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AMxad--Ci.s-trccns isomerism of substituted tbioaoettlnilides was investigated by inframd and 
nuclear nwgnetic resonance spectroscopy. The logarithm of the c&-&wtw equilibrium aon&mte 
is linearly dependent on the Emmett u constants of the parwubatituents. An explanation ie 
given by assuming the competition of steric end electrostatic fsotors. 

EINLEFFUN~ 

~BER die behinderte Rotation und die dadurch miigliche geometrische Isomerie bei 
Thioamiden liegen zahlreiche Veriiffentlichungen vor [l-19]. Die beobechteten 
Erscheinungen 1-n sich am beaten mit der Annahme einer planaren Struktur der 
m* - Ltllortmidgruppienmg erkl5ren, wodurch im Balie ungieicher Substitution ttm Stick- 

stoff die cis-trans-Isomerent A und B auftreten kiinnen. 
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Diese Isomerie liiI3t sich N1MRqektroskopisch und im Falle von zekundtiren 
Thioamiden such IR-zpektroskopisch nachweisen. Der Vorteil der zweiten Methode 
liegt d&n, da13 man Lijsungen sehr geringer Konzentration verwenden kann, so 
da13 intermolekulare Wechselwirkungen zwischen Molekiilen des gel&&en Stoffes 
vermieden werden. 

Die wesentlichen Faktoren, die das &-&am-Verhl bestimmen, sind 
( 1) sterische und 
(2) elektrostatische Wechselwirkungen zwischen den Substituenten am Stickstoff 

und der Thioacetylgruppe. Hinzu kommen Einfltisse durch intermolekulare 
Wechselwirkungen, wozu such die Li%ungsmitteleinf z&Men. 

Im Rahmen unserer Untersuohungen fiber Thioamide waren wir daran interessiert, 
diese verschiedenen Einfltime in ihrer relativen GrijBe abzuschMzen. Dazu wurden 
die Substituenten am Stick&off und am Thioacyl-Kohlenatoff in grol3er Breite 
variiert und das &--&a+VerhSltnis in verschiedenen LGsungsmitteln und bei 
verschiedenen Konzentrationen bestimmt. Die Ergebnisse sind z.T. Inhalt zukiinf- 
tiger VerMentlichungen. 

In dieser Arbeit wird gezeigt, wie sich Parasubstituenten auf drts Isomerenver- 
h&ltnis von Thioacetaniljden auzwirken. Zum Vergleich wurden aul3erdem zwei 
orthosubstituierte Thioacetanilide untersucht. 

EXPERIMENTELLES 

1. Darstellung der Rub&amen 

Die Thioacetanilide der T&belle 1 wurden nach bekannten Verfahren [20] darge- 
stellt, nlimlich entweder durch Schwefehmg der entsprechenden Acetanilide mit 
P&5$,, in Pyridin oder durch Umsetzung der entspechenden Aniline mit Thioecetyl- 
thioglykolsiiure [ 2 11. 

Die folgenden Verbindungen sind in der Literatur noch nicht beschrieben : 
p-Dimethylamino-thioacetanilid, F. 166-69°C 

C,J&,N,S (194,3) Ber. C 61,81 H 7,26 N 14,44 S 15,52 
Gef. 61,69 7,00 14,22 16,84 

p-Cyano-thioacetanilid, F. 188°C 
C,H,N,S (176,3) Ber. C 51,32 H 4,59 N 15,88 S 18,21 

Gef. 61,25 4,43 15,81 18,02 
p-Fluor-thioacetanilid, F. 89°C 

C,$&,NSF (169,3) Ber. C 56,76 H 4,78 N 8,27 S 18,96 
Gef. 66,91 4,68 8,25 18,68 

p-Methoxy-thioacetaailid, F. 116,5”C 
C$,H,,ONS (181,3) Ber. C 59,64 H 6,12 N 7,73 S 17,69 

Gef. 59,70 6,20 7,62 17,67 
N-Thioacetyl-o-aminoscetophenon, F. 1034°C 

C,J&NOS (193,3) Ber. C 62,20 H 5,70 N 7,26 S 16,66 
Gef. 61,48 5,61 7,18 16,69 

[20] W. WALTER und K.-D. BODE, Angew. Chem. 78,617 (1966). 
[21] K. A. JENSEN und C. PEDERSEN, Aota Chmn. Stand. 15,1087 (1961). 
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2. Aufnahme der dpektren 

Die Infrarotspektren wurden am Gitterspektrometer Model1 421 von Perkin- 
Elmer aufgenommen. Im Bereich der NH-Valenzschwingungen war das Lijsungs- 
mittel Tetrachlorkohlenstoff (Uvasol, Merck), die Konzentration der Losung betrug 
1O-s Mel/l bei einer Schichtdicke von 10 mm. 

