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Summary, The first and second proton addition equilibrium constants of 1,1-bis-(4/,4"-di-
methylaminophenyl)-ethylene (1) have been measured by the spectrophotometric method in
methanol and in dimethylsulfoxide. Defined as acid dissociation constants of the mono- and
diprotonated adduct they are: K, (CH,OH) = 8.3 (4: 0.9) - 10-%m, K, (CH;O0H) = 1.22 (4- 0.06) -
10-4M, K, (DMSO) = 2.3 (£ 0.9) -10-3m, K, (DMSO} = 1m. The evaluation of the electronic
and the NMR. spectra demonstrates that the equilibrium of the two monoprotonated tautomers 2
(methyl-carbenium ion) and 3 (ammonium ion) is, in methanol to about 96%, on the side of the
ammonium ion (tautomeric equilibrium constant K,; = [3]/[2] =2 23). The tautomer 2 cannot be
detected in dimethylsulfoxide. The possible causes of these solvent effects are discussed.

1. Problemstellung. — 1,1-Diphenylidthylenderivate mit Elektronendonator-
substituenten in 4’,4"-Stellung haben grundsitzliche Bedeutung fiir die Aufkldrung
des Mechanismus der elektrophilen Substitution an sp2-hybridisierten Kohlenstoff-
atomen. In ihren klassischen Untersuchungen konnten Pfeiffer, Wizinger et al. [2]
zeigen, dass elektrophile Reagentien aller Art eines der Wasserstoffatome der CH,-
Gruppe des Athylens nicht in einem synchronen Einschritt-, sondern in einem zwei-
stufigen Additions-Eliminationsvorgang substituieren. In geeigneten Fillen ist das
Zwischenprodukt dieser Reaktion so stabil, dass es sich temporir anreichert oder
sogar isoliert werden kann.

Andererseits hatten wir [3] gezeigt, dass man dann mit Hilfe von NMR.-Spektren
Aussagen iiber Struktur und Stereochemie der Zwischenprodukte elektrophiler aro-
matischer Substitutionen machen kann, wenn diese Zwischenprodukte Zerfallshalb-
wertszeiten von mehr als ca. !/, Stunde haben. Auf die grundsitzliche Schwierigkeit,
bei sich temporir anreichernden Verbindungen zu entscheiden, ob es sich um eigent-
liche Zwischenstufen oder um Produkte von Nebengleichgewichten der Edukte
handelt, haben verschiedene Autoren [4] hingewiesen.

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber entsprechende NMR.-Unter-
suchungen an Protonadditionsprodukten von 1,1-Bis-(4',4"-dimethylaminophenyl)-
dthylen (1) sowie deren Siure-Basen-Gleichgewichte in Methanol und Dimethylsul-
foxid. Unsere Versuche sind insofern von grundsitzlichem Interesse, da die Proto-

1) Teilweise vorgetragen am Kolloquium anlisslich des 70. Geburtstages von Prof. Dr. R. Wizin-
ger (Universitdt Basel), 6. Mai 1966, vgl. vorldufige Mitteilung [1].
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nierung die wohl einfachste Addition einer elektrophilen Partikel darstellt, wobei
zudem ~ falls man sich nicht mit Wasserstoffisotopen befasst — nur eine Addition und
ihre Riickreaktion, aber keine Substitution erfolgt.

Pfeiffer & Wizinger [2) haben gefunden, dass Diarylithylene vom Typ 1 farbige
Protonadditionsprodukte liefern, die sie als Carbeniumionen (z. B. als 2) formulieren?).
Es erscheint deshalb zunichst iiberraschend, dass die Verbindung 1 bei Saurezugabe
wohl in Methanol, nicht aber in Dimethylsulfoxid eine blaue Lésung ergibt. Unsere

Schema?®)
®
Ej/N(CHs)Z @ _NH(CH,),
/S NF K, &/ "
H,C—C ——> H,-C

H,C=C K,y Ky Ky H,C—-C

4} Wir verwender. gemiss einem Vorschlag von G. 4. Olahk [5] die Ausdriicke Carbenium-Ion fiir
koordinativ dreiwertige, und Carbonium-Ion fiir koordinativ fiinfwertige Kohlenstoffkationen.

5) Alle Gleichgewichtskonstanten des Schemas mit Ausnahme von Xy, und X,; sind (Proton-)
Dissoziationskonstanten (d.h. Acidititskonstanten) der an diesen Stufen Dbeteiligten konju-
gierten Siuren. K,; entspricht mechanistisch nicht nur dem sweistufigen Gleichgewicht
221 + H® >3, sondern auch der einstufigen Protontibertragung 2 + 1 == 1 + 3. Diese
beiden Uberginge zwischen den Siuren 2 und 3 kénnen natiirlich nicht getrennt untersucht
werden; ausserdem ist K,; keine unabhingige Grosse (K3 = K, /K,). Analog sind die Ver-
hiltnisse fir Ky (Kygy = Ky Kp/K; Kpy). Aus den Spektren berechnete Werte fiir Ky, und
K,; sagen selbstverstindlich nichts aus, zu welchen Anteilen dabei cinstufige («direktes)
Protoniibertragungen und zweistufige Protonadditions-Dissoziationsvorginge beteiligt sind.
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quantitativen Untersuchungen, iiber die wir im folgenden berichten, erkliren diesen
scheinbaren Widerspruch.

Wenn wir zunichst von der Bildung von s-Komplexen absehen, so sind fiir 1 je
zwei verschiedene Mono- und Di- sowie ein Triprotonierungsprodukt denkbar (2-6).

