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INIMINE und DIINIMINE

Gerhard Himbert® und Dieter Faul

Fachbereich Chemie der Universitat, Postfach 3049,
D-6750 Kaiserslautern

Summary Perchlorobutenyne 1 react with the methaneimines 2 to give the N-alkylidene-
ynamines 3. The trichlorovinyl group of 3a is transformed by butyllithium and
a chlorosTlane into a silylethinyl moiety (see 3a ~»4). Some Cycloadditions

of 3 and 4 are described.

Das direkt am Acetylenteil gebundene Chloratom des Perchlorbutenins

=

u 14Rt sich nukleophil
Teicht durch Amine und Lithiumamide, aber auch durch Lithium(aminoacetylide) substituie-
re 1 7). Die dabei erhaltenen Trichlorvinyl-oligoin-Derivate stellen die Edukte fir die
Synthese von Butadiin-, Hexatriin- und Octatetrain-monoaminen und -diaminen dar 2-7), wir
setzten nun 1 mit den am Stickstoff unsubstituierten Iminen Za und gb um und erhielten das
2-(Trichlor-3-buten-1-iny1)guanidin 3a (24 %) und das entsorechend substituierte Imin 3
(46 %) 8). Ersteres konnten wir mittels Butyllithium und Chlormethyldiphenylisilan in das

(4-Silyl-1-butadiinyl)guanidin-Derivat 4 umwandeln.

Die umgekehrte Strategie zur Verknlipfung von Iminstickstoff mit Acetylenen ist 1987 von

Wiirthwein und Weigmann bei der ersten Synthese von Iniminen benutzt worden: Umsetzung von

Alkinylcupraten (Alkin-Nukleophile) mit den Oximestern von Arensulfonsduren (Imin-Elektro-
. 9

phile)
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Die Konstitution der Inimin-Derivate 3 und 4 ist durch die Existenz von Absorptionen des

Acetylen- und des Azomethin-Teils in den IR- und 13C-NMR-Spektren belegt (s. Tabelle).

Tabelle: Prdparative und spektroskopische Daten der N-Alkyliden-Inamine 3 und 4

Isol.Ausb. IR(KBr bzw. Film) Liwr 1o
3/4 Farbe/Schmp. C=C/C=N [ﬁm'?] (CDC14; s-Werte)
3a 249 2155 s,by/ 2.97 39.67 (g, 138.2 Hz, NMe)
== ) (1655 s)b (s,NMe,) 61.26 (s, C-2)
a 1590 s 105.99 (s, C-1)
1520 vs , 115.37 (s, C-3)
117.09 (s, C-4)
163.57 (s,-N=Cg)
3b 46% 2138 s/ : 7.3-7.9) 87.17 Es, c-zg
== 1594 Sh m,Ary1-H 99.89 (s, C-1
gelborange/ 1582 vs 114.09 (s, C-3)
180-181°C 1572 s 125.10 (s, C-4)
1516 s 179.69 (s,-N=C3)
c)
4 25% 2160 vs/ 0.68 (s,SiMe) 39.99 (g, 137.7 Hz, NMe)
= 1540 vs,br 51.44, 78.94, 82.54,
%ﬁ;ﬁ;s 2.77 (s:NMep) 95" 45" (45, Acetylen-C),

7.2-7.8 (m, 165.40 (s, -N=CZ)
Ary1-H) d)

a) Aus Ether farblose bis blaBgelbe Kristalle, die sich bei Raumtemp. zersetzen; sie
sind jedoch einige Zeit bei -10°C stabil.- b) Absorption eines Hydrolyseproduktes?
c) Mehrere, oft verbreiterte Signale zwischen § = 127-137 ppm fir Aryl-C.-

d) 136.33(s), 134.56, 129.51, 127.93(3d); Signale der Aryl-C-Atome.

