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Es wurde eine Anzahl N-substituierter Thioimidsaureester A dargestellt und NMR-spektrosko- 
pisch untersucht. Durch direkte thermische Isomerisierung und dynamische NMR-Messungen 
konnte nachgewiesen werden, daB der Inversionsmechanismus und die Imin-Enamin-Tautomerie 
Wege der E/Z-Isomerisierung bei A (AG' = 51.5 bis 92.9 kJ/mol) darstellen. 

Alkylation Reactions of Thioamides, 11') 

Investigations of E / Z  Isomerism and Intramolecular Mobility in Thioimidates 
A series of N-substituted thioimidates A was prepared and investigated by n. m. r. spectroscopy. 
It is shown by direct thermal stereomutation and dynamic n,m.r. spectroscopy that an inversion 
mechanism and an imine-enamine tautomerism are pathways of the E / Z  isomerization in A 
(AG*= 51.5 to 92.9 kJ/mol). 

Die tautomere Thioimidsaureform A (R2 = H) der aliphatisch oder aromatisch 
substituierten offenkettigen sekpndaren Thioamide C hat sich bislang jeglichem Nach- 
weis mit spektroskopischen Methoden entzogen '* '). 

C" 

"l, 0 p 3  
"I\ ,C=N-R3 C=N, Xo 

R"S R2-S' R4 

A B 

Dagegen existieren die S-substituierten Ester von A (R2 = Alkyl, Aryl) sowie die Salze B 
(Rz = H, Alkyl, Ary1)2-'6)*20a1 . D a infolge der sp2-Hybridisierung des Iminostickstoff- 
atoms das Auftreten geometrischer Isomerer moglich ist ''- 19) und bei A in einigen 
Fillen nachgewiesen werden konnte j2,  13*1s1, synthetisierten wir zum systematischen 
Studium der E/Z-Verhaltnisse und des Isomerisierungsverhaltens die Basen A und 
die Salze B (R4 = H, CH3)'Oa). 

I. Mitteil.: W Walter und J .  Krohn, Chem. Ber. 102, 3786 (1969). 
W Walter und J .  VoJ, in The Chemistry of the Amides (J. Zabicky), S. 383, Interscience Publ, 
New York 1970. 

3, G. Kjelfin und J. Saiidstrom, Acta Chem. Scand. 27, 209 (1973). 
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Untersuchungen zur E/Z-Isomerie 
Die Kernresonanzspektren der meisten hier untersuchten Thioimidsaureester zeigen 

in Losung das Auftreten von E/Z-Isomerie. Die Zuordnung der Signale zu den geome- 
trischen Isomeren sollte bei den Estern aliphatischer N-Alkylthioimidsauren unter der 
Annahme gelingen, dal3 die Homoallylkopplungskonstanten von Protonen, die sich in 
trans-stiindigen Substituenten an der CN-Doppelbindung befinden (5Jtm,,J, grokr  sind 
als die Kopplungskonstanten 'JCh -27! Der Vergleich der gemessenen Fernkopp- 
lungen mit den Verbindungen 1 und 2, bei denen die Z-Konfiguration mit trans-standigen 
CH3- und CH,-Gruppen durch RingschluD fixiert ist, bestatigt dieses Konzept (Tab. 1). 

E-Konfiguration: 2-Konfiguration: 

R: 
,C =N\ R: ,R3 R: /R3 R1\ /C =N: 

FEN/  ,C =N, 
R2-S Ra-S R3 S, k3 

s'R2 R2 

4, 4, zw -% 

4, A. W Chapman, J. Chem. SOC. 128, 2296 (1926). 
P .  Chabrier und S .  H .  Renard, Bull. SOC. Chim. France (5),  16D, 272 (1949). 

') P. Chabrier und S .  H .  Renard, Bull. SOC. Chim. France (9, 17D, 13 (1950). 
7, B. Brittcher und F. Bauer, Liebigs Ann. Chem. 568, 218 (1950). 

P. Reynaud, R. C. Moreau und N. H. Thu, C. R. Acad. Sci. 253, 1968 (1961). 
') R.  N. Hurd und G. DeLaMater, Chem. Rev. 61, 45 (1961). 

New York 1962. 
lo) E. E. Reid, in Organic Chemistry of Bivalent Sulfur, Bd. 4, S. 45ff., Chemical Publishing Co., 

' I )  W Walter, J .  VoJ und J. Curts, Liebigs Ann. Chem. 695, 77 (1966). 
12) T Saegusa, S.  Kobuyashi, K .  Hirota, I! Okumura und E: Ito, Bull. Chem. SOC. Japan 41, 1638 

1 3 )  E .  Schaumann, Dissertation, Univ. Hamburg 1970. 
14) K. A. Petrou und L. N. Andreeu,Russ. Chem. Rev. SO, 505 (1971). 
15' E. L. Yeh, R .  M .  Moriarty, C. L. Yeh und K .  C. Ramey, Tetrahedron Lett. 1972, 2655. 
Is) W Walter, M .  F.-Sieueking und E. Schaumann, J. Chem. SOC., Perkin Trans. 2, 1975, 528. 
"I J. M .  Lehn, Fortschr. Chem. Forsch. 15, 311 (1970). 
' * )  H .  Kessler, Angew. Chem. 82, 237 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. End. 9, 219 (1970). 

(1968). 
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und E.  L. Eliel), Bd. 7, S .  295ff, Wiley-Interscience, New York, London 1972. 

20) J .  E .  Blackwood, C.  L .  Gladys, K .  L. Loening, A .  E .  Petrarca und J .  E .  Rush, J. Amer. Chem. 
SOC. 90, 509 (1968). 
111. Mitteil.: W: Walter und C. 0. Meese, Chem. Ber. 109,947 (1976). nachstehend. 

21)  S. Sternhell, Rev. Pure Appl. Chem 14, 15 (1964). 
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Tab. I .  E/%-Vcrhiiltnisse. Fernkopplunp~ und Resonanzlagen (6-Werte [ppiiill (1t.i \ - \ 7 t . t  I>\ I- 
thioimidsaure-methylester 3 -6  bei 37 -40°C 

R' - C = N  -CH3 

S-CH3 
I 

Nr. Losungsmittel E : Z 'J,,(Hz) 'Jnon,(Hz) R' a) S-CH3 N-CH3 

5 CDClj 

6 CDClj b, 
CsD6 

64:36 

76 : 24 

50: 50 

57 : 43 

38 : 62 

37 : 63 

0:  100 
0: 100 

0.6 1.3 

0.6 1.3 

G0.3 1.2 

G0.3 1.2 

60.3 0.7 

G0.3 0.7 

- - 
- - 

CH, 1.98(E) 2.23(E) 
2.23(2) 2.45(2) 
1.67(E) 2.20(E) 
2.00(2) 1.95(Z) 

C ~ H S  2.12(E) ~. 

CH2 2.40q(E) 2.42(2) 

CH3 1.15t(E,Z) 
2.53 q (Z) 

CH2 2.08q(E,Z) 2.20(E) 
CH3 0.93t(E) 1.87(2) 

1.12t ( Z )  
I( 'If3)2CH 2 . 7 0 ( E )  
CH 2.87s(E,Z) 2.42(2) 
CH, 1.16d(E,Z) 
CH 2.63s(E) 2.18(E) 

2.92s(Z) 1.95(Z) 

I .  13d (Z) 
CH3 1.02d(E) 

(CH,) 3C1 .23(Z) 2.27 (Z) 
1.25(2) 1.85(2) 

3.17(E) 
3.10(2) 
2.97(E) 
3.17(2) 
3.20(E) 
3.13(2) 

3.03(E) 
3.23(2) 

3.27 ( E )  
3.20(2) 

3.12(E) 
3.25(2) 

3.43 ( Z )  
3.35(2) 

') Die vicinalen Kopplungskonstanten betragen 7 Hz 
b, Keine Aufspaltung bei - 30°C. 

