Volumen 50, Fasciculus 3 (1967) — No. 86 861

86. Magnetische Kernresonanz-Untersuchungen iiber die Struktur
der Komplexe aus Nitroaromaten mit Azid-Tonen
9. Mitteilung iiber nucleophile aromatische Substitutionsreaktionen [1]
von P. Caveng und H. Zollinger
(7. 11. 67)

Auf Grund der semiempirischen Berechnungsmethoden von MILLER [2] ist zu
erwarten, dass Trinitroaromaten mit Azid-Ionen stabile Additionskomplexe (1) erge-
ben, die denjenigen des eigentlichen MEISENHEIMER-Typs, z. B. 2 [1], entsprechen.
Wir haben festgestellt, dass man beim Mischen von Trinitroanisol mit Tetraithyl-
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NO,
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ammoniumazid in verschiedenen Lisungsmitteln (Acetonitril, Dimethyl-formamid,
-acetamid und -sulfoxid) bei Temperaturen unter —10°C Losungen erhilt, die die
typische orangerote Farbe von MEISENHEIMER-Komplexen aufweisen; beim Erwir-
men iiber ca. 0° werden die Lisungen jedoch unter N,-Entwicklung braun.

Die Kernresonanzspektren von bei —25° bis —30° hergestellten Mischungen
von Trinitroanisol und Azid im Molverhiltnis 2: 1 zeigen bei einer Aufnahmetempe-
ratur von —40° nebeneinander die scharfen Kernprotonensignale von Edukt und
Komplex (1; X = OCH,), wahrend bei 0° bis — 15° nur eine Bande auftritt, die bei
abnehmender Temperatur breiter wird. Je nach Lésungsmittel liegt der Koaleszenz-
punkt bei —10° bis —20°1). Die gefundenen chemischen Verschiebungen bei lang-
samem Austausch sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Messungen in entsprechenden deuterierten Losungsmitteln (CDyCN und CD4COCD,)
zeigten, dass auch die Methoxygruppen ausgetauscht werden. Leider liegt jedoch
die Resonanzlinie der Methylenprotonen des Tetradthylammonium-Ions?) zwischen
den Signalen der Methoxyprotonen von Edukt und Addukt, so dass der Tempera-
turbereich mittlerer Austauschgeschwindigkeit dieser Protonen nur qualitativ be-
urteilt werden kann.

Ein Vergleich der Resonanzfrequenzen von Edukt und Addukt mit den Daten
des entsprechenden MEISENHEIMER-Komplexes 2 [1] ergibt bei Beachtung der ver-
schiedenen Losungsmittel sowohl fiir die Kern- wie auch fiir die Methoxy-Protonen
vollkommen iibereinstimmende Verhiltnisse. Die Kernprotonen erleiden im Addukt
eine Verschiebung um 0,26 bis 0,61 ppm nach héherem Feld (in 2: — 0,46 ppm). Fiir

1) Infolge der kleinen verwendbaren Eduktkonzentrationen war es nicht méglich, die genaue
Koaleszenztemperatur zu bestimmen; vgl. dazu P. Caveng [3], Fig. 8-9, S. 50-51.
2) Quartett bei 3,16 ppm, J = 7 cfs in CD4CN bei — 36° bis —42°.
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Tabelle 1. Chemische Verschiebungen im Komplex (1; X = OCHj) aus Trinitroanisol (TNA) und
Tetradthylammoniumazid bei langsamem Austausch?)

Losungsmittel T°C TNA Kernprotonen -O0CH,4

Mol/1 TNA Komplex TNA Komplex
CD,CN —40° bis —46° 0,2 8,85 8,59 4,05 3,05
CD,COCD, —40° 0,2 9,01 8,66 4,16 3,03
DMAA —30° 0,2 9,39 8,78 - -
DMAA/MeCN 4:1 —40° 0,16 9,18 8,63 - -

2) DMAA = Dimethylacetamid. Innere Referenz: Tetramethylsilan. Molverhiltnis TNA: Azid =
2:1 (in CD4COCD4 ca. 3:1).

die Methoxy-Protonen erhélt man Verschiebungen von 1,00 bzw. 1,13 ppm nach
héherem Feld in vollkommener Ubereinstimmung mit 2, wo eine Verschiebung von
—1,03 ppm resultierte.

