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ALKYLIERUNGSREAKTIONEN
AN THIOAMIDEN, VIL!
ALKYLIERUNG VON VINYLOGEN
THIOAMIDEN UND STEREOCHEMIE
DER ALKYLIERUNGSPRODUKTE

WOLFGANG WALTER* und CHANTU RANJAN SAHA

Instirut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitidt Hamburg,
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13

( Received July 6, 1983)

On reacting the cyclic enaminothiones 1 with alkyl halides and pulverized sodiumhydroxide in acetone,
the hitherto difficultly accessible thioenimines 8 are obtained in fair yield. They show Z-E isomerism at
the substituted imino group. The isomers were assigned by 'H-NMR-spectroscopy using anisotropy, long
range coupling and ASIS. From the heights of the barriers of isomerization, depending on the p-sub-
stituents of some N-arylthioenimines 8 it is concluded that the compounds isomerize by inversion.

Durch Umsetzung der cyclischen Enaminothione 1 mit Alkylhalogeniden und gepulvertem Natrium-
hydroxid in Aceton erhilt man in befriedigenden Ausbeuten die bisher nur in Einzelfallen zuganglichen
Thioenimine 8. Diese zeigen Z-E Isomerie an der substituierten Imino-Gruppe. Die Zuordnung der
Isomeren gelingt durch 'H-NMR-Spektroskopie unter Verwendung von Anisotropieeffekten, Fernkopp-
lungen und ASIS. Aus der Abhangigkeit der Hohen der Isomerisierungsbarrieren von den p-Substituenten
einiger N-Arylthioenimine 8 ergab sich, dass die Isomerisierung durch Inversion erfolgt.

EINFUHRUNG

Vinyloge Thioamide 1, 2 (im folgenden Enaminothione genannt) werden mit Al-
kylhalogeniden in Losungsmitteln wie Aceton oder Acetonitril am Schwefel alkyliert
und es entstechen die entsprechenden Thioeniminiumsalze 1/, 2.2°¢
Derartige Salze sind fiir die N-disubstituierten Verbindungen von Lawesson® im
Hinblick auf ihre Stereoisomerie gut untersucht worden. Dagegen ist iiber die
korrespondierenden Basen der Thioeniminiumsalze 1’, 2', die Thioenimine, wenig
bekannt.
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SCHEMA 1 Die alkalische Hydrolyse der Thioeniminiumsalze 1’, 2'.

Der Grund hierfiir liegt wahrscheinlich darin, dass die Darstellung dieser Verbin-
dungsklasse nach der herkdmmlichen Methode—Umsetzung von Enaminothionen
mit Alkylhalogeniden im Uberschuss und anschliessender alkalischer Hydrolyse der
Thioeniminiumsalze—in den meisten Fallen nicht gelingt (Schema 1). Die alkalische
Hydrolyse der N-disubstituierten Thioeniminiumsalze ergibt die Aldehyde 5,
wihrend bei der Hydrolyse von N-monosubstituierten Salzen 1/, 2’ (R? = H) eine
Entschwefelung stattfindet und die entsprechenden Enaminone 3, 4 entstehen.
Jedoch ergeben ecinige N-monosubstituierte S-Methylthioeniminiumsalze die kor-
respondierenden Basen (6, 8a, 8f).>° Die einzige bisher bekannte Verbindung mit
einem grosseren Alkylrest ist 4-Ethylthio-N-phenyl-3-penten-2-imin, 7.

In der vorliegenden Arbeit wird iiber eine neue Darstellungsmethode der
Thioenimine sowie iiber Untersuchungen zur Stereoisomerie an den nach dieser
Methode hergestellten cyclischen Thioeniminen (8a bis 8s) berichtet.

DARSTELLUNG VON CYCLISCHEN THIOENIMINEN

Die Alkylierung der cyclischen Enaminothione 1 mit Alkylhalogeniden in Aceton
unter Zusatz von fein gepulvertem Natriumhydroxid im Uberschuss findet am
Schwefelatom statt, jedoch entstehen dabei im Gegensatz zu den Reaktionen (1a)
und (1b) in einem Schritt mit guter bis befriedigender Ausbeute die entsprechenden
Thioenimine 8 (Reaktion (2)*, Tabelle I).

