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Wir haben das Verhalten von Malondialdehyd-di-pentadeutero-anil (I) in 082 bei einer Reihe
verschiedener Temperaturen 1|—~I—NMR—spektr‘oskopisch untersucht. I ist in inerten, d.h.
Protonen—freien Ldsungsmitteln im Grundzustand einer thermischen Cis-Trans Umlagerung
unterworfen. (1). Die Messungen der 1H—NMR—Spektr~en von 1 in 052 in einem Temperaturbe-

reich von + 3300 bis —QOOC liefern folgende Befunde (Abb.1).

Bei Temperaturen Uber —40°C liegt in Protonen-freien Ldsungsmitteln wie CS2 die reine Cis~-
Form la vor. Ihr A><2-Spektr'um ist mit folgenden Werten fiir Kopplungskonstanten J und chemi-

schen Verschiebungen zu simulieren:

Tab. 1 Cis-Form la bei Temperaturen oberhalb —40°C

T pm)
H-1 -2.15 verbreitertes Singlett
H-2,H-4 2.45 Dublett J23 = J43 = 6.0 Hz
H-3 4,99 Triplett

Das NH-Proton tauscht rasch intermolekular aus. tine Kopplung zu den Protonen der Kette ist
deshalb nicht zu beobachten.

Bei Temperaturen unter -80°%¢ tiberwiegt im Gleichgewicht der Basen laglb die Trans-Form Ib.
Der AusschluB von Protonen im Lésungsmittel schlieBt auch die Bildung eines transkonfigurierten
Kations aus, dessen Existenz in der Literatur diskutiert wird.

Das Gesamtspektrum bei -86°C ist charakterisiert durch die Parameter der Tab. 2.

Tab. 2 a) Cis-Form der Base (la) bei -87°C

T ppm)
=1 -2, = = .
H 15 Triplett d12 \J14 6.0 Hz
H-2,H=-4 2.45 Triplett
- 4, = =
H-3 99 Triplett J23 ..14:3 6.0 Hz
b) Trans-Form der Base (Ib) bei -87°C
Ve ad
¢ ppm)
H-5 -1.95 Dublett Jgg = 12.4 Hz
H-6 2.76 Triplett J67 = 12,4 Hz
H-8 2.90 Dubtett Jgg = 10.6 Hz
H-7 4,49 Triplett

n
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Abb.1 Eine Auswahl von 1H—NMR—Spektr‘en von 1 in CS2 bei verschiedenen Temperaturen .
Die Konzentration von I betr&gt O.11 Mol/l. B: Spinentkopplungsexperiment zu A bei
Einstrahlung einer Zusatzfrequenz w2 in H - 5. Die mit x bezeichneten Signale stam-

men von den aromatischen Protonen eines 1 %-igen Restes von nicht deuteriertem
Malondialdehyd—-di-anil.
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Bei Erniedrigung der Temperatur wird der intermolekulare NH-Austausch eingefroren.

Das NH-Signal H - 1 von Ia erscheint als Triplett, ebenso das H“— Signal der Kettenprotonen
H-2,H-3, da J12 zufdllig gleich J23 ist.

In der Trans-Form Ib ist das NH-Signal von H - 5 ein Dublett, H - 5 koppelt nur mit H - 6,
dessen Abschirmung von der des H - 8 verschieden ist. Eine long-range Kopplung J 68 wird nicht
mehr aufgeldst (s.Doppelresonanzexperiment Abb.1B).

Oberhalb von -BOOC ist der NH~Austausch zwischen den Trans-Formen Ib so schnell, daB die Sig-
nale von H - 6 und H - 8 2zu einem verbreiterten Dublett zusammenfallen. Die Kopplung Js 6 ist
verschwunden, H = 6 und H - 8 sind {n nicht deuteriertem Malondialdehyd—di-anil durch die Aromaten—-
Signale verdeckt.

