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Die syn-anti-Isomerisierung in Iminen verlauft nach einem Inversionsmecha-
nismus (Umhybridisierung des Stickstoffatomes, linearer Ubergangszustand) (3).
Ein solcher ist dann nicht mehr moglich, wenn das freie HElektronenpaar am
Stickstoff durch Salzbildung blockiert wird (Formel 1). Die Isomerisierung

asz==b mul nun durch Rotation um die CN-Bindung erfolgen.

Y = N(CH,)
Yoo Rotation VY R—AlkizAl
||e otati $i; = yl, Ary
R/N\Z Xe Z/N\R Xe 1:2=H
a : b 2 :2=CHy

Als Prototyp dieser Verbindungsklasse widhlten wir die Tetramethylguanidinium-
salze (1, Y = N(CHB)Z)’ die durch Protonierung bzw. Alkylierung aus den ent-
sprechenden Guanidinen leicht zuginglich sind. Der Nachweis der Isomerisierung
az2b erfolgte durch die iiblichen NMR-spektroskopischen Methoden (1,3). Aus der
Tabelle erkennt man den EinfluB von 2 und R auf die freie Aktivierungsenthalpie

+
AG,

(bei der Koaleszenztemperatur).
Bei den Salzen )} mit Z = H nimmt dergyif -Wert mit zunehmender GroBe der
Substituenten im Benzolring zu. Neben dem oben erwidhnten Rotationsmechanismus

ware eine lIsomerisierung durch Deprotonierung-lnversion-Protonierung denkbar.

In Trifluoressigsdure (wasserfrei durch Zusatz des Anhydrides) fallt jedoch
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das NH-Signal von la bis 1d bei 7= 2.0-3.5 (etwas temperaturabhingig) bis

zur oberen Meugrenze von 80° ¢ (Siedepunkt des Losungsmittels) nicht mit dem
Trifluoressigsiauresignal zusammen. Aus der Illalbwertbreite (b <20 Hz) bei 80°
ldidt sich ein unterer Grenzwert der freien Aktivierungsenthalpie des Frotonen-—
austausches AG;BA>47.9 kcal/Mol berechnen. Die cni: ~Werte der Isomerisierung
sind jedoch wesentlich kleiner als diejenigen des Protonenaustausches. Die

Isomerisierung erfolgt daher durch Rotation um die CN-Doppelbindung.

Tabelle. NMR-Parameter a) und freie Aktivierungsenthalpien

MelN\(%’NMez' AG: a) in Guanidiniumsalzen I
eN
Z |
R z=mnb z=n% Z = iy
R'= Nr. av T, AGY avy T, OGS Fro Ay T, aer
H 1a 21.5 =24 12.6 23 =25 12.5 2a ¥ 39 20 15.0
CH; 1b 32 34 15.4 28 23 14.9 26 ) 38 147 21.2
C,H, 1ic 35 40 15.6 52 25 14.9
1-C;H, || 1d 34 56 16.5 28 40 15.8

a) 60 MHz; Av= Tieftemperaturaufspaltung [in 1z ]; T, = Koaleszenztemperatur
[in °c]; AG: = freie Aktivierungsenthalpie bei der Koaleszenz [in kecal/dol],
Fehler + 0.2 bis + 0.5 kcal/Mol.~ b) 0.15 Mol Guanidin in CDCl3 mit

1.2~fachem UberschuB an Trifluoressigsdure.— ¢) 0.15 molar in C!BCOOH mit

(CF3CO)2O.— d) Jodid in CDCIB.- e) Jodid in 1,2,4-Trichlorbenzol.