Diese Zuordnung wird auch durch sterische Effekte gestiitzt, die eine Verschiebung 
des E/Z-Gleichgewichtes bei Iminen mit labilen Konfigurationen bewirken konnen 2 5 *  29) .  

So steigt der Z-Anteil in der Reihe der N-Methylthioimidsaure-methylester 3 - 6 als 
Folge nichtbindender Wechselwirkungen der Reste R' und R3 in der E-Form von 36% 
(R' = CH3) auf 100% (R' = tBu) an (vgl. Tab. 1). In gleicher Weise wird die E-Form 
bei den N-Phenylthioimidsaureestern 14 - 18 durch sterisch anspruchsvolle Substitu- 
enten R' destabilisiert. Dagegen wird das E/Z-Verhaltnis der Thioimidsaureester 7 - 12 
bei der Variation der N-Substituenten R3 mit Ausnahme der Verbindung 11 nur wenig 
beeinfluljt (Tab. 2). Da der E-Anteil bei dem N-tert-Butylderivat 11 urn etwa 10% gegen- 
iiber den Homologen 3 und 7 - 10 ansteigt, scheint hier der effektive Platzbedarf des 
Restes R'S, der sich besonders in der ebenen Konformation Zap3') auswirkt (Modell- 
betrachtungen zeigen, daD Zap selbst bei 3 aus sterischen Grunden nicht zu realisieren ist), 
keinen wesentlichen Beitrag zur Gleichgewichtslage zu leisten. 

Besonders auffallig sind die starken Hochfeldverschiebungen der SCH3(ZbSignale 
gegenuber den SCH3(E)-Resonanzen bei der Verwendung von Benzol als Losungsmittel 
(Tab. 1,2). Diese Verschiebungseffekte bei der ,,Benzol-Verdunnungsmethode" (ASIS *)) 
finden ihre befriedigende Erklarung im Modell der spezifischen Solvatation iiber kurz- 

~~ 

*) ASIS: "aromatic solvent induced shift" ' I ) .  
29) H. A. Staab, F. Viigtle und A. Mannschreck, Tetrahedron Lett. 1965, 697. 
30)  W Klyne und V Prelog, Experientia 16, 521 (1960). 

. 
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lebige Kollisionskomplexe 31! Danach sind die vom freien Elektronenpaar des Imino- 
stickstoffatoms abgewandten Bereiche des im anisotropen Losungsmittel Benzol gelosten 
Molekiils einer besonderen magnetischen Abschirmung durch den aromatischen Ring- 
strom ausgesetzt 12). Wegen der geringen BeeinfluDbarkeit der Signallagen der SCH,(E)- 
Protonenresonanzen diirfte den Konformationen, die im gewogenen Mittel Eap ent- 
sprechen, besonderes Gewicht zukommen. 

Beide Effekte - die Verschiebung des E/Z-Verhaltnisses durch sterisch anspruchsvolle 
Reste R' und die hohen ASIS-Betrage bei den SCH,(Z)Signalen - sichern die Signal- 
zuordnung und damit die Bestimmung des Konfigurationsverhaltnisses der Ester 7 - 18. 

Tab. 2. E/Z-Verhaltnisse und ASIS-Betrage der Thioimidsiiureester 7 - I8 in C6DL (und CDC13)') 
R 2  - R' s',C=N-R3 

E:Z 

(CDCI,) *) 
Nr. R' R2 R3 C6D6 ASIS-Betrage (Hz) b, 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 
15 
16 
17 

18 

C2H5 

n-C3H, 

i-C3H7 

n-C4H9 

t-C,H9 

i-C3H7 

CsH5 

C6H5 
C6H5 

C6H5 
CSH5 

CfiH5 

74 : 26 

73 : 27 

71 : 23 

74 : 26 

84: 16 

69:31 

95 : gC' 
(92 : Q a n C )  

(82: 18)'.') 
(0 : loo)" 
95 : 5" 
94 : 6 

90 : 10" 

CCH3 19(E), 17(Z) 
SCH3 2(E), 32(Z) 
CCHj 19(E), 16(2) 
SCH3 3(E), 32(Z) 
CCHi 14(E), 16(Z) 
SCH3 3(E) ,  30(Z) 
CCH3 17(E), 14(2) 
SCH3 2(E), 33(Z) 
CCH3 16(E), 15(Z) 
SCH3 2(E), 36(Z) 
CCHZ 12(E,Z) 
SCH3 2(E), 27(Z) 
CCHj 13(E), 14(Z) 
SCH3 8(E), 31(Z) 
d l  

C) 

CCH3 19(E), 25(Z) 
CCHj 1 I (E,Z) 
SCH2 -2(E), 20(2) 
- 

a) Fur Kuhlversuche wurde CDC13 als Losungsmittel verwendet. 
b, Hochfeldverschiebungen der Resonanzen in C6D6 in bezug auf CDC13. 
') Messung bei +4T. 
d, Keine Signalaufspaltungen in CsD6 bei +4"c. 
c' Keine Signalaufspaltungen in CDCI3 bis -60°C. 
') Messung in CDC13/CLD6 (1 : 1). 

2-Hydroxythiobenzimids~ureester bieten dariiber hinaus noch eine weitere Moglich- 
keit der Konfigurationszuordnung. So wie andere in der ortho-Stellung durch den Hy- 
droxylrest substituierte aromatische Iminderivate mit labiler CN-Doppelbindung " - ") 

31)  P .  Laszlo, in Progr. Nucl. Magn. Reson. Spectrosc. 3, 231 (1967). 

33) W Walter und C.  0. Meese, Liebigs Ann. Chem. 1973. 837. 
34' W Walter, C .  0. Meese und B. Schrcider, Liebigs Ann. Chem. 1975, 1455. 
J5) A. I. Koltsou und G. M. Khegers, Russ. Chem. Rev. 41, 452 (1972). 

G. 0. Dudek. J. Amer. Chem. SOC. 85, 694 (1963). 

61. 
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R 

sollte das E/Z-Gleichgewicht in Losung durch Ausbildung einer starken Wasserstoff- 
briicke der OH-Gruppe zum freien Elektronenpaar des Iminostickstoffatoms vollstandig 

19 20 21 22 

C ~ H S  1-Naphthyl  CHll CaH&Hz 

zur Z-Form verschoben sein. 

;c=N-c~H, 
H3C-S 

Tab. 3. E/Z-Verhaltnisse und Resonanzlagen der Thioimidsaureester 19 -22 
in verschiedenen Losungsmitteln 

NI. E : Z  S - CH3 OH Losungsmittel 

19 ’) 0 :  100 2.02(Z) 13.4(2) CDCI, 
20 : 80 2.00(z) 13.3 (Z) CDCI, + 2OMol-7; [D5]Pyridin 

87: 13 2.10(Z) 12.6(E,Z) [D,]Pyridin 
2.55(E) 12.2(E) 

2.55(E) 
20 .) 0:  100 1.77(2) 13.0(2) CDCI, 

6o:m 1.88(Z) - 
2.68(E) CDCl, + 1OVol- ”/, [D6]DMS0 

21 b) 0 :  100 2.27(Z) 13.1 (Z) CDCI, 
0 :  100 2.27 (Z) 13.1 (Z) CsD6 

42 : 58 2.10(2) 11.2(E,Z) C6Da + SOVOl-‘j/, [D6]DMS0 
2.37(E) 

57 : 43 2.23 (Z) 10.3(E,Z) [D,]DMSO 
2.33(E) 

22b’ 0:  100 2.28 (Z) 13.2(Z) CDCl3 
69: 31 2.28 (Z) - [ D6] DMSO 

2.43 (E) 

a) Messungen bei - 32 bis - 40°C. 
Messungen bei + 37°C; nach Zusatz von [D6]DMS0 langsame Gleichgewichtseinstellung. 

