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Bei der Synthese von N-Halogen-Derivaten substituierter Guanidine und Ami- 

dine besteht die Mglichkeit zur Bildung von Stellungsisomeren, die ihrerseits 

in verschiedenen tautomeren Formen vorliegen kiinnen. Vereuche, die Struktur 

derartiger Verbindungen festzulegen, stiitzten aich bislang auf Riickschliisse, 

die aus dem reaktiven Verhalten gezogen wurden. Da aber die Reaktionsmechanis- 

men meist unbekannt sind (l), hahen diese Befunde wenig Beweiskraft. Aussagen 

auf Grund von UV- und IR-Spektren waren auf Stoffe beschrankt, die mesomerie- 

ftihige Yubstituenten tragen, wie die Acetyl- oder Nitro-Gruppe (2, 3). 

'dir haben jetzt durch Untersuchung der RMR-Spektren die Frage der Isomerie 

und Tautomerie bei den Halogen-Derivaten der Guanidine und Amidine beantworten 

kcnnen, obwohl hier keine typischen C-H-Banden auftraten, wie bei fast allen 

bisher untersuchten Tautomeriefallen. 

Die Beobachtung der N-H-Signale fiihrte zu keinem Ergebnie. Diese waren 

stets durch Quadrupol-Kopplung, Assoziation und Austauscheffekte stark verbrei- 

tert und in ihrer chemischen Verschiebung zu wenig fixiert. Daher konnten wir 

die Tautomerie der freien Guanidine und Amidine nicht kliiren. Vorallem die hohe 

Austauschgeschwindigkeit, die auf Grund der Basizitlt dieser Stoffe zu erwarten 

ist, verbreitert die Banden. Eine NH-CH-Kopplung war nicht zu beobachten. Diese 

Schwierigkeiten lieBen sich such durch Verwendung von Dimethylsulfoxyd als Lo- 

sungsmittel nicht beseitigen. Die zur Rerabsetzung der Austauschgeschwindigkeit 

empfohlene Protonierung (4) war hier nicht anwendbar: die Tautomerie der Basen 

geht bei den Salzen in eine NIesomerie iiber. 

Bei den N-Halogen-Derivaten der Alkyl-guanidine und -amidine konnten wir da- 

gegen die NH-CH-Kopplung beobachten, und zwar ala Aufspaltung der C-h-Banden. 

Entsorechend der geringen Basizitat dieser Stoffe (p, ’ etwa 4.5) ist hier die 
b 
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Au6taueohgezohwindigkeit klein. Damit war ee une mUglioh, bei allea Subatanzen 

der TAB.1 Ieomerie uud Tautomerie eindeutig zu kliiren; nur bei den monoeubeti- 

tuierten Guanidinen iet die Tautomerle noch etrittig. 

Der Beweiegang iet folgender: bei der N-Chlor-Verbindung dez N,N'-Dimethyl- 

guanidine elnd zwei Stellungeisomere (1.11) mit je ewe1 tautomeren Formen (a 

und b) mllglioh. Hinzu kommen die eyn-anti-Ieomerie und Fragen der behlnderten 

Rotation. 

Ia 
CH3 - NH - p - NH - CH3 

Ib CH3 
-N=C-NH-CH3 

WY1 h - Cl 

IIa 
CH3 - F - C - NH - CH3 

Cl L III CH3 -; -C=N-CH 
I 

3 
c1 NH2 

Im NMR-Spektrum erecheinen die Methylgruppen ale zymmetrieohee Dublett (J = 

5 Hz). Daher aind die Strukturen Ib und IIa unwahrecheinlich, die weitere Auf- 

zpaltungen ergeben mUBten. Zur endflltigen Kliirung wurde die Subetanz deute- 

riert; die beiden Methylgruppen erechienen danaoh ale Slngulett; eie zind aleo 

an gleiohartige N-Atome gebunden. Dies trifft nur flir die Struktur Ia zu, wo- 

mit Ieomerie und zugleich Tautomerie geklgrt eind. 

Daz Chlor iet hier an ein uneubetituiertee N-Atom getreten, das dann be- 

vorzugt in der Iminoform vorliegt. Denzelben Befund mzchten wir bei den ande- 

ren N-Halogen-guanidinen (TAB.l). Nur wenn die Auebildung dieser Struktur un- 

mllglioh iet, wie beim N,N',N I1-Trimethyl-guanidin, tritt dae Halogen auoh an 

eubetituierte N-Atome. Wir leolierten hier ein inetabilee Dichlor-derivat 

(TAB.l). 

Durch zueiitzliohe Verzuohe wurde zichergeetellt, dal3 die obigen Befunde 

niuht durch cle-tranz-Ieomerie der Chlor-imino-grnppe oder behinderte Rotation 

vorgetiiueoht wurden. 