2. Elektronenspektren. — Zur Messung der Gleichgewichte des Schemas wurden
Elektronenspektren von 10-4M Losungen der Verbindung 1 in Methanol und in Di-
methylsulfoxid, in Gegenwart steigender Mengen von wasserfreiem Chlorwasserstoff
(10— bis 1M) gemessen. Es zeigte sich dabei, dass sich an die gegeniiber der siure-
freien Losung von 1 rasche und reversible Anderung des Spektrums bei der Proto-
nierung eine oder mehrere langsame und teilweise irreversible Folgereaktionen an-
schlossen. Es handelt sich dabei wohl um Dimerisationsreaktionen (Bildung von
Tetraarylbuten- und Triphenylmethylindan-Protonierungsprodukten), wie sie von
Evans et al. [6] sowie Barker & Hallas [7] unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen
bei dhnlichen Verbindungen beschrieben wurden.

Dies bewirkte, dass die Konstanten der sich rasch einstellenden Protonierungs-
gleichgewichte des monomeren Diarylithylens nicht sehr genau bestimmt werden
konnten. Die zweizahligen Indices der gemessenen Konstanten beziehen sich auf die
Gleichgewichte entsprechender Verbindungspaare im Schema.

Durch die spektrophotometrische Bestimmungsmethode kénnen direkt nur die Konstanten
K,, K; and K, der Gleichgewichte zwischen 1 und der Summe der beiden Monoprotonierungs-
produkte 2+ 3, bzw. zwischen diesen beiden und der Summe der zweiprotonigen Siuren 4+ 5
sowie schliesslich zwischen 4+ 5 und der dreiprotonigen Saure 6 berechnet werden.
K, K, K,
(1] <= ([2]+[3) <—= (4] +[5]) === [6) @
Die Summenacidititskonstanten K;, K, und K, wie auch die Acidititskonstanten der Einzel-
gleichgewichte Ky, Ky, Kyy, Kyq, Kia, Kgq und Kg; sind in iiblicher Weise definiert, z.B. K, = {1]
[(HH][([2]+ (3]), K, = [1] [H1]/[2] etc. Wichtig fur die folgende Diskussion ist der Zusammenhang
zwischen den Summenkonstanten K, und K, und den sie bestimmenden Einzelkonstanten, Die
Bezichungen (3) und (4) ergeben sich algebraisch durch Einsetzen der Definitionsgleichungen der
Einzelkonstanten in die entsprechenden Gleichungen der Summenkonstanten. Fiir K, erhdlt man
zwei Beziehungen, weil die 3 Einzelkonstanten voneinander abhidngig sind.

K, K
Kl — 21 ~*31 (3)
Kn+Ky
K, — (BT Kor) Kgp Ky (K + Ky) Kys K;g )
Ko Ko+ Ky Keg Ky (Kgs+ Kis)

Man erkennt daraus, dass im allgemeinen Fall K, und K, Grossen sind, die von Ky, Ky,
K,,. K5 und Ky, in komplexer Weise abhdngen.

Die Berechnung der Summenacidititskonstanten K; und K, aus den bei steigen-
der Chlorwasserstoffkonzentration in Methanol und in Dimethylsulfoxid aufgenom-
menen Elektronenspektren ergab folgende Werte:

K, (CH,OH) = 8,34 (+0,86) - 10-M
K, (CH,OH) = 1,22 (4 0,06) - 10~4m
K, (DMSO) = 2,33 (+0,90)-10-3n
K, (DMSO) =1m
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Das Verhiltnis K,/K, ist in Methanol relativ klein (14,7). Experimentell ist dies
insofern von Bedeutung, als auch bei der Wasserstoffionenkonzentration, die fiir die
Bildung der Monoprotonierungsprodukte 2 4 3 optimal ist®), stets erhebliche Anteile
des Diarylathylens als freie Base (1) und als Dikationen (4 + 5) vorliegen. Bei der

optimalen Wasserstoffionenkonzentration ([Ht]ope, = VK1 - K,) ergibt sich aus der
Gleichung (5), in der W die analytische Konzentration (Einwaage) von 1 bedeutet,
dass nur etwa 689, der eingewogenen Menge Athylenverbindung als Monoprotonie-
rungsprodukte 2 und 3, je ca. 16%, als freie Base (1) bzw. als zweiprotonige Siuren
(4 + 5) vorliegen.

@+ 8 — 5)
Ly K, H

H " K,

Aus diesem Grund sowie weil es sich bei der Mono- wie der Diprotonierungsstufe grundsitzlich
immer um Gemische von zwei Tautomeren in unbekanntem Verhiltnis handelt, ist es nicht richtig,
von molarcn Extinktionskoeffizienten & zu sprechen. Wir bezeichnen die nach dem Gesetz von
Lawmbert- Beer berechneten Gréssen als Extinktonswerte ¢,

In Dimethylsulfoxid ergibt sich aus den UV.-Spektren, dass erst bei [H*] > 0,5M
die Diprotonierung einsetzt. Die Konstante K, muss deshalb > 1 sein, sodass in die-
sem Losungsmittel K,/K, > 150 ist.

Das Spektrum der nichtprotonierten Verbindung 1 weist in Methanol ein Maxi-
mum bei 295 nm (¢ = 31600) auf. Das Spektrum bei der optimalen Wasserstoffionen-

konzentration ([H*] = I/K;l - K,) der einprotonigen Siuren enthilt neben der charak-
terischen, fiir die blaue Farbe verantwortlichen Bande im sichtbaren Bereich
(A= 605nm, &' = 4360) noch Maxima bei 395 nm (¢’ = 460) und 270 nm (¢’ = 17000).
Bei hoheren Siurekonzentrationen geht dieses Spektrum in ein solches mit einer
Bande bei 245 nm (¢’ = 14000) iiber.