*Ein Phasentransfer Katalysator wie Tetra-n-butylammoniumbromid ((n-C,Hq),N*Br™) wirkt in
dieser Zweiphasen-Reaktion im Hinblick auf die Reaktionsgeschwindigkeit und Ausbeute negativ. Wird
statt festem NaOH dessen Losung in Wasser verwendet, nimmt die Ausbeute an Thioeniminen stark ab.
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NRR NHR N~R
9 1 8

Bei der Umsetzung von 5,5-Dimethyl-3-[ N-benzyllamino-2-cyclohexenthion, 1a
(R = CH,—C4H,) beziehungsweise 5,5-Dimethyl-3-{ N-methyljamino-2-cyclohe-
xenthion, 1b (R = CH,) mit Methyliodid enstanden als Hauptprodukte die En-
aminone 3. Die Ausbeute an den entsprechenden Thioeniminen 8t, 8u liegt in beiden
Fallen unter 5%.

Die Enaminone 3a, 3b entstehen offenbar aus den instabilen Alkylthioeniminen
(8t, 8u), die sich unter den Reaktionsbedingungen rasch in die Enaminone verwan-
deln (Schema 2). Dafiir spricht die Beobachtung, dass aus der Chloroformlésung von
S-ethylierten Thioeniminen 8p, 8r, die wesentlich stabiler als die Verbindungen 8t,
8u sind, nach einiger Zeit Kristalle ausfallen, die als Enaminone 3 (R = CH,—CHg;
CH,) identifiziert wurden.

Wie bei der Alkylierung von Thioamiden unter Zusatz von Basen (K,CO; oder
Pyridin) beobachtet wurde,*® besteht bei der Reaktion (2) grundsitzlich die
Moglichkeit der N-Alkylierung zu N-disubstituierten Enaminothionen 9. Anhand
folgender Kriterien kann eindeutig entschieden werden, dass Verbindungen vom
Typ 9 bei dieser Reakton nicht entstehen:

(a) Im 'H-NMR-Spektrum (in CDCl,) der Verbindung 94'° wird fiir das
Vinylproton (—CH=) ein Singulett bei § = 6.82 beobachtet. Bei der Verbindung 8a
treten dagegen fiir das Vinylproton (=CH—) wegen der Aufhebung der Anisotropie
der Thiocarbonylgruppe (C=S) sowie der Isomerisierung am Iminostickstoffatom
zwei hochfeldverschobene Singuletts bei 8§ = 6.04 und 6 = 5.77 auf (Tabelle 111a).

HaC
; P
H H H H
H . YOS
H.C
H.C NCH H.C
3 HH 3 3" HH
9a 8a

(b) Alle N-substituierten Thioenimine 8a bis 8s zeigen in den IR-Spektren die fiir
Imine charakteristische!''> C=N-Valenzschwingung um 1600-1615 cm ™! (Tabelle
VII). Bei der Verbindung 9a ist diese Absorptionsbande nicht zu beobachten,
hingegen tritt bei 1305 cm ! eine Bande auf, die sich als gekoppelte C=C—N-
Schwingung’ deuten lasst.

(¢) Im “C-NMR-Spektrum der Verbindung 8a wird kein Tieffeldsignal bei
8 = 212-217 beobachtet, daher ist die Anwesenheit einer Thiocarbonylgruppe
ausgeschlossen.

Nach dieser Methode sind nicht nur die cyclischen sondern auch die offenkettigen
Thioenimine einschliesslich der Verbindungen 6, 7 direkt aus den entsprechenden
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Il I
{j\ + CHyl NaOH (Puver), NaOH (Pulver)_ Q
NHR Aceton ‘N~R SNHR
1 8t, Su 3
{R= CHz-CGHS; CH3) (R:CHZ-CSHS:CHa)
SCHEMA 2

Enaminothionen darstellbar. Sie werden in einer spiteren Arbeit behandelt. Dariiber
hinaus ist die Methode auf Thioamide zur Darstellung der Alkylthioimidsaureester
iibertragbar. Als Beispiel sei N-Phenylthiobenzimidsaureisopropylester 10 erwihnt,
der im Rahmen einer fritheren Untersuchung!*® nach der Chapmann-Methode!3
(Reaktion (3)) mit der Ausbeute von 25% hergestellt worden ist. Analog zur
Reaktion (2) konnten wir 10 nunmehr mit einer Ausbeute von 83% aus Thioben-
zanilid darstellen.

