methyl-
gruppensignalen bei tiefer Temperatur ldsst sich nur unter der Annahme eiper
Rotationshinderung um die beiden CN-Einfachbindungen bei gleichzeitiger lang-
samer Isomerisierung an der CN-Doppelbindung erklidren. Der Doppelbindungs-
charakter der CN-Einfachbindung nimmt also im Guanidinkation so stark zu, dass
die Rotation um 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.

2 3
™
H,'C/N\ /N\‘CH, R = H, —CH,, —C,H,, i—C;H,
S
H/
R R
H
Zum Stickstoff ortho-stindige Substituenten R im Phenylring von H behindern die
coplanare Einstellung des aromatischen Ringes zur CN-Doppelbindung. Die Grésse
des Substituenten wirkt sich dabei am stirksten auf die chemische Verschiebung der
cis-Dimethylaminogruppe und wiederum besonders bei der syn-stiindigen Methyl-
gruppe 4 in H aus; denn letztere wird bei herausgedrehtem Phenylring nach hohem

Feld verschoben. Die chemischen Verschiebungen der N-Methylsignale im Sub-
stanztyp H sind in Tab. 3 aufgefiihrt.

=0

TABELLE 3. CHEMISCHE VERSCHIEBUNG IN t DER VIER METHYLGRUPPEN IN
TETRAMETHYLARYLGUANIDINIUMSALZ H ZWISCHEN — S0 UND —60° IN CHLORO-
PORM (INNERER STANDARD) UND TRIFLUORESSIGSAURE*

R Tieffeld N(CH,;), Hochfeld N(CH,),
Tieffeld Hochfeld Tieffeld Hochfeld
CH,! CH,? CH,? CH,*
H 684 7400 702 7-50
CH, 6-85 706 7-12% 7-82
C,H, 6-85 706 7-13% 7-82
i-C,H, 684 707 7-13% 7-82

° Fehler +0-02 ppm.
® Ungenauigkeit 0-08 ppm, weil die Methylgruppe 3 zu nah bei 2 liegt.

Die ortho-stindigen Substituenten haben nur einen geringen Einfluss auf die che-
mische Verschiebung der Tieffeldsignale, wihrend diejenigen bei hohem Feld eine
starke Verschiebung zu grosseren t-Werten erfahren. Damit entspricht der zum Aryl-
ring cis-stindigen Dimethylaminogruppe das Hochfeldsignal Diese Zuordnung stimmt
auch mit der von uns an Ketenaminalen getroffenen iiberein® Zu den entsprechenden



5136 H. Kesster und D. LeiBFrITZ
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2. Zum Mechanismus der Isomerisierung in Guanidiniumsalzen. Nach den rein
phinomenologischen Ergebnissen war der Mechanismus dieser cis-trans-Isomerisier-
ung zu kliren. Zwei Wege kommen vor allem in Frage:

(o) Deprotonierung-Inversion-Protonierungsmechanismus

N ~r
ﬁ - H® (|:| Inversion \ﬁ/ + H® \ﬁ/
P ® e
+H — H® ®
H/N\Z \N\Z Z/N/ H Z/N\H

Die Deprotonierung-Protonierung bildet den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt.
Wire die Inversion geschwindigkeitsbestimmend, so diirften sich die Verhiltnisse
nur unwesentlich gegeniiber der reinen Inversion bei den freien Guanidinbasen
dndern.

(B) Rotationsmechanismus

;] -]

\X\(i/X/ x%C/X/ Rotation XQC/X/ \X\C/X/
| — [ ! p) C ! p) —_ i\
NS AN AN AN
H & "2 H YA Z H Z"e® H

Durch die Beteiligung mesomerer Grenzstrukturen, in denen die CN-Doppelbindung
aufgehoben ist, wird der Doppelbindungscharakter geschwicht. Die Rotation sollte
dann shnlich wie in den Ketenaminalen® relativ leicht erfolgen konnen.

Yor allem drei Griinde sprechen fiir den Rotationsmechanismus: Erstens findet
man in Tetramethyl-N"-Alkylguanidiniumsalzen'? bei Zimmertemperatur eine
vicinale Kopplung von 3Jyy iy = 56 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-Isomer-
isierung dagegen schnell im Sinne der NMR-Zeitskala erfolgt. Zweitens ergab die
Linienformanalyse!® des NH-Peaks im Fall des 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 fiir mehrere
Verbindungen (N'-Phenyl,-Mesityl,-2,4,6-Tridthylphenyl,-2,4,6-Triisopropylphenyl)
und ist grosser als der gefundene AG?3-Wert der Isomerisierung. Daher kann der
Protonaustausch nicht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Isomerisierung
sein; Mechanismus « spielt nur eine untergeordnete Rolle.