In Dimethylsulfoxid wird bis zu Sdurekonzentrationen von 0,5M nur ein Proton
aufgenommen. Das Spektrum der freien Base 1 ist dhnlich zu demjenigen in Metha-
nol: In Dimethylsulfoxid tritt das Maximum bei 300 nm (¢ = 33000) auf. Es ist je-
doch auffallend, dass das Spektrum des Monoprotonierungsproduktes in diesem
Losungsmittel sich bereits fiir das Auge vom entsprechenden in Methanol wesentlich
unterscheidet: Frische Losungen in Dimethylsulfoxid sind farblos, sie enthalten bei
Sdurekonzentrationen zwischen 5 - 10-® bis 10—'m HCI eine Absorptionsbande bei
265 nm, die bei hoheren Sdurekonzentrationen (> 0,5M HCI) in eine gleiche Bande
bei 300 nm (¢’ = 6400) iibergeht?). In lingeiwelligen Bereichen sind keine Banden
vorhanden.

Das Fehlen einer Bande bei ca. 600 nm in Dimethylsulfoxid deutet darauf, dass
die Monoprotornierung in diesem Losungsmittel praktisch ausschliesslich zum Am-
moniumion 3 fithrt. In Methanol dagegen entsteht zum Teil das von Pfeiffer & Wizin-
ger [2] postulierte amidiniumartige {mesomeriestabilisierte) Carbeniumion 2.

) [[I*]opt. = V'K, - K, = 1,19 - 10-3m; vgl. dazu [8].

?) Die starke Eigenabsorption von Dimethylsulfoxid unterhalb 280 nm (in sauren Lésungen
unterhalb 300 nm) verhindert genaue Aussagen iiber den kiirzerwelligen Teil der Spektren
dieser Verbindungen in diesem Losungsmittel.
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Fig. Elektronenspektren von 1,1-Bis-(4’, 4”-dimethylaminop henyl)-dthylen (1)

A: In Methanol

B: In Methanol+3,5+10-5m HCI

C: In Dimethylsulfoxid

D: In Dimethylsulfoxid + 5 - 10-2m HCI

E: In Dimethylsulfoxid +1m HCI

Beim Stehenlassen der Losungen in Methanol und in Dimethylsulfoxid tritt eine langsame Ver-
dnderung der Spektren ein; neben Verdnderungen der Intensititen und Bandenformen im UV.-
Bereich entwickelt sich in saurem Dimethylsulfoxid allméihlich eine schwache, breite Bande mit
einem Maximum von 600 nm, sodass diese anfanglich farblosen Lésungen mit der Zeit blau wer-
den. In der vorliegenden Arbeit diskutieren wir jedoch nur die Konstitution der Produktc der
raschen Protonierung.

Auch in diesem Losungsmittel liegt jedoch das Gleichgewicht der Monoprotonie-
rungsprodukte stark auf der Seite des Ammoniumions 3: Unter Beriicksichtigung
der oben diskutierten Tatsache, dass bei [H*]op¢ nur ca. 68%, der Einwaage als Mono-
protonierungsprodukte vorliegen, ergibt sich als maximal méoglicher Extinktions-
wert bei 600 nm ¢” == 4360 : 0,68 = 6420. Unter der Annahme, dass der molare Extink-
tionskoeffizient der sichtbaren Absorptionsbande des Carbeniumions 2 ungefihr
demjenigen von Michler’s Hydrolblau (7) entspricht (e 22 150000 [7] [9]), kommt man
zum Schluss, dass nur ca. 4,39, des Monoprotonierungsproduktes als Carbeniumion 2
vorliegen. Fiir die Tautomeriegleichgewichtskonstante ergibt sich daraus der Wert
Ko = Ky /Ky == 23.

Die Tatsache, dass in Dimethylsulfoxid keine Absorption im sichtbaren Spektrum
festgestellt werden konnte (¢ << ca. 5), lasst darauf schliessen, dass das Konzentra-
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tionsverhiltnis der beiden einprotonigen Siuren [3] : [2] = K,; in diesem Ldsungs-

mittel grosser als 10000 : 1 ist.
@/N(CHs)z
@/ "

H~-C

A0
# S N(CHy),

7

Formal wiirde man fiir das Protonierungsprodukt des Carbeniumions 2 das Am-
monium-carbenium-dikation 4 erwarten, wihrend aus dem Ammoniumion 3 das
Diammoniumion 5 und/oder das Ion 4 entstehen kénnte.

Das UV.-Spektrum des Dikations 4 sollte demjenigen von N-Dimethylanilin
(Amax1 = 295 nm, & = 4000 : Amaxe = 251 nm, &, = 12700) gleichen oder wegen der
durch die Grenzstruktur 4' symbolisierten Elektronendelokalisierung lingerwellig
absorbieren. Experimentell wird aber nur ein einziges Maximum bei 4 = 245 nm
(¢’ = 14000) gefunden.

@
'r\ NH(CH,),

7
/N @
H,C--C H,c=CH—{ ) _NH(CH,),

0
N SR(eHy),

& 8

Das Spektrum der zweiten Protonierungsstufe entspricht jedoch weitgehend dem-
jenigen der konjugierten Siure von 4-Dimethylaminostyrol (8, Amax = 245 nm, ¢ =
13900 in CH;0H). Bei 8 wurde mit Hilfe des NMR.-Spektrums sichergestelit, dass
das Proton am Stickstoff sitzt.