C.H
65 CeH ®
SC=ND . (CHy,HC—sH SRt T8ENeoy <
cl NCeH (CH HCS™  NcgH
6"s 32 sHs
K2C03/H20
T CeH
NaOH (Pulver) 6°5\
CL + [CH3lpHCl  — = C=N~CgHg (3)
CeHe NHCgHg (CHg),HCS

10

'H-NMR-SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN

In den bei Raumtemperatur (20°C) aufgenommenen 'H-NMR-Spektren der
Verbindungen 8a-8s in CDCl; und C(D; treten fiir jede Protonengruppe zwei
Signalsitze auf, wie Abbildung 1 am Beispiel von 3-Allylthio-3,5-dimethyl-N-[4-
methyl]-phenyl-2-cyclohexenimin, 80 zeigt. Wegen der C=N-Bindung in den
thioeniminen 8a-8u ist bei diesen Verbindungen eine Isomerisierung am Imino-
stickstoffatom moglich, daher ist das Auftreten von E/Z-Isomeren zu erwarten
(Schema 3).

Zuordnung der ' H-NMR-Signale

Die Zuordnung der 'H-NMR-Signale zur E- bzw. Z-Konfiguration von 8a-8s kann
auf mehreren Wegen erfolgen.

(a) Anisotropie: Wenn fiir den Phenylring von N-arylsubstituierten Thioeniminen
8a-80, analog zu den Iminen 11" und Thioimidsiureestern 12,'4*¢ eine zu der
Imin-Ebene senkrechte Anordnung angenommen wird, dann ist zu erwarten, dass
die Protonen der CH,—C=N-Gruppe (H®) in der E-Konfiguration, infolge der
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ABBILDUNG 1 'H-NMR-Spektrum (270 MHz) der Verbindung 80 bei 20°C in (a) CDCI, und (b)
C,D,.
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magnetischen Abschirmung durch den aromatischen Ringstrom des N-Phenylrings,
bei hoherem Feld Resonanz zeigen als in der Z-Konfiguration. Entsprechend wird
das Signal des Vinylprotons (H®) in der E-Form bei niedrigerem Feld beobachtet
als in der Z-Form. Da sich die Protonen (H®) der CH,—C==C-Gruppe in grosserer
Entfernung zum N-Phenylring befinden, sollte die Resonanzlage dieser Protonen in
der E- bzw. Z-Form durch die Anisotropie des Phenylringes wenig beeinflusst
werden. In der Tat tritt in dem 'H-NMR-Spektrum der Verbindungen 8d, 8h, 8i und
8n in C,D, (8d auch in CDCl,) nur ein Signal fiir die Protonen (H®) der E- und
Z-Konfiguration auf. Bei den iibrigen N-arylsubstituierten Verbindungen werden fiir
Protonen (H™) zwei Signale beobachtet, jedoch ist die Differenz in der chemischen
Verschiebung sehr gering (Av = 5.5-9 Hz bei 270 MHz) (Tabelle Illa). Die
auf anderem Wege-z.B. (*H, 'H)-Fernkopplungen,'*1¢ konfigurationsspezifische
Pseudokontaktverschiebungen durch Lanthanid-Komplexe'*® und ASIS-Effekte-
getroffene Zuordnung der 'H-NMR-Signale zu den E- bzw. Z-Isomeren von N-
phenylsubstituierten Iminen 11, Thioimidsaureestern 12 und N-Alkylthioformanili-
den 13 bestiitigt das Konzept der intramolekularen Anisotropiebetrachtung (Tabelle
II).

TABELLE II
Chemische Verschiebungen von 11, 12 und 13 in CCl,* und CDCl,®

Nr. R 8-Werte (ppm) Lit.
H.C ~CgH H.C
=N, 85 T Ne=n
e R” NeHe 1T GHg  N=C—CH,170(B)* 13
2.08(Z)
ll (E) ll ‘Z) (:I..I3 168 (E)a
2.08(Z
H3C\C__N/C5H5 H3C\C__N\ @
s’ =% R—5" - NeHe 120 GH N=C—CH, 20 (B)® 17
~R 6% 248(2)
CH 1.99 (E)
12 (E) 12(2) ; o
R S R\ ~H
>N—C\’ H ,N"C% 13 CH, CH 938(E)° 16
CgHE H CeHg S 9.51 (Z)

13 (E) 13 (2) CH, CH 9.64 (E)*
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(b) Fernkopplungskonstanten: In der Regel sind die Homoallyl-Kopplungskons-
tanten von Protonen, die sich in trans-stindigen Substituenten an der C=N-Bin-
dung befinden (°/,,,,), grosser als die Kopplungskonstanten /,,..!® In den Verbin-
dungen 8p-8s liegen Imino-N-alkyl-und Aralkyl Gruppen vor. Deshalb sind in
diesen Fillen Spin-Spin-Fernkopplungen zu erwarten.

