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Die N-Sulfenylierung von Kohlensdureimidestern, Monothiokohlensiureimidestern und Di-
thiokohlensiureimidestern 1—3 mit Sulfenylchloriden liefert die Thiooxim-Derivate 4—6,
deren lsomerisierungsbarrieren (AG* 65.7—73.6 kJ/mol) mit Hilfe der D-NMR-Spektroskopie
ermittelt wurden.

Preparation and Investigations on the Isomerization of N-Arylthio Iminocarbonate Derivatives
The N-sulfenylation of iminocarbonates, monothioiminocarbonates, and dithioiminocarbonates
with sulfenylchlorides gives the thiooxime derivatives 4—6, for which barriers to isomerization
(AG* 65.7—73.6 kJ/mol) were determined by means of D n. m.r. spectroscopy.

Verbindungen mit einer CN-Doppelbindung haben wegen der Mdglichkeit des Auftretens
von geometrischen Isomeren (E,Z-Isomeren'), der Bestimmung der Isomerisierungsbarrieren
sowic der Untersuchung des Mechanismus dieser Isomerisierungen in den letzten Jahren groBes
Interesse gefunden?~7"), Relativ wenig sind die Verbindungstypen untersucht, bei denen das
Iminostickstoffatom mit einem Substituenten mit zweibindigem Schwefel verkniipft ist (Sulfen-
imine, Thiooxime®~'?); am Schwefelatom unsubstituierte Thiooxime (N-Mercaptoimine) konn-
ten kiirzlich nachgewiesen, wegen ihrer Instabilitiit aber nicht isoliert werden!'".
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Einen bequemen Zugang zu Verbindungen des Thiooximtyps bietet die N-Sulfeny-
lierung von Amidinen'?-!¥, Imidsiureestern'?:'¥, Isothioharnstoffen'®, Thioimid-
sdureestern'> oder Ketiminen!®!”. Zum Studium der am Iminokohlenstoffatom des
Thiooximsystems durch Sauerstoff- oder Schwefelreste substituierten Systeme benétigt
man die — nach unserer Kenntnis bislang noch nicht beschriebenen !®) — Verbindungen
4—6. Zu deren Darstellung iibertrugen wir die N-Sulfenylierungsreaktionen auf die
Kohlensdureimidester-Derivate 1 —3.

Rl 2 3
R'O_ +wsa RO R R 5
JC=NH —— SC=N~SR? 1,4a | C,H, C,Hs 2-NO,CgH, "
R?0 -HC R20 b| C,H; CoHs 2, 4- (NO,),CeHy
1 4 [y C2H5 C2H§ i-C:,H,
2, 5a| CH, CH, 2-NO,CgH,
RIS s RIS b| CH, CH, 2, 4-(NO,),C¢Hs
~ + R7SCl ~
,C=NH ——> _C=N~SR® c{ 4-NO,C¢H,CH, CH, 2-NO,CgH,
R20 ' R?0 d| CgH, CH, 2-NO,CgH,
2 5 3,6a| CgH;CH, CglI;CH, 2-NO,CgH,
b| C¢Hs;CH, i-C4H, 2-NO,CgH,
R‘S\ + RS0l R‘S\ c| CHy C,Hj 2-NO,CgH,
, L=NH —/ , C=N~SR? d| CH, i-C4H, 2-NO,CgH,
R*S R*S e| CH, CeHsCH, 2-NO,CgH,
320) 6

Die so erhaltenen Kohlensidure-thiooxime 4—6 stellen — mit Ausnahme von 4c¢
(farblose Fliissigkeit) — gelbe bis rot-orangefarbene, stabile. kristalline Verbindungen
dar. Die langwellige Absorption in den Elektronenspektren der 2-Nitrophenylthio-
Derivate (A in nm) verschiebt sich in der Reihe 4, 5, 6 hypsochrom (z. B. 4a: 437, € 4300;
5a: 425, £4800; 6a: 421, £ 6400; Losungsmitte] CHCI;). In den IR-Spektren (KBr, 4¢
als Film) der Ester 4 tritt die CN-Valenzschwingung in Abhingigkeit von R? als deutliche
und starke Absorption in Erscheinung (4a: 1645, 1651; 4b: 1630; 4c: 1655cm™!). Bei
den Verbindungen § fiegen diese Valenzschwingungen im Bereich niedrigerer Wellen-
zahlen (5a: 1571, 1579; 5d: 1590 cm '), wihrend bei den Dithiokohlensiure-imidestern
6 die CN-Bande nicht mehr zweifelsfrei zuzuordnen ist ; sie diirfte im Bereich <1565 cm™!
mit schwacher oder mittelstarker Intensitit auftreten.
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18 Uber die Darstellung des 2-(Methylthioimino)-1,3-dithiolans (analog Strukturtyp 6) ist kiirz-
lich berichtet worden'?,