Als weitere Modellverbindungen dienten das (nicht protonierte) 1,1-Diphenyl-
dthylen (9), unc die konjugierte Sdure von 4'-Dimethylamino-1, 1-diphenyldthylen
(10), deren Spektren in Methanol (9: Schulter bei 4, = 250 nm, ¢, = 9800; 4, = 230 nm,
&, = 11000; vgl. [10]; 10: Schulter bei A, = 300 nm, &, = 6000 und A, = 250 nm,
€5 ==10000; g; = 230 nm, ¢; = 12300) ebenfalls mit demjenigen des Diprotonierungs-
produktes von 1 vergleichbar sind.

@
x ~~NH(CHy),
. 0

H,C-C H,C~C

Y
IS
9 O
9 10
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Ebenfalls mit unseren Schliissen — soweit vergleichbar - stehen die Resultate von
Oosterhoff et al. [11] in Ubereinstimmung. Wir schliessen deshalb aus diesen Befunden,
dass bei der Anlagerung von zwei Protonen an 1 vorwiegend oder praktisch aus-
schliesslich das Diammonium-kation 5 und nicht oder in nur untergeordnetem Masse
das Carbenium-ammonium-kation 4 entsteht.

Die Bildung von 5 aus dem Carbeniumion 2 erfolgt durch eine mit der Addition
des zweiten Protons synchronisierten intramolekularen Protonenverschiebung. Abge-
sehen davon, dass sich Anteile von << 5%, 4 neben dem Diammoniumion 5 mit Hilfe
der UV.-Spektren kaum nachweisen lassen, wenn das Spektrum von reinem Am-
monium-carbenium-kation nicht bekannt ist, hingt K,;, d.h. das Verhaltnis [5] : [4]
nur von der relativen Lage der Energieniveaux dieser beiden Sauren, nicht aber vom
Verhiltnis ihrer konjugierten Basen 2 und 3 ab.

Um diese, aufgrund der Arbeiten von Pfeiffer & Wizinger tiberraschenden Schliisse
zu untermauern, haben wir die NMR.-Spektren in den entsprechenden deuterierten
Losungsmitteln aufgenommen.

3. NMR.-Spektren. — Welche Kernresonanzspektren erwartet man fiir die Pro-
tonierungsprodukte 2, 3, 4 und 5?7 Die Signale dieser Spektren hingen natiirlich
nicht nur von der Anlagerungsstelle des Protons, sondern auch von der Austausch-
geschwindigkeit ab. Fiir die Strukturaufklirung von besonderem Interesse ist die
Verinderung von Lage, Form und Intensitit des Methylensignals von 1 bei der Was-
serstoffionenaddition. Falls eine rasche®) Proto- bzw. Deuterionierung an der CH,-
Gruppe erfolgt, tritt in CH3OD kein Signal mehr auf. Eine langsame Protonierung
an diesem Molekelteil fithrt in CH,OD zu einem scharfen Signal, dessen Intensitit,
die als Funktion des Verhiltnisses [HCI] : [CHgOD] anfinglich etwas iiber 2 liegt,
spiter aber wegen der Aquilibrierung unter 2 sinkt; bei einer Deuterionierung kénnte
durch Kopplung ein Protonendublett auftreten.

Erfolgt die Proto- oder Deuterionierung an einem der beiden Stickstoffatome oder
am aromatischen z-Elektronensystem (Elektronendonator-Acceptor-Komplex), so
ist zu erwarten, dass das Methylensignal im Vergleich zur freien Base bei tieferem
Feld auftritt.

Das Singulett der Dimethylaminogruppen von 1 sollte durch eine Proto- oder
Deuterionierung der Methylengruppe oder durch die Bildung eines z-Komplexes nur
wenig, stdrker bei der Bildung einer Ammoniumgruppe nach tieferem Feld verscho-
ben werden. Bei raschem Austausch bleibt das Signal vermutlich scharf, bei missig
rascher Reaktion diirfte es breit sein. Bei langsamer Anlagerung an die Methylen-
gruppe ist eine scharfe Bande, bei Entstehung eines Diammoniumions ein Dublett
zu erwarten. Eine langsame Monoammoniumionenbildung ist erfahrungsgemiss
nicht méglich.

Das A,B,-System der aromatischen Protonen von 1 sollte durch N- und durch
CH,-Proto- oder Deuterionierung nach tieferem Feld verschoben werden. Bei sehr
raschen oder sehr langsamen Reaktionen werden die Banden schari, bei missig
schnellem Umsatz breit sein.

§) Wenn im folgenden von «raschen» und «langsamen» Protonitbertragungen gesprochen wird,
so sind diese Bezeichnungen als relativ zur NMR.-Zeitskala zu verstehen.

168
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Die n- Komplexe eines oder beider Phenylringe diirften in Bezug auf die Aromatensignale von
den Mono- und Diammonium-Jonen schwer zu unterscheiden sein. Aufgrund unserer fritheren
Untersuchungen [3] vermuten wir, dass eine -Komplexbildung wegen des Ladungseffektes, der
durch den Ringstromeffekt ungefdhr kompensiert wird, zu keiner oder nur zu einer sehr geringen
Verschiebung nach tieferem Feld fithrt. Bei der Ammoniumionenbildung wird der Ringstrom
jedoch nicht wesentlich gestort, so dass das Aromatenquadruplett bei deutlich tieferem Feld
auftreten sollte.

In der Tabelle 1 sind die experimentellen Resultate unserer Messungen in ver-
schiedenen Lésungsmitteln zusammengestellt.

