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I. 'H-NMR-spektroskopisehe Untersuchung des cis-~rans-~leich~ewichts und der 
Wasserstoffbriickenassoziationvon N,N1-Dipentadeuterophenyl-1-Amino-3-Imino- 
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Magnetische Kernresonanz / Rotation / Zwischenmolekulare Wechselwirkungen 

Die 'H-NMR-Spektren von N,N'-Dipentadeuterophenyl-1-amino-3-imino-pen I in CS, wurden als Funktion der Temperatur und 
der Konzentration untersucht. I ist eineni thermischen Cis-Trans-Gleichgewicht unterworfen. Die Cis-Form I a  enthalt als 6-Ring-H-Chelat 
eine intramolekulare Wasserstoffbriicke. Die Trans-Form I b  assoziiert iiber intermolekulare NH...N-Wasserstoffbriicken zu zyklischen 
Trimeren. Fur das Gleichgewicht 3 Cis +Trans, erhielten wit die folgenden Reaktionsparameter: AH = - 12,3 f 1 kcal/mol und AS,,,., 
= -48.4 + 4 e.u. Die 'H-NMR-spektroskopisch beobachtete C,,-Symmetrie von I a  ist wahrscheinlich durch eine schnelle Umwandlung 

zweier identischer Tautomere mit Polymethinstruktur bedingt, wie ein Vergleich der Kopplungskonstanten von I a  und I b  zeigt. 

The 'H-NMR-spectra of N,N'-dipentadeuterophenyl-l-amino-3-imino-propene I in carbondisulphide were measured as a function of 
temperature and concentration. I is subjected to a thermal cis-trans-equilibrium. The cis-isomer l a  is a 6-ring-H-chelate containing intra- 
molecular NH. . .N hydrogen bond. The trans-ison~rr I b  forms a cyclic trimer with three intermolecular N H , . . N  bonds. We obtained for 
the equilibrium 3 cis + trans, the followingreaction parameters:A H = - 12.3 f 1 kcal/moleand AS,,,., = -48.4 + 4e.u.Thecomparison 
of the coupling constants in I a and I b shows, that the C,,-symmetry of Ia, as observed in the 'H-NMR-spectra, is probably due to the rapid 

rearrangement of two identical tautomers with polymethin-structure. 

1. Eieitung 

I n  einer friiheren ~ r b e j t  [I] haben wir gezeigt, dal3 im 

System N,N'-Dipentadeuterophenyl-1 -amino-3-imino-pro- 

pen  (Malondialdehyd-dipentadeuteroanil) I-Schwefelkohlen- 

stoff verschiedene dynamische Prozesse ablaufen, d ie  mit  

Hilfe der  'H-NMR-Spektroskopie unabhangig voneinander 

untersucht werden konnen:  

1. Cis-Trans-Umlagerung [2] : 

2. Intermolekularer Austausch d e r  NH-Pro tonen  zwischen 

Molekulen des  Cis-Isomeren I a 

3. Intermolekularer Austausch der  NH-Pro tonen  zwischen 

Molekiilen des Trans-Isomeren I b. 

I n  dieser Mitteilung sol1 zunachst  eine ~ b e r s i c h t  der  'H-  

NMR-Spektren von I in CS, gegeben werden. D a n a c h  wird 

uber d a s  Cis-Trans-Gleichgewicht u n d  die dami t  e n g  zusam- 

menhangende Wasserstoffbriickenassoziation von I berichtet. 

D i e  Ergebnisse ' zum intermolekularen Protonenaustausch 

wurden an anderer  Stelle (Mitteilung 2) [3] veroffentlicht. 

2. Ubersicht iiber die 'H-NMRSpektren 

Das System I-CS, wurde 'H-NMR-spektroskopisch bei den 
Konzentrationen 0,045 mol/l, 0,055 mol/l, 0,117 mol/l und 0,29 mol/l. 

im Temperaturbereich 0°C bis -90°C untersucht. Eine Auswahl 
der Ubersichtsspektren zeigt Abb. 1 : 

Tabelle 1 enthalt die 'H-NMR-Parameter des AM2X-Systems 
von I a  und die Kopplungskonstanten der "N-dotierten, nicht 
deuterierten Cis-Form 1 a. 