19 Y. Ueno und M. Okawara, Bull. Chem. Soc. Japan 47, 1033 (1974).

20 Zur N-Sulfenylierung wird das stabilere Salz eingesetzt, aus dem bei tiefen Temperaturen
die Base 3 freigesetzt wird.

2D Von N-(2-Nitrophenylthio)kohlensiureimid-didthylester (4a) ist kiirzlich eine Rontgen-
strukturanalyse angefertigt worden; danach liegen im Kristall die K ohlenstoffatome der C,HO-
Substituenten und der 2-Nitrophenylthiorest in der Ebene des Iminsystems 22,

1 G. Adiwidjaja, unverdffentl. Ergebnisse.
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Die sp?-Hybridisierung am Iminostickstoffatom hat zur Folge, daB sich die Reste
R! und R? im Grundzustand (GS!, GS?) in unterschiedlichen chemischen Umgebungen
befinden, unabhiingig davon, ob es sich hierbei um Topomere (R!X = R2Y) oder Dia-
stereomere (R'X # R?Y; E,Z-Isomere) handelt. In der Tat konnen diese Isomeren
bei allen Verbindungen 4—6 NMR-spektroskopisch beobachtet werden; allerdings ist
wegen der kleinen Signalaufspaltungen, geringer Lsungsmitteleffekte und ungiinstiger
E/Z-Verhiltnisse eine sichere Konfigurationszuordnung der Signale R' oder R? nicht
moglich. Die Signalaufspaltungen der Reste R' und R? erweisen sich als Folge eines
raschen Isomerisierungsprozesses an der CN-Doppelbindung als reversibel temperatur-
abhiingig. Aus der Tieftemperaturaufspaltung Av und der Koaleszenztemperatur T,
sind dann nach der Niherungsmethode von Gutowsky und Holm?» AG}-Werte der Iso-
merisierungsbarrieren zu erhalten, die in Tab. | dargestellt sind.

Tab. 1. D-NMR-Messungen an 4, 5 und 6

5-Wert® (ppm) . . Av T, AG?®
(Isomerenverhiltnis)® ~ L-Osungsmittel (Hz) ¢ (kJ/mol)
4a OCH, 435; 447 cpcl, 16 +53 723
CCH, 098; 1.12 CeH;Br 8 +48 7.1
OCH, 3.83; 4.09 C¢H,Br 15.5 +53 707
OCH, 4.11; 431 Pyridin 12 +56.5 720
OCH, 3.62; 3.87 CD;CN 15.5 +50.5 69.9
CCH, 1.29; 1.41 C¢H;NO, 15 +48 711
OCH, 4.25; 4.56 CeH;NO, 125 +60 724
OCH, 4.26; 438 cDdl, + 7 +58 736
20 Vol %
CD,0D
ab OCH, 4.37; 451 cpcl, 8 +54 124
CCH; 1.32; 145 C¢H,NO, 15 +53 725
4c OCH, 4.17;4.22 cbal, 24 +37 716
OCH, 4.15; 4.21 ccl, 32 +375 711
OCH, 3.99; 4.06 Cs, 40 +42 716
5a OCH, 3.22; 345 CeDs 14 +30 65.7
(9:91)
sb OCH, 3.55; 3.70 cpcl, + 9 +26 65.7
(10:90) 50 Vol %
CeDs
SCH, 2.39; 2.49 Pyridin 6 +29 674
(88:12)
6a SCH, 3.98; 4.07 CeDs 5.1 +30 68.2
SCH, 3.93; 403 CeHsCH, 6 +27 66.9
SCH, 4.19; 427 CeH,Cl 55 +28 67.4
6b SCH, 4.05; 4.14 CeH, 55 +30 67.8
(25:75)

2 Geminale Kopplungskonstante bei 4a—¢ 7 Hz.

b Verhiltnis von Hochleld- zu Tieffeldsignal.

<) Freie Aktivierungsenthalpie bei der Koaleszenztemperatur T, ; der Fehler wurde bei 5a und b
zu +2.2kJ/mol abgeschitzt, sonst betrdgt er +1.5kJ/mol.