Tabelle 1. NMR.-Spektren von 1,7-Bis-(4’,4"~-dimethylaminophenyl)-dthylen (1) und seinen Proto-

nievungsprodukien

Lésungsmittel Aquivalente Protonsignale®)
Dt Siureproton  Aromaten Methylen N-Methyl
de-DMSO 0 - 6,92 v (7,6) 511 s (1,9) 2,88 s
1 0 730v( 7 5,36 s (1,8) 3,02 s
10 0 7,71 v (8,1) 5,67 s (2,0) 3,17 s
14 0 7,70 v (8,6) 5,68 s (1,8) 3,17 s
CD,0D 0 - 6,96 v (8,2) 512 s (2,3) 2,9 s
1 4,61 s 7.29v (1,7) 0) 314 s
2 4,98 s 7,58 v (1,5) 5,64s (1,4) 3,30 s
4 5,07 s 7,66v (7,4) 5,69 s (1,8) 3,33 s
CF,COOH b 0 7.61 s (7,9) 579 s (1,7) 3,524
CF,CO0D b 0 7,62 s (8,1) 5,79 s (1,9) 3,50d
CCl, 0 - 6,83 v (8,1) 5,06 s (1,8) 2,89 s
cDCl, 0 -~ 6,97 v (8,1) 5,20 s (1,8) 2,92 s

8) s = Singulett, 4 = Dublett, v = Vierbandenspektrum. 1.Zahl = chemische Verschiebung in
ppm, 2.Zahl (in Klammern) = Intensitit bezogen auf die Intensitit der N-Methylsignale
(I =12,0). Alle Signale sind scharf.

b) Losungsmittel als Wasserstoffionendonator.

Zunichst fillt auf, dass die Intensitit der Methylensignale in allen Fillen unge-
fahr 2 betrigt. Bei den Spektren in Dimethylsulfoxid und Trifluoressigsiure kann
dies nicht mit einer Protonenanlagerung an die Methylengruppe in Einklang stehen:
Eine CH,-Protonierung sollte ein Signal der Intensitit 3 ergeben oder ganz verschwin-
den und im Séuresignal aufgehen, falls der Austausch rasch ist. In deuteriumhaltigen
Losungsmitteln (CD;0D, CF;COOD) sollte bei raschem Austausch das Signal ver-
schwinden, bei langsamer Anlagerung von D die Intensitdt anfangs 2 betragen und
langsam abnehmen.

Von besonderer Bedeutung ist die Beobachtung, dass in Methanol das Methylen-
signal bei Zugabe von einem Aquivalent Siure nicht mehr vorhanden ist, mit 2 oder
mehr Aquivalenten aber in der urspriinglichen Intensitit 2 auftritt. Diese Erschei-
nung steht mit unseren Schliissen aus den Elektronenspektren in Ubereinstimmung:
Die Sdurezugabe aus einem deuteriumhaltigen Losungsmittel fithrt rasch zu einem
Gleichgewicht, das nur zu einem sehr kleinen Teil das Carbeniumion 2 mit einer
CH,D- oder CHD,-Gruppe enthilt. Bei Zugabe von 2 oder mehr Siure-Aquivalenten
entsteht jedoch praktisch ausschliesslich das Diammoniumion 5; das sich rasch ein-
stellende Gleichgewicht mit 4 liegt umsomehr auf der Seite von 5, je hoher die Sdure-
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konzentration ist. Dies zeigt sich deutlich in der Geschwindigkeit der Intensitdtsab-
nahme des Methylensignals. Wihrend in deuteriertem Methanol (CD40D) seine Inten-
sitit wegen dem allmihlichen H-D-Austausch in Gegenwart von 2 Aquivalenten
Saure nach ca. 2 Tagen auf die Hilfte abgesunken ist, hat in einer Losung, die 10
Aquivalente Siure enthilt, die Intensitit nach 4 Tagen erst um ca. 209, abgenom-
men (Tab. 2). In DMSO dagegen ist dieser Austausch mit kleinen oder grosseren
Sidurekonzentrationen immer sehr langsam, da das Carbeniumion 2 (und das Am-
monium-carbenium-kation 4) praktisch keine Rolle im dort vorherrschenden Gleich-
gewichtssystem spielt.

Tabelle 2. NM R.-Spektvum dey Diaryldthylenverbindung 1 als Funktion dev Sduvekonzentration und

dey Zeit
Lisungsmittel Zeit nach Protonsignale®)
Saurezugabe Aromaten Methylen N-Methyl
CD,0D 0 Std. 7,59 v (7,6) 564 s (1,4) 3,30 s
+2m DC1 2 Std. 7,62v (8,2) 5,66 s (1,2) 3,32
48 Std. 7,62v (8,1) 5,66 s (0,7) 3325
96 Std. 7.63v (1,7) 5,65 s (0,3) 3,29 s
CD,0D 0 Std. 770 v (8,0) 569 s (1,7) 3,36 s
+10M DCl1 2 Std. 7.71v (8,0) 5,68 s (1,8) 335s
48 Std. 7,70 v (8,0) 5,70 s (1,7) 3,36 s
96 Std. 7,69 v (8,1) 569s (1,4) 335s
dg-DMSO 0 Std. 7,70 v (7,8) 567 s (1,5) 3,16 s
+2m DCl1 2 Std. 7,70 v (8,3) 5,66 s (1,5) 3,15
48 Std. 7,69 v (7,6) 5,67 s (1,5) 317 s
96 Std. 7,70 v (8,0) 5,67 s (1,5) 317 s
dg-DMSO 0 Std. 7,70 v (7,8) 5,68 s (1,6) 317 s
+10m DCl1 2 Std. 7.71v (8,7) 5,69 s (1,8) 3,18 s
48 Std. 7,70 v (7,6) 5,68 s (1,9) 3,18 s
96 Std. 7,71 v (7,6) 5,69 s (1,4) 3,18 s

8) Bedingungen und Bezeichnungen wie in Tab. 1.

