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Abstract-The free enthalpy of activation (AG.*) of the rotation about the CC double bond in the 
ketene aminals 14 has been found to be correlated to the polarity (E&) of a solvent which was 
interpreted mainly, due to its influence on the ground state. The line shape analysis of 1 yields 
AH* = 16.0 r+ 0.6 kcal/mol, AS* = -6 e.u. in CD,CN and AH’ = 15.1 r~O.7, AS’ = - 12 e.u. in deuterio- 
brombenzene. The AX&effect of monosubstituted benzenes on the dimethylamino group depends on 
u, of the substituent. The stability of the collision complex decreases with increasing o,-value. 

Rotationen urn Doppelbindungen stellen einen ein- 
fachen Reaktionstyp dar.2 Sie kiinnen beispiels- 
weise an CC-Bindungen bei geeigneter Substitution 
so erleichtert sein, dass eine hlufiget Z,E- 
Isomerisierung bei Raumtemperatur beobachtet 
wird. Eine solche Absenkung der Aktivierungs- 
barrieren bewirken Substituenten, die an einem C- 
Atom Elektronendonatoren und an dem anderen 
Elektronenakzeptoren darstellen.2-‘5 Der polare 
Ubergangszustand der Rotation in diesen Athyle- 
nen konnte durch Substituenten- und Losungs- 
mitteleffekte bereits in einigen Fallen bestltigt 
werden.’ Eine systematische Untersuchung 
iiber den Einfluss des Losungsmittels steht unserer 
Meinung nach jedoch bisher aus und sol1 Gegen- 
stand der vorliegenden Arbeit sein. 

ERGEBNISSE UND DEUTUNG 
Aromatische Ketenaminale eignen sich beson- 

ders gut zum Studium des Solvenseinflusses auf die 
Rotationsbarriere, weil die Temperaturbereiche, in 
denen das Koaleszenzphanomen beobachtet wer- 
den kann, gtinstig fiir DNMR-Messungen sind, eine 
grossere Anzahl von Liisungsmitteln fur diese Sub- 
stanzen zur Verfiigung stehen und die Tieftempera- 
turaufspaltung mit ca 25-50Hz (bei einer Mess- 
frequenz von 90 MHz) sehr gross ist. Eine grosse 
Aufspaltung ist Bedingung fur eine gentigend ge- 

*Korrespondent bitte an diesen Autor richten. 
?Wir ziehen “hlufig” dem meist gebrauchten Ausdruck 

“schnell” vor, urn zu zeigen, dass “schnell” statistisch- 
kinetische Bedeutung hat; siehe l.c.’ 

SBei einem angenommenen Av-Wert von 30 Hz ergibt 
sich: AG’ < 8.3 kcallmol. Das Fehlen einer magnetischen 
Nichtaquivalenz der Benzylprotonen in 7 bei tiefer Tem- 
peratur weist darauf hin, dass keine nachweisbare Bar- 
riere in der planaren Konformation existiert.” 

naue Linienformanalyse der Koaleszenz des unge- 
koppelten AB-Spektrums.‘6 Die Auswahl der 
Lijsungsmittel wird allerdings durch Lbsungseigen- 
schaften, Siede- bzw. Schmelzpunkte der Solven- 
tien, sowie durch eventuell auftretende Signale im 
Messbereich der NMR-Spektren beschrtikt. Un- 
tersucht wurden die Bis (dimethylamino)Hthylene 
1 und 2 und die cyclischen Aminale 3-7. 

Die Ergebnisse der Verbindungen l-4 sind in den 
Tabehen 1, 2 und.3 dargestellt. 

In Ubereinstimmung mit friiheren Ergebnissen’ 
beobachtet man die hiichsten Koaleszenztem- 
peraturen in der p -brom-substituierten Verbindung 
1. Der stLkere Elektronenzug der Methoxycar- 
bonylgruppe im Arylrest von 2 senkt die freie 
Aktivierungsenthalpie urn co 2 kcal/mol. In der 
gleichen Richtung wirkt sich der Ringschluss der 
Dimethylaminogruppen zum 5-Ring aus (Ver- 
bindung 3 und 4), weil die sterische Hinderung der 
beiden Dimethylaminogruppen in 1 und 2 eine ko- 
planare Anordnung zur optimalen Konjugation 
start. Die verstarkte Elektronendonator-Wirkung 
des Imidazolidinringes wurde schon frtiher beim 
Studium der Rotationsbarrieren der Keten- 
aminale2’6 und der Inversionsbarrieren von Guani- 
dinen” beobachtet. 