Tabelle 1 
'H-NMR-Parameter von Ia.  R bedeutet einen Rest von 'H in den Phenyl- 

ringen von I a  

Iangsamer NH-Aus- schneller NH-Aus- 
6 (pprn) tausch unterhalb tausch oberhalb 

-50°C 0°C 

H-1 12,17 verbreitertes Triplett verbreitertes Singlett 
H-2/H-4 7,56 Triplett Dublett 
H-3 4,99 Triplett Dublett 
R 6,93 Singlett Singlett 

3J12 = 3J14 = 6,2Hz - 
3J23 = 3J34 = 6.2 HZ 3J23 = 3J34 = 6,2 Hz 

Bei I5N-Markierung: 
H- 1 12,17 dreifaches Triplett Singlett 

' J , ,  = 'J,,, = 44Hz - 

3J,1 = 3J14 = 6,2 Hz - 

Diese Parameter sind unabhangig von der Temperatur und der 
Konzentration. I a  besitzt beziiglich der NMR-Zeitskala eine 
C,,-Symmetrie. Die Veranderungen der Linienform der Signale von 
H-1 und H-2/H-4 mit der Temperatur sind auf das Vorliegen des 
intermolekularen Austauschs der NH-Protonen zwischen Molekiilen 
von I a  zuriickzufihren. Bei hoher Temperatur werden die Kerne 
1-2 und 1-4 bzw. 1-9 und 1-10durch schnellen Austausch entkoppelt. 
Die Koaleszenztemperatur des ~riplett-Dublett-Ubergangs von 
H-2/H-4 betragt -32°C. Das Signal von H-1 ist bei allen Tem- 
peraturen durch Kernquadrupolrelaxation der 14N-Atome ver- 
breitert. Ein 1 %iger Rest von aromatischen Ringprotonen erscheint 
als Singlett bei 6 = 6,93 ppm. 
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Abb. 1 
Auswahl der Ubersichtsspektren von I in CS, bei unterschiedlichen Temperaturen und Konzentrationen im 1000 Hz-Bereich bei einer 
MeDfrequenz von 1 0 0 M h z  p ist das aus dem Integralverhaltnis von H-7 zu H-3 bestimmte Populationsverhaltnis von I b  zu Ia. Die mit 

R bzw. R', RZ bezeichneten Signale sind Reste von ' H  in den Phenylgruppen von l a  bzw. I b  

Die 'H-NMR-Parameter der Trans-Form Ib,  die bei tiefen 
Temperaturen auftritt, sind in Tabelle 2 angegeben. Sie sind ebenfalls 
unabhangig von der Konzentration, verandern sich aber mit der 
Temperatur (Abb. 2): 

Die Linienformanalyse beweist das Vorliegen eines intermole- 
kularen NH-Austauschs zwischen Molekiilen von Ib. Er verlauft 
bei - 82 "C sehr langsam. H-6 und H-8 sind wiedie beiden Phenylreste 
R1 und R2, denen wir die Singletts bei 6 = 6,68 ppm und 6,84 ppm 
zuordnen, chemisch nicht aquivalent. Daraus folgt fur I b  eine un- 
symmetrische Polymethinstruktur, die durch die unterschiedliche 
GroDe der Kopplungskonstanten 3 J , ,  + 3 J 7 8  bestatigt wird. Bei 
Temperaturerhohung nimmt die Geschwindigkeit des intermole- 
kularen NH-Austauschs zu, und die Kopplung zwischen den Kernen 

5-6 bzw. 5-11 entfallt. H-5 geht in ein durch Quadrupolrelaxation 
der 14N-Atome verbreitertes Singlett iiber. H-6 und H-7 werden 
durch den Austausch chemisch und magnetisch aquivalent. die 
Signale der Phenylringe fallen zusammen. 

Die Symmetrie des 'H-NMR-Spektrums von I b  bei schnellem 
Protonenaustausch ist nur zu erklaren, wenn man annimmt, daU 
der Austausch auf einem ,,indirektenU Weg verlauft: 
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Tabelle 2 
'H-NMR-Parameter von I b. R1, R2 bedeuten Reste von 'H in den Phenylringen von I b 

langsamer NH-Aus- 
6 ( P P ~ )  a ( P P ~ )  