{b} ? (b)
H H(C) H H(c)
(bl (biy
HaC SN HsC X N/CHZR
CH,R p, 8¢; R=CgHg
8r,8:R=H
E -Konfiguration Z - Konfiguration

Das bei 400-MHz aufgenommene 'H-NMR-Spektrum des 3-Isopropylthio-5,5-di-
methyl-V-methyl-2-cyclohexenimins 8s in CDCI; zeigt (vgl. Abbildung 2) fiir die
Protonen (H®) der CH,—C=N-Gruppe zwei Signale bei § = 2.12 und § = 2.23.
Beim Dehnen (1 cm = 2 Hz) der beiden Signale wird eine breite Quadruplettstruk-
tur (Jey, snch, = 1.1 Hz) des Tieffeldsignals erkennbar, wihrend das Hochfeld-
signal keine Aufspaltung zeigt (Abbildung 2). Demzufolge ist das Tieffeldsignal den
Protonen der Z-Konfiguration zuzuordnen und entsprechend das Hochfeldsignal
den der E-Konfiguration. Die Protonenresonanzen (H®) der CH,—C=N-Gruppe
von 8p, 8q und 8r wurden in Analogie zu 8s den E- und Z-Formen zugeordnet. Da
im Gleichgewichtsgemisch der Verbindungen 8p-8s eine Konfiguration tberwiegt
(Tabelle IIIb), ist aus dem Vergleich der Integrale leicht zu erkennen, welche der
iibrigen Resonanzen den Protonen der E- und Z-Konfiguration zukommen,

(c) ASIS-Effekte: Die intermolekularen Anisotropieeinflisse konnen sich
konfigurationsspezifisch auf die chemische Verschiebung im Protonenresonanz-
spektrum auswirken.!*?® Vor allem iibt Benzol als magnetisch “aktives” Lésungs-
mittel starke, charakteristische Verschiebungseffekte aus. Wie bei den
Thioimidsaureestern'*® konnten die “Benzolverschiebungs-Effekte” (ASIS) bei den
Thioeniminen 8a-8s zur Konfigurationszuordnung angewendet werden. Die Hoch-
feldverschiebungen der Protonensignale der Verbindungen 8a—8s in C D, gegeniiber
CDCl; nehmen in der Reihenfolge R*CH,—S > H®(CH,—C=C) >
H®(CH,—C=N) ab, wihrend die Protonen-signale H©(==CH-—) eine Tieffeld-
verschiebung erfahren. Hieraus folgt, dass das Benzolmolekiil mit dem ortlichen

R3CH2\S R3CH2\S
o (b) ne! (b]Hth) | NG
H3C \Ng H3C NR
P he L ‘H3C?°’H He! é 8a, 81,8k ;R3= H

E - Konfiguration Z - Konfiguration
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H,C
37 eH~
H,C” e
- o) HE
-Cst (Z) (d)H3C
h-’u-cu,,cn{"ﬂ.lﬂz @H;c N~CHy
(a)4 H@

f

(b)
-CH, (EZ)

=N-CH, (E.Z]

a}

—cnd

SCH(E,2) ~cu';°(2) CH e
(2) (E) ,::

9 3

8s(EZ)

-cHi' | (cuﬁ)
- CH(CH3) /‘
% (Z)

- & (ppm)

ABBILDUNG 2 (a) 'H-NMR-Spektrum (400 MHz) der Verbindung 8s bei 20°C in CDCl;. (b)
Dehnung der CH$ (Z)- und CHY? (E)-Signale.