Die NMR-Spektren der Verbindungen 5,6 und 7 
sind bis - 100°C (in CH,Clr) temperaturunabhlngig. 
Dies kann erfahrungsgemiiss nicht auf eine zuf&liig 
gleiche Verschiebung der N-Methylgruppe in pro- 
Z-Stellung mit derjenigen in pro-E-Stellung zuriick- 
zuftihren sein, da sich beide normalerweise urn 
25-50 Hz unterscheiden.‘b Vielmehr ist eine im 
Sinne der NMR-Zeit-Skala hiitige Rotation 
anzunehmen;S die Elektronendonatorwirkung des 
6-Ringes iibersteigt somit noch diejenige des 5- 
Ringes (wegen der etwa gleichen Hammett- 
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Tabelle 1. Ldsungsmittelabh&gigkeit der NMR-Parameter von 1 (bei 60 MHz) 

fin ppml sN(CH,h AG’ 
Nr. Lijsungsmittel E, Z E Azb AEb [%I [kcal/Moll 

1 Hexachlorbutadien’ 2.91 2.57 - 0.08 -0% 21 129 20.6 
2 1,2&Trichlorbenzo1 2.89 248 -0.10 -0.15 25 122 20.2 
3 Diphenyliither 35.3 2.61 2.19 -0.38 -044 26 I15 19.8 
4 Chlorbenzol 37.5 2.62 2.20 -0.37 -0.43 25 117 19.9 
2 o-Dichlorbenzol 2.74 2.33 -0.25 -0.30 25 114 19.7 

Hexachlorcyclo- 
pentadien” 2.93 2.57 -0% -0% 22 109 19.6 

7 Brombenzol 37.5 2.62 2.23 -0.37 -040 26 114 19.8 
8 Anisol 37.2 2.56 2.11 - 0.43 -0.53 27 Ill 19.5 
9 Pyridin 40.2 286 246 -0.13 -0.17 24 91 18.6 

IO Benzonitril 42.0 2.91 2.51 -0.08 -0.12 23 90 18.5 
11 Nitrobenzol 42.0 298 2.58 -0.01 -0.05 24 91 18.5 
12 Chinolin 39,4 2.57 2.00 -0.42 -0.63 35 103 18.9 
13 Hexamethylphosphor- 

sluretriamid 40.9 297 2.70 -0.02 +0.07 17 77 18.1 
14 Anilin 44.3 244 1.96 -0.55 -066 29 74 17.5 
15 Acetonitril 46.0 292 2.59 -0.07 -0.04 20 75 17.9 
16 Dimethylsulfoxid 45.0 2.95 2.63 -0.04 -oXtO 19 65 17.4 
I7 Chloroform’ 39.0 299 2.63 
18 Benzol 34.5 2.38 1.88 -0.61 -0.75 30 

‘Liisung verfiirbt sich schnell und wird dunkel; “Differenz der chemischen Verschiebungen S,,, - Gn~,ur.,_,n.,; ‘als 
Bezuglosungsmittel ftb den ASIS-Effekt. 

Tabehe 2. L&uugsmittelabhiktgigkeit des NMR-Parameter von 2 (bei 60 MHz) 

Nr. Liisungsmittel 
[in wml 6 WCH,), + 

& Z E Azb Aeb & [kc$‘Mol] 

7 
8 
9 

10 
II 
12 
13 

14 
15 
16 
17 
18 

Hexachlorbutadien’ 
1.2.4Trichlorbenzol 
Diphenyllther 
Chlorbenzol 
o-Dichlorbenzol 
Hexachlorcyclo- 

pentadien’ 
Brombenzol 
Anisol 
Pyridin 
Benzonitril 
Nitrobenzol 
Chinolin 
Hexamethylphosphor- 

siiuretriamid 
Anilin 
Acetonitril 
Dimethylsulfoxid 
Chloroform” 
Benzol 

294 2.62 -0.1 -049 
2.91 2.53 -0.13 -0.18 

35.3 2.62 2.24 - 0.42 -0.47 
37.5 2.61 2.23 - 0.43 -048 

2.78 2.41 -0.26 -0.30 

299 
37.5 2.63 
37.2 2.56 
40.2 2.83 
42.0 2.98 
42.0 3.08 
39.4 2.62 
40.9 3.02 

264 
2.27 
2.17 
2.49 
264 
2.71 
2.11 
2,79 

44.3 2.43 
46.0 2.96 
45.0 
39.0 3.04 
34.5 2.39 

2.00 
2.67 

-0.05 - 0.07 
-0.41 -044 
-048 -0.57 
-0.21 - 0.22 
-0% - 0.07 
+0.04 OXrO 
- 0.42 -0*60 
- 0.02 +0X@ 

