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126. Innere Rotation von Formamidiniumsalzen 
von Johannes Ranftl) und Siegfried Dahne2) 

(18. IV. 64) 

Die Formamidiniumsalze I (n = 0) kann man als die Anfangsglieder von homolo- 
gen Reihen der bekannten Polymethinfarbstoffe I (n = 1, 2, 3, . . .) auffassen. 

N-(cH),,+,-N/ xe; n = 0, I,  2, .. R,\ . . . (Z%+ 4) n . . . 

I (Ia) R, = R, = CH, 

(I b) R, = R, = CH,-CH, 

I 

Bei den mehrgliedrigen Derivaten (I; n = 1 oder 2) sind im Temperaturbereich 
zwischen +20 und + 110" alle Anderthalbfachbindungen der Polymethinkette in einer 
Ebene fixiert. Infolge des unterschiedlichen ((long-range-Beitrages)) der Polymethin- 
kette zur chemischen Verschiebung der Alkylprotonen sind daher die Protonenreso- 
nanzlinien der Alkylgruppen R, und R, in Dublette aufgespalten [113). Die ent- 
sprechenden Protonen H a  und Hg der Monomethine (Ia, b, c, d ;  n = 0) zeigen dagegen 
bei Raumtemperatur diese Aufspaltung nicht. Das deutet auf eine innere Rotation 
urn die C-N-Bindungen hin [l] . 

-' f- CH,  Protonen uon I a  bei 
+ j O '  tZO' +lo' 0' -10' -2O'C verschiedenen Temperatwen 

1) Aufenthalt am Institut de Physique de 1'Universiti de Genkve irn Jahre 1963-1964, vom 

2) Institut fur Optik und Spektroskopie der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin. 
8 )  Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S. 1162. 
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Diese Vermutung konnte nun durch Protonenresonanzmessungen bei tieferen 
Temperaturen bestatigt werden. In der Figur sind die CH,-Linien des N, N, N’, N’ 
Tetramethylformamidinium-perchlorats Ia in Deuterochloroform als Losungsmittel 
bei verschiedenen Temperaturen angegeben. Die auf Tetramethylsilan (t = 10,O) als 
Referenzsubstanz bezogenen chemischen Verschiebungen sind in Tab. 1 aufgefiihrt. 

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen (t), Kopplungskonstanten ( J )  und Zangwelligste U V.-Absorp- 
l ionsmaxima (a,,) von einfachen Monomethinfarbsloffen 

Farb- Bezeichnung a-Methyl- bzw. p, y-Methyl- Methin- Amax 
stoff Methylen- bzw. Methylen- proton in H,O 

Protonen Protonen 
t ( P P 4  / (W t ( P P 4  t(PPm) (nm) 

Ia Bis-dimethylamino-mono- 6,65 - - 2,36 224.0 

Ib  Bis-diathylamino-mono- 6,38 7.3 8,64 2,28 223,O 

Ic  Dipiperidylmonomethin- 6,33 *) 8,24 2,30 230,5 

Id Dipyrrolidylmonomethin- 6,11 6,6 7,98 2,02 235,O 

methin-perchlorat 

methin-perchlorat 

perchlorat 

perchlorat 

*) Die Aufspaltung geht infolge der inneren Beweglichkeit des Piperidinringes verloren [ l j .  

Unter Verwendung der einfachen Theorie von GUTOWSKY & HOLM [2]  [3] wurden 
aus den Spektren die Verweilzeiten in den beiden Stellungen A und B berechnet : 

Aus der Linienbreite Awl,, in den Grenzfallen langsamen und schnellen Austau- 
sches ergibt sich nach 

T2 = 2/Aw1,2 

die Relaxationszeit T, = [0,168 f 0,0251 s. 
Der Abstand beider Linien im Grenzfall verschwindenden Austausches ist 

dv, = [6,3 f 0,2] Hz , (60 MHz Messfrequenz) . 

Fur t. 6w, > 12 wurde t aus dem beobachteten Abstand beider Linien 6w be- 
stimmt. Fur t . 6w, < 1/2 wurde t aus der gemessenen Linienbreite d ~ , , ,  ermittelt. 
In Tab. 2 sind die gemessenen Werte h/&, und &,,,/&, und die daraus bestimmten 
z-Werte angegeben. 

Tabelle 2. Gemessene Werte 6w/6wm und 60,,,/6w,, und daraus bestimmte t- Werte 

T (OK) 6w/6w, 6w1,,/6w, t . 6wm t (s) 

273 0,97 9,80 0,248 0,025 
283 0,826 3,24 0,082 0,005 
293 0.95 1.11 0,028 f 0,002 

Unter der Annahme, dass fur die innere Rotation folgende Beziehung gilt [ Z ] :  

1/2 z = k = v,, exp(-E,/RT) 
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l a s t  sicli aus den gemessenen t-Werten der Frequenzfaktor vo und das die Rotation 
behindernde Potential E,  berechnen. Es ergibt sich : 

E,  = 17,5 & 1,5 (kcal/mol) 

vo w 3 . 1013 - 3 . 1014. 
Die chemischen Verschiebungen der Verbindungen I b-I d sind ebenfalls in Tab. 1 

angegeben. Mit Deuterochloroform als Losungsmittel tritt bei diesen Verbindungen 
erst bei - 45”, der untersten Grenze des uns zuganglichen Temperaturbereiches, eine 
deutliche Linienverbreiterung auf. Man kann annehmen, dass sich die relative che- 
mische Verschiebung der a-Methylenprotonen bei diesen Verbindungen im Grenzfall 
langsamer Rotation nicht sehr stark von der bei Ia unterscheidet. Dies wird durch die 
Spektren der mehrgliedrigen Derivate bestatigt [l]. Daraus folgt, dass die Verweilzeit 
t bei -45” noch kleiner als 0,05 s ist. 

Die Messungen bei Normaltemperatur (Tab. 1 ) bestatigen dariiber hinaus weit- 
gehend die bei den entsprechenden Pentamethinen (I;  n = 2) und an isologen Carbo- 
cyaninfarbstoffen aufgefundene Regel [l] [4], dass mit zunehmender Rotverschiebung 
der langwelligsten Elektronenanregungsbande Amaz die diamagnetische Abschirmung 
an den Protonen der Alkylgruppen R und R’ vermindert wird. 

Wir danken herzlich Herrn Dr. 4 .  MELERA und Fraulein T’. KLOPFSTEIN vom Forschungs- 
laboratorium dcr VARIAN A.G. in Zurich fur die Aufnahme der Spektren mit einem A-60-Kern- 
rcsonaiizspektrorneter. Wir danken weiterhin dem SCHWEIZER NATIONALFONDS Z U R  FORDEKUNG 
DER WISSENSCHAFTEN, durch dessen finanzielle Unterstutzung die hrbeit am Physikalischen 
Institut der Universitat Genf moglich wurde. 

SUMXIRY 

The temperature dependent NMR. spectra of formamidinium salts in dcutero- 
chloroform show that the rotation about the C-N partial double bond in these 
compounds is hindered. The barrier to rotation in N, N, N’, N’-tetramethylformamidi- 
nium perchlorate is evaluated. 
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