DaD diese ortho-Hydroxyderivate in CDCI,-Losung ausschliefllich in der Z-Konfi- 
guration existieren, 1aBt sich anhand der NMR- und IR-Losungsspektren nachweisen. 
Im Gegensatz zu dem 4-Hydroxythio-N-phenylbenzimidsiiure-methylester (a), bei 
dem keine intramolekulare Komplexierung moglich isf zeigen die Ester 19-22 M 
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in CC14) eine breite, konzentrationsunabhangige Bande mit einem Maximum bei ca. 
3050 cm ~ ' fur die OH-Valenzschwingung der chelatisierten Form. Dagegen zeigt 23 
bei vOH = 3606 cm-' eine scharfe Bande. Bei 19-22 konnte in keinem Fall eine freie 
OH-Valenzschwingung beobachtet werden. Auch die NMR-Spektren in entsauertem 
CDCI, als Losungsmittel zeigen, daD selbst in 0.3 - 0.5 M Losungen ausschlieBlich die 
Z-Form existiert: Es wird nur ein Signal fur die SCH,-Gruppe beobachtet, und die 
Resonanz des OH-Protons tritt stark entschirmt auf (Tab. 3). Eine Kopplung der NCH3- 
oder NCH,-Protonen bei 21 oder 22 mit dem NH-Proton, die im Falle einer Betain- 
struktur auftreten sollte 32), wurde nicht gefunden. 

Erst bei Zusatz starker Protonenakzeptoren (B = Pyridin, DMSO) stellt sich durch 
Lockerung der intramolekularen Wasserstoffbriicke ein E/Z-Gleichgewicht ein, das 
etwa dem der Thiobenzimidsaureester ohne die ortho-Hydroxygruppe entspricht (Tab. 4). 

Betrachtet man bei den N-Methylthiobenzimidsaureestern (27, 44 -47), N-Phenyl- 
thiobenzimidsaureestern (24, 48, 49) und N-tert-Butylthiobenzimidsaureestern (30, 51) 
die Abhangigkeit des E/Z-Verhaltnisses vom Thiolsubstituenten R2, so ist wider Erwarten 
eine Zunahme des Z-Anteils in der Reihenfolge CH,, C2H5 und i-C3H7 festzustellen. 
Einen stirkeren Effekt in dieser Richtung iibt der S-Phenylrest bei 47 und 56 aus; hier 
wird die Z-Konfiguration gegeniiber den S-Methylderivaten 27 und 3 noch weiter be- 
giinstigt. Erst bei den S-tert-Butylverbindungen 46 und 50 nimmt der Anteil an E-Isomeren 
infolge sterischer Wechselwirkungen im Grundzustand Z wieder zu (Tab. 5). Auch NMR- 
Messungen von Suegusa et al. ' 2 ,  zeigen, daD bei N-Cyclohcxylthioformimidsaure- 
alkylestern (A: R' = H, R3 = c-C6Hl gleichfalls die sterisch ungiinstigere Z-Konfi- 

928 

Tab. 5. E/Z-Gleichgewichte der Thiobenz- und Thioacetimidsaureestcr 44 - 57 

Nr. R' R2 R3 E : Z  Losungsmittel"' 

44 
4s 
46 
41 
48 
49 
so 
51 
52 
53 
54 
5s 

56 
57 

58 : 42 
42 : 58 
52 : 48 
6 : 94 

56 : 44 
49:51 
86: 14 
17: 83 
73 : 27 
15 : 25 
79 : 21 
92 : 8 
80:20 
60 : 40 
10 : 90 
85: 15 

C6D6 
C6D6 
C6D6 
C6D6 
CDC13 
CDC13 
CDC13 
CDCl, 
CsD6 
C6D6 
CDCI, 
C6D6 
CDC1, 
CD,OD 
C6Dh 
CDCI, 

Die Verbindungen 48-51 wurden bei -40 bis - 52°C gemessen, sonst betrug die MeRtempera- 
tur + 37°C. 



1976 Alkylierungsreaktionen an Thioamiden, I1 929 

guration mit wachsender Raumerfullung des S-Alkylrestes (R2 = C2H5, i G H 7 ,  t-C4H9) 
begiinstigt wird (47, 56 und 73% Z-Anteil in CDC13). Diese Beobachtungen belegen, 
daI3 entgegen fruheren Annahmen 5, die Isomerieverhaltnisse am Thioimidsaureester- 
System nicht ausschlieI3lich auf sterische EinfliiRe zuruckzufuhren sind *). 

Da Thioimidsaureester mittelstarke Basen sind 3), sollte der Zusatz von Lanthaniden- 
komplexen zu den Losungen dieser Verbindungen in den NMR-Spektren unterschiedlich 
starke Signalverschiebungen fur die Resonanzen der E- bzw. Z-Isomeren bewirken 
und somit eine weitere Methode zur Sicherung der Konfigurationszuordnung dar- 
stellen37-40). In der Tat erweisen sich die Signallagen der untersuchten Ester A als lineare 
Funktion der Konzentration des zugesetzten Verschiebungsreagenzes. Die Signale, die 
nach den oben beschriebenen fherlegungen den Z-Konfigurationen zuzuordnen sin& 
erleiden dabei ausnahmslos starke Verschiebungen (Abb. I), ohne dal3 sich das E/Z- 

L . . . .  t . . . . :  

3 2 1 0  
-61 ppml d::?$;L , , , , , , , -rc :3. 

N-CH,IEI 

5-CH,IZI C-CHIVJ N-CH,IZI 

3 2 1 0 -1 - 2  - 3  -1 -5 -6 -7 -8 -9 -10 -11 
IcJo5115.11 -6 lpprnl 

Abb. 1. NMR-Spektrum des Thioimidsaureesters 3 ( I )  in CCI, bei + 3 7 T  und (2) nach Zusatz von 
12 Mol- yd Pr(DPM)3 

Verhaltnis wesentlich verandert. Die Verschiebungseffekte lassen sich interpretieren, 
wenn man annimmt, daI3 die Komplexierung nicht am Schwefelatom, sondern am Imino- 
stickstoff einsetzt. Wird z. B. zu einer Losung von 27 und 10 Mol- "/, Pr(DPM)3 in Tetra- 
chlorkohlenstoff Dimethylsulfid (100Mol- %, bezogen auf 27) zugesetzt, so werden bei 
der intermolekularen Konkurrenz4'- 42) die Resonanzlagen des Thiobenzimidsaureesters 

*' Ahnliche Effekte sind bei Thionurethanen beschrieben worden 36). 
3 6 )  A. Liden und J .  Sandstrcim, Acta Chem. Scand. 27, 2567 (1973). 
3 7 )  F .  Lefewe und M .  L. Martin, Org Magn. Reson. 4, 737 (1972). 
j8) J .  P. BJyuJ. Bull. SOC. Chim. France 1972, 2073. 
39) R. c. Arnrnon und R.  D. Fischer, Angew. Chem. 84,737 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 

40) A. F .  Cockerill, G.  L. 0. Dauies, R. C.  Harden und D. M .  Rackham, Chem. Rev. 73, 553 (1973). 
675 (1972). 

H. Hart und G. M .  Love, Tetrahedron Lett. 1971, 625. 
J. K. M .  Sanders und D. H .  William, J. Amer. Chem. SOC. 93, 641 (1971). 
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27 um weniger als 0.66 ppm (Z) bzw. 0.2 ppm ( E )  verschoben, wahrend das Signal des 
Dimethylsulfids nur um 0.12 ppm bei hoherem Feld auftritt (Dimethylsulfid, SCH3 
2.07 ppm in CC4 bei + 37°C). Gemessen an den hohen Verschiebungseffekten der Lan- 
thanidenreagenzien bei den Thioimidsaureestern (Tab. 6)  bewirkt der Zusatz des Di- 
methylsulfids also keine wesentlichen hderungen,  womit angezeigt wird, d d  die Kom- 
plexierung in der Tat iiberwiegend am Iminostickstoffatom stattfindet. 