Dipol des R*CH,—S—C=C-Systems in Wechselwirkung tritt und nicht mit dem
stark polaren C=N-—R-System. Nach dem Modell des nichtplanaren Kollisions-
komplexes?!*?? soll der Benzolring des Losungsmittels bei den Z-Isomeren, wegen
der n-m-Abstossungsmoglichkeit zwischen dem freien Elektronenpaar des Imino-
stickstoffes und dem 7-System des Benzolrings, von der CH{Y—C=N(Z)- bzw.
C(CH,;),(Z)-Gruppe starker wegweisen als bei den E-Isomeren. Das hat zur
Folge, dass die Protonen der CH®»—C=N- und C(CH,),-Gruppe in der Z-Form
durch die Anisotropie des Losungsmittels weniger beeinflusst werden als die ent-
sprechenden Protonen der E-Form, d.h. die ASIS-Betrige der CH{—C=N(Z)- und
C(CH,),(Z)-Resonanzen sollten kleiner sein als die ASIS-Betrdge der
CH®—C=N(E)- bzw. C(CH,),(E)-Resonanzen. Aus den Werten der Tabelle IV
ergibt sich, dass dies zutrifft. Die so mit Hilfe der *Benzolverschiebungs-Effekte”
getroffene Konfigurationszuordnung wird durch die Tatsache gestiitzt, dass die
CH{®—C=N(Z)-Signale der N-aralkyl- und N-alkyl-substituierten Thioenimine 8q,
8s und der im N-Phenylring p-methylsubstituierten Verbindungen ausser der
Verbindung 8n in Benzol gegeniiber CDCl;, wegen stirkerer n-m-Abstossung
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TABELLE IV
ASIS-Betrage? der Thioenimine 8a-8o; 8¢, 8s

ASIS-Betrage [Hz)

Beobachtete Beobachtete ASIS-Betrage (Hz]
Nr. Signale E z Nr. Signale E Z
8a CH,—C=N 40.5 10.8 8i CH,—C=N 67.5 27
C(CH,), 81.0 64.8 C(CH,;), 86.4 459
8b CH,—C=N 351 0.0 8j CH,—C=N 56.7 13.5
C(CH,), 75.6 64.8 C(CH,), 78.3 67.5
8¢ CH,—C=N 29.7 -54 8k CH,—C=N 243 -54
C(CH,), 75.6 54.0 C(CH,), 67.5 56.7
8d CH,—C==N 40.5 18.9 81 CH,—C=N 18.9 —135
C(CH,), 86.4 67.5 C(CH,), 62.1 48.6
8e CH,—C=N 297 5.4 8m CH,—C=N 13.5 ~162
C(CH;), 783 56.7 C(CH;), 56.7 459
8f CH,—C=N 64.8 16.2 8n CH,—C=N 324 24.3
C(CH,), 86.4 729 C(CH,), 59.4 486
8g CH,—C=N 54.0 10.8 80 CH,—C=N 243 -81
C(CH,), 78.3 61.5 C(CH,), 72.9 56.7
8h CH,—C=N 59.4 16.2 8q CH,—C=N 594 -16.2
C(CH,), 78.3 70.2 C(CH;), 56.7 43.2
8s CH,—C=N 40.5 ~216
C(CH;), 56.7 40.5

2ASIS-Betrage in Hz, 270-MHz Daten, bei 20°C bei der Verwendung von C,Dg als Losungsmittel
gegeniiber CDCl;. Hochfeldverschiebungen zeigen positive ASIS-Betrage und Tieffeldverschiebungen
negative ASIS-Betrage an.

zwischen dem freien Elektronenpaar des Iminostickstoffes und dem #-System des
Losungsmittels eine Tieffeldverschiebung (negative ASIS-Werte) zeigen (Tabelle IV).
Die Hochfeldverschiebung der CH{—C=N(Z)-Signale bei 8n wird durch die
Wechselwirkung zwischen dem S-Benzylsubtituenten und dem am Kollisionskom-
plex beteiligten Benzolring verursacht. Das gleiche trifft fiir die anderen S-benzyl-
substituierten Thioenimine 8d und 8i zu.

Die drei oben beschriecbenen Wege zur Konfigurationszuordnung lieferten
iibereinstimmende Ergebnisse.

Konfigurationsbestimmung im festen Zustand

Wie aus der Tabelle I hervorgeht, konnten einige N-arylsubstituierte Thioenimine
(8b-8d; 8f-8j und 8k) unter den angegebenen Reaktionsbedingungen im festen
Zustand isoliert werden. Mit diesen Verbindungen kann auf zwei verschiedenen
Wegen die Konfiguration im festen Zustand ermittelt werden:!**

(a) Tieftemperaturlosen: Die festen Thioenimine wurden bei ca. ~60°C in CDCl,
gelost und moglichst schnell im NMR-Spektrometer bei dieser Temperatur gemes-
sen. Die Verbindungen 84, 8f, 8h-8i und 8k isomerisieren sich bei der Berithrung mit
dem Losungsmittel sehr rasch. Von den restlichen untersuchten Verbindungen liegen
8b, 8z und 8j konfigurationsrein—als E-Konfiguration—vor, 8¢ hat die Z-
Konfiguration (Tabelle V).