-0.61 -0.71 
-0.08 -0.04 

2.71 
1.92 -0.65 - 0.79 

20 113 19.8 
23 85 18-3 
24 75 17.7 
23 77 17.8 
21 75 17.8 

21 96 18.9 
23 78 17.9 
25 70 17.4 
21 52 16.6 
19 52 16.7 
19 52 16.7 
31 60 16.8 
I5 35 16.0 

26 30 15.3 
18 39 16.0 
20 25 15.2 
20 
28 

’ Liisung verfiirbt sich schnell und wird dunkel; b Differenz der chemischen Verschiebungen 6cK,, - 6T,,..,,,,,,; 
’ exakte chemische Verschiebung wegen des hohen Schmelzpunktes von Dimethylsulfoxid nicht zu bestimmen; ’ als 
Bezugsliisungsmittel fth den ASKEffekt. 
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R R 

1: R=Br 3: R=CH, 
2: R = COZCH, 4: R =Cl 

n 
N HaCONNC’ 'CH, 

NC 

R 

5: R=Br 7 
6: R=NOI 

Konstante von Chlor- und Bromsubstituent kiinnen 
die Verbindungen 1,4 und 5 miteinander verglichen 
werden).’ 

Dies kann durch die geringe Tendenz des 5Ringes zur 
Winkelaufweitung erkliirt werden: Filr die optimale Kon- 
jugation sollte die Stickstoffpyramide sehr verflacht sein 
und das Orbital des “einsamen” Elektronenpaares am 
Stickstoff nahezu einem p-Orbital entsprechen. Der damit 
verbundenen Aufweitung des CNC-Winkels auf 120” setzt 
der S-Ring stiirkeren Widerstand entgegen als der 6Ring. 
wie man such aus der erhiihten N-Inversionsbarriere des 
N-Methylpyrrolidins (8) im Vergleich zum N-Methyl- 
piperidin (9) und dem analogen Effekt bei den entspre- 
chenden Oxaverbindungen 10 turd 11 erkennen kann. 

CH, CH, CH, CH, 
&9”.‘0 7.l3J3.0’9.m ]5.6’9= 13.7’9.” 

8 9 10 11 

Inversionsbarriere in kcallmol 

Der Blick auf Tabelle 1 zeigt absinkende Koales- 
zentemperaturen mit steigender Solvenspolaritit. 
Als Mass fiir die Polar&it eignen sich erfahrungs- 
gemlss die empirisch gewonnenen Parameter wie 
die E,-Werte weit besser als die Dielekbizititskon- 
stanten (DK).” 

Bei der Deutung der beobachteten Effekte muss 
man davon ausgehen, dass die Polaritat des 
Molekiils bei der Rotation ansteigt, da im 
ijbergangszustand die Konjugation iiber die Dop- 
pelbindung unterbrochen wird. 

Dies wird durch friihere Arbeiten tiber den Sub- 
stituenteneinfluss von X, Y und Z auf die 
Rotationsbarriere belegt. 

Ftir die Erkhirung des Losungsmitteleinflusses 
auf AGZ hat man prinzipiell die folgenden zwei 
Grenzfiille in Betracht zu ziehen. 

A. Es findet ausschliesslich eine Verinderung 
des Rotationsgrundzustandes statt, d-h. wahrend 

Die Korrelation von AGf mit ET liefert bei Ver- des mikroskopisch ausserordentlich schnell verlau- 

Tabelle 3. Liisungsmittelabhlingigkeit der NMR Parame- 
ter fUr Verbindung 3 und 4 (bei 60 MHz) 

a l 

L&sungsmittel PHi] ,2, [kc:?kolI 

CD,OD 35 -88 9.1 
3 CIXOCD, 36 -69 IO.0 

c4a 35 -69 10.0 
CDCI, 38 -71 9,9 

CD,OD 30 - 102 8.4 
4 CDXOCD, 30 -92 8.9 

CrnCl, 37 -87 9.1 

‘Infolge der niedrigen Koaleszentemperatur ist die 
Tieftemperaturaufspaltung nicht direkt aus dem 

Spektrum zu entnehmen, sondern wurde aus der Linien- 
breite bei der Koaleszenztemperatur bestimmt:‘” Au = 
llfl? - l/T,1 bei T,. 

bindung 1 einen Korrelationskoeffizient von r = 
O-93 bei 2 r = 0.89 und ist deutlich besser als bei 
Verwendung der DK-Werte (r = 0.72 und r = 0.66) 
(s. Abb. 1). Bei den Verbindungen 3 und 4 ist ein 
ahnlicher Effekt sichtbar. Allerdings reichen die 
wenigen Messungen-wegen der Schwierigkeit, ge- 
eignete Solventien zu finden-fur eine sichere 
Interpretation nicht aus. 