schneller NH-Aus- 
tausch bei - 82 C tauscb bei 3 7 T  

H-5 11,87 
H-6 7,20 
H-7 5.49 
H-8 7,lO 
R' 6,68 
R2 6,84 

'J,, = 12,3 Hz 
3 J 6 ,  = 12,7 Hz 

Bei lSN-Markierung: 
H-5 11.67 

'J,,, = 88 Hz 
'J,, = 12,3 Hz 

verbreitertes Dublett 11,34 verbreitertes Singlett 
7,24 Dublett Triplett 

doppeltes Dubletl 
Dublett 
Singlett 
Singlett 

5,64 Triplett 
7,24 Dublett 
6,76 Singlett 
6,76 Singlett 

- 

'567 = ' ~ ; s  = 1/2(3J67 + 'J7,,) = 11,4Hz 

doppeltes Dubletl 11,34 Singlett 
- 

- 

bei konstanter Temperatur eine Funktion der Gesamtkonzentration 
C von I ist (Tabelle 3). 

Tabelle 3 
Abhangigkeit der Trans-Cis-Population p von der Gesamtkonzentration 

C an I und der Temperatur 
- nicht meBbar, * nicht gemessen 

Da  die chemische Verschiebung von H-5 im untersuchten Tem- 
peraturbereich unabhangig von C ist, schlieBen wir auf das Vorliegen 
eines einheitlichen Assoziats Trans, mit konstanter Zahligkeit n. 
Damit wird das Bruttogleichgewicht der Cis-Trans-Umlagerung 
durch 

n Cis + Trans, (2) 

0 g e m e s s e n  beschrieben. 

Fur die Gleichgewichtskonstante K gilt: 

j 7 0  t O berechne t  

Aus der Gesamtkonzentration C und der Trans-Cis-Population p 
wird: 

Durch Kombination von (3-5) erhalt man: 
Abb. 2 

Abhangigkeit der chemischen Verschiebungen der Protonen in I b 
von der Temperatur. Die gepunkteten Werte sind zunachst extra- 

poliert und danach durch Spektrensimulation [3] verfeinert bzw. 

c -  1 log- - - logp - - 1ogn .K 
p + l  n - 1  n - 1  

3. Cis-Trans-Gleichgewicht und Wasserstoffbriickenassoziation Tragt man logC/(p + 1) gegen logp auf, so sollte man unter Voraus- 
setzung des einfachen Assoziationsmodells (2) eine Gerade rrhalten. 
aus deren Anstieg sich die Zahligkeit n des Assoziationskomplexes 
von I b  und aus deren Ordinatenabschnitt sich die Gleichgewichts- 
konstante K ermitteln 1aDt. Innerhalb der Fehlergrenzen, die durch 
die Integration der 'H-NMR-Signale bedingt sind, ergeben sich bei 
allen Temperaturen zwischen - 60-C und -90°C Geraden dersel- 
ben Steigung (Abb. 3): 

Die geringe Abschirmung des NH-Protons H-5 bedeutet, daB 
I b  uber intermolekulare N H . .  . N-Wasserstoffbriicken assoziiert. 
Dem entspricht der Befund, daB die aus dem Integralverhaltnis der 
Signale von H-7 und H-3 gewonnene Trans-Cis-Population p 



Ed. 78. Nr.6 
1974 H.-H. Limbach und W. Seiffert: Dynamische Vorgange in Systemen mit Wasserstoffbrucken, I. 535 

Abb. 3 
Abhangigkeit von logC/(p + 1) von logp f i r  verschiedene Tem- 
peraturen. Aus den Steigungen ergeben sich nach (7) die Zahlen n 
der Monomereinheiten im Assoziat von Ib, aus den Ordinaten- 

abschnitten die Gleichgewichtskonstanten K 

Die Zahl n der Monomeren im Assoziationskomplex von I b  
schwankt geringfugig um den ganzzahligen Wert n = 3. Die nach 
(7) aus den Ordinatenabschnitten der Geraden in Abb. 3 berechneten 
Gleichgewichtskonstanten K sind in Abb. 4 logarithmisch gegen 
1lTaufgetragen und dort durch Kreise gekennzeichnet: 

A H = -  12.3 kcollrnol 
A S = - 4 8 . 4  e u .  

Abb. 4 
Abhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten K von 1/T Die durch 
Kreise gekennzeichneten Werte sind aus den Ordinatenabschnitten 
der Geraden in Abb. 3 nach (7) berechnet. Die durch Quadrate ge- 
kennzeichneten Werte sind unter der Annahme n = 3 aus den p-Wer- 

ten der Probe mit C = 0.29 mol/l nach (7) berechnet 

nahme n = 3 die Gleichgewichtskonstanten K nach (7) berechnet. 
Diese Werte sind in Tabelle 4 angegeben und in Abb. 4 durch 
Quadrate gekennzeichnet. 