Tab. 6. LIS-Effekte’) bei den Thioimidsaureestern 2, 3, 27, 47 und bei 2-Phenyl-5,6-dihydro-4H- 
1.3-thiazin (58). Konzentration 0.5 M in Tetrachlorkohlenstoff unter Zusatz von 10 Mol- % 
Eu(DPM), bzw. Pr(DPM), bei +37”C. bei 3 (72% E), 27 (62% E )  und 47 (93 % IT) unter Beriick- 

sichtigung der unterschiedlichen E/Z-Verhaltnisse 

Eu(DPM), Pr( DPM)3 
R’ R2 R3 R’ R2 R’ Nr. 

2 CH3 2.08 SCH, 0.70 NCHt 1.83 

3 0.03(E) 0.05(E) 0.03(E) 
1.57(2) O.SO(Z) 1.73(2) 

27 1.33(Z,H0) 0.22(E) 0.23(E) 
0.57(2) 1.02(2) 

47 1.25(Z,H0) - 0.02 (E) 
l.Oo(Z) 

5gb’ 1.67(H0) SCH2 0.50 NCH, 0.95 

CHI 3.62 SCH, 1.28 NCH, 4.27 

0.12(E) 0.25(E) 0.27(E) 
2.67(Z) 0.72(2) 3.33(2) 

2.08(Z,H,) 0.45(E) 0.50(E) 
0.83(2) 2.17(2) 

3.02(Z,H0) - Q.lS(E) 
2.83(2) 

3.25(H0) SCH, 0.88 NCH2 3.05 
~ ~~~ 

’) LIS = lanthanide induced shift; die Hochfeldverschiebungen (Pr(DPM),) bzw. Tieffeldver- 
schiebungen (Eu(DPM),) beziehen sich auf die Resonanzlagen in Tetrachlorkohlenstoff ohne 
Zusatz von Verschiebungsreagenz (Angaben in ppm). 

Die wesentlich schwacheren Verschiebungen der Resonanzlagen der E-Konfigura- 
tionen nach Zusatz der Lanthanidenkomplexe gegeniiber den Z-Konfigurationen konnen 
zwei Ursachen haben: 

a) Die Basizitat der E/Z-Formen kann unterschiedlich sein, wie es kiirzlich bei N -  
Methylacetimidsaureestern gefunden ~ u r d e ~ ~ ’ .  Bei den getrennten E/Z-Isomeren der 
Thioamide wurden allerdings nur geringe44) oder keine4’) Differenzen in den pK,- 
Werten gemessen. 

b) Die Komplexierung der E-Form der Thioimidsaureester durch Lanthaniden- 
reagenzien kann durch sterische Effekte gehindert werden. Eine solche Hinderung kann 
nur dann wirksam werden, wenn in der E-Form der Konformation E,, wie bei Imid- 
saureestern D46-48) eine uberragende Rolle eingeraumt wird. 

43) A. C .  Satterthwait und W P .  Jencks, J. Amer. Chem. SOC. 96, 7045 (1974). 
44) R. F. Becker, Dissertation, Univ. Hamburg 1971. 
45)  U. Sewekow, Dissertation, Univ. Hamburg 1973. 
461 H .  Lumbroso, D. M. Bertin und P .  Reynaud, C. R. Acad. Sci. 261, 399 (1965). 
471 H .  Lumbroso und P. .I. W Schuijl, C. R. Acad. Sci., Ser. C 264, 925 (1967). 
48)  H .  Lumbroso und D. M .  Bertin, Bull. SOC. Chim. France 1970, 1728. 
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Die oben beschriebenen Effekte bei der Benzol-Verdiinnungsmethode (Tab. 2), die 
Abhangigkeit des E/Z-Verhaltnisses von den Resten R3 und R2 (Tab.2 und 5 )  stutzen 
die letztere Uberlegung. 

Die Stabilitat der Konfiguratib;lsisomeren E und Z kann damit in Analogie zu den 
Imidsaureestern D2’) von d a  Kompensation des elektrischen Moments des S -C -N- 
Systems abhangen. 

D:X = 0 

E:X = Se 

Neben den oben beschriebenen sterischen Effekten der Reste R’ und R3 sollte sich bei 
kleinen Resten R2 auch noch die unterschiedlich effektive Kompensation des Gruppen- 
dipolmomentes kN auswirken. Unter Verwendung der bekannten Bindungswinkel 
und Bindung~mornente~~. 5 0 )  laDt sich fur die E-Form der Thioimidsauregruppe ein 
hoheres Dipolmoment abschatzen als fur die Z-Form (p(E) z 1.6 D, p(Z) x 1.3 D). 
Dieses hohere Dipolmoment sollte bei kleinen Resten R2 durch den entgegengesetzt 
gerichteten R2 - S-Vektor in der E,,-Konformation partiell kompensiert werden. Der 
Kompensationsbeitrag nimmt bei grokn Resten R2 oder bei Substituenten, die ein 
verringertes Bindungsmoment aufweisen (C6H5 - S), ab und begunstigt, soweit sterisch 
moglich, die Z-Konfiguration. Da das AusmaD der Verringerung des Gruppendipol- 
momentes X- C = N von dem Abstand des RZ - X-Vektors von dieser Gruppe abhangt, 
sollten - sofern die dipolaren Effekte dominieren - vergleichbare Imidsiureester D 
wegen des geringeren Iminokohlenstoff-Sauerstoff-Ahtandes vornehmlich in der E- 
Form, Selenoimidsaureester E dagegen trotz des grokren van-der-Waals-Radius des 
Selens in der 2-Form existieren, was kurzlich auch bestatigt werden k ~ n n t e ” * ~ ~ * ~ ~ ) .  
Unter Zugrundelegung dieses Dipolkonzeptes wird auch verstandlich, w a r m  die N- 
Arylthioimidsaureester uberwiegend in der E-Konfiguration vorliegen und bei Imino- 
methandisulfiden 53), Thioimidsaure-silylestern 54) und dem Kaliumsalz des N-Methyl- 
thioacetamides 54) die Z-Konfiguration begiinstigt ist. Dariiber hinaus sind Interorbital- 
effekte zwischen dem freien Elektronenpaar am Atom X (bei A, D und E) und dem Elek- 
tronenpaar am Iminostickstoffatom, die das E/Z-Verhaltnis bei D 55), nicht aber bei den 
Thioimidsaureestern A bestimmen sollten ’ 5) ,  nicht vollstandig auszuschlieDen. Als 
Beleg dafur, daB unabhangig von sterischen Effekten auch die Dipoleigenschaften der 
E- und Z-Isomeren die Lage des Gleichgewichts bestimmen, kann der lineare Zusammen- 
hang zwischen dem Logarithmus der Gleichgewichtskonstanten und der Polaritat des 

49) 0. Exner, M .  H .  Bonn und P. Willis, Can. J. Chem 46, 1873 (1972). 
0.  Exner und 0. Schindler, Helv. Chim. Acta 55, 1921 (1972). 

5 1 )  C. 0. Meese, W Walter, H .  Mrotzek und H .  Mirzai, Chem. Ber. 109,956 (1976). 
52) C. 0. Meese, Dissertation in Vorbereitung, Univ. Hamburg 1976. 
53) H.-W Meyer, Dissertation, Univ. Hamburg 1975. 
54) W Walter und H.-W Luke, unveroffentl. Ergebnisse. 
5 5 )  R. M .  Moriarty, C.  L. Yeh, K. C. Ramey und P. W Whitehurst, J. Amer. Chem. SOC. 92, 6360 

(1970). 
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Losungsmittels gewertet werden '@. Mit zunehmenden ET-Werten 5 7 )  wird bei den 
S-Methylderivaten 24, 27 und 5 der Z-Anted erhoht, wahrend die Konzentration an 
E-Isomeren bei den S-Phenylderivaten 56 und 47 ansteigt (Abb. 2). 

