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

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

den Substituenten R', R2 und R3 - AG#-Werte bis 85.8 kJ/mol erreichen kann 

la-h) (weitere Beispiele fiir N-X-Rotationsprozesse s. a. 2a-e)l. Da bisher kei- 

ne Kenntnisse iiber eine Barriere der Rotation urn die Stickstoff-Selen-Einfach- 

bindung in Selenenamiden 1 vorliegen, synthetisierten wir 2a bis 2e und zum - - 

Vergleich die Sulfenamide e, b und k (&, _ d sind bereits friiher untersucht 

worden lC1) 31 . 
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Bei allen hier untersuchten Verbindungen 1 und 2 kann bei niedrigen Tempera- 
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turen in den 'H-NMR-Spektren Anisochronie 4a,bl der prochiralen Methylenpro- 

tonen und/oder geminalen Methylgruppen des Isopropylrestes beobachtet werden; 

bei hijheren Temperaturen tritt Koaleszenz und damit ein Austausch der 
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diastereotopen Positionen ein. Aus den Geschwindigkeitskonstanten der inner- 

5) molekularen Bewegungsprozesse (k,=2.22-A9 fUr die Isopropylresonanzen , 

kc=2.22 v2 
4 

~43 + 63 AB2 fiir die Methylensignale 6, [Methode I] oder kc als 

Funktion der Kopplungskonstanten JAB und der Halbwertsbreite bei der Koales- 

zenz W,,2(c) in Hz 7, [Methode II]) und der Eyring-Gleichung 8, ('be= 1) resul- 

tieren die in Tabelle 1 zusammengefal3ten AGf-Werte. 

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

dalen Stickstoffinversion gefunden werden 
lb,2a-e,9a-e) 

und die Geschwindig- 

keiten der N-Inversion beim N-(2.4-Dinitrophenylsulfenyl)-2.2-dimethylaziridin 

(AGE: 57.7 kJ/mol 9c) , 56.5 kJ/mol 9e) ) und N-@.4-Dinitrophenylselenyl)-2.2- 

dimethylaziridin (AG:: 54.2 kJ/mol ge)) vergleichbar sind, ist der bei den 

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

fende BewegungsprozeB, wie such bei 1 gefunden, 
la-h) 

nur mit gehinderter 

Rotation urn die N-Se-Einfachbindung bei rascher N-Inversion in Einklang zu 

bringen (Schema 1). Dies wird durch den EinfluB der Substituenten R' und R2 

auf die Torsionsbarriere gestiitzt; zunehmende sterische Hinderung in der 

Reihenfolge der Verbindungen a bis e l'di3t die AGE-Werte unabhlngig vom 

LUsungsmittel (vgl. dagegen Ih)) 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 urn 2 - 7 kJ/mol niedrigere Barriere der - 

N-X-Rotation bei den Selenenamiden 2 _. Verantwortlich dafiir diirfte hauptslch- 

lich die grUBere N-Se-BindungslBnge 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. such lg,lOa-c)) b ei 1 such noch ein vom Torsionswinkel 

abhlngiger (p-d)% -Anteil in der N-S-Bindung enthalten ist, der die Rotation 

urn die N-X-Bindung bei 1, nicht aber bei 2, erschwert, mull weiterhin offenge- 

lassen werden. 

Danksagung: Wir danken Herrn M. Didschun fUr prlparative UnterstUtzung und 

Frlulein B. Wailer fUr die Aufnahme der 270 MHz-Spektren. 
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Tabelle 1: D-NMR-Daten zur N-S- und N-Se-Rotation in Sulfenamiden 1 und 

Selenenamiden 2 a) 
- 

Tolcol-dg CH2(6.6) d, 39 7.3(-10°C) 13.8 65.3t65.5) 

2a CDC13 CH2 f, 47 29.4(-12'C) 17.0 66.0 

Toluol-d6 CH2 f, 50 24.7(-10°C) * 17.0 66.7 

2s Nitrobenaol CH3 f, 82 5.5(+11°c) - 80.0 

Toluol-da CH3 f, 84 4.7(-40°C) - 81.0 
I 

a) Probenkonzentration 20 mg/0.3 ml. - b, 

wurden. - Cl 

Temperatur, bei der AV und such JAB bestirmat 

AGZ-Werte berechnet nach Methode I(bzw. II, Daten in Klamnern); geschNt.zter 

Fehler bei 270 MHz-Messungen sowie Methode Irf0.6 kJ/mol, bei 60 MHz-Messungen sowie 

Methode II: + 1.0 kJ/mol. - 
e) 

- d, Messungen am NMR-Spektrometer Bruker WH 270 (270 MHz). - 

60 MHz-Daten. - f1 Messungen am NMR-Spektrometer Varian NV 14 (60 MHz). 
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