Bei den Aromatensignalen fillt auf, dass ihr Schwerpunkt in Methanol und in
Dimethylsulfoxid nach tieferem Feld verschoben ist. Die gefundenen Vierbanden-
spektren sind keine Quadrupletts von eigentlichen 4,B,-Systemen, da in Spektren,
die mit einem Feld von 60 MHz bzw. 100 MHz auigenommen wurden, wohl die Kopp-
lungskonstante der kleinen (J = 8 Hz), nicht aber die der grossen Signalabstdnde
konstant bleibt: Mit 60 und 100 MHz betragen diese Abstinde 19-25 bzw. 36-38 Hz.
Wir glauben deshalb, dass unsere A4,B,-Systeme durch die Summe von zwei identi-
schen 4 B-Systemen approximiert werden konnen ( Jortno = 8 Hz > [ meta ~ J para ~ 0).
Die Verinderung der Aromatensignale beim Ubergang von der freien Base 1 bis zur
zweiprotonigen Siurestufe 5 lisst sich dann wie folgt erkldren (s. Schema auf folgen-
der Seite):

A entspricht den aromatischen Protonen in meta-, B denjenigen in ortho-Stellung
zur N(CH,),-Gruppe; wiihrend umgekehrt in stark saurer Losung C, das Dublett bei

@
tieferem Feld, den zur NH(CH,),-Gruppe ortho-stindigen Protonen und das Dublett
D der Protonen in meta-Stellung zuzuordnen ist. Beim Verhédltnis 1:Sdure 1:1 ist
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ohne Siure

| mit Saure im Uberschuss
{Dikationstufe vorherrschend)

Cc D

ungefahr die Hilfte aller Aminogruppen protoniert. Wegen dem raschen Austausch
zwischen den Gleichgewichtsstufen sieht man deshalb ein Durchschnittsspektrum
zwischen dem der freien Basen und dem des Dikations; der Anteil an Carbeniumion 2
ist dabei offensichtlich auch in Methanol zu klein, um beriicksichtigt werden zu
miissen.

Je grosser die Saurekonzentration ist, desto starker wird das N-Methyisignal nach
tieferem Feld verschoben. Bemerkenswert ist das Spektrum in Trifluoressigsdure,
weil hier ein Dublett (J = 4 Hz) gefunden wurde. Das Protonierungsgleichgewicht
liegt in diesem stark sauren Losungsmittel stark auf der Seite des Dikations 5, nicht
jedoch beim Trikation 6. Der Zerfall der zweiprotonigen zur einprotonigen Siure 3
ist deshalb offenbar langsam. Das Auftreten eines Dubletts fiir die Ammoniumpro-
tonen ist damit vereinbar.

4. Diskussion. — Die gemessene Summenacidititskonstante K; ist in Dimethyl-
sulfoxid um 2,4 Zehnerpotenzen héher als in Mcthanol. Dies stimmt mit der Erfah-
rung bei einfachen Trialkylammonium-Ionen iiberein {12]. Auch bei den Gleichge-
wichten von Triarylmethankationen (p-Nitro-Malachitgriin) mit Azidionen haben
Ritchie et al. [13] dhnliche Unterschiede der Kation-Anion-Additionsgleichgewichte
gefunden.

Von grosserem Interesse ist das Verhiltnis von Carbenium-Ion 2 zu Ammonium-
ion 3 bzw. die Tautomeriekonstante K,,.

Im allgemeinen sind Methyl-carbenium-Ionen (\C CH,) viel stirkere Sduren als
Ammoniumionen. Dass eine Protonierung der 1,1- Blb -aminoaryl-athylenverbindung
1 in Methanol und anderen protischen Losungsmitteln {iberhaupt in messbarem Aus-
masse am Athylenkohlenstoff erfolgt, ist bekanntlich darauf zuriickzufithren, dass
die C-Protonierung zum stark mesomeriestabiliserten ITon 2 fithrt. Durch unsere
Untersuchung wird zum ersten Mal gezeigt, wie das Verhiltnis von C- zu N-Proto-
nierung ist: Wihrend die friiheren qualitativen Beobachtungen 2] zur Ansicht fithr-
ten, dass n#ur das Carbentum-Ion gebildet wird, zeigen unsere Resultate, dass dies
nur in untergeordnetem Masse der Fall ist; in Methanol liegt nur rund ein Zwanzigstel
des Monoprotonierungsproduktes als Carbenium-Ion 2 vor; die Protonierung erfolgt
hauptsdchlich an einer der beiden Aminogruppen und fithrt zum Ammoniumion 3.
Ein zweites Proton wird erwartungsgemiss praktisch ausschliesslich an der zweiten
Aminogruppe addiert; man erhidlt das Diammonium-kation 5.

In Dimethylsulfoxid ist das Carbenium-Ion praktisch nicht mehr nachweisbar.
Relativ zur Ammonium-Siure 3 wird deshalb dei Aciditit der Carbenium-Siure 2
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in Dimethylsulfoxid gegeniiber Methanol sehr stark erhéht. Unseres Wissens gibt es

fiir das Gleichgewicht (6) von C-H-Siuren mit einer Carbeniumgruppe noch keine
Prizedenzfalle.

@
SC—CH, = >C=CH, + H® (6)

Bis zu einem gewissen Grad lisst sich jedoch der Losungsmitteleinfluss auf die
Deprotonierungsgleichgewichte von neutralen C-H-Sduren vergleichen: So nehmen
die pKa-Werte von Fluorenderivaten und von Fluoraden beim Ubergang von Metha-
nol zu Dimethylsulfoxid um 5,5 bis 6,5 Einheiten ab [12] [14].