05 

-1.0 .-.-. -. .-• 
30 35 40 45 

Abb, 2. Abhanggkeit des E/Z-Gleichge\s ichtcs (Ig K )  yon der Polarit5t dec Losungsmittel (ET)  
bei den Thioimidsaureestern 5, 24, 27, 47 und 56. Losun smittel: csz ,  CCh, C6D6, C6HsC1, 

C6HsBr, Chinolin, Pyridin, C6HSNo2, C6HSCN, [D6fDMSO, CD3CN und CD3N02 

Da die Thioimidsaureester uber eine labile CN-Doppelbindung verfugen (AGf < 92 kJ/ 
moll 5) ,  s. u.), ist eine praparative Trennung der E/Z-Isomeren nicht moglich. Um zu 
prufen, in welcher Form die Verbindungen A im kristallinen Zustand vorliegen und M 
eine rasche Isomerisierung zu verhindern, wurden einige kristalline Thioimidsaureester 
bei ca. - 60°C in CDC13 gelost und sofort im NMR-Spektrometer bei gleicher Temperatur 
gemessen. Mit Ausnahme der N-Aryl- und N-tert-Butylderivate, die auch unter diesen 
Bedingungen vollstandig Isomerisierung zeigten, liegen die untersuchten Verbindungen 
im festen Zustand konfigurationsrein - in den meisten Fallen als E-Form - vor (Tab. 7, 
Abb. 3). 

Tab. 7. Bestimmung der Konfiguration kristalliner Thioimidsaureester durch 

1[305115.21 Er - 

a) Festkorperprotonierung mit Trifluoressigsaure, b) Tieftemperaturlosen in CDCI3 

Konfiguration 
im Kristall Nr. Konfiguration 

im Kristall Nr. 

19 100% Z"' 
24 100% En' 
25 100% E"' 
28 100% EaVb) 
29 100% E'*@ 

33 . 1000/,E"*b) 
32 100% Z",b' 

5 6 )  K.-J. Reubke, Dissertation, S. 54; Univ. Hamburg 1970. 
") C.Reichardf Angew. Chem. 77, 30 (1965); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 4, 29 (1965). 
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Auch durch Auflosen der kristallinen Thioimidsaureester A bei tiefen Temperaturen 
in Trifluoressigslure laBt sich unter Protonierung die Konfiguration fixieren, in der die 
betreffenden Verbindungen im festen Zustand vorliegen. So konnen auch die Konfigura- 
tionen der festen N-Arylthioimidsaureester ermittelt werden, die in Losung sehr rasch 
isomerisieren (Tab. 7). 

- 6 ippml 

9 e 7 4  3 z 1 o 
1-1 -6lppml 

Abb. 3. NMR-Spektrum des Thioimidsaureesters 32 in CDC13: 
(1) bei -60°C sofort nach dem Losen gemessen (Methode (b)) und 

(2) bei + 39°C nach der Gleichgewichtseinstellung 

Die Kenntnis der Konfiguration im Kristall bietet einige interessante Aspekte: 
1. Die E + Z -  bzw. Z+E-Isomerisierung (Diastereomerentransformation) der Thio- 

imid9ureester A laBt sich auch dann noch kinetisch verfolgen, wenn eine praparative 
Isolierung der reinen E/Z-Formen wegen der zu raschen Isomerisierung unmoglich ist. 

2. Entsprechend sollte die Isomerisierung der Salze B NMR-spektroskopisch verfolgt 
werden konnenZoa’. 

Die aus diesen NMR-spektroskopischen Untersuchungen abgeleiteten Konfigurationen 
im Kristall konnten kiirzlich durch Rontgenstrukturanalysen der Verbindungen 33 
und 34 bestatigt werden 60* *). 

*) Der N-Isopropyl-4-nitrothiobenzimidsaure-methylester (33) zeigt im festen Zustand eine 
intensive reversible Photochromie 58. 59’. Die blaDgelben Blattchen farben sich bei der Be- 
strahlung mit langwelligem UV-Licht oder hellem Sonnenlicht innerhalb weniger Sekunden 
tiefblau. In Abhangigkeit von der erreichten Sattigung klingt diese Farbung dann im Dunkeln 
innerhalb etwa einer Minute wieder ab. Da dieser Effekt weder in Losung noch bei den anderen 
4-Nitrothiobenzimidsaureestern 31, 32, 34, 35 oder 36 zu beobachten ist, durfte er auf einer 
spcziellen Kristallstruktur beruhen. 

”) R. Exrlby und R. Grititer, Chem. Rev. 65, 247 (1965). 
5 9 )  E. Fischer, Fortschr. Chem. Forsch. 7, 605 (1967). 
”) C. Adiwidjaja, unveroffentl. Ergebnisse. 
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Messungen mu innermolekulsren Bewegliehkeit 
Da das Thioimidsiiureester-System iiber eine labile Konfiguration an der CN-Doppel- 

bindung verfugt, sollte die Messung der Barriere der Isomerisierung mit Hilfe dyna- 
mischer Kernresonanzmessungen (d-NMR) moglich sein ”-19). Bereits fruher sind bei 
dem N-Methylthioacetimidsaure-methylester (3) und dem N-khylthiopropionsiiure- 
methylester AGZ-Werte der Isomerisierung von 89.9 13)  bzw. 81.2 15) kJ/mol bestimmt 
worden. 

Aus der Temperaturabhangigkeit der Resonanzlagen der E/Z-Isomeren erhalt man 
nach Gutowsky und Holm 6 1 )  die Geschwindigkeitskonstanten k, der Isomerisierung 
bei der Koaleszenztemperatur T,, die mit der Eyring-Gleichung die AGZ-Werte mit 
hinreichender Genauigkeit liefern 62! Die nach dieser Naherungsmethode ohne Beriick- 
sichtigung der unterschiedlichen E/Z-Verhaltni~se~~) berechneten Isomerisierungs 
barrieren der ThioimidsIiureester sind in Tab. 8 aufgefuhrt. 

Tab. 8. d-NMR-Messungen bei Thioimidsaureestern 

T, (“C) AG: (kJ/mol)’) Losungsmi ttel Av (Hz) 
Nr’ (beobachtetes Signal) 

3 

4 
5 

7 
9 

11 
12 

14 

16 
17 
18 

24 

27 

28 

11 (SCH,) 
16.5 (CCH3) 
4.9 (NCHS) 

13.5 (SCH3) 
5.2 (NCH3) 

10 (SCH3) 
2.9 (CH(CH3)z) 

19 (C(CH3)s) 
11 (CH(CH3h 
8 (SCH3) 

15.5 (SCH3) 
10.5 (CH(CH3)z) 
29.5 (CCH3) 
28 (CCH3) 
27 (CCH2) 
5.5 (SCH3) 

31.5 (SCH3) 
33 (SCHa) 
30 (SCHj) 
32 (SCH,) 
39 (SCH3) 
34.5 (SCH3) 
21.5 (SCH3) 
17 (NCH3) 
25 (SCHj) 
18.5 (NCH3) 
32 (SCHZ) 
15.5 (NCH3) 
26 (SCH2) 
15 (NCH3) 

t 138.5 
+ 141.5 
+ 104 
+ 104.5 
+ 90 

+ 127 
+ 82.5 
+ 53 

+ loo 
+ 90 
- 1.5 

0 
+ 45 
+ 39 
+ 39 
+ 18.5 
+ 12 + 14 + 26 + 12 
+ 14 + 15 

+ 120 + 119 
+ 121 
+118 
+118 
+ 107.5 + 113.5 
+ 107.5 

90.8 
90.4 
85.4 
82.4 
82.0 
88.7 
82.0 
69.9 
82.0 
80.8 
58.2 
59.4 
66.9 
65.7 
65.7 
65.3 
59.4 
59.8 
62.8 
59.4 
59.4 
59.8 
84.5 
84.9 
84.1 
84.5 
82.9 
82.9 
82.4 
82.9 

61) H. S. Gutowsky und C. H. Holm, J. Chem. Phys. 25, 1228 (1956). 
62) D. Kost, E. H. Carlson und M. Raban, J. Chem. SOC., Chem. Commun. 1971,656. 
63) H. Shanan-Atidi und K. H. Bar-Eli, J. Phys. Chem. 74, 961 (1970). 
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Tab. 8 (Fortsetzung) 