Auffallend ist, dass die Kernprotonen in Acetonitril und Aceton erheblich klei-
nere Verschiebungen erleiden als in Dimethylacetamid. In Ubereinstimmung damit
ist aus den Spektren ersichtlich, dass offenbar in diesen Fillen keine vollstindige
Komplexbildung eintritt. Beim angewandten Molverhiltnis sind die Flichen der
Eduktsignale immer grosser als diejenigen des Adduktes. Die kleineren Verschie-
bungen in diesen beiden Losungsmitteln weisen vermutlich auf einen andern Sol-
vatisierungsmechanismus hin.

Wegen des Zusammenhangs mit dem Mechanismus nucleophiler aromatischer
Substitutionen ist es von Interesse, in diesem messtechnisch giinstigen Fall die
Austauschgeschwindigkeit zwischen Edukten und Komplex zu bestimmen.

Mit Hilfe der Beziehungen von Gutowsky & HoLwm [4] [5] wurden die Messungen
an den Signalen der Kernprotonen im Gemisch Dimethylacetamid/Acetonitril 4: 1
im Bereich —13° bis —22° durchgefiihrt und aus den Geschwindigkeitskonstanten
in tiblicher Weise die Aktivierungsparameter ermittelt (Tab. 2 und 3).

Die Ubereinstimmung der experimentell ermittelten Aktivierungsenergie (E, =
13,4 kcal/Mol) mit dem von MILLER {2] fiir protische Medien berechneten Wert
(13,5 kcal/Mol) ist erstaunlich, da seine Grésse teilweise auf Daten beruht, die mit
erheblichen Unsicherheiten verbunden sind. Aus der kleinen Aktivierungsentropie
kann abgeleitet werden, dass offensichtlich keine wesentlichen Verinderungen von
Freiheitsgraden zur Komplexbildung notwendig sind. Dies ist moglicherweise vor-
wiegend darauf zurtickzufithren, dass das System 1 aus einem solchen #hnlicher
elektronischer Energie durch Bildung einer einzigen Bindung entsteht.

Das sichtbare Spektrum dieses Azid-Komplexes zeigt das typische Bandenbild
der MEISENHEIMER-Addukte. Die Maxima liegen in Dimethylacetamid (—12°) bei
419 und 506 nm. Die molaren Extinktionskoeffizienten betragen 20000 bzw. 12600,
basierend auf der durch die Kernresonanzspektren nahegelegten Annahme praktisch
vollstindiger Komplexbildung.

Wir haben auch die Azid-Komplexe von Picrylazid und Picrylchlorid (1, X = N,
bzw. Cl) untersucht. Infolge der geringen Komplexbildung und der Zersetzlichkeit
musste bei —80° in einem Gemisch Dimethylacetamid/Acetonitril/Aceton 2:2:1
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Tabelle 2. Bestimmung der Austauschgeschwindigkeit von Trinitroanisol (TNAY mit dem Komplex
aus TNA und Tetradthylammoniumazid?)

T (°0) ) 45 v+ 102 (5)9) E(s7)9)
—13° 5 12,1 4 3,3 0,7099 70,4 - 1,9
—14° 9 13,9 £ 1,5 0,7283 68,7 4 1,0
—15° 8 16,4 -+ 2,4 0,7577 66,0 - 1,98
—16° 9 19,4 4-2,5 0,8095 61,8 & 1,65
—-17° 8 23,1 4 2,6 0,9074 55,1 4 2,24
—18° 9 26,3 41,1 1,052 47,6 4 1,92
—19° 8 26,9 £+ 2,5 1,092 45,8 4- 3,07
—20° 9 29,1 41,3 1,293 38,7 4 2,84
—-21° 8 30,2 + 1,0 1,461 34,2 4 2,92
—22° 7 31,5 + 0,6 1,800 27,8 4 2,90
—40°1) 8 33,9 4-0,0 - -

3) InDimethylacetamid/Acetonitril4:1; Konzentrationen: [TNA] = 0,16 Mol/l; [(C2H5)4N®N§9] =
0,08 Mol/l.

b) n = Anzahl Messungen der Verschiebung 4,,.

) 4,, = Differenz der chemischen Verschiebung vor TNA und des Komplexes (TNA - N;)©.

} T = Lebensdauer der austauschenden Molekeln.