(b) Festkorperprotonierung mit Trifluoressigsaure: Durch Auflosen der festen
Thioenimine bei tiefer Temperatur in Trifluoressigsaure ldsst sich unter Proton-
ierung die Konfiguration fixieren, in der die betreffenden Verbindungen im festen
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TABELLEYVY

Bestimmung der Konfiguration™® fester Thioenimine

Konfiguration im Konfiguration im
festen Zustand festen Zustand

Nr. E y4 Nr. E Z
8b 100%*° gh 100%°
8¢ 100%>"® 8i 100%"®
84 100%° 8j 100%™°
8f 100%° 8k°¢ 50%>° 50%>°P
sg 100% a,b

?Durch Tieftemperaturlosen in CDCl;.

®Durch Festkdrperprotonierung mit Trifluoressigsaure.

°Es konnte nicht festgestellt werden, ob bereits im festen Zustand die Verbindung 8k in einem 1:1
E/Z-Verhaltnis vorliegt.

Zustand vorliegen. Nach dem Auflosen wird sofort bei —10°C ein 'H-NMR-
Spektrum aufgenommen. Mit dieser Methode konnten auch die Konfigurationen der
Verbindungen im festen Zustand ermittelt werden, die in CDCl;-Losung bei —60°C
rasch isomerisierten. Nur bei der Verbindung 8k, das einzige im festen Zustand
isolierte p-methylsubstituierte N-Aryl-Derivat, zeigt sich auch bei diesem Verfahren
ein E/Z-Verhiltnis von ca. 1: 1. Es konnte nicht festgestellt werden, ob bereits im
festen Zustand das Isomerengemisch vorliegt oder ob die Isomerisierung erst beim
Auflosen in Trifluoressigsaure eintritt.

E / Z-Isomerenverhdltnis

In den E /Z-Gleichgewichten der untersuchten Verbindungen iiberwiegen bis auf die
beiden S-benzylsubstituierten Verbindungen 8d, 8i in CDCl, die E-Isomeren, Die
Verbindung 8¢ liegt im festen Zustand in der Z-Form vor, wihrend in CDCl, und
C¢Dg-Losung die E-Isomeren iiberwiegen (in CDCl, 59%-, in CDg 55%-E).

Die sterischen Effekte der S-Alkylsubstituenten auf die E /Z-Isomerenverhiltnisse
sind gering. Dagegen wirkt sich der p-Methylsubstituent im N-Phenylring der
Verbindungen 8k-8o verhiltnismissig stark auf die E/Z-Verhaltnisse aus. Es ist zu
erwarten, dass bei den p-methylsubstituierten N-Arylthioeniminen 8k-8o die Z-Iso-
meren mit waschsender Raumerfiillung des S-Alkylrestes (R' = CH;, C,Hs, i-C;H,)
im Gleichgewicht benachteiligt werden, aber es wurde das umgekehrte Verhiltnis
beobachtet: Die Z-Isomeren nehmen in dieser Reihenfolge R! = CH,, C,Hs, i-C;H,
zu (30%-, 40%- und 40%-Z). Diese Beobachtungen weisen darauf hin, dass die
Isomerenverhiltnisse der Thioenimine nicht nur auf sterische sondern auch wie bei
den Thioimidsiureestern®?* auf elektrostatische (Dipol-Wechselwirkung) bzw.
elektronische Einfliisse zuriickzufiihren sind. Wiahrend sich bei den N-arylsub-
stituierten Verbindungen das Gleichgewicht sehr rasch einstellt, lduft die
Isomerisierung der N-aralkyl- und N-alkyl-substituierten Verbindungen 8p, 8q und
8r, 8s in Losungsmitteln wie CDCl;, C,D, viel langsamer ab. Die nach dem
Auflosen der Verbindungen 8p-8s in CDCl; oder C,D; sofort angefertigten 'H-
NMR-Spektren unterscheiden sich betrachtlich im E/Z-Isomerenverhaltnis von den
nach der Gleichgewichtseinstellung aufgenommenen Spektren (Tabelle 111b). Erwar-
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tungsgemiss konnte die Isomerisierung durch Temperaturerhdhung beschleunigt
werden. Bei der Verbindung 8¢ stellt sich das E/Z-Gleichgewicht erst nach
stufenweiser Temperaturerhohung der d,-Nitrobenzol-Losung bis auf 75°C ein. Das
bei dieser Temperatur vorliegende Isomerenverhiltnis bleibt nach dem Abkiihlen der
Probe auf 20°C unverindert.