Nr. Av (Hz) 
(beobachtetes Signal) AG: (kJ/mol)') Losungsmittel 

29 

31 

32 
33 
36 
37 

38 
39 

40 
41 
42 
44 
45 

46 

48 

49 
50 
52 
53 
54 

55 
56 

57 

18 (SCH3) 
11 (CH(CH3)z) 
12 (SCH3) 
18.5 (NCH3) 
17 (SCH3) 
17.5 (SCH3) 
23 (C(CHd3) 
16 (SCHJ) 
13.5 (NCH3) 
30.5 (SCH3) 
31 (SCH3) 
11 (CCH,) 
30.5 (SCH3) 
43.5 (SCHZ) 
30.5 (SCH3) 
19.5 (NCH3) 
21 (NCH3) 
17 (CH(CH3)z) 
25 (C(CH3M 

26 (CH3) 

24 (CH3) 
32.5 (C(CHd3) 

33.5 (NCH3) 

32 (SCHZ) 

19 (CCH3) 
23.5(CCH3) 
21.5 (CCHI) 
22 (CCH3) 
30 (CCH3) 
17 (NCHs) 
11 (NCH3) 
21 (CCH3) 
21.5 (CCH,) 

+ 105 + 102.5 
+110 
+ 114 
+ 105 
+ 96 
+ 33 

+114 + 113 
+ 10 
-6 
- 16 
-6 

-11.5 
- 26 

+ 122 
+ 122 
+ 119 
+ 130 
+ 135 

+8 
+ 14 
+8 
+ 3.5 

+ 145 
+ 148 
+ 141 
+ 139.5 
+ 148 
+ 118.5 
+112 
+ 127 b, 
+ 132b' 

81.6 
82.9 
84.1 
83.7 
81.6 
79.5 
64.9 
84.1 
84.5 
59.4 
55.7 
55.7 
55.7 
53.6 
51.5 
85.4 
84.9 
84.9 
86.2 
86.2 
59.0 
59.4 
59.4 
57.7 
90.4 
90.4 
89.1 
88.7 
89.6 
84.9 
84.9 
86.2 
87.0 

a) Fehler der freien Aktivierungsenthalpie bei der Koaleszenztemperatur GZ = f 0.8 kJ/mol. 
Teilweise Zersetzung bei der Koaleszenzternperatur. 

Die Barriere der E/Z-Isomerisierung erweist sich nach diesen d-NMR-Messungen 
als weitgehend unabhhgig vom verwendeten Liisungsmittel (z. B. Verbindung 24). 
Lediglich in Methanol ist bei dem Ester 24 eine deutliche Erhohung des AGZ-Wertes 
um ca. 2.9 kJ/mol zu beobachten, da d iem protische Liisungsmittel den Grundzustand 
durch Wasserstoffbriickenbindung stabilisiert. Gleichfalls konnte keine Abhiingigkeit 
der freien Aktivierungsenthalpie der Isomerisierung von der Konzentration festgestellt 
werden. Bei Konzentrationen von 0.25 bis 2 mol Substanz/Liter (Losungsmittel Nitro- 
benzol) sowie ohne Liisungsmittel iiegt der gemessene AG,'-Wert des N-Methylthio- 
bendmidsaure-methylesters (27) bei 84.4 (f0.3) kJ/mol. Auch der para-Substituent bei 
den Thioimidsaureestem 31 und 37 iibt im Vergleich zu 27 keinen meDbaren EinfluD 
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auf die Hohe der Aktivierungsbarriere aus. Demgegenuber wird der Grundzustand 
der E-Form von 14 durch den C-Isopropylrest destabilisiert. Die gleiche Wirkung zeigen 
allgemein sterisch anspruchsvolle Substituenten R3 am Iminostickstoff. Erwartungs- 
gemaB zeigen N-Phenylsubstituenten eine Erhohung der Isomerisierungsgeschwindig- 
keit. Die Abnahme der AG:-Werte in der Reihe der N-Arylester 24, 38-42 als Folge 
der Destabilisierung des Grundzustandes und einer Stabilisierung des linearen Uber- 
gangszustandes stellt ebenso wie die fehlende Losungsmittelabhangigkeit einen Beweis 
fur den Inversionsmechanismus 64' bei der Isomerisierung der Thioimidsaureester 
dar 65*  66).  In obereinstimmung mit der oben getroffenen Konfigurationszuordnung 
nimmt der E-Anteil wegen sterischer Wechselwirkungen in dieser Konfiguration von 
76% (24) auf 62% (38), 42% (39), 35% (40) und 22% (42) ab (Losungsmittel CDC13). 

Daneben kann bei der Verbindung 42 noch ein weiterer ProzeR beobachtet werden, 
der der gehinderten Iminostickstoff-Arylrotation zuzuordnen ist "). Infolge der Pro- 
chiralitat der ortho-Isopropylgruppen treten in den NMR-Spektren dieser Verbindung 
bei Geratetemperatur (+ 39°C) zwei Dubletts fur die magnetisch nicht aquivalenten 
Methylgruppen auf, die beim Heizen zu einem Isopropyldublett verschmelzen. Daraus 
errechnet sich eine N-Arylrotationsbarriere von 82.0 kJ/mol (Av = 11 Hz, T, = + 100°C, 
Losungsmittel 1,2-Dichlorbenzol). 

Da beim Auflosen kristalliner Thioimidsaureester bei tiefen Temperaturen diejenige 
Konfiguration erhalten bleibt, die im Kristall vorliegt (Tab. 7), kann die kinetische Ver- 
folgung der Gleichgewichtseinstellung zur unabhangigen Ermittlung der AG:-Werte 
verwendet werden. Die kinetisch ermittelten Energieparameter stimmen in befriedigender 
Weise mit den dynamisch gewonnenen AGb-Werten uberein (Tab. 9). Rechnet man die 
(in anderen Lasungsmitteln) gemessenen Inversionsbarrieren auf die Temperaturen der 
kinetischen Messungen um (AG$I = AG:2 + R .  T2 - R . T), so zeigt sich, daB bei 28, 
32 und 33 die Aktivierungsentropie im Rahmen der Fehlergrenze Null oder schwach 
positiv ist, wie es fur den InversionsprozeD zu erwarten ist. Der Ubergang von Chloro- 
form als Losungsmittel zu einem Gemisch mit Methanol bzw. zu reinem Methanol 
bewirkt bei 28 bzw. 55 eine Verlangsamung der Inversion, wie sie auch bei den dyna- 
mischen Messungen an dem N-Phenylthiobenzimidsiiure-methylester (24) gefunden wurde. 

Die Isomerisierung des Thioacetimidslureesters 57 zeigt dagegen eine eindeutige 
Abweichung von den dynamisch gewonnenen Aktivierungsbarrieren, die fur eine stark 
negative Aktivierungsentropie (84 - 126 J . Grad- 'mol-') spricht. 

Da im Verlauf der Isomerisierung in perdeuteriertem Chloroform/Methanol zusatzliche 
Signale in den NMR-Spektren des Esters 57 auftreten und die relative Intensitat der 
C - CH3-Resonanzen nach einigen Stunden abnimmt, durfte bei 57 nicht die reine, 
thermische, unkatalysierte Stickstoffinversion, sondern die Barriere der Imh-Enamin- 
Tautomerie gemessen worden sein, die auch die dynamischen MeBergebnisse - wie 
auch im Falle der tautomeriefahigen Ketimine '*) und Hydrazone ") nachgewiesen 

h4) H .  Kessler, Tetrahedron 30, 1861 (1974). 
") W Walter und C. 0. Meese, Liebigs Ann. Chem. 753, 169 (1971). 
66)  W Walter und E.  Schaumann, Chem. Ber. 104, 4 (1971). 
6 7 )  J .  J .  Bergrnann und W D.  Chandler, Can. J. Chem. 50, 353 (1972). 