¢) k = Geschwindigkeitskonstante des Austausches.

f) Der Wert —40°C entspricht dem in der mathematischen Behandlung verwendeten Grenzwert
4. . fiur die Differenz der chemischen Verschiebungen von TNA und Komplex bei langsamem

max
Austausch.

=%

Tabelle 3. 4ktivierungsparameter der Austauschreaktion von Trinitroanisol mit seinem A zid- Komplex

A 1,34-108g1 AH* (=17°)  +12,8 keal/Mol
E, 13,4 4+ 1,0 keal/Mol AG* (—17°)  +13,5 kcal/Mol
AS* (—17°) - 0,4 cal/Mol - Grad

gearbeitet werden. Beim Mischen der Edukte werden die Ldsungen momentan
orangerot.

Im Fall von Picrylchlorid (PicCl) ist die Farbreaktion bei einem Molverhiltnis
von 1:1 und bei Unterschuss der Donatorkomponente weniger als eine Minute
bestindig. Es muss angenommen werden, dass selbst bei dieser tiefen Temperatur
die Weiterreaktion zum Kondensationsprodukt rasch erfolgt. Bei Azidiiberschuss
bleibt die Komplexfarbe bestehen, was wohl darauf zuriickzufiihren ist, dass aus
dem Primérkomplex (1, X = Cl) das Kondensationsprodukt Picrylazid entsteht,
welches unter Addition einer weiteren Molekel N§ zum Komplex (1, X = Ny) reagiert.
Der Primidrkomplex zerféllt zu rasch, so dass er weder durch das Kernresonanz-
noch durch das Absorptionsspektrum erfasst werden konnte.

Der Komplex aus Picrylazid und Azid-Ion zeigt qualitativ das gleiche Verhalten
wie der Azidkomplex von Trinitroanisol (1, X = OCH,). Unter ca. 0° ist die Farbe
des MEISENHEIMER-Komplexes bestindig, wihrend dariiber Braunfirbung der L&-
sung und Stickstoffentwicklung erfolgen.

Die Resonanzfrequenz der Kernprotonen von Picrylazid im Azidkomplex wird
mit wachsender Donatorkonzentration nur wenig nach héherem Feld verschoben
(Tab. 4). Die Verschiebung ist nur unwesentlich grisser als der Fehler der Frequenz-
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Tabelle 4. Chemische Verschiebung dev Kernprotonen im Komplex aus Picrylazid und Telvadthyl-

ammoniumazid?)
PicN, N§ $ (ppm)
Moljl Mol/1
—50° —170°

0,1 - 9,07 9,05
0,1 0,05 9,04 9,07
0,1 0,1 9,02 9,05
0,1 0,2 9,00 9,04

2) In Dimethylacetamid: Acetonitril: Aceton = 2:2:1.

messung. Immerhin zeigt sie eine reproduzierbare Neigung nach héherem Feld. Es
kann sich dabei aber auch um einen Effekt der wachsenden Azidkonzentration
handeln. Die Resonanzlinie der Kernprotonen ist scharf. Daraus folgt, dass im Falle
der Bildung eines Zwischenprodukts vom Typ 1 (X = N,) nur eine teilweise Kom-
plexbildung eintritt, wobei Komplex und Edukt im raschen Austausch stehen.

Das sichtbare Spektrum [3] lisst auch keine definitiven Schliisse zu. Da Picryl-
azid bei 468 nm ein Absorptionsmaximum zeigt und, wie aus dem Kernresonanz-
spektrum folgt, nur unvollstindige Komplexbildung eintritt, erhdlt man die iiber-
lagerten Spektren von Picrylazid und Komplex. Die genaue Lage der Absorptions-
maxima ldsst sich daraus ebenso wenig bestimmen wie die zugehorigen Extinktions-
koeffizienten. Immerhin diirfte aus dem Spektrum hervorgehen, dass dem Kom-
plex 2 Banden bei ca. 365-370 nm bzw. 410-415 nm zuzuordnen sind.

