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INVERSION AM DOPPELT GEBUNDENEN STICKSTOFFATOM IN PHENYLGUANIDINEN (1)

Horst Kessler
Chemisches Institut der Universitét Tiibingen

(Received in Germany 15 January 1968)

In Phenylguanidinen der Art I kann der Isomerisierungsprozefl As=>B NMR-spektrome-
trisch verfolgt werden. Die Signale der Methylgruppen am Stickstoff zeigen dabei das {ibli-

che temperaturabhingige Verhalten zweier Singuletts bei chemischem Austausch.
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Die aus den Tieftemperatur-Aufspaltungen AY und den Koaleszenztemperaturen Tc berechne-

ten freien Aktivierungsenthalpien der Isomerisierung AGi= sind in der Tab, 1 zusammenge-

stellt, Sie zeigen eine deutliche Abhingigkeit vom Substituenten R.

In der Abbild. 1 sind die AGt -Werte mit den Hammettschen O‘I;-Wemen von R korreliert,
Zum Vergleich sind unsere fritheren Ergebnisse bei den Chinonanilen (II) (3) mit einge-

zeichnet,

Man sieht, daf die Kurven nahezu parallel laufen; die Guanidine haben jedoch eine um ca.

10 kcal/Mol niedrigere Energieschwelle,

2041



2042

Tab. 1.
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d) Bei einem angenommenen Wert AV= 18 Hz.

phenyl-guanidine (I) a), b), )

R AV T AGF

[+ c

[Hz] (°c] [kcal/Mol]

N(CH3)2 18.0 - 5 13.7
OCH3 18. 4 - 8 13,5
CH3 18.8 - 24 12, 65
H 19.3 - 35 12.1
F 18.0 - 26 12,6
Cl 17. 4 - 41 11.8
ca. 0.3 molar in CSz.
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(in Methanol)

Ic, 1d sowie Ik sind bereits in der Literatur beschrieben (2).
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AGt -Werte fiir die Isomerisierung para-substituierter 1,1, 2, 2-Tetramethyl-

*=
Av c AG]
[Hz]  [°C]  [keal/Mol]
18.4 - 42 11,7
20.5 - 75 9.9,
19.1 -85 9.4
? <- 95 <8.79
18 -85 9.4

Die Darstellung simtlicher Substanzen erfolgte nach der Vorschrift von Bredereck (2).

Sie wurden durch Sdp., Analysen sowie IR- und Massenspektren charakterisiert,

+
Die Me@Bfehler betragen: fiir Tc - 20C, fir Av"-L 0.5 Hz. Man erhilt daraus einen Fehler

von AGf zu p 0. 3 kcal/Mol.

Die Ahnlichkeit der Kurven zeigt, daB beide Verbindungsklassen die gleiche Reaktionskon-

stante [ g = 1,5 p 0.3 fiir die Chinonanile (4, 5)] und daher auch mit grofler Wahrscheinlich-

keit den gleichen Reaktionsmechanismus besitzen, Auch in Guanidinen sollte daher ein In-

versionsmechanismus (linearer Ubergangszustand C), wie wir ihn in Chinonanilen durch den

sterischen EinfluB groBer Substituenten bewiesen haben (4, 6), gelten.
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Ein Inversionsmechanismus fiir I ist deshalb besonders bemerkenswert, weil gerade ein
elektronenschiebender Substituent wie die Dimethylaminogruppe am Anil-Kohlenstoff einen

Rotationsmechanismus (Ubergangszustand D) durch mesomere Beteiligung beglinstigen sollte.

*

Abbild. 1. AGC -Werte von Phenylguanidinen (I} und Chinonanilen (II) in Abh#ngigkeit von

)

+
der Hammett-Konstanten des para-stiindigen Restes R
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*) Die MefBpunkte wurden willkiirlich durch Gerade verbunden, um die Ahnlichkeit zwischen

I und II zu zeigen,

Chinonanile und Guanidine sind damit die Grenzfille in der bisher NMR-spekirometrisch
untersuchten Reihe von Anilen des Typs X2C=N-C6H5, die in Tab. 2 zusammengestellt sind,
Zum Vergleich wurden die von uns ermittelten Ergebnisse am Mesoxalsduremethylesteranil

(7) mit angefiihrt, Wenn fir I und II ein Inversionsmechanismus gilt (siehe oben), sollte ein

solcher auch fiir alle anderen Anile anzunehmen sein.



2044 No.17

Tab. 2. AG':-Werte der syn-anti-Isomerisierung in Anilen des Typs X2C=NC6H5

X X Losungsmittel AV Tc AGZ=

Hz]  [°C] [kcal/Mol]  Literatur

1, 2, 4-Trichlorbenzol 9.2 140 22.2 (3,8)
CH, CH, Diphenyléther 25.5 126 20. 3 (9)
CH3CO COCH3 ? ? 105 19. 4 (9)
CH3OCO COOCH3 1, 2, 4-Trichlorbenzol 15.3 91 18.9 diese Arbeit
aply Do, ca, 4.9 62.2 18.1 (5)
CH,O OCH, Aceton 9 0 14.3 (10, 11)
CH3S SCH3 Aceton—d6 2.5 - 22 13.7 (11)
(CH3)2N N(CH3)2 CS2 19, 3 - 35 12,1 diese Arbeit
Ace'con-d6 19.7 - 36 12,0 diese Arbeit
Acetonitril-d, 257 _ 38 12.0 diese Arbeit
Chloroform-d 22.5 - 37 11,9 diese Arbeit
Me’chanol-d4 24.5 - 23 12.6 diese Arbeit

+)

bestimmt aus der Linienbreite bei TC (12)

Wie die Messung des Tetramethyl-phenyl-guanidins (Id) in verschiedenen L&sungsmitteln
zeigt (Tab. 2), sind die AG: -Werte relativ unabhéngig von der Natur des Ldsungsmittels

(auBer CD_OD), Auch starke Polarititsunterschiede (vgl. CS2 und CD3CN) fiihren zu keiner

3
signifikanten Anderung der freien Aktivierungsenthalpie. Verallgemeinert man diesen Be-
fund, dann kann man die AG:-Werte fiir alle Anile in den verschiedenen aprotischen L&-
sungsmitteln vergleichen. In Deutero-Methanol dagegen wird offenbar durch Wasserstoff-
briickenbindung zum freien Elektronenpaar des doppelt gebundenen Stickstoffatoms die Inver-

sion in den Guanidinen betrichtlich erschwert. Den EinfluB H-Briicken-bildender Losungs-

mittel auf die Aktivierungsenergien werden wir weiter untersuchen,

Bei der Verbindung Ik kann man unter -100°C in Me’chanol-d4 neben der Rotationshinderung
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um die Bindung b noch die Hinderung um & {aus der weileren Verdoppelung einer Dimethyl-
aminogruppe ( AV = 35 Hz, Tc = —102°C, AG':' = 8.4 kcal/Mol) und bei tiefsten Temperatu-

ren auch diejenige um c durch die Verdoppelung der aromatischen Protonen in ortho-Stel-

CHY NCH,) lung zum Anilstickstoff ( Av= 24 Hz, T = -105°, AGT =
3 3’2 g
/ c c
Q/ ” 8. 3 kcal/Mol) nachweisen. Fiir Ik kann man aus der
b/‘N Temperaturabhingigkeit des NMR-Spektrums also gleich-
/ zeitig drei Energiebarrieren bestimmen,
c

Ik NO,
Herrn Professor Dr. Eugen Miiller danke ich fiir sein Interesse an dieser Arbeit und

Friulein C., Burk fir ihre Hilfe bei den Experimenten.
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