6 9 )  H .  0. Kalinowski, H .  Kessbr, D. Leibfritz und A. Pfeffer, Chem. Ber. 106, 1023 (1973). 
u! B. Jennings und D. R. Boyd, J. Arner. Chem. SOC. 94, 7187 (1972). 
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wurde - verfalschen kann. Diese Tautomerie, die bei speziell substituierten Thioimid- 
saureestern beobachtet worden ist ’O), bisher aber nicht bei den hier beschriebenen Estern A, 
laDt sich dadurch nachweisen, daI3 das stickstoffstandige Wasserstoffatom der in nicht 
nachweisbarer Konzentration vorhandenen Enamin-Form F in geeigneten Losungs- 
mitteln gegen Deuterium ausgetauscht und so im Gleichgewicht mit A in die zur CN- 
Gruppe cl-standige Methylgruppe inkorporiert werden kann. 

H3C-C=KI-R3 I H\ F=g fYH-R3 
S-R2 H - R ~  

A F 
Wahrend das NMR-Spektrum des Esters 56 in Thiophenol als Losungsmittel auch 

nach mehreren Tagen keine Veranderungen zeigt, tritt in [D1]Thiophenol (Deuterie- 
rungsgrad ca. 80%) bei +37”C ein H-D-Austausch in der a-Methylgruppe mit einer 
Halbwertszeit von ca. 30Minuten ein. Verfolgt man die Abnahme des C-CHS-Signals 
des Esters 56 in Deuteriomethanol (Abb. 4) bei + 2 5 T ,  so erhalt man unter der Annahme 
einer Reaktion pseudo-erster Ordnung eine Geschwindigkeitskonstante fur die Imin- 
Enamin-Tautomerie von 1 bis 2 .  lo-“ (s- I ) .  Mit etwa der gleichen Geschwindig- 
keit vollzieht sich auch die E/Z-Isomerisierung des S-tert-Butylesters 55 in Deuterio- 
methanol bei + 25°C (Tab. 9), obgleich dessen Halbwertszeit des H-D-Autausches bei 
+ 39°C grokr  als eine Stunde ist. Daraus sowie aus dem deutlich niedrigeren (dynamisch 
ermittelten) AG:-Wert ist zu schliekn, da8 bei dem S-Phenylester 56 Imin-Enamin- 

0 s -  

a 
J I 

8 7 6 5 4 3 2 1 0  

I --S’ppm’ 

Abb. 4. NMR-Spektrum von N-Methylthioacetimidsaure-phenylester (56) in Deuteriomethanol 
bei + 3 7 T  (1) sofort nach dem Losen und (2) nach 41 Minuten. 

a) Methylresonanz von CD30D; b) N-Methylsignal des Methanolyseproduktes N-Methyl- 
acetimidsaure-methylester 

’O) W Walter und H.-W Meyer, Liebigs Ann. Chem. 1975, 19. 
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Tautomerie (A $ F) als geschwindigkeitsbestimmender Schritt der E/Z-Isomerisierung 
zu berucksichtigen ist. 

Auch bei den Estern 4, 7, 11 und 12 kann man durch H-D-Austausch Tautomerie 
nachweisen, doch ist bei diesen Verbindungen wegen der im Vergleich zu 56 langeren 
Halbwertszeiten > 1 Stunde) anzunehmen, da13 hier die dynamisch ermittelten 
Energiebarrieren auf der E/Z-Isomerisierung uber Stickstoffinversion beruhen. Die 
N-Arylester 14 und 18 sowie die cyclische Verbindung 2 zeigen erwartung~gernal3’~) 
auch nach mehreren Tagen keine mit Hilfe der Deuterierung nachweisbare Tautomerie. 

Die genauere Untersuchung der Tautomerieprozesse bei Thioimidsaureestern wird 
dadurch erschwert, daB in Methanol als Losungsmittel langsamer R’S-Austausch ein- 
tritt. Im Gegensatz zu den N-Arylthioimidsaureestern (24 kann aus Methanol umkri- 
stallisiert werden) ist bei N-Alkylthioimidsaureestern eine Methanolyse unter Freisetzung 
von R2SH zu beobachten. 

I 

S - CH3 0-CH3 
12 59 

Auf diese Weise liefert z. B. die Umsetzung des N-Isopropyl-2-phenylthioacetimid- 
saure-methylesters (12) rnit Methanol den N-Isopropyl-2-phenylacetimidsiiure-methyl- 
ester (59) in 80% Ausbeute. Die umgekehrte Reaktion - der nucleophile Austausch 
von RO durch RS - 1a13t sich bei einigen Imidsaureestern ebenfalls verwirklichen52). 
So entsteht der N-Methylthioacetimidsaure-tert-butylester (55) bei der Umsetzung des 
N-Methylacetimidsaure-phenylesters (60) mit uberschiissigem 2-Methyl-2-propanthiol 
in 78% Ausbeute. 

t I-C411uSII 

CH3-C=N-CH3 ~ > 6 ~ ~ o ~  b CH3-C=N-CH3 
I 
S - t-C4H, 

I 
O-CaH5 
60 55 

Bei dem Versuch des R’O-Austausches bei arylsubstituierten 0-Alkylimidsiiureestern D 
mit Thiophenol reagieren diese Verbindungen ahnlich Trichloracetimidsiiueestern ’I) 

und Isoharns t~f fen~~)  wie aktivierte Ester als Alkylierungsmittel zu Amiden G und 
Thioathern H (Tab. 10): 

R’-C=N-R3 + C ~ H S - S H  I ~ ~ I ~ $ ~ o c b  RI-CONH-R3 + C6Hs-S-R’ 
I 
0 - R 2  
D. 61 -63 G H 

Tab. 10. Reaktion von arylsubstituierten 0-Alkylirnidsaureestern D mit Thiophenol 

D, 
Nr. 

Amid G Thioather H 
Ausb. (%) Ausb. (%) R’ RZ R3 

”) F. Crumer und K .  Puwebik, Angew. Chem. 68, 649 (1956). 
”) E. Vowinkel, Synthesis 1974, 430. 
Chernische Berichte Jahrg. 109 62 



940 W Walter und C .  0. Meese Jahrg. 109 

Bei den kinetischen Messungen der E/Z-Isomerisierung in Methanol als Losungsmittel 
s o h  als ein weiterer moglicher Mechanismus die Methanol-Anlagerung an die CN- 
Doppelbindung zur Diskussion gestellt werden : 

Anders als die Imin-Enamin-Tautomerie, die durch induktiv elektronenabgebende 
Substituenten begiinstigt wird, tritt die Methanol-Anlagerung bevorzugt bei einem durch 
elektronenziehende Reste substituierten Iminsystem ein 69* 73). Da aber bei den d-NMR- 
Messungen bei den Thiolestern 24 (Tab. 8) und 28 (Tab. 9) in Methanol gegeniiber ver- 
schiedenen anderen Losungsmitteln eine Erhohung der Isomerisierungsbarriere be- 
obachtet wird, diirfte der oben beschriebene Isomerisierungsmechanismus von gerin- 
gerer Bedeutung sein. 

Wir danken Herrn M .  Didschun fur praparative Unterstiitzung. 

Experimenteller Teil 

Schmelzpunkte (unkorrigiert): Leitz-Heiztischmikroskop. - NMR-Spektren: Varian-Spektro- 
meter T-60, A-60 und NV-14. 8-Skala (ppm), TMS als innerer Standard. - IR-Spektren (als 

Die zur Darstellung der Thioimidsaureester A und deren Salze B benotigten Thioamide wurden 
durch Schwefelung der Amide in absol. Pyridin nach den bekannten Methoden 74. 7 5 )  dargestellt. 
Die 2-Hydroxythiobenzamide wurden entsprechend der Vorschrift von Wagner et al. 761 syntheti- 
siert. 

. KBr-PreBlinge, Film oder in Losung): Perkin-Elmer Spektrometer 421 und 257. 

