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Zumeist sind die in der Literatur angegebenen AG$ - Werte an solchen 
c 

Systemen berechnet, bei denen durch Temperaturanderung ein Singulett-Sig- 

nal - zunachst iiber eine Signalverbreiterung (Tc) - in zwei Singulett- 

Signale mit dem Abstand AV aufgespalten wird. Es wurde an AgX2-Systemen 

1 gezeigt'), daD such bei komplizierten Signalen (Triplett, Quintett, 

Sextett) mittels der Bestimmung der Linienschwerpunkte ein einfaches Ver- 

fahren zur Verfiigung steht, urn Av und somit such A& zu berechnen. 
C 

AV und T c sind wie bei den Singulett-Aufspaltungen definiert. In der 

Literatur wurden temperaturabhangige xnderungen bei Spektren hijherwr Ordnung 

beschrieben2) und daraus a. T. Koaleszenztemperaturen abgeleitet, wobei 

allerdings unterschiedliche Werte - vgl. besonders 2b- angegeben werden. 

1 R1\ 
N-C 

2 
/ \ 

R2 ? 2 

Da die Anwendung dieses Verfahrens nicht nur auf Athylgruppen au beschranken 

ist, wurde an Thiocarbamoyl-chloriden 1 und an Bis-(dialkyl-thiocarbamoyl)- 

disulfiden 2 der EinfluB weiterer Alkylgruppen auf die .l-r- Elektronendichte 

der C-N-Bindung untersucht. 

Zur Uberwindung der Rotationsbarriere sollte bei 2 grundsi?ittlich weniger 

Energie aufzuwenden sein, da Thiuramdisulfide 2 aus zwei nahezu planaren 
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Gruppen bestehen, in denen die Bindungen am Stickstoff nicht 

- 
pyramidal vorliegen 3) . Eine mehr planar ausgerichtete Struktur verkleinert 

nun allerdings die Energiedifferenz zwischan dem Grundzustand und dem uber- 

gangszustand der Rotation, wodurch sich'der Wert der freien Aktivierungs- 

enthalpie AGT # verringert4). 
C 

Der EinfluD der Alkylgruppen auf die Hijhe der Rotationsbarriere htingt sowohl 

von deren elektronischen als auoh sterischen Eigenschaften ab. Der elektronen- 

abstoBende Effekt der Alkylgruppen wird eine Verringerung der n'- Elektronen- 

dichte der C-N-Bindung zur Folge haben; der dadurch bedingte, die Rotation 

behindernde Anteil, sollte proportional mit zunehmender Kettenlange bzw. 

zunehmender Kettenverzweigung kleiner werden. Der sterische EinfluB unter- 

stiitzt wahrscheinlich die elektronischen Eigenschaften, sollte ihnen aber 

zumindest nicht entgegengerichtet sein, da eine zunehmende Raumerfiillung der 

Gruppen. durch eine versttirkte Wechselwirkung mit dem N-Atom das Molekiil zu 

einer mehr planar ausgeriohteten Struktur zwingt. 

Tabelle. 'H-NMR-Daten (60 MHz, MeDbereich 100 Hz, in CDC13) der 

Thiocarbamoylverbindungen. 

Verbin- 
R1,2 

Av”) T a) AG$ b, AT) 

dung 
rf4 6 [Kcat/Mol] [Kcay/Mcl] 

Methylen-Signal 

(lb) C2H5 
8.04 81 18.80 

(lc) 
C3H7 

7.80 77 18.60 

(ld) iso-C4Hg 7.31 64 17,93 
______________---___~~~~~___~~~~~~~~~~~~_~~~~~~_~~~_~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

(2b) C2H5 1.64 2C) 15.72 

(2~) Rl: CH 
3 

R: 2 C6H5CH2 8.20 16 15.63 

(2d) R,: 
C2H5 - 

R: 2 C6H5CH2 9.90 16 15.52 

(2g) C4H9 - 
OC) 
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Fcrtsetzung Tabelle 
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Verbin- R 
192 

ap b, 

dung [KcaY/Mol] [Kca&3l] 
- 

Methyl-Signal 

(la) CH 3 1g.005) 