Einen EinfluB der Anieotropie der Chlor-imino-gruppe auf AlQlrezte fan- 

den wir beim N-Chlor-ieopropyliden-imin (III), wo die Pethyleignale getrennt 

beiT= 7.78 und 7.81 (CDCl3) erschienen. Bei gr60erer Entfernung ztieohen den 
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TAB. 1 NMR-Spektren von N-Halogen-guanidinen und -amidinen 

Substituenten 

N' 

Guanidine 

n-Butyl 

n-Butyl 

Benzyl 

Methyl 

Methyl 

Benzyl 

Dimethyl 

Dimethyl 

Cl 
Methyl Methyl 

Br Methyl 

Amidine --- 

Cl Methyl 

Cl Methyl 

Cl I&ethyl 

Br Methyl 

N’ ’ 

H 

H 

H 

Methyl 

Methyl 

Benzyl 

Benzyl 

Dimethyl 

Methyl 

Methyl 

; ohemisohe Aufspal- 
verachiebung tung 

Bemerkungen 

-N-CH2R R -NH- J 

5.2 

5.3 

::‘: 

6.82 

6.82 

5.65 

7.15 

7.15 

5.6C 

5.62 

7.32 
7.19 

6.91 
6.84 
6.75 

7.18 

-C3H7 

-C3H7 

-C6H5 

-H 

4.3 
6.0 

4.7 

-H 

-C6H5 

‘C6E5 

-H 

7.0; Q 

7.b; T deuteriert 

4.0; D 

5.0; D 

-;s deuteriert 

6.0; D 

6.6; D 

siehe (5) 

-H 

5 .c, 
6.0 

-Ii 5.0; D 

4.2 

2.0 

7.18 -H 

7.32 -ii 

7.32 -Ii 

5.0; T3 

5.5; D in DLSO-d6 

- ; s in DMO-d ; 
deuterier Q 

4.3 7.15 -H 5.0; D 

Re sind nur die entscheidenden Bxxien angegeben. Die Spektren wurden mit einem 

Varian-Gerat A 56/60 in CDC13 gemessen, soweit nicht andcrs bemerkt. Die Deu- 

terierung dieser instabilen Stoffe (6) wurde mit D20 in Tetrahyurofuran bei 

O" durchgefiihrt. S = Singulett; D = Dublett; T = Triplett; .J = Quadruplett 

Gruppen, wie im N-Chlor-imino-kohlensaure-dimethylester (IV) (5) oder im N- 

Chlor-N1,N*l-dimethyl-guanidin (Ia), findet man diese Yccheelwirkung nicht mehr 
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CHg - f - CH3 CH3 - 0 - f - 0 - CH3 

N\cl &Cl 

III IV 
1 

Vie1 etllrker ist der EinfluB der tie-trana-Ieomerie auf die Protonen am 

Stioketoff bei Ia, ebeneo bei dem entepreohenden Brom-fierivat und dem N-Chlor- 

N',N**-dl-benzyl-guanidin (TAB.1): der groEe Untereohied der'Zt-Werte ifir die 

NE-Protonen iat bier wohl auf Waeeeretoffbrllcken zurUckzuf&ren. 

Eine Behinderung der Rotation um die N-C-Bindung tritt anechelnend nur ein, 

wenn ein Subetituent am Imino-Stick&off cle-stiindig zu einer doppelteubetltu- 

ierten Aminogruppe vorliegt. Man findet einen derartigen Effekt beim N-Chlor- 

M',W',N",N''-tetrsmethyl-guanidin IV), da8 zwei Methyl-Signale gibt (51, und 

beim N,N'-Dichlor-N,N',N 'I-trimethyl-guanidln (VI), bei dem die Methylgruppen 

CH 
‘i, _ _ fH3 
% 4” 1 H3 

Cl Cl 

V VI 

drei getrennte Slgnale geben. Auoh am Yodel1 iet die Behinderung der zum Chlor 

tie-et&ndigen dlqbatituierten Aminogruppen gut zu erkennen. Dagegen let eine 

monoeubetituierte Aminogruppe frei drehbar, wie inebeeondare Ia zeigt, da8 

gleichartlge Yethylgruppen beeitzt. 

Die N-Chlor-benzamidine enteprechen den Guanidin-Derivaten. Auch hick wur- 

den die Befunde durch Deuterierung eichergeetellt. Ein Weoheel dee Ldeungs- 

mittele von CDC13 zu DMSO-d6 

P-m 
'gH5 - c,NH - CH3 

VII 

Wir danken dem Landeeamt 

und dem Fonda der Chemiechen 

vereohiebt zwar die NH-Bande erheblich, Isomerie 

und Tautomerie bleiben aber unver&indert. 

Die bevorzugte Struktur iet eomit VII; 

diee gilt auoh filr die analogen Brom-Ee- 

rivate. 

fUr Foreohung dee 

Induetrie fur die 

Landee Nordrheln-Yeetfalen 

Fi$rderung der Arbeit. 
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