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189. Kernresonanz-spektroskopische Untersuchung protonierter 
Stickstoffverbindungen in Trifluoressigsaure 

von W. Giger und W. Simon 
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidgenossischen Technischen Hochschule, Zurich 

(27. VII. 70) 

Summary. The nuclear magnetic resonance spectra of a series of protonated organic nitrogen 
compounds in trifluoroacetic acid solution have been studied. A direct correlation between the ex- 
change rate of the ammonium protons and the acidity constant of the functional group is estab- 
lished. Substituted anilinium and pyridinium ions with pK values below 4 show coalescence for the 
signals of N@-H protons and disappearence of the coupling with the cc protons. 

Im Laufe der Messung chemischer Verschiebungen von Stickstoffkernen mittels 
heteronuclearer Doppelresonanz wurde festgestellt, dass protonierte Stickstoffver- 
bindungen in Trifluoressigsaure unterschiedliches Austauschverhalten zeigen. Aus 
protonenresonanz-spektroskopischen Untersuchungen derartiger Verbindungen in 
sauren Losungsmitteln ist bekannt geworden, dass die Austauschgeschwindigkeit der 
Wasserstoffatome der Stickstoffunktion mit sinkendem pH-Wert der Messlosung 
stark abnimmt, so dass eine Beobachtung der Kopplung der Stickstoffprotonen mit 
dem Stickstoffkern und eventuell rnit Protonen in cr-Stellung moglich wird [l] [Z ] .  
In der vorliegenden Arbeit wird uber protonenresonanz-spektroskopische Unter- 
suchungen an Stickstoffverbindungen verschiedener Aciditat in Trifluoressigsaure im 
Hinblick auf die Abklarung der Geschwindigkeit des Ammoniumprotonenaustausches 
berichtet. 

Aus den in Tab. 1-3 wiedergegebenen Messergebnissen geht hervor, dass Ver- 
bindungen mit pK-Werten unter etwa 4 die an Stickstoff gebundenen Protonen in 
Trifluoressigsaure als Losungsmittel so rasch austauschen, dass die Kopplung rnit 
vicinalen Protonen nicht mehr beobachtet werden kann. Stickstoffverbindungen 
grosserer Basizitat bzw. kleinerer Aciditat der korrespondierenden Sauren (pK > ca. 
4,O) fuhren dagegen infolge langsameren Austausches zu sichtbaren Spin-Spin- 
Wechselwirkungen rnit benachbarten Protonen. Die Aciditatsbereiche aromatischer 
Stickstoffverbindungen sind derart gross, dass reichliches Tatsachenmaterial sowohl 
fur schnellen als auch fur langsamen Austausch vorliegt. Hingegen liegen die pK- 
Werte aliphatischer Amine normalenveise so hoch, dass in Trifluoressigsaure durch- 
wegs langsamer Austausch [2] und dementsprechend Kopplung rnit vicinalen 
Protonen sichtbar ist. Ein Extremfall durfte N, N-Dimethylamino-acetonitril rnit 
einem pK-Wert von 4, l  sein, dessen Methylprotonensignal in Trifluoressigsaure als 
Singlett bei 3,32 ppm auftritt. 

Die Signale der Ammoniumprotonen als solche lassen sich ebenfalls zur Beurteilung 
der Geschwindigkeit des Protonenaustausches heranziehen. Im pK-Bereich von ca. 
3,2-4,2 tritt Koaleszenz des Multipletts der N@-H Protonen auf, wobei letztere unter 
diesen Bedingungen nur durch Signalintegration beobachtbar sind. Bei grosseren 
pK-Werten ergeben die an den Stickstoff gebundenen Protonen breite Banden 
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Tabelle 1. Protonenresonanz-spektroskopisches Verhalten in Trijluoressigsaure von N-Methylanilinen 
und N ,  N-Dimethylanilinen verschiedener Aciditat 