(lb) 
C2H5 

18.80 

(10) 
C3H7 

1.00 41 17.90 18.25 

(Id) isc-C4Hy 1.00 38 17.73 17.83 
~___,__-_--,___,_--_~--------------------~~~~~~-~~~~-~~~~~~~~~~~-~~ 

(2a) CH3 2.38 YC) 15.93 15.93 

(2b) C2H5 11.64 -21c) 15.71 15.71 

(20) R,: CH 3 4.80 10 15.59 
15.62 

R: 2 'gHgCH2 4.00 9 15.64 

(2d) R,: C2H5 11.00 16 15.46 
15.48 

R: 2 'gHgCH2 5.00 8 15.46 

(2e) C3H7 6.80 17 15.79. 15.79 

(2f) isc-C4Hy 6.71 6 15.18 15.18 

(2g) C4H9 3.74 14G) 15.96 15.96 

a) Dar MeBfehler betragt maximal + 0,5 Hz und + 2O C 

b) Fehler + 0,2 bis + 0,5 Xcal/Mcl 

c) Die bei diesen Substanzen gefundenen Avund Tc -Werte differieren teilweise 

erheblich vcn den Angaben friiherer Bearbeiter 2a)2b)2c) . 

Die freien Aktivierungsenthalpien berechnen sich nach der EYRING-Gleichung. 

Bei den Thiuramdisulfiden gilt fiir die mittlere Lebensdauer 

x=fl 6, 
2lX. Av 

Die Aussagefahigkeit der Beziehung wird mit Vcrbehalten hingestellt , cb- 1) 

wchl deutlich wird, daB die Methode es ermaglicht, such mit kcmplizierteren 

Signalen sinnvclle Werte fiir die Rctationsbarriere der C-N-Bindung zu be- 

rechnen. 

Die experimentellen Daten zeigen, da0 diese kernrescnanzspektroskcpischen 

Bestimmungsmethcde vcn Tc und bv und die daraus resultierende Berechnung 

der AGO # -Werte eine einfache Mi5glichkeit eraffnet, den EinfluB won Alkyl- 
c 

gruppen zumindest halbquantitativ abzusch8tzen. Eine Kcrrelation mit 
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Dipolmomentmessungen sol1 noch untersucht werden. 

Die Thiocarbamoyl-chloride 1 sowie die Thiuramdisulfide 2 lassen eine Ab- 

nahme der AG$ -Werte.mit zunehmender Kettenllnge der Alkylgruppen erkennen. 
c 

Wegen des insgesamt stLrkeren Einflusses des Chlors liegen die Rotations- 

barrieren von 1 urn ca. 2 bis 3 Kcal/Mol haher. 

DaO auDerdem bei 1 und 2 der elektronenabstoBende Effekt einer verzweig- 

ten Kette grsBer ist als der einsr normalen, zeigt besonders die vergleichen- 

de Betrachtung der Werte 1 d und 2f. Obwohl bei den Thiuramdisulfiden 2 

analoge Verhaltnisse vorliegen sollten, treten bei 2e und 29 anscheinend 

noch andere Effekte auf, die sowohl im Zusammenhang mit der Disulfidbriicke 

als such mit der sterischen Anordnung der beiden Molekiilhllften zueinander 

stehen kbinnten. 

Experimentelle Angaben: 

Alle Messungen wurden an dem Varian-Gerlt A 60 D durchgefiihrt. Die Temperatur- 

regelung erfolgte durch das Zusatzgerat V 60 40. Die Kontrollmessungen mit 

dem Methanol bzw. Glykolthermometer ergaben einen Fehler der Temperatur von 

weniger als + 2' C. TMS als innerer Standard. Alle Thiocarbamoyl-Verbindungen 

wurden dargeitellf7)8), ibre Reinheit durch Schmelzpunkt, Elementaranalyse 

sowie IR- und NMR-Spektren festgestellt. 
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