Wihrend bei diesen neutralen C-H-Sduren diese pK,-Differenzen jedoch durch
stdrkere Dispersionswechselwirkungen von Dimethylsulfoxid mit den im Anion
starker delokalisierten m-Elektronen der konjugierten Base erklirt werden, glauben
wir, dass fiir die einseitige Lage des Tautomeriegleichgewichtes 2 23 in Dimethyl-
sulfoxid die starke Wasserstoffbriickenbildungstendenz der Aminostickstoffatome
verantwortlich ist. In Methanol wird das Siureproton in messbarem Ausmasse an
die Methylengruppe addiert, weil es fiir die Wasserstoffbriickenbildungstendenz der
Stickstoffatome nicht «bendtigts wird, wihrend im Dimethylsulfoxid dafiir nur das
Saureproton zur Verfiigung steht.

Zusammenfassend ergibt sich deshalb, dass fiir die Bildung der klassischen
Pfeiffer-Wizinger'schen Carbenium-Ionen von Diarylithylenderivaten nur in pro-
tischen Loésungsmitteln (Wasser, Alkohol, Carbonsiuren) giinstige Voraussetzungen

vorhanden sind ; auch unter diesen Bedingungen ist das Ammoniumion thermodyna-
misch bevorzugt.

Diese Untersuchungen wurden in verdankenswerter Weise durch den Schweizerischen Natuy-
fonds zur Fovderung dev wissenschaftlichen Fovschung, Projekte 3737 und 2.245.69 unterstiitzt.

Experimenteller Teil

1. Chemikalien. — 1,1-Bis-(4',4"-dimethylaminophenyl)-dthylen (1) Herstellung nach Pfeiffer &
Wizinger [2), zehnmal umkristallisicrt aus Athanol. Schwach gelbe Nadeln. Smp. 123°. N-Dime-
thylanilin : Destilliert, Kp. 77°/13 Torr. 4-Dimethylaminostyrol: Nach [15]; Smp. 14°.7,7-Diphenyl-
dthylen (Fluka): Destilliert, Kp. 164°/34 Torr. 4'-Dimethylamino-1,1-diphenylithylen: Nach [16];
destilliert, Kp. 202°/14 Torr. Smp. 56°. Methanol: Merck, pro analysis; CD,OD: CIBA AG.
Dimethylsulfoxid: Getrocknet mit Calciumhydrid (20 Std., 50°) und bei 8 Torr destilliert.

2. Potentiometyische Messungen. Elektrische Potentiale wurden auf dem Methrohm Potentio-
graph E 336 gemessen. Als Elektroden dienten Kombinationsglaselektroden, Typ Polymetron
M 405-NS/1, mit einer 1~ LiCl-Lgsung in Mcthanol bzw. in Dimethylsulfoxid als Referenzldsung
im dusseren Teil der Kombinationselektrode. Die so vorbereiteten Elektroden werden mindestens
eine Woche bis zum Gebrauch stehengelassen. Bei Potentialmessungen in HCl/Methanol bzw.
HCl/Dimethylsulfoxid inuss die Elektrode sich 1 Std. in der Lésung befinden, bevor die Messung
erfolgt.

Die Wasserstoffioncnaktivitdten wurden tiber die Nerust’sche Gleichung bei 25° bestimmt.
Das Standardpotential E, ist elektrodenabhingig; es wurde deshalb unter Zugrundlegung ver-
offentlichter Werte des Aktivitdtskoeffizienten von HClin Methanol [17] bestimmt. Die erhaltenen
Werte (Tab. 3). ergeben aus Werten bei Wasserstoffionenkonzentrationen itber 10-3m E; = 468,1
4 0,8. Dieser Wert wurde zur Berechnung von an® in den HCl/Methanol-Lésungen zur Bestim-
mung der Protonierungsgleichgewichte von 1 verwendet (Tab. 4).

Aktivitdtskoeffizienten (f 4) von HCI in Dimethylsulfoxid sind unseres Wissens (vgl. [18])
noch nicht bekannt. Ein Vergleich der Aktivitdtskoeffizienten von HCl in Wasser, Methanol und
Athanol lgsst erkennen, dass die Dielektrizitatskonstante (DK) des Losungsmittels die wichtigste
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Tabelle 3. Bestimmung von I, der Salzsiure in Methanol

[HCI] i+ log ap® E E,

M nach (17} mV mV
1,0 -104 0,9882) —-4,0052 241,0 4779
2,0-10-* 0,9753) —3,7100 268,2 487,7
4,010 0,950%) —3,4202 289,0 491,3
5,0-10 0,9383) —3,3288 297,0 493,9
8,4-10 0,8952) -3,1239 306,5 491,3
1,0-10-3 0,876 —3,0575 306,6 487,5
1,3-10-3 0,861 —2,9512 311,8 486,4
1,6 -1073 0,850 —2,8665 316,4 485,9
3,5-1073 0,789 --2,5588 334,3 4857
5,0-10-3 0,762 —2,4191 343,0 486,1
1,0 -10-2 0,701 —2,1543 358.9 486,3
2,0 102 0,629 —1,9003 372,6 485,0

3)  Extrapoliert aus Werten nach [17]

Tabellc 4. Bestimmung dey Wassevstoffionenaktivitit in Methanol

[HCI) E ay®

M mV M

ca. 1,93 - 106 148,0 1,93 -10-6

ca. 9,32 105 188,5 9,32 -10-8

ca. 1,15-10°% 193,5 1,13-10°%
1,5 <10 259,0 1,45-104
2,0 104 266,0 1,90 - 104
4,0 -10-% 288,3 4,53 -101
5,0 -10 298,4 6,71 - 104
2,0 -10-8 319,0 1,50 - 103
50 -10-8 344.,5 4,04 -103
1,0 -102 360,2 7,44 1073

Einflussgrésse auf f 4 ist: Je kleiner die DK, desto mehr weicht f 4- von 1,0 ab. Da die DK von
Dimethylsulfoxid relativ gross ist (48,9 bis 20° [19]), haben wir deshalb Konzentrationen (< 10~4m)
statt Aktivititen von HCl zur Bestimmung von E4 benftitzt (Tab. 5) und analog wie in Methanol
die Wasserstoffionenektivitdt unscrer HCl/Dimethylsulfoxid-I.osung potentiometrisch ermittelt
(Tab. 6). Es zcigte sich jedoch, dass die Reproduzierbarkeit der Potentialmessungen in Dimethyl-
sulfoxid wesentlich geringer ist als in Methanol.