Der Koaleszenzpunkt fur den Ubergang des H - 2, H - 3 Dubletts zum Triplett liegt bei -32°C. Damit
ist der NH-Austausch zwischen den Cis—-Formen la sehr viel langsamer als der zwischen den Trans-
Formen Ib. Das Signal von H - 5 wandert mit abnehmender Temperatur nach tiefem Feld. Die Ur-
sache ist eine Assoziation der Trans~Formen Uber intermolekulare Wasserstoffbricken. Die GriRe
der Kopplungskonstanten zwischen dem NH=Proton von la bzw. Ib und seinem benachbarten -CH-
Proton ist ein MaB firr den Abstand des NH-Protons zum Wasser‘stoﬂbr‘\'jdien—gebwd enen Stickstoff.
Dieser Abstand ist in der Trans—-Form grofler als in der Cis=-Form, in der das NH-Proton im zeitti-
chen Mittel von beiden Stickstoffatomen gleich weit entfernt ist. Dem entspricht der Befund, daB J 12

kleiner als J56 ist,

Wird durch verschiedene Substitution an den beiden N-Atomen in Ia das Potential 1&ngs der N,..H...N

ungleich J und es verdndert sich im zeitlichen Mittel der

Koordinate unsymmetrisch, so wird J 1 14

2
Ort des H — 1 Protons mit der Temperatur,

Bei tiefen Temperaturen ist die Cis-Trans Umlagerung in CS o sehr verlangsamt, so daB sie zeitlich
verfolgt werden kann. Uber die Kinetik dieser Umlagerung in Abh#ngigkeit von der Gesamtkonzentra—

tion soll an anderer Stelle berichtet werden.

Zur Berechnung der Linienform der 1H—NMR-Spekt:r~en von la und Ib in Abh&ngigkeit von der NH-Aus-
tauschgeschwindigkeit wurde ein Rechenprogramm in Fortran V geschrieben. Einem VVorsc hlag von

G. Binsch (3) folgend wurde die direkte Methode angewandt. Flr den NH-Austausch in la gilt der im
Liouville-Raum definierte Austausch operatorxc, wie ihn G, Binsch aufbauend auf die Theorie von

S. Alexander () angibt., Fur die bifunktionelle Verbindung lb, einem Vierspinsystem, wurde folgender
Austauschoperator benutzt:

Xpar i ¢ kry Ve Epmpnp i Ks 05 P505 ) AsXsYs 2s

= (S/MV LN 81‘.q 5jp 820 S0z 5my nx- m”- 8,«)( siosjp Stq Svabex 8my bne )sr.sg Ket
r

t n;1 Sipe, s1’.1r"’1'6“r"1' 8/“K"s svr)‘58°sxssps)'ssqszs(1 ~8rs ) Krs
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Darin bedeuten:

Krs die Geschwindigkeitskonstanten erster bzw. pseudoerster Ordnung in secq zwischen

den magnetischen Umgebungen r und s; griechische Indizes beziehen sich auf die Funktionen

des austauschenden Kerns H - 1 in der Umgebung r bzw. s, lateinische Indizes auf die Funk-
tionen der nicht austauschenden Kerne H -~ 2, H = 3, H = 4, d ist die Dimension des Hilbert-Unter-
Unter-Raums der austauschenden , m die der nicht austauschenden Gruppe. Diesem Operator
liegt eine Permutation der Kerne H — 2 und H ~ 4 beim Austausch zugrunde , Die Ergebnisse der
Rechnungen werden in einer ausflhrlichen Mitteilung diskutiert,

Experimentellier Teil

Malondialdehyd~di~Pentadeuteroanil des Schmelzpunkts 115°C wurdeaus Malondialdehydtetraacetal
und 98 %~igem Pentadeuteroanilin synthetisiert und durch Sublimation gereinigt.

CSQ-Uvasol wurde am Molekularsieb getrocknet und im Vakuum in das mit I versehene Proberthr-
chen Uberdestilliert. Die Proben sind unter Vakuum eingeschmolzen und am Kernresonanzspektro=

meter HA - 100 der Fa, Varian vermessen.,

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstitzt,

Dern Rechenzentrum der Universitit Freiburg dankenwir fir die Gewdhrung von Rechenzeit.
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