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Die Torsion um die Stickstoff-Schwefelbindung in Sulfenamiden 1 weist eine

NMR-spektroskopisch meBbare Potentialbarriere auf, die - in Abhdngigkeit von

1 2

den Substituenten R, R® und R3 - Z&G#-Nerte bis 85.8 kd/mol erreichen kann

Za_E)L Da bisher kei-

la-h) (weitere Beispiele fir N-X-Rotationsprozesse s. a.
ne Kenntnisse liber eine Barriere der Rotation um die Stickstoff-Selen-Einfach-
bindung in Selenenamiden 2 vorliegen, synthetisierten wir 2a bis 2e und zum

Vergleich die Sulfenamide 1a, b und 1e (1c, d sind bereits friiher untersucht

worden 1c)) 3).
1: X=§
() 3 () 2: X=Se
7N R AN =
R4 " Langssae R X R3=2.4(N0,),C H
R2 RZ l 272%6"3
—
1 R} N (! R? a: R'=CoHCH,, RE=CHj
1 ¥-X-Rotation 1 1 2
R | R ,  bi RI=RE=CoHgCH,
R ANz c: RY=C_H.CH,, RZ=i-C,H
8 8 ¢ 6'5°"2° 3"y
1 2
d: R'=C.H_CH R"=C_.H
- 65772 6 5
rasche Inversion rasche Inversion e: R1=R2=‘i-C3H7

Schema 1

Bei allen hier untersuchten Verbindungen 1 und 2 kann bei niedrigen Tempera-
turen in den 1H-NMR~Spektren Anisochronie 4a.b) der prochiralen Methylenpro-
tonen und/oder geminalen Methylgruppen des Isopropylrestes beobachtet werden;
bei hoheren Temperaturen tritt Koaleszenz und damit ein Austausch der
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diastereotopen Positionen ein. Aus den Geschwindigkeitskonstanten der inner-

5)

molekularen Bewegungsprozesse (kc=2.22-ts\> fir die Isopropylresonanzen s
ke=2.22VAV2 + 63,52 fir die Methylensignale 8 [Methode 1] oder k_ als
Funktion der Kopplungskonstanten JAB und der Halbwertsbreite bei der Koales-
zZenz w1/2(c) in Hz 7) [Methode II]) und der Eyring-Gleichung 8) (€= 1) resul-
tieren die in Tabelle 1 zusammengefaBten .AGﬁ-Wérte.

Da bei Aziridinen wegen der Ringspannung relativ hohe Barrieren der pyrami-

1b,2a-e,9a-e) 4 gije Geschwindig-

dalen Stickstoffinversion gefunden wefden
keiten der N-Inversion beim N-(2:.4-Dinitrophenylsulfenyl)-2.2-dimethylaziridin
(ack: 57.7 ka/mo1 %), 56.5 ka/mo1 %)) und N-@.4-Dinitrophenylselenyl)-2.2-
dimethylazirid{n (z;eﬁ: 54.2 kd/mol 9e)) vergleichbar sind, ist der bei den

Selenenamiden 2 offenkettiger Amine im Rahmen der NMR-Zeitskala langsam ablau-

la-h) nur mit gehinderter

fende BewegungsprozeB, wie auch bei 1 gefunden,
Rotation um die N-Se-Einfachbindung bei rascher N-Inversion in Einklang zu
bringen (Schema 1). Dies wird durch den EinfluB der Substituenten R1 und Rz
auf die Torsionsbarriere gestiitzt; zunehmende sterische Hinderung in der
Reihenfolge der Verbindungen a bis e 1dft die Z&Gﬁ-Werte unabhdngig vom

Losungsmittel (vgl. dagegen 1h)) bei Sulfenamiden 1 in gleicher Weise wie bei

Selenenamiden 2 ansteigen.

Hervorstechendes Merkmal der d-NMR-Daten ist die gegeniiber den gleichartig
substituierten Sulfenamiden 1 um 2 - 7 kd/mol niedrigere Barriere der
N-X-Rotation bei den Selenenamiden 2. Verantwortlich dafiir diirfte hauptsdch-
lich die groBere N-Se-Bindungslinge sein, die eine Verminderung der
sterischen Rotationshinderung und geringere AbstoBung der freien Elektronen-
paare am Stickstoff- und Selenatom bewirkt. Ob neben diesem dominierenden
"gauche-Effekt" (s. auch 1g,10a-c)) bei 1 auch noch ein vom Torsionswinkel
abhdngiger (p-d)y -Anteil in der N-S-Bindung enthalten ist, der die Rotation
um die N-X-Bindung bei 1, nicht aber bei 2, erschwert, muB weiterhin offenge-

lassen werden.

Danksagung: Wir danken Herrn M. Didschun fiir préparative Unterstiitzung und
Frdulein B. Waller fiir die Aufnahme der 270 MHz-Spektren.



No. 1
Tabelle 1: D-NMR-Daten zur N-S- und N-Se-Rotation in Sulfenamiden 1 und
Selenenamiden 2 a)
Lssungs= Signal T, |AV (Hz) v IaB AG’é(kJ/mol)c
Nr. mittel (W1/2 ¢ ) [(°) | (Temperatur) (Hz) T (11)
la | Toluol-dg [cHy(11.2)%) |35 [21.5(-20%) 13.7 | 64.0(64.2)
21.6(-60°C) 13.4 [ 64.1(64.3)
1b Toluol-dg ca2(1o.o)d) 45 [29.7(-40°C) 13.5 | 65.9(66.6)
1'% | Toluod-ag | om, *? 57 [5.9 13.9 | 69.21¢)
1a1¢) | Toluol-ag |ocH, ©’ 78 |ro.5 17.0 | 72.9'¢
le | Nitrobenzol | oy T) 107 | 4.9(+8°) - |e6.2
2a | coc1, o, ) 4 |5.3(-18%) 13.5 | 59.5
Toluol-dg |cH, T) 9.5 | 8.5(~43°C) 13.3 | 58.9
o,y (28.6) V|19 | 39.4(-20%) |13.5 | 59.9(60.1)
34.5(-60°C) | 13.3 | 60.1(60.1)
2b | Toluol-dg [CHy(9.0) &) |19 [ 26.4(~40%) | 13.4 | 60.4(61.0)
2¢c CDC14 CHy f) 34.5 | 10,6{-52°C) - 67.3
oy ¢ 52 | 47(-20%) - |e67.3
ct,(12.0)8) [50 | 26.8(-40%C) | 13.6 | 67.1(67.5)
Toluol-dg | CH(6.6) ¥ 39 | 7.3(-10%) [ 13.8 | 65.3(65.5)
2a | oca, o, ¥) 47 | 29.4(-12%) | 17.0 | 66.0
Toluol-dg | CH, ¥ 50 | 24.7(-10°¢) { 17.0 | 66.7
2e [ Mitrobenzol |oH, ) 82 | 5.5(+11%) - | s0.0
Toluol-dg | cH, ¥ 84 | 4.7(-40%) - | 810

a) Probenkonzentration 20 mg/0.3 ml. - b) Temperatur, bei der AY und auch ‘]AB bestimmt
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wurden. - c) AGﬁ-Ne’rte berechnet nach Methode 1(bzw. II, Daten in Klammern): geschatzter
Fehler bei 270 MHz-Messungen sowie Methode I:+0.6 kd/mol, bei 60 MHz-Messungen sowie

Methode II: + 1.0 kd/mol. - d) Messungen am NMR-Spektrometer Bruker WH 270 (270 MHz). -

©) 60 Miz-Daten. - ) Messungen am NMR-Spektrometer Varian NV 14 (60 MHz).
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