
Dimere (2)  auf elektrochemischem oder chemischem Weg 
in das Tetrathiafulvalen (3) zu uberfuhren, blieben erfolglos. 
Im Gegensatz zur ,,irreversiblen Elektrochemie" von ( / ) waren 
die entsprechenden Reaktionen seines 3,5-Diphenyl-Analo- 
gons ( 4 )  vollig re~ersibel[ ' .~J. Bei der Reduktion des Salzes 
( 4 )  im praparativen Manstab entstand eine grasgrune Losung, 
die ein gut aufgelostes ESR-Spektrum ergab. Dies wurde als 

Beweis fur das Auftreten des stabilen Radikals ( 5 )  gewertet. 
Bei niedrigerer Temperatur verblaRte die Farbe und das ESR- 

~ .. 
Ph 

Signal verschwand, bei hoherer Temperatur traten Farbe und 
ESR-Signal wieder auf; moglicherweise liegt ein Gleichgewicht 
zwischen dem Radikal ( 5 )  und seinem Dimeren (6)  vor. 
Bei weiterer Reduktion von ( 5 )  entstehen das Anion ( 7 )  

und das Radikaldianion ( 8 ) .  Das instabile Anion (7 )  wurde 
schnell in das Propandithionat ( 9 )  umgewandelt. 

Die Photolyse des Kations ( 4 )  in Athanol fuhrte zu ( 5 )  
und (9)[" l .  Obwohl Dithiolylidenketone ( I / )  als eine Art 
innerer Dithiolyliumsalze ( 1 0 )  angesehen werden konnen, un- 
terschied sich ihre Photochemie betriichtlich von der der Di- 
thiolyliumsalze. Die Bestrahlung von ( l l  ) in Cyclohexan oder 
Athanol fuhrtezum trans-Isomeren ( 1 2 ) ,  das sich im Dunkeln 
wiederum zu ( l l ) ~ m l a g e r t ~ ~ ] .  Die Geschwindigkeitskonstante 
fur die thermische Ruckreaktion hangt stark von den sterischen 
Anspruchen des Substituenten an C-4 des Dithiolringes ah. 
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NMR-spektroskopische Untersuchungen zur behinderten Rota- 
tion bei prirnaren Arniden und Thioarniden 

Von Ernst Schaurnann[*l 
Das (Thio)Amid-System ist durch Mesomerie eingeebnet. 
Die gemal3 Grenzformel (2) zu erwartende Anisochronie der 

[*] Dr. t. Schaumann 
Institiit fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
2 Hamburg 13, Papendamm 6 

Substituenten am Stickstoff ist fur primare (Thio)Amide 
(R'= R"= H) im allgemeinen nicht nachweisbar, da das NHz-  
Signal durch das Quadrupolmoment des 14N-Kerns stark ver- 
breitert ist. Durch Einstrahlen der '"N-Resonanzfrequenz lant 
sich die Quadrupolverbreiterung aufheben, und fur die NH 2- 

Protonen wird ein scharfes AB-Quadruplett registriert['! Nach 
dem Ergebnis der Benzolverdunnungsmethode und den beim 
Thioformamid (R = R' = R" = H, X = S) aufgelosten Fern- 
kopplungskonstanten ist bei Thioamiden (X = s) das cis- 
(R"= H) starker entschirmt als das trans-Proton (R'= H), wah- 
rend fur Amide (X=O) bei Raumtemperatur inverse Ab- 
schirmverhaltnisse beobachtet werden. In ' 5N-markierten 
Verbindungen tritt die dem Betrage nach groRere ' J I ~ N -  I H -  

Kopplung bei Amiden mit dem trans-, bei Thioamiden rnit 
dem cis-Proton auf. 
Die aus der Koaleszenz der NH2-Signale bestimmten freien 
Aktivierungsenthalpien AG* sind fur die primaren Thioamide 
entsprechend einem starkeren Beitrag der Grenzformel (2)  
jeweils um ca. 3 kcal/mol grol3er als fur die Amide. AuBerdem 
hangen die AG* -Wertedeutlich von der Wasserstoffbruckenac- 
ceptorfihigkeit des Solvens ab und nehmen fur R=Alkyl rnit 
zunehmender Crone von R und zugleich ansteigendem positi- 
vem induktivem Effekt ah. Bei R=Aryl konkurriert rnit der 
(Thi0)Amidmesomerie eine mesomere Wechselwirkung der 
(Thio)Carbonyl-Gruppe rnit dem aromatischen Ring, die bei 
R=p-Anisyl (p-CH30CbH4) am ausgeprigtesten ist und zu 
einer gegenuber R = C6H5, X = S um 0.7 kcal/mol erniedrigten 
Rotationsbarriere fuhrt. Ein Vergleich der fur die primaren 
(Thiowmide bestimmten AG* -Werte rnit den fur N,N-Dime- 
thyl-(thio)amide (R'= R"= CH3) bekannten Rotationsbarrie- 
rencZ1 zeigt, daD fur R = H und R = CH3 die N-Methyl-Substi- 
tution durch den positiven induktiven Effekt der MethyI-Grup- 
pe eine verstarkte Rotationsbehinderung bewirkt. wahrend 
bei R=C(CH3)3 der sterische Einflufi der Substituenten am 
Stickstoff ausschlaggebend ist und fur die tertilren Verbindun- 
gen besonders niedrige Barrieren gemessen werden. 
Bei Zusatz von Trifluormethansulfonslure tritt im Spektrum 
des Thiobenzamids ein neues Signal bei 6-6.37ppm (in 
CDC13) auf, das durch '"N-Entkopplung nicht verandert wird, 
im Falle der "N-Verbindung mit 3 J 1 5 x - 1 H = 2 H ~  aufspaltet 
und daher als Signal eines SH-Protons angesehen werden 
m ~ f i [ ~ ] .  Die bei S-Protonierung zu erwartende verstarkte Rota- 
tionsbehinderung wird ebenfalls beobachtet (in CH,NO,/ 
C,D,NO, AG* =17.9 kcal/mol, bei Saurezusatz >19.4 kcal/ 
mol). 
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Der elektronische Effekt des Phosphors und seine praparativen 
Konsequenzen 

Von G. P. Schiemenz[*] 
Die Frage nach dem elektronischen Effekt des Phosphors 
als Substituent am Benzol-Ring schuf ein Bedurfnis fur aroma- 
tische Phosphane mit (tunlichst mehreren) Substituenten zwei- 
ter Ordnung, und die Antwort eroffnete neue Synthesewege. 
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