Ein dritter Hinweis auf den Rotationsmechanismus ist die Parallelitat der Ak-
tivierungsbarrieren ! 1* in methylierten Guanidinen (Pentamethyl-arylguanidinium-
jodiden) mit denjenigen in den hier beschriebenen protonierten Guanidinen. Uber
diese Guanidiniumjodide berichten wir noch in einer ausfiihrlichen Arbeit.

3. Mesomere und sterische Effekte in N"-Arylguanidiniumsalzen. Nachdem sich der
Isomerisierungsmechanismus beim Ubergang von Guanidin zu Guanidiniumsalzen
andert, war auch ein anderer mesomerer bzw. sterischer Effekt zu erwarten.
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(a) para-Substituierte Phenylguanidiniumsaize. Im Gegensatz zu den freien Guani-
diniumbasen? spielt der mesomere Substituenteneffekt in den Guanidiniumsalzen J
keine so grosse Rolle. Der Unterschied der AG*-Werte zwischen R=N(CHj,), und
R=NO, betrigt lediglich 1-3 kcal/Mol gegeniiber 50 kcal/Mol in den Guanidin-
basen. Der Wert fiir die Reaktionskonstante betrigt nur noch P=0-56 fiir T = 25°

{Korrelationskoeffizient r = 0-96) gegeniiber 2= 2-11 in der freien Base. Daraus darf
entnommen werden, dass die Konjugationseffekte nur schwach iiber den Phenylring
weitergeleitet werden, d.h. auf die cis-trans-Isomerisierung cinen geringfiigigen
Einfluss besitzen.

Bei der Protonierung zum Guanidiniumsalz trigt der Iminostickstoff eine partiell
positive Ladung (K), die bekanntlich mesomer iiber das gesamte Guanidinsystem
verteilt ist.

I e | | ® |
- Q\ N\\C/H\ N C/E—
| [
N
O\ ” /NQ
®
R
L

Eine mesomere Wechselwirkung iiber die N-Arylbindung ist dagegen nur durch eine
Dikation (M) formulierbar. Dadurch geht ein Teil der Resonanzenergie des meso-
meren Kations (K = L) wieder verloren—die Grenzstruktur M trigt daher nur
geringfiigig am Grundzustand bei. Tabelle 4 zeigt ausserdem, dass der Doppel-
bindungscharakter der trans-CN-Einfachbindung grosser ist, denn die Aktivierungs-
barriere der Rotation liegt um 2 kcal/Mol hoher als bei der cis-Dimethylaminogruppe.
Offenbar wird durch die sterische Hinderung der cis-Dimethylaminogruppe mit dem
Arylring die planare Anordnung im Grundzustand gestért. Dadurch wird die
Aktivierungsbarriere fiir die cis-Anordnung geringer.

Die Bestimmung der Rotationsbarrieren um die CN-Einfachbindung ist zumindest
fiir die Verbindungen 6b—11b (p-Chlor bis p-NO,) von einer grésseren Ungenauigkeit
als sie dem systematischen Messfehler von +0-3 kcal/Mol entspricht. Die Koaleszenz-
temperaturen der drei auftretenden Rotationen liegen z.T. so dicht beieinander dass
eine exakte Ermittlung vor allem der Koaleszenztemperatur der trans-N(CH,),-
Gruppe (Tieffeld) nicht mehr gewihrleistet ist. Die Summe aller drei Aktivierungs-
enthalpien erweist sich allerdings mit AG* = (360 + 0-3) kcal/Mol als bemerkenswert
konstant. Ein dhnlicher Effekt wurde auch bei den Reaktionen in Ketenaminalen
beobachtet® Daraus lassen sich wertvolle Riickschliisse auf Rotationsbarrieren um
Doppelbindungen ziehen.!*
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Nachweis innermolekularer Beweglichkeit durch NM R-Spektroskopie XVI 5141

(b) 0,0’-Substituierte Phenylguanidiniumsalze. Wahrend bei der Inversion der
Guanidinbasen mit zunchmender sterischer Hinderung die syn-anti-Isomerisierung
erleichtert wird,? darf man bei dem in den Salzen vorliegenden Rotationsmechanismus
eine Erschwerung der cis-trans-Isomerisierung mit wachsender Raumfiillung von R
im Substanztyp H erwarten. Zwar wird das System durch die Alkylgruppen auch
elektronisch beeinflusst. Der elektronische Effekt lisst sich unter der Annahme, dass
die Hammett-Konstanten in ortho- und para-Stellung dhnlich sind,'® leicht abschit-
zen. Vergleich der Verbindungen 12b und 13b bzw. 16b und 17b zeigt an, dass eine
Alkylgruppe einen elektronischen Effekt von 0-1 kcal/Mol besitzt.