Im Bereich von 1700 bis 1000 cm-i wurde Chloroform (Uvasol, Merck) ala LWmgs- 
mittel benutzt bei einer Konzentration der Losung von 4-1O-9 Mel/l und einer Schicht- 
dicke von 500 pm. Temperatur 30°C. 

Die NMR-Spektren wurden am Varian-Spektrometer A-60 aufgenommen. 
In einigen Fallen wurden zur Analyse von Multipletts Spinentkopphmgsversuche 
am Varian-Spektrometer HA-100 durchgeRihrt. Liisungsmittel war Deutero- 
chloroform, die Konzentration betrug 40 mg/ml. Temp. 33°C. 

RESULTATS UND DISKUSSION 

&r Bestimmung der cis-&om-Verh&iisse wurden im Infrarotspektrum (CCi,- 
Losung) die Banden der NH-Valenzschwingungen verwendet unter der Annahme, 
da3 das Z-Isomere und das E-Isomere den gleichen Extinktionskoeffizienten besitzen. 
Im NMR-Spektrum (CHCls-Losung) wurden die CHs-Signale der Thioacetylgruppe 
ausgemessen. 

R 

Tabelle 1. Isomerenverhiiltnisse der Verbindungen CH,CSNH 

und Hammett-Konstanten G der Purccaubatituenten 

cc1~-Ldsung CHCl,-L&wig 

Nr. R E Z E Z u 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

P-NW%), 
p-OCH, 

P-C% 
P-H 
P-F 
p-Cl 
p-Br 

P-I 
p-CN 

P-NO, 
--3-- o-VLH, 

o-COCH, 

55,5 44,6 
41,5 68,5 
41 69 
37 63 
27,5 72,5 
23,5 76,5 
22,6 77,s 
22,5 77,6 
13 87 
IO,5 89,6 
- - 
- - 

54 
44 
42,s 
366 
32,7 
30 
28,5 
27 
- 

16,Ei 
24 

0 

46 
86 
67,6 
63,Fi 
67,6 
70 
71,5 
73 
_* 

8395 t 
76 

100 

-0,600 
-0,268 
-0,170 
&O,OOO 

0,062 
0,227 
0,232 
0,276 
0,660 
0,778 

* L8slichkeit in Chloroform zu gering. 
t Temperatur 50%. 

In der Tabelle 1 sind die erhaltenen Isomerenverhiiltnisse zusammengestellt. 
AuBerdem finden sich dort die Hammett-Konstanten der Parasubstituenten [22]. 
In Abb. 1 und 2 sind die Logarithmen der Isomerenverhiiltnisse gegen die Hammett- 
Konstanten aufgetragen. Sowohl im Fall der Ccl,-LSsungen als such im Fall der 

[22] H. H. JAF&, Chem. Rev. 58, 191 (1953). 
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Abb. 1. Abh&ngigkeit des Logarithmus’ des Isomerenverhiiltnisses bei para- 
substituierten Thioacetaniliden von der Hammett-Konstante dee Substituenten. 
L&mgsmittel Tetra&lorkohlenstoff. Die Nummem der Punkte beziehen sich 

auf die Verbindungen der Tabelle 1. 

Abb. 2. Abh&ngigkeit dea Logarithmus’ dea Isomerenverh&ltnissee bei para;- 
substituierten Thioacetaniliden von der Hmmmett-Konstante des Substituenten. 
ulsungsmittel Chloroform Die Nummern der Punkte beziehen sich auf die 

Verbindungen der Tabelle 1. 
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CHCl,-Liisungen ergeben sich Geraden, womit gezeigt ist, daIl die Lage des Isome- 
rengleichgewiohts von der Elektronendichte am Benzoh=ing bestimmt wird. Aus den 
Steigungen der Geraden ergeben sich FWerte von 0,76 ftir die Ccl,-L6sung und 0,67 
fti die CHCl,-L&ung. Im Gleichgewicht des unsubstituierten Thioacetanilids 
Uberweigt mit 63% das Z-Isomere. 