Tabelle 4 
Unter der Annahrne n = 3 nach (7) berechnete Gleichgewichtskonstanten 

K fiur die Konzentration C = 0,29 mol/l 

Wie man Abb. 4 entnimmt, liegen diese K-Werte auf der durch 
(8) gegebenen Ausgleichsgeraden. Daher ist die obige Annahme 
n = 3 fur diesen Temperaturbereich gerechtfertigt. I b  liegt also 
unabhangig von Konzentration und Temperatur in CS, als trimeres 
Wasserstoffbriickenassoziat vor. 

Die Reaktionsenthalpie und die Reaktionsentropie der Brutto- 
reaktion 

3 Cis Trans, (9) 

betragen nach (8): 

4. Diskussion 

Das trimere Assoziat von I b kann entweder als offenkettiger 
Komplex mit zwei oder als zyklischer Komplex mit drei 
Wasserstoffbriicken vorliegen. Die Reaktionsentropie der 
Dimerisierung zweier Spezies unter Ausbildung einer inter- 
molekularen NH . . . N-Wasserstoflbriicke nimmt im allgemei- 
nen Werte zwischen -7 und - 10 e. u. an [ 5 ] .  Die sehr grolje 
Entropieabnahme bei der Bildung der Trans-Trimeren ist 
daher nur mit einer zyklischen Assoziation iiber drei Wasser- 
stoflbriicken in Einklang zu bringen (Abb. 5): 

Nach der Methode der Summe der kleinsten Fehlerquadrate 
erhalt man aus den durch die Kreise gekennzeichneten Werten die 
Ausgleichsgerade: 

Darin ist R die allgemeine Gaskonstante R = 1,986. kcall 
Grad. Im Temperaturbereich von - 30°C bis -60°C liegen nach 
Tabelle 3 nur bei der Konzentration 0,29 mol/l meDbare Mengen an 
I b  vor. Damit kann hier n nicht nach (7) bestimmt werden. Eine 
Aussage uber n erhalt man hier dennoch, wenn man unter der An- 

Abb. 5 
Zyklisches trimeres Wasserstoffbruckenassoziat von I b 

Es ist plausibel, dalj ein unpolares zyklisches Trimeres in 
Schwefelkohlenstoff gegeniiber einem polaren offenkettigen 
Assoziat energetisch begiinstigt ist. Nach einem Kalotten- 
model1 miissen sich die Ebenen der gut durch CS, solvatisier- 
baren Phenylgruppen wegen sterischer Hinderung senkrecht 
zur Ebene der Kettenatome einstellen. Damit geraten die 
Kettenprotonen H-6 und H-8 und die aromatischen Protonen 
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wegen des Anisotropieeffektes der Phenylringe in einen Bereich 
erhohter Abschirmung. In der Cis-Form l a  fehlt diese sterische 
Hinderung, und die Phenylgruppen konnen sich planar zur 
Kettenebene einstellen. Diese Planaritat ware nach dem 
Kalottenmodell auch in einem linearen Wasserstoffbriicken- 
komplex von I b moglich. Nur das Vorliegen eines zyklischen 
Assoziats erklart daher den Befund, daD die Signale der aro- 
matischen Protonen R' und R2 und die Signale von H-6 und 
H-8 gegeniiber den entsprechenden Protonen von I a  nach 
hoherem Feld verschoben sind. 

Die Hybridisierung der NH-Zentren im Ib-Komplex, der 
eine Mischung von sp2- und sp3-Anteilen zugrundeliegf ver- 
hindert eine planare Einstellung aller Kettenatome. Daher ist 
zu erwarten, daB die chemische ~ ~ u i v a l e n z  aller struktur- 
gleichen Protonen im zyklischen Trimeren a priori nicht mehr 
erfullt ist und nur durch schnelle Inversion an den NH-Zentren 
gewahrleistet wird. Mit dieser Annahme erklaren wir die ano- 
male Temperaturabhangigkeit der chemischen Verschiebun- 
gen der Ib-Protonen. Damit steht auch in Einklang daB die 
Linienbreiten der nicht austauschverbreiterten Signale von 
H-7 grol3er sind als die von H-3 und mit fallender Temperatur 
geringfugig zunehmen. 