Die gefundene lineare Korrelation von I% mit 
den AGf-Wet-ten bei den entsprechenden Koales- 
zenztemperaturen beweist nicht notwendigerweise 
eine LiisungsmittelabhSingigkeit der freien 
Aktivierungsenthalpie, denn es werden AGO-Werte 
bei verschiedenen Temperaturen verglichen, was 
nur statthaft ist, wenn AS* in alien Losungsmitteln 
Null ist. Es ware ebenso miiglich, dass die 
Aktivierungsentropie eine Funktion der Solvens- 
polar&it ist und so die E,-AG’-Korrelation liefert, 
oder dass sowohl die Barriere selbst als such AS* 
von der Polaritlt des Losungsmittels abhiingen. 
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fenden Rotationsvorganges eines einzelnen 
Molekiilst kann sich das Solvens nicht geniigend 
schnell umorientieren und der Vorgang erfolgt im 
L6sungsmittelkiifig. Der Grundzustand wird aller- 
dings mit zunehmender Polaritlt des Solvens eben- 
falls polarer, wodurch die Barriere in dieser Rich- 
tung absinkt. 

B. Der Vorgang verlauft entlang der gesamten 
Reaktionskoordinate im thermodynamischen 
Gleichgewicht: Mit zunehmender Anntiherung an 
den polaren fjbergangszustand steigt die Kom- 
plexierung des Aminals durch das Solvens; d.h. po- 
lare Lijsungsmittel begtinstigen ebenfalls die Rota- 
tion. 

In beiden Grenzf%llen wirkt daher die Solvens- 
polarhat in der gleichen Richtung auf die Barriere. 
Der absolute Betrag der Beeinflussung der freien 
Aktivierungsenthalpie, die mit ca 3 kcal/mol beim 
Ubergang von unpolaren zu polaren Liisungs- 
mitteln relativ gering ist, scheint mehr auf A als auf 
B hinzuweisen. Urn ein besseres Verstiindnis dieser 
Effekte zu erhalten, ftihrten wir fur die Verbindung 
1 eine Linienformanalyse2~25 in zwei Losungs- 
mitteln durch. 

Linienfotmanalyse von 1 in rwei Liisungsmitteln 
Als Losungsmittel fi.ir die kinetische Auswertung 

w&hlten wir Acetonitril als polares und Brombenzol 
als wenig polares Solvens aus. Leider stand kein 
nichtaromatisches unpolares Losungsmittel mit be- 
kanntem ErWert zur Verfligung, das keine NMR- 
Signale im Bereich der auszuwertenden Banden 
von 1 aufweist und in dem das Aminal geniigend 
liislich ist. 

Messung in CDCN: Die Auswertung der durch 
Linienformanalyse bestimmten Austauschge- 
schwindigkeiten nach der Arrhenius-Gleichung 
ergab die in Tabelle 4 aufgefiihrten thermodynami- 
schen Werte. 

Fiir die Fehlerdiskussion benutzten wir nicht, 
wie es in der Literatur hiiufig geschieht, die 
Standardabweichung, sondern berechneten die 

?Vgk dazu Fut3note ** auf S. 238 in l.c.’ 

Fehlergrenzen fur E. und AS* mit Hilfe der folgen- 
den Gleichungen (1) und (2).‘6 

R = allgemeine Gaskonstante; AT,, AT2 = mittlere 
Fehler der Temperatur; Ak,, Ak2 mittlere Fehler der 
Geschwindigkeitskonstante. 

21 

t 

I 

20 
x # 

5 

F 
0 I9 
1” X 
+- -\I x 

d < 18 X 
X 

x x 
171 I I I I 1 

ET 

- 
2 

I5 
35 37 39 41 43 45 

ET 

Abb. I. Freie Aktivierungsenthalpien bei der Koales- 
zenztemperatur als Funktion der &-Werte. 

