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GEHINDERTE ROTATION UM DIE C-N-BINDUNG BEI S-UND Se-ANALOGEN
DIMETHYLBENZAMIDEN
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(Received in Germany 11 July 1967)

Die fiir Carbonsduredimethylamide I bereits frither (1) beschriebene Behin-
derung der Rotation um die C-N-Bindung wegen deren partiellem Doppelbin-
dungscharakter, die sich in einer temperaturabhéingigen magnetischen
Indquivalenz der Methylprotonen im NMR-Spektrum &uflert, 148t sich auch bei

den S- und Se-analogen Dimethylbenzamiden II bzw. III beobachten.
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Aus der Temperaturabhingigkeit der Signalformen wurden nach GUTOWSKY
und HOLM (1) die Energiebarrieren berechnet ( Loésungsmittel Chlorbenzol ,
Konzentration ¢ = 1 m), dievonl (R = CGHS) nach III stark ansteigen., Dies
148t den steigenden Anteil der dipolaren Grenzstrukturen b an den Resonanz-
hybriden erkennen, Die Aktivierungsenergien Ea’ Koaleszenztemperaturen TC
und die Signallagen d (TMS als innerer Standard) der Methylprotonen bei
308° K sind aus der Tabelle zu entnehmen. Das mittlerweile von anderer Seite
(2) beschriebene Dimethylselenobenzamid III wurde von uns mit besseren Aus-

beuten (34 %) durch Umsetzung von Dimethylbenzamidchlorid mit HZSe analog
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den Vorschriften von EILINGSFELD und Mitarbeitern (3) fiir Thicamide dar-
gestellt,
Tab, 1

({A JB TC Ea

I 2.76%) 283 7.5%
I 2.73 3.30 356 15.4
Il 2.64 3.29 380.5 21.1

NMR-Aufnahmen mit Varian A 60 A, d in ppm, T _ in OK, Ea in kcal/Mol

C
a) bei 308 °K fallen noch beide Signale zusammen

b) Literaturwert (4) betrigt 7.7 kcal/Mol, Lésungsmittel CHZBr2

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir wertvolle Unterstiitzung

durch Sachbeihilfen.
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