CH ,H \3 CH 

8-N w 
\3 

0 E H -N\ 
S S 

2 E 

Aus sterischen Griinden allein w&e das E-Isomere bevorzugt, da der Raumbedarf 
der Methylgruppe kleiner ist als der des Schwefels. 

Der Grund fiir dm Vorherrschen der Z-Form ist in dem zweiten der in der Einlei- 
tunrzr amanntxm Einfliissp m whlinken _-__D D&____-_ _-___LL_ 7wiwhen ilem ellnktmnnuativen &&wsfgl A- -I_--______. -A .._&_____ --I_ -‘___L____D-l_. ___ 
und dem durch die Thioacylgruppe positivierten Phenylring wirkt eine elektro- 
statische Anziehungskraft, die die Z-Kotiguration begiinstigt. In gleicher 
Richtung wirkt eine Attraction&raft zwisohen dem Bindungsdipol der C=S-- 
Gruppe und dem durch diesen in der N-Phenyl-Gruppierung induzierten Dipol. 
Im Wechselspiel der sterischen Benachteiligung und der elektrostatischen Bevorzu- 
gung der Z-Form iiberwiegt der elektrostatische Einllul3. 

Die Ebene des Phenytiges-f&llt beim Thioacetanilid nicht mit der Thioamide- 
bene zusammen, sondern bildet mit dieser eiuen Winkel CD. Dieser Winkel ergibt sich 
als Resultat der widerstreitenden Einfliisse der rr-Orbital-Wechselwirkung und der 
sterischen Hinderung zwischen Phenylring und Thioamidgruppe. Uber den genauen 
X-XT,..& _^_ m * A ,,.,I. _Z_LA,.. l__,____L vvtim vuu w isb uvuu 1uuu8~ utx~lr~mc. lT21_ P--L__ A __L--11:2 A-.. :- lT~~L_II_1ZL__ I- .I! UK 11x)WI Luxxltlrlllllu, UUJL) ull ~lslml~1Llbw II1 

der Z-Form fixiert ist, erhielt BROWN [23] riintgenographisch Cp = 17,60’, fiir festes 

Thioacetanilid-S-oxid, das infolge Ausbildung intramolekularer Wasserstoffbticken 
nur in der E-Form vorliegt, ermittelte JARCROW [24] einen Winkel @ von 46’. 

Fti die Z-Form des Thioacetanilids, iu der der Phenytig mit dem Schwefelatom 
in sterische Wechselwirkungtritt, kann man daher einen Winkel(0 zwischen 46’ und 
90’ annehmen. Die Stiirke der erwghnten w-Orbital-Wechselwirkung zwischen 

[23] J. C. BROWN, Acta Cqpt. al, 442 (1906). 
[24] 0. H. JARCHOW, Acta Cqst. B%, 267 (1969). 
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Phenylring und Thioamidgruppe ist eine Funktion der Elektronendichte am Phenyl- 
ring. Von daher ergibt sich eine Verbindung zu dem aufgezeigten Ergebnis, da13 das 
Isomerenverhiiltnis von parasubstituierten Thioacetaniliden von der Elektronen- 
dichte am Phenylring abhangt. Es ist offenbar so, da13 durch die Erhiihung dieser 
Elektronendichte aufgrund eines elektronenabgebenden Substituenten und somit 
durch die stiirkere Wechselwirkung der n-Orbitale von Phenyhing und Thioamid- 
gruppe eine Verkleinergung des Winkels @ bewirkt wird, w&rend umgekehrt durch 
linen elektronenanziehenden Substituenten infolge vongeringerer ?r-Orbital-Wechsel- 
wirkung eine VergroBerung von @ erfolgt. Eine Verkleinerung des Winkels 0 fiihrt 
in der Z-Konfiguration zur Armiiherung eines aromatischen orthe-Protons an den 
Schwefel, womit die sterischen Gri.inde fti eine Bevorzugung des E-Isomeren starker 
zum Tragen kommen. Die Folge ist eine Verschiebung des Gleichgewichts in 
Riohtung auf dieses Isomere. Im Falle des p-Dimethylamino-thioacetanilids hat der 
sterische den elektrostatischen EinfluS iiberspielt, und die E-Form des Molekiils 
ist die vorherrsohende Konfiguration. Umgekehrt fuhrt eine VergrGSerung von 0, 
wie etwa im Falle des p-Nitro-thioaaetanilids, dazu, dal3 der sterische Einflul3 weit 
hinter den elektrostatischen zuriioktritt und die Z-Konfiguration zur dominierenden 
Pnrm wira -“IL_/ I.__. 