Tabelle 4. Kinetische Auswertung der CC-Doppelbindungsrotation in 1 durch Linienformanalyse 

E. * AE. AH’ + AAH’ b AC? 2 AAG*’ AS* 2 MS’ b 
Solvens” [kcal/moll [kcal/mol] [kcal/mol] [Clausius] log A 

CD,CN AT= 80” 16*7? 0.6 16*0?0.6 17.8 2 0.6 -5.9* 1.4 11.9 
17.9 

C,D,Br AT = 90” IS.7 20.7 15.1 to.7 18.8 2 0.7 - 12.3 z I .6 10.5 
19.8 

“Temperaturbereich fur die Auswertung; ‘fur 298 K; ’ AG: aus der Koaleszentemperatur bestimmt (bei 
6OMHz. s. Tabelle 1). 
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Aus den Formeln ist ersichtlich, dass der Fehler 
mit abnehmendem Temperaturbereich ansteigt. 
Auf der anderen Seite ist im Bereich des mittleren 
Austausches in der Nahe der Koaleszenztempera- 
tur der Fehler der Geschwindigkeitskonstante klei- 
ner als im Bereich des schnellen und langsamen 
Austausches. Es gibt daher einen optimalen 
Bereich der Auswertung, der sich durch ein Mini- 
mum im Fehler ausdrtickt. Die nach der 
Standardabweichung berechneten Fehler sind klei- 
ner und nicht immer realistisch. In unserem Falle 
betragen sie z.B. fur E. etwa 0.1 kcal/mol. Wir glau- 
ben in Ubereinstimmung mit anderen Autoren,” 
dass iibertriebene Anforderungen an die Genauig- 
keit der Entropiebestimmung nicht gerechtfertigt 
sind. Bei einem Messbereich von 30” und einem 
Fehler von 5% in der Geschwindigkeitskonstante 
kann die Entropie nur auf 2 l-4 Clausius bestimmt 
werden. Die nach der Arrhenius-Gleichung be- 
stimmte Aktivierungsenergie E. in Acetonitril 
betr&gt 17 kcal/mol, der Frequenzfaktor liegt im 
normalen Bereich.” 

Fur die Diskussion des Losungsmitteleffektes ist 
die Aktivierungsentropie von grosser Bedeutung. 
Der in Acetonitril bestimmte Wert betriigt ca -6 
Clausius. Man sollte annehmen, dass bei dem gros- 
sen Unterschied in der Polar&it von Grund- und 
Ubergangszustand der iiberwiegende Anteil der 
Aktivierungsentropie aus der Anderung der Solva- 
tation resultiert. Im Extremfall der Menschutkin- 
Reaktion” und der polaren Cycloaddition? in dem 
eine vbllige Ladungstrennung erfolgt, wurden stark 
negative AS*-Werte in der Grossenordnung von 
- 30 bis - 50 Clausius gefunden, die mit zunehmen- 
der Solvenspolaritiit einen geringeren Absolut- 
betrag aufweisen, weil in polaren Solventien der 
Ordnungsgrad innerhalb des Liisungsmittels such 
ohne gel&ten Stoff schon recht gross ist. Bei der 
intramolekularen Ladungstrennung wiihrend der 
Rotation sollte dem kleinen AS*-Wert zufolge das 
thermodynamische Gleichgewicht w&end des 
Rotationsvorganges nicht erreicht werden, weil die 
Losungsmittelumorientierung zu langsam ist; 
m.a.W. die Rotation erfolgt im Losungsmittelkiiftg 
(nach dem oben skizzierten Extremfall A). Wenner- 
beck und Sandstrom diskutierten einen stark pola- 
ren Grundzustand als Ursache fur den von ihnen 
gefundenen relativ niedrigen Betrag von AS* = 
-6.6 Clausius fiir die CC-Doppelbindungsrotation 
des 2-Cyan-l,l-bis(dimethykunino)-2-phenyl- 
athylen in o-Dichlorbenzol.” Die im Grundzustand 
weniger polaren l,l-Bis(methylthio)- 
iithylene weisen starker negative AS-Werte 
(-17 Clausius in ODC bzw. -24 Clausius in 
CDCIJODC) auf. Uns erscheint aherdings diese 
Deutung ahein nicht ausreichend, da der Polaritiits- 
unterschied im Grundzustand nicht dermassen 

*Zur Diskussion zur Natur des “Komplexes” siehe l.c. 
34 und S. 102 in l.c. 36. 

gross sein sollte und ausserdem nur ein relativ ge- 
ringer Temperaturenbereich (AT = 30”) ausgewertet 
wurde” und die Fehler der Aktivierungsentropie 
sehr stark von AT abhangen (s.o.). 