Verbindung pK (in H,O) Signalform N@-CH,- 
Signal 
J N H - c H , 6 
[Hzl [PPml 

R =  
CH, 

R 
p-C0,C,H5 
m-NO, 

m-CO,H 
p-Br 
m-OH 
-H 
m-CH, 

p-CO,H 

P-CH, 
0-CH, 

R =  
#-C02H )@+F:H -H 0-CH, 

R H 
$-OH 

Singlett - 
Singlett - 

Singlett - 
Singlett - 

Singlett - 
Singlett - 
Breites Singlett - 
Dublett 5 
Dublett 5 
Dublett 5 
Dublett 5 
Dublett 5 
Dublett 5 

Singlett - 
Triplett 55 
Triplett 5,5 
Triplett 55 

3,62 
3,61 
3,58 
3,61 
3.61 
3,58 
3,59 
3,49 
3,50 
3,58 
3,49 
3,48 
3.67 

3,47 
3,38 
3,39 
3,35 

l) Diese pK-Werte sind mit Hilfe der Hammett’schen Po-Regel abgeschatzt worden [3]. 

0% Tabelle 2. Protonenresonanz-spektroskopisches Verhalten in Trijluoressig- 
saure von substituierten Ani l inen  verschiedener Aciditat 

R 

Substituent PK N@H,-Signal 
R (8,3 bis 10,O ppm relativ zu TMS) 

0-NO, 
P-NO, 
WZ-NO, 
0-F 
m-F 

p-Br 
P-J 

p-Cl 
m-OC,H5 
o-CH, 
o-OC~H, 
-H 

zusammenfallend mit dem Signal von CF,COOH 

durch Integration ersichtlich 

Signal von ca. 60 Hz Breite 
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Tabelle 3. Protonenresonanz-spektroskopisches Verhalten in Trifluoressig- R-BNs-Hx 
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M saure von p-substituierten Pyridinen 

HA HB 

Substituent p K  (in H,O) Signale der Protonen 
R 

H B  H X  

Signal- 6 Signal- J ~ ~ N - H  
form [PPW form [Hzl 

-CN 

-COOCH, 
-Br 
-c1 
-H 

-CH, 
-C(CH,), 

1.9 D 2, 9.3 zusammenfallend - 
mit dem Signal 
von CF,COOH 

- 
- 

D 9 2  
D a) 8 3  

9,o 
- Breites Triplett 68 

D 2, 

68 
M 

68 
T 4, 8.8 
T 4, 8,7 

- 

2) 

8) 

4) 

D: Dublett als Teil eines AA’BB’-Systems. 
M :  Kompliziertes Multiplett eines A A’BB‘CX-Systems. 
T :  Triplett als Teil eines AA’BB’X-Systems. 

(Anilinium-Ionen) bzw. breite Triplette (Pyridinium-Ionen) als Folge der Kopplung 
mit 14N (Tab. 2 und 3). 

Durch Erhohen der Aciditat des Losungsmittels kann die Austauschgeschwindig- 
keit der an den Stickstoff gebundenen Protonen wesentlich herabgesetzt werden. 
So zeigt zum Beispiel p-Cyanopyridin mit pK = 1,9 (Wasser) in konzentrierter 
Schwefelsaure ein Kernresonanzspektrum, das auf einen langsamen Protonenaus- 
tausch schliessen lasst. 

Auf Grund der vorliegenden Ergebnisse konnen mittels der in Wasser ermittelten 
pK-Werte von Stickstoffverbindungen Voraussagen uber die zu beobachtende 
Spin-Spin-Wechselwirkung der an Stickstoff gebundenen Protonen abgeleitet werden. 

Experlmentelles. - Die Spektren wurden mit Hilfe eines Kernresonanzspektrometers Model1 
A-60A der Firma Varian bei 35°C unter Verwendung von Tetramethylsilan (TMS) als interner 
Referenz aufgenommen. Als Losungsmittel wurde Trifluoressigsaure Uvasol der Firma E. Merck 
AG, Darmstadt, verwendet. Die Probelosungen waren durchwegs ungefahr 0,5 molar. 

Die Aciditatskonstanten entsprechen wasserigen Lijsungen und sind der Literatur entnommen 

Die vorliegende Arbeit wurde vom Schweizerischen Natzonalfonds zur Forderung der wissen- 
[41. 

schaftlichen Forschtung (Projekt Nr. 2138169) unterstutzt. 
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