Die Beeinflussuug der +Orbital-Wechselwirkung und die damit verbundene 
Drehung des Phenylringes haben nun noch zwei weitere megbare Auswirkungen : 

(1) Die Veranderung der rr-Bindungsordnung der N-Arylbindung sollte sich in 
einer Frequenziinderung der Valenzschwingung dieser Bindung widerspiegeln. 
Zur Zuordnung dieser Schwingung im Spektrum des Thioaoetanilids wurde i5N- 
markiertes Thioacetanilid dargestellt und in Chloroform&sung infrarotspektrosko- 
pisoh vermessen. Im Bereicth von 1700 bis 1000 cm-l veraindern nur zwei Banden 
durch die Markierung ihre Lage, n&mlich die Banden bei 1510 cm-l und bei 1368 
cm-l. Die Bande mit der hiiheren Frequenz ist die sogenarmte Thioamid-B-Bande 
[25;], die im Bereich von 1400-1600 om-1 bei allen Thioamiden vorkommt. Sie 
..I 1 :., rug uwkegend van der yaienzsch~gung ztisc&n f,i~~o&_o~.&om irnd TGo_ 

carbonyl-Kohlenstoffatom her. Die Bande bei 1368 cm-l ist somit der N-Aryl- 
Valenzschwingung zuzuordnen, wobei allerdings beide Schwingungen zu einem 
gewissen Grade miteinander gekoppelt sein werden. 

In Tabelle 2 sind die Frequenzen der N-Aryl-Valenzschwingungen angegeben, 
wie sie fiir die verschiedenen Thioacetanilide gefunden wurden. Da die entsprechen- 
den Banden verhliltnisma&g breit waren, wurden zur besseren Vergleichbarkeit 
die graphisch ermittelten Bandenschwerpunkte als Frequenzangaben verwendet. 

Wenn such die absoluten Zahlenwerte durch unterschiedliche Schwingungs- 
kopplungen in den verschiedenen Verbindungen oder infolge von Bandeniiberlage- 
rungen geringfugig verf%lscht sein konnen, so ist doch der allgemeine Trend sichtbar, 
da13 mit fallendem Hammettschen a-Wert eine Frequenzerhijhung, aiso eine Erho- 
hung der rr-Bindungsordnung, einhergeht. 

(2) Als weitere m&bare Auswirkung der Phenyhingdrehung Iii& sich die Lage 
des NMR-Signals der aromatischen &ho-Protonen auswerten. Je weiter der Phenyl- 
ring in die Thioamidebene gedreht wird, desto mehr geraten in der Z-Konfiguration 

[26] K. A. JENSEN und P. H. NIELSEN, Acta CJwm. &mad. 84,697 (1966). 
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Tab&e 2. Frequenzen der N-Aryl-Valenzschwingung hei 
p-substituierten Thioacetkliden 

Parasubstituent 
Frequenz 

(cm-l) 

-NW,), 1359* 
-0CHs 1370,5 
-CH, 1370 
-H 1369 
-F 1368,5 
-Cl 1364 
-Br 1362 
-1 1361 
-CN 1364,5 
-NO, 1342t 

* Durch Absorption der p-N(CH,)s-Gruppe tiberlagert. 
t Durch Absorption der p-NO,-Gruppe iiberhxgert. 

dee Molektils die o&c-Protonen in den entschirmenden Bereich des Schwefelatoma, 
bei desto niedrigerem Feld sollten deshalb, relativ zu den benachbarten Ringprotonen, 
ihre Signale liegen. 