Thioimidsaureester (A) 
Allgemeine Vorschrift: Analog 1. c. 71 wird 1 Aquiv. Thioamid bei Raumtemp. in moglichst 

wenig absol. Aceton gelost und mit 2.5 Aquivv. Alkylhalogenid versetzt. Es wird 2 h unter Riick- 
fluB erhitzt, wobei die Salze B zumeist kristallin ausfallen. Nach dem Abkiihlen wird filtriert, 
mit wenig absol. Aceton, dann mit absol. Ather gewaschen und unter FeuchtigkeitsausschluD 
i. Vak. getrocknet. Aus der Mutterlauge kann durch Atherzusatz weiteres Salz erhalten werden. 

Zur Gewinnung der freien Thioimidsaureester aus den sekundaren Salzen B werden diese bei 
0°C mit Ather iiberschichtet und unter starkem Riihren mit einem UberschuB gesattigter K2C0, -  
Losung versetzt. Man riihrt noch 5 min, trennt die ather. Phase ab, trocknet mit Na2S04,  filtriert 
und engt ein. Die kristallinen Verbindungen werden aus wenig absol. Petrolather (30- 50°C) 
umkristallisiert, die fliissigen Thioimidsaureester entweder unter vermindertem Druck destilliert 
oder in absol. Petrolather (30- 50°C) an basischem Aluminiumoxid (Woelm, Akt.-Stufe I) chro- 
matographiert. Die Daten der so isolierten Thioimidsaureester (farblose bis hellgelbe Fliissigkeiten 
bzw. Kristalle) sind in Tab. 11 wiedergegeben. 

731  H .  Iwamura, M .  Tsuchimoto und S. Nishimura, Bull. Chem. SOC. Japan 47, 193 (1974). 
741 J. VoJ und W Walter, Liebigs Ann. Chem. 716. 209 (1968). 
751  V. Hahn, Z .  Stojanac, 0 .  Scedrov, N .  Pravdic-Sladovic, S. Tomasic und D. Emer, Croat. Chem. 

761 G.  W q n e r ,  D .  Singer und W Weuflen, Pharmazie 21, 161 (1966). 
Acta 29, 319 (1957). 
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1976 Alkylierungsreaktionen an Thioamiden, I1 945 

Eine Reihe von Thioimidsaureestern laDt sich auch in Anlehnung an die Vorschrift von Chapman 4, 

darstellen: 

Affgemeine Vorschrift: Zu einem Aquivalent N-Methyl- bzw. N-Phenylbenzimidsaurechlorid 
in absol. Ather werden 1.2 Aquivv. Alkanthiol bzw. Thiophenol bei Raumtemp. gefigt. Man 
laBt 2 d bei Raumtemp. stehen, filtriert, wPscht mit absol. Ather und arbeitet die so erhaltenen 
Thioimidsaureester-Salze wie oben beschrieben auf. Die Daten (die Ausbeuten beziehen sich auf 
eingesetztes Imidsaurechlorid) sind in Tab. 12 aufgefiihrt. 

N-Methylthioacetimidsiure-tert-butylester (55): 15 g (0.1 mol) N-Methylacetimidsaure-phenyl- 
ester und der dreifache UberschuB 2-Methyl-2-propanthiol werden 2 h unter RiickfluD 
erhitzt. AnschlieDend wird mit 200 ml Ather verdunnt und mehrfach rnit kalter NaOH-Losung 
gewaschen. Die ather. Phase wird mit Na2S04 getrocknet, filtriert und nach dem Einengen i. Vak. 
fraktioniert. Farblose Fliissigkeit, Ausb. 78 %, Sdp. 16.5"C/0.8 Torr, nho = 1.4779, Schmp. 10 - 11 "C, 
V C = ~  = 1632 cm-' (Film). 

C7HIINS (145.2) Ber. C 57.88 H 10.41 N 9.64 S 22.07 
Gef. C 58.16 H 10.30 N 9.80 S 22.35 

N-Methylthioaeetimidsiure-phenylester (56): 25.6 g (0.12 mol) O-(Benzolsulfonyl)actonoxim 77' 

werden in to0 ml absol. Toluol rnit 22 g (0.2 mol) Thiophenol 1 h unter Riickflu5 erhitzt. Nach 
dem Abkiihlen und Dekantieren des iiberstehenden Toluols wird das ausgefallene 61 mehrfach 
rnit absol. Ather gewaschen und, wie bei der Darstellung der Thioimidsaureester oben beschrieben, 
weiter umgesetzt. Nach der Vakuumdestillation erhalt man 11.1 g (56%) blaDgelbes 01, Sdp. 
65.5'C/0.1 Torr, nb' = 1.5809, Schmp. 5-8"C, vCZN = 1637cm-'(Film). 

CgHllNS (165.2) Ber. C 65.41 H 6.71 N 8.47 S 19.40 
Gef. C 65.05 H 6.69 N 8.35 S 19.42 

Analog 55 fiihrt auch die exotherme Reaktion von 60 mit Thiophenol zu 56 (91 %). 

N-lsopropyl-2-phenylacetimidsirure-methylester (59): 3 g (14.5 mmol) 12 werden in 50 ml absol. 
Methanol 30 min unter RiickfluD erhitzt. Nach dem Einengen wird erneut mit absol. Methanol 
aufgenommen und die Prozedur noch dreimal wiederholt. Die Chromatographie an basischem 
A1203 liefert 2.2g (80%) farbloses 61, nb0 = 1.4990, v,=, = 1680cm-' (Film), NMR (CDC13, 
+37"C): (CH&CH 6 = 1.02 ppm (d 6.5 Hz); (CH&CH 3.62 (sp 6.5 Hz); OCH3 3.55 s; CH2 
3.52 S; C6HS 7.12 S. 

C I 2 H l 7 N O  (191.3) Ber. C 75.35 H 8.96 N 7.32 Gef. C 75.29 H 9.09 N 7.38 

Umsetrung oon Imidsaureestern mit Thiophenol: 1 Aquiv. lmidsaureester 61 7n1, 62 7 9 )  oder 63"' 
wird mit der erforderlichen Menge Thiophenol 15 bis 24 h a d  130 bis 170°C erhitzt. Nach dem 
Abkiihlen wird die auskristallisierte Masse mit Petrolather gewaschen und aus Athanol/Wasser 
umkristallisiert. Die Petrolatherlosung wird eingeengt und fraktioniert. Die so erhaltenen Amide 
und Thioather (s. Tab. 10) wurden spektroskopisch und anhand der physikalischen Daten charak- 
terisiert. 

7 7 )  P. Oxley und W F. Short, J. Chem SOC. 1948, 1514. 
") G. D. Lander, J. Chem. SOC. 83, 320 (1903). 
") A. E. Arburoo und K E. Shishkin, Dokl. Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. 141, 349 (1961) [C. A. 

no' R. H .  DeWolfe, J. Org. Chem. 27, 490 (1962). 
56, 1149h (1962)l. 
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Die folgenden Thioimidsaureester sind bereits an anderer Stelle beschrieben worden: 
N-b;thylthioacetimidsaure-methylester (7) ’ ); N-Phenylthioacetimidsaure-methylester (13)82,83) 

(ni6 = 1.5854, v ~ = ~  = 1629 cm-’, Film); N-Phenylthioacetimidsaure-athylester (16)82,83*84); 
N-Phenylthiobenzimidsaure-methylester (24)85.86); N-Methylthiobenzimidsaure-methylester 
(27)’) [Schmp. +17”C, ni8  = 1.5793, vCxN = 1626cm-’(Film) bzw. 1622cm-’ (CHCI3)’”]; 
4-Methoxy-N-methylthiobenzimidsaure-methylester (37) 7, [ v ~ = ~  = 1625 cm-’ (KBr)]; N-Phe- 
nylthiobenzimidsaure-athylester (48)88.89) [ v C = ~  = 1613 cm-’ (Film)]. 

2-Methyl-AZ-thiazolin (1) 2-Methyl-5,6-dihydro-4H-1,3-thiazin (2) ”*”); 2-Phenyl-5,6- 
dihydro-4H-1,3-thiazin (58) 90,9 ’). 
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