Messung in Deuterobrombenzol: Die analog 
durchgeftihrte Linienformanalyse von 1 in 
Deuterobrombenzol (s. Tabelle 4) ergab einen 
stiirker negativen Entropiewert (AS* = - 12 Clausi- 
us). In gewissem Sinne entspricht dies der Erwar- 
tung, denn bei dem unpolaren. polarisierbaren aro- 
matischen Liisungsmittel ist der Unterschied in der 
Solvatation zwischen dem Grundzustand und dem 
starker polaren Ubergangszustand grosser (vgl. 
Menschutkin-Reaktion). Allerdings ist such hier 
der AS-Wet-t deutlich kleiner als bei bimolekularen 
Reaktionen.m.‘9 Besonders auffallend ist, dass der 
Entropieunterschied den Losungsmitteleffekt, der 
bei den aus den Koaleszenzmessungen bestimmten 
AG*-Werten beobachtet wird, in den E, und AH*- 
Werten umkehrt. Die Aktivierungsenergie ist also 
im stiirker polaren Acetonitril grosser als in 
Deuterobrombenzol. Es ware zwar denkbar, dass 
dieser Trend nur scheinbar existiert und dass die 
unterschiedlichen Werte in den beiden Solventien 
auf Messfehlem beruhen. Wir meinen jedoch, dass 
der Effekt signifikant, weil deutlich ausserhalb der 
grossztigig angesehenen Fehlergrenzen, ist. 

Die Deutung des Liisungsmitteleffektes von 
Deuterobromobenzol als aromatischem Losungs- 
mittel ist nicht in eindeutiger Weise miighch. So ist 
zwar die Polaritlt (ausgedriickt im ETWert) deut- 
lich kleiner als in Acetonitril, jedoch ist bekannt, 
dass aromatische Losungsmittel hiufig eine Aus- 
nahme bei Polaritiitskorrelationen bilden.% Dies 
wird auf die starke Polarisierbarkeit der aroma- 
tischen r-Elektronen zurtickgefiihrt.” Ausserdem 
ist bekannt, dass aromatische Losungsmittel lok- 
kere “Komplexe”* (Bildungsenergie ca l-2 
kcal/mol) mit polaren Molekiilen eingehen.‘%” 
Die “Komplexbildung” erfolgt durch die r- 
Elektronen des Aromaten mit dem positiven Dipol- 
teil des Molekiils-in unserem Falle bevorzugt mit 
dem N-C-N-System. Dadurch resultiert eine 
Hcchfeldverschiebung der Dimethylaminogruppen, 
die schon Wennerbeck und Sandstrom in Ketena- 
minalen beobachteten und deuteten.” Wir finden 
einen Zusammenhang des durch aromatische Sol- 
ventien induzierten Shift (ASIS) Effektes mit der 
Elektronendonator-Eigenschaft des Aromaten: mit 
zunehmendem induktivem Effekt des Sub- 
stituenten (Masszahl urs8) im aromatischen 
Lijsungsmittel von monosubstituierten Benzolen 
sinkt die Hochfeldverschiebung durch den ASIS- 
Effekt ab (Abb 2). 

So ist in Nitrobenzol (u, = 0.63) die Wechsel- 
wirkung des aromatischen Liisungsmittels mit dem 
Ketenaminal bereits so gering, dass keine merk- 
lithe Verschiebung gegeniiber Chloroform mehr 
auftritt. Unseres Wissens ist dieser Effekt, der bei 
Annahme der “a-Komplexbildung” des aroma- 



1142 H.-O. KALINOWSKI, H. KESSLER und A. WALTER 
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UI 

Abb. 2. ASK-Effekt auf die Dimethylaminogruppen in Abhiingigkeit von Q, des Liisungsmittels (Nr. 
der Solventien s. Tabella l.u.2.). A,:O; A, : 0. 

tischen Solvens mit dem positiven Ende des mole- 
kularen Dipols’s” erwartet werden muss, noch 
nicht in der Literatur beschrieben. In der Reihe 
Benzol, Chlorbenzol, o -Dichlorbenzol und 1.2.4- 
Trichlorbenzol sinkt die “Komplexbildungs- 
tendenz” erwartungsgemZiss ebenfalls ab, wie man 
aus den gemessenen ASIS-Wet-ten in Tabellen 1 
und 2 ersieht. 