Der sterische Einfluss einer ortho-stindigen Methylgruppe erhéht daher AG? um
ca. 0-2 kcal/Mol; sind beide ortho-Stellungen durch Methylgruppen besetzt in 14b,
so tritt eine Erh6hung von 19 kcal/Mol gegeniiber dem unsubstituierten Tetra-
methylguanidiniumsalz ein. Einen wesentlich stirkeren Effekt iiben Athyl- bzw.
i-Propylgruppen in 2,6-Stellung aus (Erh6hung von AG* um 25 bzw. 3-6 kcal/Mol).

Die von uns bestimmten AG3-Werte der Isomerisierung stellen die unteren
Grenzwerte fiir die Rotation um die partielle CN-Doppelbindung dar. Es ist jedoch
nicht auszuschliessen, dass wegen einer eventuellen Beteiligung des Deprotonierungs-
mechanismus’ o die absoluten freien Aktivierungsenthalpien fiir die Rotation noch
grosser sind.* Zur besseren Veranschaulichung wurden die sterischen Verhiltnisse bei
Inversion und Rotation in Abb. 4 einander gegeniiber gestellt.

A

AG: Rotation
16 W [kcul/Moll /
|

|
X ,N\?/N~

15 1 . R
e
RR

2y bt
ENER

—__ %

° R

T~

10 4 0 Jnversion

1 T T T
. R
H CHs GHs i3y
ABB. 4 Der sterische Effekt auf dic Inversion und Rotation in o,0'-disubstituierten N-Arylguanidinen
und deren Salzen.t

* In den Pentamethylguanidiniumsalzen ist eine Beteiligung des Deprotonierungsmechanismus aus-
geschlossen. Wir beobachten dort den reinen Rotationsfall.'4

t Die AG}-Werte der Inversion wurden kotrigiert, indem der elektronische Effekt der Alkylgruppen
beriicksichtigt wurde ; s.loc.zit.2
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Die Abbildung 4 zeigt sehr deutlich den charakteristischen Unterschied des sterischen
Einflusses ortho -stindiger Substituenten auf den Inversions- und den Rotations-
mechanismus um die CN-Doppelbindung Die Inversion wird durch grosse Reste
erleichtert, die Rotation dagegen erschwert. Weitere Beispiele fiir die sterische
Erleichterung der Inversion wurden bei Chinonanilen3*? und Ketimenen>® beschrie-
ben. Die Erschwerung der Rotation um dic Amidbindung durch grosse Reste wurde
u.a. in substituierten Acetaniliden untersucht.!’

Die sterische Reihe weist noch eine weitere Besonderheit auf. Die NMR-Spektros-
kopie erlaubt es, innerhalb des gleichen Molekiils nacheinander das “Einfrieren” von
vier Rotationsvorgiingen zu registrieren. Wird die Rotation der N-Arylbindung
langsam im Sinne der NMR-Zeitskala,'® so spaltet das Signal des 0,0’-Substituenten
zusitzlich noch auf (s, Skizze N).

| B C |
N N
e ~
&C% Isomerisierung D
A R R = CH, AG? = 10-9 kcal/Mol
H/N R = i.—-C,H7 Aq’ = 155 kcal/Mol
o” Rotation A, B, C vergleiche Tabelle 4
R
N

Konzentrationseinfliisse. Die oben aufgefiihrten Koaleszenztemperaturen wurden
generell an 0,3 molaren Guanidinlésungen in CDCl, ermittelt, welche 1-2 Aquivalente
Trifluoressigsdure (TFA) enthielten. Werden die Koaleszenztemperaturen in reiner
TFA bestimmt, so erhilt man etwas niedere T.-bzw. AG®-Werte,'? der jeweilige
Trend bleibt jedoch erhalten. Wegen der ungiinstigen thermodynamischen Daten
von TFA (F, = — 18°) musste auf eine vollstindige Messreihe verzichtet werden.

Interessant ist ferner die Abhingigkeit der Koaleszenztemperaturen von den
Aquivalenten TFA (vgl. Abb. 5).