Mit Sicherheit kann deshalb auf Grund des Kernresonanz- und Absorptions-
spektrums nicht entschieden werden, ob der beobachtete Komplex die Struktur
eines MEISENHEIMER-Zwischenprodukts hat. Die Analogien zu den entsprechenden
Methoxyl-Addukten [1] deuten eher auf die Struktur eines o- als auf die eines z-
Komplexes. ’

Experimenteller Teil

1. Aligemeines. Die NMR.-Spektren wurden auf einem VaRIaN-A-60-Kernresonanzspektro-
meter mit Temperaturkontrolleinheit V 6040 aufgenommen. Zur Messung der Absorptionsspektren
wurde ein CARY-Spektrophotometer Modell 11 verwendet.

N, N-Dimethylacetamid (FLUKA, puriss.) wurde durch Chromatographie an Aluminiumoxid
(WogELMm, sauer, Akt. I) und anschliessende Vakuumdestillation gereinigt. Acetonitril wurde tiber
Phosphorpentoxid destilliert. — Tetraidthylammoniumbromid wurde mit einer Aufschlimmung
einer dquivalenten Menge Silberazid in Wasser umgesetzt. Nach Filtration und Eindampfen
wurde das reine Tetradthylammoniumazid durch Umkristallisation aus Acetonitril erhalten.

2. Moessung dev Austauschgeschwindigkeit und Bestimmung dev Aktivierungspavameter des
MEerSENHEIMER-Komplexes aus Tvinitroanisol und Tetvadthylammoniumazid. Nach GuTowsky &
Howim [4] gilt:

Avey

1 —1 ke 1
= _2n21241v3w] W

Aver Gemessene Differenz der chemischen Verschiebung der beiden austauschenden Zustdnde
(c/s).

Aw,,,, Differenz der chemischen Verschiebungen der beiden Zustinde bei langsamem Austausch
{c/s}).

T Lebensdauer des einzelnen Zustands (s}.
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Durch Umformen kann daraus die Lebensdauer 7 berechnet werden, womit man die Ge-

schwindigkeitskonstante % (in s~1) erhilt (2):
k=127 (2)
(vgl. dazu auch PoPLE, SCHNEIDER & BERNSTEIN [5]).

Bei Zimmertemperatur wurden in N, N-Dimethylacetamid/Acetonitrit = 4:1 Lésungen von
0,32 M Trinitroanisol und 0,16 M Tetradthylammoniumazid hergestellt. Fir die Messungen wurden
je 0,2 ml dieser Loésung auf — 25° vorgekiihlt und fiir die NMR.-Messung in ein ebenso gekiihltes
Probenrshrchen pipettiert. Die Differenzen der chemischen Verschiebungen von Edukt und
Addukt wurden bei den verschiedenen Temperaturen an 4 verschiedenen Losungen dieser Kon-
zentrationen mehrmals gemessen (vgl. Tabelle 2). Aus diesen Werten und der maximalen Ver-
schiebung bei —40° wurde nach Gleichung (1) die Halblebensdauer v und daraus nach Gleichung
(2) die Geschwindigkeitskonstante berechnet. Durch lineare Regression ergaben sich daraus die
ARRHENIUS-Parameter (Figur) und in iiblicher Weise die thermodynamischen Aktivierungs-
grossen.
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Eymittlung der ARRHENIUS- Pavameter fiir die Bildung des MEISENHEIMER-Komplexes aus Trinitro-
anisol und Tetvadthylammoniumazid

3. Kernvesonanzspekiven dev MEISENHEIMER-Komplexe von Picrylchlovid und Picrylazid mit
Tetradthylammoniumazid. Von den beiden Komponenten wurden Lésungen in einem Gemisch von
N, N-Dimethylacetamid/Acetonitril/Aceton = 2:2:1 hergestellt, in Aceton/Trockeneis auf --80°
vorgekiihlt, in ein ebenso gekiihltes Probenrdhrchen pipettiert und die Spektren aufgenommen.

4. Absorptionsspektren dev Azidkomplexe. Die Spektren wurden in einer kithlbaren Quarzzelle
bei —10° bis — 12° mit N, N-Dimethylacetamid/Acetonitril == 1:1 als Lésungsmittel aufgenommen.

SUMMARY

1. NMR. spectra of solutions of tetraethylammonium azide and 2,4,6-trinitro-
benzene derivatives (methyl picrate, picryl chloride and picryl azide, respectively)
demonstrate that the reactants probably form ¢ complexes.

2. The rate of exchange and the ARRHENIUS parameters have been calculated
from NMR. data for the reaction of methyl picrate with azide ions.
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