Die im NMR-Experiment beobachtete C2,-Symmetrie von 
H-Chelaten wie I a  kann durch einen symmetrischen Grund- 
zustand (Schema A) oder durch die schnelle Umwandlung 
zweier unsymmetrischer Tautomere B, und B2 gleicher Popu- 
lation p, = p, = 112 verursacht sein (Schema B): 

Schema A Schema B 

Notwendige Bedingung fur die Giiltigkeit von Schema B 
sind die Beziehungen : 

3 J ~ X P  - ~ J ~ X P  - 
1 2  - P1 ' 3JCF-NH 14 - P z .  3JCk-NH (lo) 

1 exp - I 
J19 - P I .  JN-H l J ? f ~  = ~ 2 . ~ ~ ~ - ~ .  (I I1 

(10) ist bei 7-Ring-H-Chelaten wie Aminofulvenaldiminen [6] 
und (1 1) bei 6-Ring-H-Chelaten wie Formazanen [7] ungefahr 
erfullt, wenn man die Kopplungskonstanten 3JCk-N, und 
' J,-, von Vergleichsverbindungen, die entsprechende Struk- 
turelemente enthalten, iibernimmt. Diese Befunde wurden in 
der Literatur als Beweis fur die schnelle intramolekulare 
Umwandlung von H-Chelaten nach Schema B gewertet 
[6 - 81. Unsere Ergebnisse bei I unterstiitzen diese Interpreta- 
tion. Die Kopplungskonstanten 3J56 und 'J, ,, von I b  sind 
ideale Vergleichswerfe fur 3J,,-NH und IJ,-, in (10) und (1 I), 
da Ia und I b  sich nur durchihre Cis-Trans-Isomerie unter- 
scheiden, und die NH-Protonen beider Verbindungen 
N H . .  .N-Wasserstoffbriicken eingehen. Mit p, = p2 = 112 
und 

3J,-N, = 3J56 = 12.3 HZ 

'JE-, = 1J511 = 88 Hz 

werden die Beziehungen (10) und (1 1) quantitativ erfullt: 

3 J ~ X P  - 3 exp - 12  - JI4 - 6.2Hz 
1 exp - l j e x p  
J19 - , ,, = 44Hz 

Dies bedeutet, daB die Geometrie des Strukturelementes 

in I a  und I b  weitgehend identisch sein muB. Es ist namlich 
kaum eine Geometrie des Chelats I a  nach Schema A denkbar, 
bei der beide Beziehungen (10) und (11) gleichzeitig erfullt 
sind. Daher wird I a  durch Schema B zu beschreiben sein. 

5. Experhenteller Teil 

Die Synthese von I erfolgte aus 99 %ig deuteriertern Penta- 
deuteroanilin und 1,3-Propandion-tetraacetal der Fa. Merck nach 
Literaturvorschrift [4]. Das Produkt wurde durch Sublimation 
im Hochvakuum gereinigt. 15N-dotiertes, undeuteriertes I wurde in 
gleicher Weise aus 95 %ig rnarkiertern 15N-Anilin der Fa. Roth, 
Karlsruhe, hergestellt. Uvasol-Schwefelkohlenstoff der Fa. Merck 
wurde nach Zusatz von Tetramethylsilan iiber Molekularsieb 
(Merck, 3 A) in der in Abb. 6 angegebenen Glasapparatur getrocknet, 
entgast und mit Reinststickstoff gesattigt. Nach wiederholtem 
Flamrnen und Spulen der Apparatur rnit Reinststickstoff wurde das 
Losungsmittel durch Kuhlung an der Stelle A und offnen des Teflon- 
Nadelventils im Hochvakuurn direkt in die mit I beschickten, rnit 
einem Schliff versehenen NMR-Proberohrchen iiberdestilliert. 

Hochvakuum Stickstoff 

C 

Nadelventil 

Abb. 6 
Glasapparatur zur Probenherstellung 

Die Rohrchen wurden danach abgeschmolzen und gewogen. Diese 
VorsichtsrnaBnahmen dienten dazu, Feuchtigkeitsspuren in den 
Proben, die die Mekrgebnisse verfalschen konnten, auszuschlieBen. 
Die Messungen wurden am Kernresonanzspektrometer HA-100 
der Fa. Varian durchgefihrt. Die Temperaturkalibrierung erfolgte 
in ublicher Weise rnit der Methanol-Probe der Fa. Varian. Die 
Ternperaturkonstanz wahrend der Messungen betrug +0,1 "C. 
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