MESSUNGEN ZUR INNERMOLEKULAREN BEWEGLICHKEIT

In den Losungen der Thioenimine 8a-8s liegen E/Z-Isomeren-Gleichgewichte vor,
deren E- und Z-Anteile sich in der Regel um 10-20% unterscheiden. Dieses Verhaltnis
lasst die Bestimmung der E/Z-Isomerisierungsbarriere mit Hilfe dynamischer
NMR-Messungen (D-NMR)>-27 zu, Mit der Tieftemperatur-Signalaufspaltung A»
(in Hz) konnten nach der Niherungsmethode von Gutowsky und Holm?® und der
Eyring-Gleichung (k, = 2.22 - Av; AG? kJ/mol = 0.019 - T, (10.32 + log 7../k.))
die in der Tabelle VI zusammengestellten freien Aktivierungsenthalpien AG” bei der
jeweiligen Koaleszenztemperatur T, gewonnen werden. Die Koaleszenzphinomene
bei den in Tabelle VI enthaltenen Verbindungen sind reversibel. Bei den N-Aralkyl-
und N-Alkyl-Derivaten 8p-8s konnte D-NMR-spektroskopisch bis zur beginnenden
Zersetzung (150-165°C) keine Koaleszenz der E- und Z-Resonanzen gefunden
werden. Es ist schon erwidhnt worden (Seite 15), dass die Isomerisierung bei
N-aralkyl- und N-alkyl-substituierten Thioeniminen 8p-8s bei Raumtemperatur viel
langsamer abliduft als bei N-arylsubstituierten Thioeniminen 8a-80. Die Iso-
merisierungsbarriere der N-aralkyl- und N-alkyl-substituierten Thioenimine diirfte
also wesentlich hoher sein als die AG? —Werte der N-Aryl-Derivate.

TABELLE VI

Daten zur Bestimmung? der freien Aktivierungsenthalpie
AG bei N-arylsubstituierten Thiceniminen

Beobachtetes

Nr. Signal Ay [Hz}® T, (K] AGZ [KJ /mol]
8a C(CH,), 106 395¢ 87.25
8b C(CH3;), 103 39 87.57
8¢ C(CH,), 10.0 396 87.67
8d S—CH, 215 406.5 87.39
8e C(CH,), 9.4 393°¢ 87.18
8f C(CH3), 75 384.5 85.95
8g C(CH;), 72 379.5 84.92
8h C(CH,), 6.8 381 85.45
8i S—CH, 175 396 85.83
8j C(CH,), 6.3 381¢ 85.69
8k C(CH;), 9.2 408 90.71
81 C(CH;), 9.0 408 90.79
8m C(CH;); 8.7 406.5 90.56
8n S—CH, 21 418 90.15
80 C(CH;), 8.7 405 ¢ 90.21

“Losungsmittel: d-Nitrobenzol (C,Ds—NO,).
PAufspaltung (Av) bei 60 MHz.
“Teilweise Zersetzung bei der Koaleszenztemperatur (7).
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SCHEMA 4

Die Substituenten am S-Atom haben keinen nennenswerten Einfluss auf die
E/Z-1somerisierungsbarriere, dagegen iiben die para-Substituenten im N-Phenylring
deutlichen Einfluss aus (Tabelle VI). Die freien Aktivierungsenthalpien (AG?) der
p-chlorsubstituierten N-Aryl-Derivate 8f-8j sind durchschnittlich um 1.85 KJ/mol
niedriger als die AG7 -Werte der im N-Phenylring unsubstituierten Verbindungen
8a-8e, wihrend die AGT -Werte der p-methylsubstituierten N-Aryl-Derivate 8k-80
um 3.0 KJ/mol hoher sind. Der Grund fir die Zunahme der AG” -Werte in
der Reihe der p-methylsubstituierten 8k-80 gegeniiber den unsubstituierten
N-Arylthioeniminen 8a-8e diirfte im +I-Effekt des para-Methylsubstituenten
liegen. Die Mesomeriewechselwirkung zwischen dem freien Elektronenpaar des
Iminostickstoffatoms und dem N-Phenylring wird durch dessen grossere
Elektronendichte erschwert und damit die Aktivierungsenergie des planaren
Ubergangszustandes (Schema 4) erhdht. Das Umgekehrte gilt fiir die p-Chlor-
Verbindungen. Diese Befunde machen einen Inversionsmechanismus®*~*! am
Imino-Stickstoffatom der Thioenimine wahrscheinlich, analog zu den Verhiltnissen
bei den Thioimidsaureestern*® und Iminothiokohlensaureestern.*?