TC
[°c)

4 XX

2 /f

1 / Malverhaltnis
-34+ CF3C00H /TMPG
0 02 04 06 08 10
ABB, 5 Koaleszenztemperatur in Abhéingigkeit vom Molverhiiltnis Guanidiniumbase/TFA.

e
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Der Kurvenverlauf dhnelt sehr stark polarographischen Kurven. Er ist punkt-
symmetrisch zum Wendepunkt bei 0-5 Aquivalenten Siure. Entsprechend lassen sich
auch den Halbwellenpotentialen analoge Grdssen angeben. Solange das Konzen-
trationsverhiltnis Trifluoressigsiure/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.!® Offenbar wird hier das Proton an einem
Guanidiniumsalzmolekiil schnell auf ein Molekiil der noch unprotonierten Guanidin-
base ibertragen:

[(Gu'—H]® + Gu? = Gu! + [Gu>—H]®

Erst wenn ein Mol Siure, also keine freie Base 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 erhilt auf diese Weise einen scharfen Umschlagspunkt des Spektrums

(Abb. 6).
Moiverh althis -60 o
CFR,C00H/ TMPG

12
—NLK
1.0
‘Ms—o.;
0.9
-60°
0'8 \“ﬂ‘*‘“

ABB. 6 Tieftemperaturaufspaltung von TMPG mit verschiedenen Konzentrationen von TFA.
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Dieser scharfe Punkt bei dquimolaren Siure-Base-Konzentrationen weist unserer
Meinung nach ein weiteres Mal darauf hin, dass das Proton fest am Iminstickstoff
sitzt und spricht gegen einen Deprotonierungs-Inversions-Mechanismus im Guani-
diniumsalz.

Unser Dank gilt Herrn Prof. Dr. Eu. Miiller fiir seine Unterstiitzung sowie der
Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir Sachbeihilfen. Dem Rechenzentrum Tiibin-
gen sind wir fiir die Uberlassung von Rechenzeit zu Dank verpflichtet.

TABELLE 5. AUF 25° UMGERECHNETE GESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN UND HAMMETT- KORRELATION.

Logarithmen der Geschwindigkeitskonstanten (log k)

Guanidine Trifluoracetat-Rotationen
Nr. Substanz R o2 in CDCl,/CS, Methanol A B C
1 4-N(Me), —0-60 277 276 335 3-58 508
2 4-OCH, -027 2-89 2:68 326 3.55 515
3 4-CH, -017 2:52 315 3-46 347 476
4 4-H 000 396 335 3-61 333 4-60
5 4-F 006 3-58 321 3-55 331 499
6 4-Cl 023 415 37 370 341 4-59
7 4-Br 023 421 374 3-86 357 466
8 4-COOCH, 064 5-51 485 403 401 445
9 4-COCH, 0-87 5-87 528 408 377 422
10 4-CN 100 5-86 501 405 403 —
11 4-NO, 1-27 6-27 5-86 432 393 —
log ky, — 3-79 342 3-59 3-54 479
P — 2-11 1-84 0-56 033 -0-60
r — 098 098 096 074 —-089
12 2-CH,4 — 405 348 344 379 4-80
13 24+(CH,), — 3-80 303 315 395 4-83
14 2,6{CH,), — 407 318 1-85 417 517
15 2,4,6{(CH;), — 361 277 1-51 448 520
16 2,6{C,H,), — 438 286 141 472 4-89
17 24,6(C,Hs), — 409 302 1-31 4-86 528
18 2,4,6(-C,H,), — 442 329 070 472 522

EXPERIMENTIELLER TEIL

Die Synthese der Guanidine 1a-18a aus Tetramethylharnstoff und den entsprechenden Anilinen ist in
ciner fritheren Arbeit? ausfiithrlich beschrieben.

Das 2,4 Dioxo-pentan-anil-2 (D) erhiilt man durch Kondensation von Acetylaceton mit Nitrosobenzol
in absoluten Methanol. Als basischer Katalysator wurden cinige Tropfen Triithylamin benutzt. Nach
dem Abziehen des Losungsmittels bleibt das Methanoladdukt als farblose Substanz vom Fp 99° zuriick.

Die NMR-Messungen wurden an dem Varian Geréten A60 und HA60 durchgefithrt. Die Temperaturre-
gelung erfolgte durch das kidufliche Zusatzgeriit V6040. Kontrolliert wurde die Temperatur mit dem
Glykolthermometer im Hochtemperaturbereich bzw. mit dem Methanolthermometer im Tieftempera-
turbereich.

Die Auswertung der Messdaten und die Hammett-Korrelationen (Ausgleichsrechnung und Korrela-
tionskoeffizient) wurden mit einem Fortranprogramm durchgefiihrt. Die Geschwindigkeitskonstanten
wurden mit Hilfe der Eyring-Gleichung?? auf Normaltemperatur (25°) umgerechnet. Dabei wurde ange-
nommen, dass die bei den Koaleszentemperaturen bestimmten AG}-Werte temperaturabhingig sind, d.h.
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die Aktivierungsentropie wurde vernachlissigt. Die log k-Werte und die Ergebnisse der Hammett-Korre-
lation sind in der Tab. 5 dargestellt.
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