23 H. 8. Gutowsky und C. H. Holm, J. Chem. Phys. 25, 1228 (1956).
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Zum Mechanismus der Isomerisierung an der CN-Doppelbindung sind im wesent-
lichen planare Stickstoffinversion (iiber den linearen Ubergangszustand TS') und C—N-
Rotation um die polarisierte CN-Doppelbindung (iiber TS?) zu diskutieren 24). Aus einer
Reihe von Publikationen geht hervor, daB die Einfliisse elektronischer Effekte auf die Iso-
merisierungsbarrieren N-arylsubstituierter Iminderivate sowohl mit einem Rotations-
mechanismus als auch mit einem Inversionsmechanismus in Einklang zu bringen
sind 26~ 32, Eine eindeutige Entscheidung zugunsten des Stickstoffinversionsprozesses
bei den Isomerisierungen verschiedener Imine konnte mit Hilfe sterischer Effekte’¥,

R!-X S—-R3
~N

/

C=N
[Rix 1 & rv N AN
B [©]
®;C¥R-5-R? Gs!
R>-Y R’—X\
2 C=N-S-R3
t TS r:-y~ 0/
R!-X 1
X, T
@CEN=S-R? S
RZ-Y~
u, a, R!-X
- : =l
R2-Y S—R3
Gs?

des Ldsungsmitteleinflusses*-28-34 oder der Siurekatalyse3%-36) getroffen werden
(s.a. Lc.®). Wihrend bei dem InversionsprozeB keine Ladungstrennung auftritt, die
Polarititsdifferenz zwischen dem Grund- und Ubergangszustand also gering sein sollte,
kommt im Ubergangszustand TS? der C—N-Rotation der Ladungsdelokalisation eine
entscheidende Rolle zu. Losungsmittel hoher Polaritit sollten dann die freie Aktivierungs-
enthalpie der Isomerisierung absenken. Tab. 1 zeigt dagegen deutlich, daB die AG}-
Werte bei den vermessenen Kohlensdure-thiooxim-Derivaten weitgehend unabhingig
vom Losungsmittel sind. Als Beleg dafiir, daB bei den hier untersuchten Verbindungen
4—6 die Stickstoffinversion als raschester konfigurationsindernder Schritt in Frage
kommt, kénnen auch folgende Uberlegungen gelten:

24 Es ist auf die Moglichkeit eines Kontinuum-Mechanismus hingewiesen worden 2%; weitere
Beispiele s. 1. ¢.5-19),

25} E. Carlson, F. B. Jones und M. Raban, Chem. Commun. 1969, 1235.

26 N. P. Marullo und E. H. Wagener, J. Amer. Chem. Soc. 88, 5034 (1966).

2" F. Végtle, A. Mannschreck und H. A. Staab, Liebigs Ann. Chem. 708, 51 (1967).

28) H. Kessler, P. Bley und D. Leibfritz, Tetrahedron 27, 1687 (1971).

29 W. G. Herkstroeter, J. Amer. Chem. Soc. 95, 8686 (1973).

39 G.E. Hall, W.J. Middleton und J.D. Roberts, J. Amer. Chem. Soc. 93, 4778 (1971).

3D 4 Lidén und J. Sandstrém, Tetrahedron 27, 2893 (1971).

32 N. P. Marullo und E. H. Wagener, Tetrahedron Lett. 1969, 2555.

33) H. Kessler und D. Leibfritz, Chem. Ber. 104, 2143 (1971).

3% H. Kessler und D. Leibfritz, Tetrahedron 25, 5127 (1969).

35 H. Kessler und D. Leibfritz, Liebigs Ann. Chem. 737, 53 (1970).

36 W. Walter, C. 0. Meese und B. Schrider, Liebigs Ann. Chem. 1975, 1455.
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a) Ahnlich wie auch schon bei S-Arylthicoximen3”-2®), bei denen ein Inversions-
mechanismus wahrscheinlich gemacht wurde, iibt der Rest R? keinen meBbaren EinfluB
auf die Hohe der AG*-Werte aus (vgl. Tab. 1: 4a,b und besonders 4¢). Dies spricht
fir einen Inversionsmechanismus bei 4—6. Die Elektronenspektren weisen auf einen
angeregten Zustand hin, der polarer ist als der Grundzustand, doch ist es nicht notwendig,
daB die thermische Isomerisierung iiber einen solchen Zustand verlduft.

b) Wie bei reinen Inversionsprozessen zu erwarten, lassen sich die Energiebarrieren
von chemisch analog gebauten Molekiilen mit unterschiedlichen Stickstoffsubstituenten
mit Hilfe empirischer Substituentenparameter korrelieren 3%-49), Bildet man den Quotien-
ten aus den Inversionsbarrieren der Thiooximderivate und den N-Aryliminoverbindungen
(8:7,4:9 und 6: 10), welche das gleiche Heteroatom am Iminokohlenstoffatom tragen, so
erhiilt man trotz der unterschiedlichen K oaleszenztemperaturen in guter Ubereinstimmung
ein Verhiltnis von 1.15—1.19 (Mittelwerte fiir 4: 71 kJ/mol, fiir 6: 68 kJ/mol),

i AGY = 59,4 kJ/mol*
C=N~R 8: R = 2-NO,C¢H,S  AG} = 68,6 kJ/mol'>
H,C-S
HyC-X_ 9:X=0 AG!= 59,8 ki/mol’”
c=K 10: X=S AG! = 56,9 k 7728
H3C—X/ M ,9 kJ /mol

Experimenteller Teil

'H-NMR-Spektren (60 MHz): T-60, A-60 und NV-14 der Firma Varian (sofern nicht anders
vermerkt bei +37°C), Tetramethylsilan innerer Standard. — IR-Spektren: Perkin-Elmer Modell
257. — Elektronenspektren: mit Perkin-Elmer 137 UV. — Schmelzpunkte: Leitz-Heiztisch-
mikroskop.

