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GEHINDERTE ROTATION UM DIE C-N-BINDUNG BEI
N.N-DIMETHYLBENZAMIDIN UND EINIGEN DERIVATEN

G.Schwenker und H. Roflwag
Pharmazeutisch-Chemisches Institut der Universitdt (TH)
Karlsruhe
(Received in Germany 6 February 1968; accerted for publication 5 March 1968)
Vor einiger Zeit hatten wir liber die Ergebnisse von NMR -spektrometrischen Untersuchun-
gen der gehinderten Rotation um die C-N-Einfachbindung bei S- und Se-analogen Dimethyl-
benzamiden berichtet (1). In Fortfiihrung dieser Arbeiten haben wir nun N.N-Dimethyl -

benzamidin (1) sowie dessen N’ -Benzoyl- (2), N’ -Benzolsulfonyl- (g) und N’ -Diphenoxy-

phosphorylderivat (4) untersucht, R
h &
/N(CH3)2 /N(CH3)2 1 H
H_-C «—> H,. -C
CeHs \ Cetls N 2 COCgH,
NR NR 3 S0, C 11,
e = 2765
a b 4 PO(OC6H5)2

Im NMR-Spektrum aller Verbindungen zeigte sich eine temperaturabhingige magnetische
Indquivalenz der Methylprotonen, die auf eine behinderte Rotation um die C-N-bindung
zuriickzufithren ist und die auf einen partiellen Doppelbindungscharakter dieser Bindung
schlieflen 146t. Die zur Auslésung der Rotation notwendige Aktivierungsenergie Ea wurde
aus der Temperaturabhéngigkeit der Signalformen nach GUTOWSKY und HOLM (2) berech-
net. Die Lage der Signale bei 3080K (o", ppm, TMS als innerer Standard), die Koaleszenz-

temperaturen Tc (OK) und die Aktivierungsenergien Ea {kcal/Mol) sind Tab. 1 zu entnehmen.

Im Gegensatz zu den anderen bisher untersuchten Verbindungen ist (;) zur Ausbildung von
H-Briickenbindungen befdhigt, die ebenfalls einen EinfluB auf die Hshe von Ea haben diirften,
so daf} bei einem Vergleich der fiir die verschiedenen Verbindungen gefundenen Aktivierungs-
energien bei (1) ein Betrag in der Hohe der H-Briickenbindungsenergie von etwa 3 kcal/Mol
abgerechnet werden mufl, Unter Beriicksichtigung dessen ergibt sich fiir die Verbindungen
(i) bis (2) eine auf den partiellen Doppelbindungscharakter der C-N-Bindung zuriickgefiithrte
Energiebarriere der Rotation um diese Bindung, die in der angegebenen Reihenfolge von
etwa 15 bis 17,6 kcal/Mol ansteigt. Der Einflufl der elektronenziehenden Reste R an N’

auf das Gewicht der dipolaren Grenzstruktur b am Resonanzhybrid a «———> b bleibt also

offensichtlich gering.
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TAB. 1

J TC Ea

220 18,2 a)

f—
[\V)
o]
BN

2 2.717 281 15.2 b)
3 |2.36 2,85 343 16. 4 c)
4 | 2.40 2.82 356 17.6 b)

NMR-Aufnahmen mit Varian A 60 A

a) 1 m Lésung in CDCl3

b) 1 m Losung in C6H5C1

c) 0.3 m Lésung in C6H5C1
Bemerkenswerterweise ist (;) im Gegensatz zu vielen anderen Benzamidinen bisher nur
umstidndlich und mit unbefriedigender Ausbeute zuginglich gewesen (3,4, 5). Wie wir jedoch
fanden, 146t sich die Verbindung in guten Ausbeuten darstellen, wenn man das Verfahren
von OXLEY, PARTRIDGE und SHORT (6) so variiert, dal man dquivalente Mengen Benzo-

niiril, Al1Cl, und Dimethylamin im Einschlurohr 12 Stdn. auf 120° erhitzt,

3
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