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Schon E.Hiickel zieht fiir die syn-anti-Isomerisierung der Oxime die Moglichkeit 

eines Inversionsmechanismus (Umklappen in der C=N-Bindungsebene) neben dem Ro- 

tationsmechanismus (analog der Z-E-Isomerisierung der Olefine) in Betracht 2) . 

In neueren Arbeiten iiber Imine wird teils Inversion am Stickstoff, teils Rota- 

tion 3, und neuerdings sogar ein gemischter Mechanismus 4) diskutiert. Als 

Beweis fiir den Inversionsmechanismus ziehen wir heran: 

1) Sterischer Effekt von ortho-standigen Substituenten in N-Aryl-iminen 5) 

2) EinfluP des Losungsmittels auf die Isomerisierungsgeschwindigkeit 6) 

3) Parallelitat des N-SubstituenteneinfluSes auf die syn-anti-Isomerisier- 

ung und auf die N-Inversion in Aminen bzw. Aziridinen 5cv7) . 

Einen vierten Beweis sehen wir in der magnetischen Nichtaquivalenz (MNE) in 

symmetrischen und a$symmetrischen N-Aryl-iminen: 

Die Positionen 2 und 6 im Arylring von N-Aryl-iminen sind wegen der gegensei- 

tigen Verdrehung der Ebenen des Arylringes und der CN-Doppelbindung bei lang- 

samer N-Aryl-Rotation und langsamer syn-anti-Isomerisierung planar prochiral. 

Prochirale Gruppen (CX2Y) in diesen Positionen zeigen daher MINE der diastereo- 

topen8) X-Gruppen. Wir konnten schon friiher zeigen, daa die nach iiblichen Ver- 

fahren ') bestimmten Barrieren der syn-anti-Isomerisierung und fur den Aus- 

tausch XX'SX'X in Chinonanilen ahnlich sind 10) . Die gleiche Beobachtung mach- 

ten wir bei den Guanidinen (s.Tabelle). Dieser Befund legt die Vermutung nahe, 

aag beide Beobachtungen auf einem einzigen molekularen Prozess beruhen. 
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Tabelle. NMR-Parameter in N" -(2,4,6-Triisopropyl-phenyl)-guanidincn 

No.17 

Prozess Solvens a)A\) I' AG: 
[Hz] Loi] [kcal/Mol: 

syn-anti-Iso- CS,/CDC13 21 -47 11.4 
merisierung 

MNE der 

I 

CS,/CDC13 6.5 -52 11.6 
i-Propylgruppe 

3olvens a) AV Tc AGZ 

[Hz] ["C] [kcal/Mol] 

:s2/cDc13 49.5 -4lb) 11.7b) 

1PE 6.5 +I62 23.5 

a) CS2:CDC13 = 1O:l; DPB = Diphenylather; b) Isomerenverhhltnis bci -50° 1O:'i'O. 
* Daraus resultiert ein AGo von 0.44 kcal/%ol. Der angegebene ':JertAGc bezieht 

sich auf das in 70 $ vorliegende E-Isomere. Die Auswertung erfolgt nach 11) . 

Dieser kann nur die Inversion am Stickstoff oein. Die Rotation um die CIJ- 

Doppelbindung wiirde die MNE innerhalb der i-Propylgruppen nicht aufheben, da 

die "Chiralitat" des MolekLilrestes in Bezug auf die CX2Y-Gruppe erhaltec 

bleibt (vgl. Schema auf der folgenden Seite), 

Den Beweis fiir die Richtigkeit dieser These liefert das SpektrLu.1 des unsym- 

metrischen Guanidins 2, in dem die Energie der syn-anti-Isomerisierung ZLI 

11.7 kcal/Mol fiir das stabilere Isomere bestimmt wurde. i)ie Verbindun{; zeigt 

jedoch MHE fiir die ortho-standigen i-Propylgruppen, die erst hei 162°C ver- 

schwindet. Wihrend bei Kaumtemperatur also der ghergang A+B bzw. Cgl: scllnell 

ist, wird noch keine Umwandlung von A in C oder D bzw. von B in C oder 9 beob- 

achtet. Die Energie fiir die C=N-Rotation una fiir die B-ArylrotaCion mu/l daher 

groper oder gleich 23.5 kcal/Mol sein. Bei Raumtemperatur verhalten sich die 

aus den LU * '^J * -)erten unter der vereinfachten Annahille von AS = G berechne:en 

Geschwindigkeitskonstanten k in 2 zu: 
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Eine Beteiligung des 

k > Inversion = 104*2 
k Rotation ,C--4.4 

> 108 

Rotationsmechanismus bei der syn-anti-Isomerisierung in 

dieser Verbindung ist daher praktisch ausgeschlossen. 

N -Aryl 
ROTATION 
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C cl 
Die RISglichkeit eines Doppelrotationsmechanismus, in dem synchron mit der C=N- 

Rotation um 180" such eine N-Aryl-Rotation um 180° eintritt, halten wir auf 

Grund des sterischen Effektes 5) fur nicht vertretbar. Ein groper Rest in or- 

tho-Stellung sollte den ifbergangszustand der Doppelrotation (gewinkelte Anord- 

nung C-R-Aryl, Verdrehung um 90°; Arylrest und Iminsystem stehen senkrecht auf- 

einander) erschweren. In Bezug auf den Grundzustand ist ein Doppelrotations- 

;;echanismus mit der Inversion gquivalent (ubergang A+B bzw. C+D). 

.,eitnre Ergebnisse an unsymmetrischen Ii.inen teilen wir in einer vollstSndigen 

Arbeit mit. Oas Kriterium der :.iWE in unsymmetrischen Verbindungen kann erfolg- 

reich zur Auikl:iru:.g 12) des blechanismus der syn-anti-Isot,erisierung in Ketonium- 

und lhioketonium 12,131 -saIzen angewendet werden. Diese sind mit Iminen 
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isoelektronisch. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur Sachbeihilfen. 
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