Die “Komplexbildung” erfolgt, wie man aus der 
starkeren Verschiebung des Hochfeldsignales 
gegentiber dem Tieffeldsignal der Dimethylamino- 
gruppen erkennt, bevorzugt an der E-stlndigen 
Gruppe. Dies steht in Ubereinstimmung mit den 
hiiheren Rotationsbarrieren urn diese partiellen 
Doppelbindungen,‘b die auf eine hiihere Positivie- 
rung der E-N(CH,h-Gruppe schliessen lasst. Auf 
der Grundlage der hier diskutierten ASIS-Effekte 
l&t sich die Verlnderung der Aufspaltung Av be- 
friedigend deuten. Es sei hier noch einmal darauf 
verwiesen, dass der ASIS-Effekt nicht parallel zur 
Solvenspolaritit & und damit such zu AGZ) 
verliiuft. 

E 

NC+tryl 

Bei der Diskussion des Liisungsmitteleinflusses 
auf die CC-Doppelbindungsrotation sollte man die 
“Komplexbildung” von Substrat und Aromat nicht 
ausser Acht lassen. Der Ubergangszustand der Ro- 
tation wird durch die “Komplexbildung” energe- 

tisch starker begilnstigt als der Grundzustand. Da- 
durch iiesse sich der kleinere E.-Wet-t im aroma- 
tischen Solvens erkliiren. Gleichzeitig wtirde durch 
die grijssere Ordnung der Liisungsmittelhiille die 
Solvatationsentropie im Ubergangszustand abneh- 
men (AS* also starker negativ). Das bedeutet nicht, 
dass die Rotation im aromatischen Solvens im 
Mndigen thermodynamischen Gleichgewicht er- 
folgt (Extremfall B, s.S. 6). Wir nehmen vielmehr 
an, dass durch die leichte Polarisierbarkeit der aro- 
matischen 7r-Elektronen die Wechselwirkung Sub- 
&at-Aromat im Ubergangszustand St&-ker und da- 
mit der lockere dynamische “Komplex” (Substrat- 
Aromat) unter Zunahme der Ordnung stabilisiert 
wird. Aromatische Liisungsmittel (z.B. Nitro- 
benzol), die keine starken “Solvenskomplexe” mit 
dem Substrat im Grundzustand bilden, sollten 
dementsprechend lihnliche AS’-Werte wie nicht- 
aromatische Liisungsmittel aufweisen. Ent- 
sprechende Untersuchungen sind im Gange. 

EXPERIhtENIXLLERTEIL 

Die Verbindungen 1 und 2 sind bereits in der Literatur 
beschrieben.7b Die Verbindungen %7 wurden durch Um- 
setzung der Chlorformamidiniumchloride’e mit den ent- 
sprechenden Benzylcyaniden nach folgender Vorschrift 
hergestellt. 

AIlgemeine Vorschrift : Zu einer Losung von 0.05 mol 
des Chlorformamidiniumchlorids in 2Oml absol. Aceto- 
nitril werden unter Eiskiihlung 0.05 mol des substituierten 
Benzylcyanids, gelijst in Acetonitril, und anschhessend 
0.15 mol Triiithylamin getropft. Man kocht cn 5-10 h un- 
ter RUckfluss und filtriert nach dem Abktihlen das ausge- 
schiedene Tri&thylammoniumchlorid ab. Das Liisungs- 
mittel wird abgezogen. der Rtlckstand in Benzol aufge- 
nommen und mit verd. Natronlauge ausgeschtittelt. Nach 
dem Trocknen Uber NalSO, wurde entweder aus Ben- 
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Tabelle 5. Ausbeuten. Schmelzpunkte und analytische Daten der hergestellten Ketenami- 
mile 

% Summenformel Analyse 
Nr. Ausbcute Schmp.’ (Molgew.) C H N 

3 20 112-113 C,.H,,N, Ber. 73,% 6.21 18.40 
(227.32) Gef. 73.61 6.40 18.28 

4 43 138-139 C,,H,.N,CI Ber. 63.02 6.08 16.97 
(247.72) Gef. 62.67 5.96 16.68 

5 33 169 C,.H,&Br Ber. 54.91 5,27 13.72 
(306.22) Gef. 54.71 5.31 13.76 

6 I5 214 C,.H,,N.@ Ber. 61.75 5.92 20.57 
(272.31) Gef. 61.51 5.92 19.76 

7 18b 67-68 C2,H12N.@ Ber. 73.15 5.40 13.65 
(410.49) Gef. 72.88 5.41 13.76 

‘Schmelzpunkte unkorrigiert. 
b Das Chlorformamidiniumchlorid erhiilt man durch Umsetzung des 1,3-Dibenzylimidazo- 

lidon-(2)” mit Phosgen in der iiblichen Weise.” 

1143 

zol/Methylenchlorid umkristallisiert cder mit Ace- 
ton/Hexan dulenchromatographiert. Ausbeuten, analy- 
tische Daten und Schmelzpunkte enthiilt Tabelle 5. 