Tabelle 5. Bestimmung von E, dev Salzsduve in Dimethylsulfoxid

[HCI) E E,

M mV mv

2,5+10°8 188 460

5.010% 215 469 Mittel:
7.5-107% 220 464 E, = 466,5
1,0-10 236 473

Dics ergibt sich aus der Berechnung der Acidititskonstanten X, und K, der Verbindung 1
in HCl/Methanol und HCl/Dimethylsulfoxid. Die in Tab. 7 angegebenen Extinktionsquotienten
bezichen sich auf folgende Wellenlingen und Extinktionswerte (¢') bzw. molare Extinktions-
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Tabelle 6. Bestimmung dev Wasserstoffionenaktivitiit in Dimethylsulfoxid

E 31—1@

mV

258 2,99 - 104
284 8,22 - 10—
298 1,42 - 103
358 1,46 -10-2
365 1,92 -10-2
407 9,86 - 102
425 1,99 - 101
446 4,50 - 10

kocffizienten (¢) der konjugierten Siuren-Basenpaare: Methanol (ag® = 102 bis 10-8m): 605 nm,
e = 0, g5 = 4360. Methanol (ag® > 10-%mM): 270 nm, &5, = 17000, e5 = 3000. Dimethylsulfoxid:
300 nm, es = 33000, &g = 7000.

Tabelle 7. Bestimmung der Aciditdtskonstanten K, und K, itn Methanol und in Dimethylsulfoxid

Losungsmittel ag® g5 — & K, bzw. K, Mittelwerte und
£—¢n [mol 1-1] Standardabweichung
CH,;OH 1,93-10° 4,00 7,70 - 106
9,32 - 10-% 1,00 9,32-10-8 K, = 8,34 (£0,86) - 10~
1,13 -10-% 0,71 8,00 - 10-¢
CHZ;OH 1,45-104 0,840 1,22 -10-1
1,90 - 10— 0,625 1,16 - 104 K, = 1,22 (£0,06) - 104
4,53 - 104 0,287 1,30 -10~¢
6,714 - 104 0,177 1,19 - 10
DMSO 2,99 - 104 10,0 2,99 103
8,22 -10¢ 3,27 2,69 -10-3 K; = 2,33 (£0,90)-- 10-3
1,42 -10-3 0,923 1,31-10-3 '

3. NMR.-Spektren. Die in Tabelle 1 und 2 zusammengefassten NMR.-Spektren wurden auf
einem Varian A-60 Gerdt bei Raumtemperatur mit TMS als inneren Standard aufgenommen.
Fiir die im Text erwidhnten 100 MHz-Spektren diente ein Varian XI1.-100 Gerit.
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274. 3C-NMR. Spectra of Pteridines?)

by Georges Miiller and Wolfgang von Philipsborn
Institute of Organic Chemistry, University of Zurich, Rdmistrasse 76, 8001 Zurich

1. X.73)

Summary. BC-NMR. spectra of pterin, xanthopterin, isoxanthopterin, leucopterin, lumazine
and of the model compounds isocytosine and desamino-isocytosine have been measured as anions
and cations in 1M NaOD, CF,COOH, H,50, and FSO,H solutions. The spectra were analysed
by means of heteronuclear double resonance, with the aid of non-decoupled spectra, and by spectral
comparison. The results are interpreted in terms of the ionisation state of the pteridines in the four
solvents and are comparcd with those obtained from 1H-NMR. spectroscopy.

1. Introduction. — We have shown previously how 1H-NMR. spectroscopy can be
utilized in structural studies of pteridines [3a—¢]. In particular, it was possible to
demonstrate that specific information can be obtained about the ionisation of the
various structural types of pteridines and pyrimidines in a series of solvents of in-
creasing acidity [1] [3a]. A fundamental disadvantage of this spectroscopic technique,
however, is that many pteridines possess only a few non-exchangeable hydrogen atoms.
Spectroscopic and structural information is therefore limited unless proton exchange
is suppressed by low temperature and weakly nucleophilic solvents. Since the pteridine
skeleton contains six nonequivalent carbon atoms in very different chemical environ-
ments, more detailed structural information may be expected from a study of 13C-
NMR. spectra in this series. Here we wish to report first results on a number of key
compounds and model substrates.

2. Experimental Results. — Because of the amphoteric character of 2-amino-4-
0x0-3,4-dihydropteridines, and their poor solubility in neutral media, and as a conse-
quence of the relative insensitivity of carbon resonance spectroscopy, the choice of
suitable solvents requires particular attention. Most compounds exhibit sufficient
solubility in 1M aqueous sodium deuteroxide, and this system has the advantage
that the D,0 signal can be used as an internal field-frequency lock signal. Trifluoro-
acetic acid which has been used successfully in tH-NMR. studies [1] [3a, b] is less
1) Presented at the Svmposium on the Chemistry of Insects, Varcnna, Italy, Sept. 1972; NMR.

Spectra of Pteridines, Part VIII; Part VII see [1]. ¥C-NMR. Spectroscopy, Part V; Part IV
see [2].