Erst im sterisch stark gehinderten Fall (1d) werden die AGi:-Werte der Isomeri
sierung und der AGZB —Grenzwert des Protonenaustausches vergleichbar, so dab
hier ein gewisser Anteil eines Deprotonierungsmechanismus nicht ausgeschlossen
werden kann. Bei der Protonierung von Alkyl-Tetramethylguanidinen (Alkyl = Me-
tyl, Athyl, i-Propyl) findet man bei Normalbedingungen die Kopplung des NH-
Protons mit den «-Protonen des Alkylrestes (J = 5 bis 6 Hz), was auch in die-
sen Fidllen ein "festsitzendes" Proton anzeigt (vgl. auch Lit. 4,5).

Der sterische EinfluB von Substituenten im Phenylring auf die Rotation um

die CN-Doppelbindung zeigt sich auch beim Ubergang von 2a (R = Phenyl)
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zu 2b (R = Mesity).- Neben der Isomerisierung as=b beobachtet man in allen
Verbindungen eine behinderte Rotation um die CN-Bindungen beider Dimethylami-
nogruppen. Die AG: ~Werte dieser Rotation hdngen wieder in charakteristischer
Weise von der Substitution im Phenylring ab. Dariiber und iiber die Korrelation
mit den Hammett-Konstanten parastédndiger Substituenten im Ring berichten wir
in einer folgenden Arbeit ausfiihrlicher.

Von besonderem Interesse war fiir uns, die entsprechenden Isomerisierungen

in den Thiuronjiumsalzen 3 zu untersuchen. In diesen ist ein Inversions— und

CH
Chy L T oH, X" =3 1 IC Hs 4a R=CH,
e o » n @m oy T o,
® - = I 4b B=
xe\S\R \ \R
3 4

ein Rotationsmechanismus denkbar. Die Rotation um die CS-Bindung sollte rela-
tiv leicht erfolgen kinnen, weil der Schwefel eine geringe Neigung zur Aus-—
bildung von Doppelbindungen hat (vgl. dazu die starke CN-Doppelbindung! Aber
die leichte Inversion am Stickstoff}.

Bei 33 spaltet das Singulett der Dimethylaminogruppen (TNCH = 6.53 in CDCl3
bei 370) unterhald =79° (in CH2012) in ein Dublett auf (Ay = 4.5 Hz), dessen
Hochfeldkomponente bei weiterem Abkiihlen sich noch einmal verdoppelt.

Bei 3b beobachtet man fiir die Dimethylaminogruppen ( T= 6.73 in CDC1, bei 37°)

3
eine Aufspaltung in vier Signale gleicher Intensitédt. Die Rotation um die bei-
den CN-Bindungen werden also "gleichzeitig" mit der Isomerisierung an der CS~
Bindung "eingefroren®" ; denn nur dann sind alle vier Methylgruppen am Stick-
stoff magnetisch nicht mehr #quivalent. Der Unterschied in den abgeschiatzten
freien Aktivierungsenthalpien fiir 3a (AG

%=
( 4635, =

79 = (10.3+0.5) kcal/Mol) und 3b

(9.5 + 0.8) kcal/Mol) ist relativ gering. Vergleicht man dagegen
die entsprechenden AGF-Werte der Inversion am Stickstoff, so 1ldf8t der Ubergang

vom Pentamethylguanldin 4a (A(} = 18,8 kcal/Mol) zum Tetramethyl-p-tolyl-

73
guanidin 4b ( AG_24 = 12.7 kcal/Mol) eine beachtliche Energieabnahme erkennen.
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Daraus ldft sich auf einen Rotationsmechanismus der Isomerisierung am doppelt
gebundenen Schwefel schlieBlen. Der endgiiltige Beweis so0ll durch die Untersu-
chung der Substituenteneinfliisse erbracht werden.

Die beobachtete Temperaturabhingigkeit der Spektren von 2a und 2b ist un-~
seres Wissens neben der Isomerisierung eines Nitrons (6) der erste gesicherte
Fall, in dem NMR-spektrometrisch eine Rotation um die CN-Doppelbindung gefun-
den wurde (7), wahrend Isomerisierungen an CS-Bindungen nur in wenigen Fdllen

beobachtet worden sind (10).
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