RAE [13] findet beim 2,&Dimethoxy-thiopivahns&ureanilid (l), bei 

KH3), H, 
/ \ \ 

‘oc N\ / 
Q / 

‘H3 

/ 
’ H3C0 

dem die Einebnung des Phenylringes in die Thioamidebene durch eine Wasserstoff- 
brticke zwischen der NH-Gruppe und der 2-Methoxygruppe erzwungen ist, fiir das 
aromatische o&o-Proton ein Dublett bei 644 Hz (bezogen auf TMS), das gegeniiber 
den Signalen der tibrigen Ringprotonen urn etwa 140 Hz nech niedrigem Feld 
verschoben ist. Eine Unliche Verschiebung von etwa 136 Hz fmdet sich beim N- 
ThioacetyLindolin(2) [El, bei dem die Phenyh5ngeinebnung durch die Athylenbrticke 
zwischen Stick&off und dem c&o-Kohlenstoff des Phenylringes erzwungen wird. 
Diese Verbindung liegt in Chloroform zu 28% in der Z-Form und zu 72% in der 
E-Form vor. Die deutliche Bevorzugung der E-Konfiguration ist in Ubereinstim- 
mung mit unseren Vorstelhmgen, dal3 mit kleiner werdendem Winkel @‘die sterischen 
Griinde ftir die Gleichgewichtslage an Gewicht gewinnen. 

Das Auseinrtnderriicken der Sigrmle der Phenylprotonen mit kleiner werdendem 

11 
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CH3 
\ 
C-N 

4 
S 

8 0 
2 

Winkel Q, sollte sich nun auah in den NMR-Spektren der substituierten Thioacet- 
rtnilide feststellen lessen. In der Tat ist, wie man in Tabelle 3 erkennt, der Unterschied 
der chemischen Versohiebungen von o&o- und me&-Protonen vom Purarsubstituenten 
abhiingig, und zwar wLchst dieser Unterschied erwartungsgemlil3 mit fallendem 
Hammettschen b-We& 

Es ist verfrtiht, aus dieser Differenz der chemischen Versohiebungen der Phenyl- 
protonen Riioksohhisse auf den geneuen Wert von @ zu ziehen, jedoch ist (D such 
beim p-Dimethylamino-thioacetsnilid eindeufig von 0” verachieden. Koplanaritlit 

Tabelle 3. * Differenz der chemischen Verschiebungen 
van &ho- ind meta-Phenylprotonen bei substituierten 

Thioacetaniliden in der Z-Konfiguration 

Substituent a,, (Hz) 

P-NV%), 46 
p-OCH, 37 
p-CH, 28 
D-H 23 
&Cl 19 
P-I 16 
JI-CN 14 
p-NO, 21t 

o-OCH, 115 
o-COCH, 115 

* Es wurden nur -&e Varbindungen in die Tabelle 
aufgenommen , deren Multipletts der aromatischen 
Protonen sich analysieren lie&n. 

t Das Dub&t bei niadr@tem Feld ist bier wahr- 
soheinlich den zur Nitrogruppe orthostidigen Protonen 
zuzuordnen. 

zwisohen Phenylring und Thioamidebene wird jedoch mit Hilfe von intramolekularen 
Wasserstoflbrticken beim Thioscet-o-anisidid und beim N-Thioacetyl-o-amino- 
rtcetophenon erreicht. In beiden Fsllen bet+ der Unterschied der chemischen 
Verschiebungen von o&o- und nzeta-Protonen 115 Hz. Man sollte hier aus sterischen 
Gr&rden also eine Bevorzugung der E-Kor&guration erwsrten. Wie aus Tebelle 1 
hervorgeht, liegt Thioacet-o-anisidid jedoch zu 76%, N-Thioacetyl-o-rtminoaceto- 
phenon sogar zu 100% in der Z-Form vor. Eine Erkhirung bieten hier wiederum 
elektrostatische Wechselwirkungen. Bei der letztgenannten Verbindung sind in der 
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E-Form die kraftigen Bindungsmomente der Carbonyl- und der Thiocsrbonylgruppe 
parallel und gleichgerichtet, bewirken also eine Abstossung, 

E z 

w&rend sie in der Z-Form einen Winkel von 120’ bilden. Die elektrostatische 
Bevorzugung der Z-Konflguration ist hier so stark, daB selbst bei 110°C das andere 
Isomere noch nicht auftritt. 

Ahnliche Verhiiltnisse liegen beim Thioacet-o-am&lid vor, jedoch ist das Dipol- 
moment der Methoxygruppe nicht so groD wie das der Acetylgruppe, so dad hier 
neben dem Z-Isomeren das E-Isomer0 zu 24% im Gleichgewicht auftritt. Die 
Bindungsmomente der Parasubstituenten spielen, offenbar wegen ihres griil3eren 
Abstandes von der Thiocarbonylgruppe, fti das cti+ans-Verhiiltnis keine Rolle, 
denn der aus diesen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zu erwartende Effekt ist gerade 
gegenliiufig zum gefundenen Ergebnis. 