Aufnahme der NMR -Spektren : Die H’-NMR-Spektren 
wurden mit Ausnahme derjenigen fGr die Linienform- 
analyse an einem 60 MHz-Geriit des Typs A60 der Firma 
Varian aufgenommen. Als innerer Standard diente Tetra- 
methylsilan (TMS). Die auf TMS bezogenen &Werte sind 
auf 0.03 ppm genau. 

Die Temperatur wurde durch das Zusatzgerlt V604O ge- 
regelt. Die Temperaturmessung” erfolgte mit einer 
Methanolkapillare (T<3PC) bzw. mit einer Glycol- 
kapillare (T > 37°C). Bei einem absoluten Messfehler von 
22°C bei der Bestimmung der Koaleszenztemperatur und 
?2 Hz bei der Signalaufspaltung ergibt sich ein systema- 
tischer Fehler von kO.3 kcal/mol bei der Berechnung der 
freien Aktivierungsenthalpien AG.. S&ntliche Messungen 
wurden mit einer 0.2 M LGsung der jeweiligen Substanz 
durchgeftihrt. 

Messung und Berechnung der Linienfonn: Die Auf- 
nahme der ‘H-NMR-Spektren far die Linienformanalyse 
erfolgte mit dem HX-9O-Getit der Firma Bruker, Karls- 
ruhe, bei einer Messfrequenz von 9OMHz. Die NMR- 
Spektren im Liisungsmittel CD,CN wurden im Bereich 
von 305-385 K und in CD,Br im Bereich von 328-418 K 
aufgenommen (jeweils als 0.2 M Liisung). Die Tempemtur 
der Probe wurde mit einem Thermoelement unterhalb der 
Probe eingestellt und mit Hilfe einer jithylenglycol-Kapil- 
lare in der Probe Uberpriift. Die Genauigkeit der Tem- 
peraturmessung betriigt ?O.S”C. In der NIhe der Koales- 
zenztemperatur erfolgte die Messung in Abstinden von 
einem Grad, sonst in Abstiinden von filnf Grad. Die Vor- 
aussetzung flir eine exakte Linienformanalyse ist die 
Lorentz-Form der NMR-Linien; dementsprechend wurde 
die Amplitude der Radiofrequenz (H,), urn Siittigung zu 
vermeiden, Klein gewalt (das H,-Feld konnte proportio- 
nal zur Intensitit urn den Faktor 6 verstikt werden). 
Ausserdem wurde die sweepRate entsprechend kIein 
gewtit: 0.24 Hz/s. Filr die Berechnung der Spektren mit 
Hilfe des “CLATUX”-Programmes,l’ dessen Plotter- 
Routine filr die Frankfurter Rechenanlage umgeschrieben 
wurde, sind folgende Parameter n8tig: Differenz der che- 
m&hen Verschiebung Au in Form von Y= und yg (Im 
Bereich des langsamen Austausches llsst sich die che- 
mische Verschiebung ohne Austausch direkt aus dem 

Spektrum ermitteln. Filr die Berechnungen in der Niihe 
und oberhalb der Koaleszenztemperatur wurde Au linear 
extrapoliert. Beziiglich der Problematik der Extrapolation 
vgl. l.c. 4345). Relaxationszeit T2= und TzE 
(niiherungsweise wurde Tu = T,, = T,,, gesetzt”‘“). 
Der Bereich fiir die Berechnung: 100 Hz (Au 2 35 Hz), die 
Hbhe der Signale und der Massstab ergaben sich aus den 
Aufnahmebedingungen der Spektren. Die mittlere Le- 
bensdauer 7 wurde zunLhst mit Hilfe von 
Nlherungsverfahren”‘U abgeschgtzt und dann durch Va- 
riation den gemessenen Spektren optimal angeglichen. 
Die so durch visuellen Vergleich der gemessenen mit den 
berechneten Spektren erhaltenen T-Werte (k = l/27) wur- 
den mit den entsprechenden Temperaturen tiber die 
Arrhenius-GIeichuig mit Hilfe des Rechenprogramms 
“SIMPEL” nach der Methode der kleinsten FehIer- 
quadrate verkniipft. Dieses Programm liefert neben der 
Aktivierungsenergie E. die Werte fiir AH’, AG’, AS’ und 
A. Ftlr die Genauigkeit der mittleren Lebensdauer 7 
wurde in erster NIiherung die sich aus der Rechnung erge- 
bende Standardabweichung angesetzt. 
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