Kohlensiureimid-didthylester (1)*2 und Thiokohlensiureimid-O-methylester-S-phenylester
(2d)*® wurden entsprechend den Literaturangaben synthetisiert. Die Ester 2a und ¢ wurden
analog 1.c.*® aus Methylrhodanid4# bzw. 4-Nitrobenzylrhodanid** und absol. Methanol
dargestelit.

Thiokohlensiureimid-dimethylester (2a): Sdp. 73—76°C/14 Torr, zersetzliches farbloses Ol,
nicht analysenrein darstellbar (enthédlt 6—15%, Methylrhodanid). — IR (Film): vc.y 1620,
vy 3315cm™!, — NMR (CCl,): & = 2.26 ppm (SCHj, s), 3.80 (OCH3, s).

37 C. Brown, B. T. Grayson und R. F. Hudson, Tetrahedron Lett. 1970, 4925.

38 F. A. Davis, W. A. R. Slegeir und J. M. Kaminski, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1972, 634.
39 H. Kessler und D. Leibfritz, Tetrahedron Lett. 1970, 4289, 4293, 4297.

40) . Stackhouse, R. D. Baechler und K. Mislow, Tetrahedron Lett. 1971, 3444,

44 W, Walter und C. 0. Meese, Chem. Ber. 109, 922 (1976).

42) J Houben und R. Zivadinovitsch, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 69, 2352 (1936).

43) K. Tanaka, Bull. Chem. Soc. Japan 45, 834 (1972).

44 P Waulden, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 40, 3214 (1907).

43) H. B. Footner und S. Smiles, J. Chem. Soc. 127, 2887 (1925).
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Thiokohlensiureimid-O-methylester-S-{ 4-nitrobenzylester) (2c): Gelbe Nadeln, Ausb. 47%,
Schmp. 68 —72°C (Petrolither 60—70°C). — IR (KBr): vc.n 1628, vy 3296cm™!. — NMR
(CDCl;): 8 = 4.11 ppm (SCH,, s), 3.81 (OCH,, s).

CgH oN,0,S (226.2) Ber. C47.78 H4.45 N 1238 S 14.17
Gef. C47.76 H4.62 N 12.07 S 14.23

Die Dithiokohlensiureimidester 3 wurden in bekannter Weise in Form ihrer Hydrobromide
oder -jodide durch S-Alkylierung der Dithiourethane*® mit Methyljodid und Benzylbromid 4™
gewonnen.

N-Sulfenylierung von Kohlensiureimidestern — Allgemeine Vorschrifi: 10 mmol Kohlensdure-
imidester 1, 2 oder 3 in 20 m] absol. Tetrahydrofuran werden mit 1 Aquiv. absol. Pyridin versetzt
(bei der Verwendung der Hydrobromide oder -jodide von 3 sind zusitzlich 10 mmol Pyridin
zuzufiigen). Bei —40°C werden 10 mmol 2-Nitrobenzolsulfenylchlorid, 2,4-Dinitrobenzolsulfenyl-
chlorid*® oder 2-Propansulfenylchlorid (aus 2-Propanthiol und N-Chlorsuccinimid nach Emde*)
in 20 ml absol. Tetrahydrofuran zugefiigt. Es wird noch 30 min bei Raumtemp. geriihrt, filtriert,
eingeengt, mit Chloroform aufgenommen und {iber Kieselgel (nach Hermann) filtriert. Nach
Einengen (die Aufarbeitung von 4c¢ s. u.) wird zweimal umkristallisiert (verwendete Lsungsmittel
und Daten der dargestellten Verbindungen in Tab. 2).

N-(Isopropylthio)kohlensdureimid-didthylester (4¢c): Nach dem Einengen (s.0.) wird frak-
tioniert destilliert. Man erhilt 3.2 g (42%) farblose Fliissigkeit, Sdp. 105°C/16 Torr, n3® = 1.4644.
CsH,;NO,S (191.3) Ber. C50.25 H 896 N 7.32 S 16.76

Gef. C49.98 H897 N7.16 S 16.70

46) J v. Braun, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35, 3368 (1902).

41 M. Delépine, C. R. Acad. Sci. 135, 974 (1902).

48) T Zincke und F. Farr, Liebigs Ann. Chem. 391, 57 (1912).

49 H. Emde, Dtsch. Pat. 804572 (26. April 1951) [C. A. 46, 529 (1952)].
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