EXPERIMENTELLER TEIL

'H-NMR-Spektren: Gerate NV-14 (60 MHz, variable Temperatur) der Fa. Varian, WH 270 (270 MHz,
variable Temperatur) und WM 400 (400 MHz) der Fa. Bruker. Die chemischen Verschiebungen sind in
ppm angegeben und beziehen sich auf TMS als internen Standard bei 8 = 0 ppm. Bei den Temperatur-
messungen wurde OMS' als interner Standard benutzt. IR-Spektren: Gerate 297 und 399 der Fa.
Perkin-Elmer. Die Aufnahme der Spektren erfolgte als KBr-Pressling oder Film. Schmelzpunkte: Leitz-
Heiztischmikroskop: unkorrigiert.

Die zur Darstellung der Thioenimine 8 benotigten Enaminothione 1 wurden durch Schwefelung der
entsprechenden Enaminone mit 2,4-Bis(4-methoxybenzyl)-2,4-dithioxo-PY, P¥-1,3,2 4-dithiadiphosphetan
(Lawessons Reagens) dargestellt.?

Thioenimine 8. Allgemeine Vorschrift: 1.5 mmol Enaminothion werden in einem mit Calciumchlorid-
Rohr versehenen 100 ml Rundkolben in 25 ml absol. Aceton bei Raumtemperatur gelost und die Losung
je nach dem Alkylierungsmittel auf eine bestimmte Temperatur (siche Tabelle I) abgekithit, Unter
starkem Rithren werden zu dieser Losung bei der jeweiligen Temperatur zunachst 1.5 mmol Alkyl-
halogenid und gleich danach 4.5 mmol fein gepulvertes Natriumhydroxid gefugt. Die Reaktion wird
dunnschichtchromatographisch verfolgt. Die Reaktionsdauer betragt 5 bis 55 min (Tabelle I). Nach der
Beendigung der Reaktion wird das Losungsmittel bei der Reaktionstemp. i. Vak. abgezogen und der
Riickstand in 30 ml absol. Petrolether (30-50°C) 10 min lang weiter gerihrt. Nach der Filtration wird die

*Octamethyl-cyclotetra—siloxan.
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THIOENIMINE 385

schwach alkalische Losung schnell mit 10 ml Eiswasser gewaschen, mit MgSO, ca. 15 min getrocknet,
wieder filtriert und i. Vak. eingeengt. Beim Trocknen und Einengen soll die jeweilige Reaktionstemperatur
nicht uberschritten werden. Die so isolierten Thioenimine sind analysenrein. Die N-aralkyl- bzw.
N-alkyl-substituierten Thioenimine 8p-8s sind sehr oxidationsempfindlich und zersetzen sich innerhalb
kurzester Zeit unter Schwarzfarbung, daher ist bei diesen Verbindungen ziigige Aufarbeitung erforderlich.
Die Daten der isolierten Verbindungen finden sich in Tabelle VII.

N-Phenylthiobenzimidsaureisopropylester 10. 6 mmol Thiobenzanilid werden mit 6.5 mmol Isopropylio-
did und 18 mmol fein gepulvertem Natriumhydroxid in 60 ml absol. Aceton bei 20°C analog zu den
Thioeniminen umgesetzt. Nach 2 Stunden ist die Reaktion beendet. Die fiir die Thioenimine beschriebene
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches ergab kein analysenreines Produkt, so dass eine Chromatographie
am basischen Al,0; (Laufmittel: Ether/Petrolether (30,/50°C) = 3 : 1) erforderlich war (Ausb. 83%).

ve—n = 1606 cm™! (Film), 'H-NMR (CDCl,, 38°C): (CH;), 8§ = 1.25 ppm (d, b 7 Hz); CH § = 3.7
ppm (m, b). Die freie Aktivierungsenthalpie fir die Isomerisierung dieser Verbindung ist gering (AG = 59
KJ/mol), daher werden bei 38°C breite Protonensignale beobachtet, die bei —40 bis —45°C scharfer
werden. C, H,,NS(255.36): Ber.: C, 75.25; H, 6.71; N, 5.48; S, 12.55. Gef.: C, 75.79; H, 6.92; N, 5.56; S,
12.40.
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