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Als Mechanismus der Isomerisierung an der CN-Doppelbindung von Thiooximen und ihren 
1.2 

Derivaten 1 ist ein linearer (I) und ein cyclischer (II) Ubergangszustand zu da.skutieren. 

(Schema 1). Wenn planare Stickstoffinversion3 den Isomerisierungsmechanismus bei 1 

be stimmt, so sollten -such noch bei weitgehender Variation der Reste R1 
2 - 

und R -Seleno= 

oxime und ihre Derivate 2 wegen der vergleichbaren Elektronegativitaten des Schwefels 

und des Selens Bhnliche AG*-Werte wie die entsprechenden Verbindungen 1 besitzen, 

G 

R’ 
‘C& 

R2’ ‘X--R 

e 

I:X=S, - 

R’ X-R3 

2: 

a, 

b, 

c, 

d, 

e, 

X = Se , R3=2-NO C 13 
2 6 4 

R1 zR2=2, 4, 6(CH,),C6132 

R1 =R2=C2H50 

R1 =C6H5 , R2=CH3G 

RI =C6H5 , R2:C2H50 

1 
R =C6H5. R2=C6H5CH ?S 

Schema 1 f, R&H 
2 

3’ 
R =C6H5S 

Wir nehmen nun eine kiirzlich erschienene Publikation von Davis und Kluger’l, in der zwei 

Vertreter der neuen Selenoorime 1 beschrieben wurden, zum AnlaB, iiber uns.ere Ergeb= 

nisse iiber den Mechanismus und die Isomerisierungsbarrieren von Verbindungen des Typs 

1 und 2 zu berichten. 
5 

Die ‘H-NMR-spektroskopische Ermittlung der Geschwindigkeits= - - 

konstanten k der innermolekularen Bewegungsprozesse erfolpte (A) nach der Niherungs= 

methode kc=2, 22.A9 
6, -? 

(B) durch Linienformanalyse im Bereich der Koaleszenz 
8 

und , 

(C) durch direkte Aquilibrierung der konfigurationsrein kristallisierenden Derivate & 

(im Kristall 100% E-Form) und 2f (im Kristall 100% Z-Form)‘. Die Temperatumpektren - 

von la und 2a enthiillen zwei voneinander unabh?ingige Bewegungsprozesse: 1: Rotation des - - 

aus sterischen Griinden im Grundzustand in die Iminebene gedrehten Restes Ar 
2 

urn die 

Iminokohlenstoff-Arylbindung bei senkrecht zur CN-Doppelbindung orientiertem Rest Ar’. 
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2) E/Z-Topomerisierung an der CN-Doppelbindung mit deutlich hoherer Barriere ftir das 

Selenooxim 2a (Schema 2, vgl. auch4): - 

Ar2-Rotation(in CDC13, bei 60 MHz): 

CH3 
la: 

Ar2 / \ 

- 

a 

(2, 6-CH3,Ar2)=40, 5 Hz, Tc=300C, AC: ~62, 8 kJ/mol 

C,_, 2a: 
3 - 

(2, 6-CH.3, Ar2)=38 Ha , Tc=2Y0C , AGE =6X, 8 kJ/mol 

- 

H3C C~J C=N’\ 
E/Z-Topomerisierung(in CC14) : 

h 
.’ H3X-R3 la: 

(4-CH3-Protonen, 100 MHz)=6 Hz , Tc=44”C 

M 

H,C Ar’ 
AG*=70, Y kJ/mol 

Schema 2 

2a: - (4-CH3-Protonen, 100 MHz)=8 Hz , TcL66”C 

AG 
* 

=7!j, 2 kJ/mol 

(3, 5-Protonen von Ar 1’ 2, 60 MHz)=5, S’Hz, Tc=6 1 OC, 

AGr=75. 1 kJ/mol 

Auch die Barrieren der E/Z-Isomerisierung der Selenooxime 2b bis 2e (mit Ausnahme von - - 

zf, Tabelle 1, 2) sind unter gleichen Bedingungen (Temperatur, Losungsmittel, MeBmethode) 

deutlich gegentiber lb bis le erhoht. Die - - AC*-werte (in kJ/mol) betragen dort: 

lb:72. 3(53’C, CDC13,A)5b, _ 1~~63. 5 Z-E, 70. 2 E-+Z (20°C, CDC13tPhenol, A) 
5 I.: 

, - 

le:68. 3 E-Z, 68. 8 Z+E(4Y°C, CC14, A) 
5a 

und 70.7 E+Z, 71.5 Z+E(61°C, C6H5N02, A) 
5a 

, - 

lf:75.6 E+Z, 76. 2 Z+E(70°C, C6H5N02, B) 
5c 

und 76. 5 E+Z, 76, 7 Z+E(-21°C, CDU - 
2 

3’ c)5c 

Diese Messungen sprechen daftir, da0 unabhangig von den Substituenten R1 , R alle hier 

untersuchten Thio- und Selenooxime gleichermafien iiber den Mechanismus der planaren 

Stickstoffinversion isomerisieren. Dabei bewirkt der Schwefelsubstituent am lminostick= 

stoffatom von 1 eine wirkungsvollere (p-d)r( -Konjugation im linearen Ubergangszustand 

als der Selenrest in 2 (s. such 174 
). 

Zwei weitere Ergebnisse belegen, da13 der cyclische tfbergangszustand (II) bei der ISO= 

merisierung von 1 und 2 keine Rolle spiel-t: Die AGO -Werte der in ortho-Stellung 

unsubstituierten Diarylketimine le, ( - 77 kJ/mol) und 3 (- 86 kJ/mol) sind hoher als 

diejenigen fiir 1 a und 2a (& , & : R1=R2= 4-CH C H - 3 6 4, R3=C6H5 und 4-N04C6H4)4. 

Fur eine Stabilisierung des Ubergangszustandes nach (II) wBre der umgekehrte Verlauf 

zu erwarten. Auch die Topomerisierungsbarrieren bei den N-substituierten .4ziridinen 

3 und 2 sind vergleichbar; dabei verliuft - offensichtlich aus sterischen Criinden3 - 

bei dem Selenenamid 4 die pyramidale Stickstoffinversion etwas rascher (Schema 3, - 

d-NMR-Messungen nach A in CDC13 bei 60 MHz, JAB- 0 Hz;) : 
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H H c FL,-R3 
H3C CH3 

3 *4 : R3=2. 4..(N02)2C6H3 

2, x=s 

4, X=Se 

AGO = 56.5 + 1.2 kJ/mol 

(%H 
2 

=24 Ha, Tc = - 5OC, vgl. Y) 

AGc + =54.2 2 1.2 kJ/mol. 

(A%H 
2 

~21 Hz, Tc =-:L6.5°C) 

Schema 3 
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