Um vorlaufige Aussagen liber die Reaktivitdt machen zu konnen und um einen ersten Eindruck
von dem "Elektronenreichtum" der das Imin-Stickstoffatom-tragenden Dreifachbindung zu ge-
winnen, setzten wir unsere Inimine 3 mit einigen Reagenzien um, deren hohe Reaktionsbe-
reitschaft gegeniiber Inaminen bekannt ist 0 : Wéhrend das Guanidin-Derivat 3a fast wie ein
“normales" Inamin bereitwillig mit den elektrophilen Olefinen 5a,b und ¢ und mit dem Nitril-
oxid 8 reagierte und dabei die Butadien-Derivate 1) 7a und 22_127, das-Cyc1obuten 6¢c 13)
bzw. das Isoxazol 9 ) lieferte, TieB sich das Diphenylmethylen-Derivat 3b bisher nur mit
dem sehr reaktiven Bis(phenylsulfonyl)ethylen 5¢ umsetzen, wobei das (2+2)-Cycloaddukt 15)

6d erhalten wurde.
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Umsetzungen  Produkt Rl R? R3 Accb)
3a+ sa—a i) »7a | Me, -co=ccl, Pho CN
22 + 22 [V [22]"12 NMe2 -CC1=CC12 Ph SOZPh
:;12 + 25 —_— 6 NMe2 -CC1=CC12 H SOZPh
22 + 29 — 22 Ph -CC1=CC12 H SOzPh
4 +5 —» ge¥) NMe,  -C=C-SiMePh,  H 50,Ph
a) Daneben wurde das Diaddukt Qﬁ isoliert; s. Text und Lit. 17).
b) Acc = Acceptorgruppe
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Die hier beschriebene Umsetzung des bisher nur als Rohil erhaltenen Diinimins 4 mit 5S¢
diente nicht so sehr der Reaktivitdtsuntersuchung als vielmehr der chemischen Charakterisie:
rung. Sie lieferte das kristalline Monoaddukt 6e (10%) 16) 4nd das kristalline Diaddukt

6f (20%) 17), bei dem beide Dreifachbindungen von 4 jeweils ein Molekiil 5¢ addiert haben.
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11) 7Za: 53 % Ausb, aus Ether/Pentan rostfarbene Krlsta11e mit Schmp. 112-113 ° - IR(KBr):
2208s, 2188s (C=N), 1570vs, 1510vs,br (CsN)cm™ H-NMR( CDC13) 18 =2.97 (s, 12 H,
NMe,), 7.37 (mc, 6H, Aryl-H Vinyl- H) cm”

12) 7b: 58 % Ausb., aus Dichlormethan/Ether blaBgelbe Kristalle mit Zers.-P. 203-204 °c.
IR(KBr): 1554s,br, 1525vs (C=N) el - Iy- NMR(CDC13) : 8 =2.82(s. 12 H, NMeZ),

6.97 (s, 1H, Vinyl-H), 7.2-7.5, 7.9-8.1 (2m, 11 H bZw. 4H, Aryl-H).

13) 6¢: 95 % Ausb., aus Ether hellbeige Kristalle mit Zersi-P 173-174 °C. - IR(KBr):
1598m, 1582s, 1560m, 1535Sh, 1516vs (C=C/C=N) cm . H NMR(CDC13) : 8 =2.82 (s,
12H, NMe,), 3.20 (s,2H, R1ng-CH2). - 13C-NMR(CDCl3) : 8 =33.19 (t, J = 146.9 Hz,

Ring CH,).

14) 9: 12 % Ausb., aus Dichlormethan/Ether beigefarbene Kr1stil1e th Schmp. 154- 155 oc. -
TR(KBr): 1595m, 1560Sh, 1550-1510vs,vbr (C=C/C= N/N02) cm H- NMR(CDCl Y 186 =2.97
(s, NMe,), 7.86, 8.39 (AB-Signal, je 2H, J=8 Hz. ).

15) 6d: 54 % Ausb.- aus Ether gelbe Kr1sta11e mit Schmp. 180 181 °C. - IR(KBr): 1598m,
1580s, 1565s, 1540s (C=C/C=N} cm H-NMR( CDCl : 8 =3.21 (s, 2H, Ring CH )
7.3-7.7 (m, 16 H), 8.0-8.2 (m, 4H).

16) 6e: 10 % Ausb., aus Dichlormethan/Ether he]]be1ge Kr1stil1e T1t Zers.-P, 121 122 oc. -
TR(KBr): 2120m (C= C), 1586s, br, 1517vs,br N) cm H NMR(CDC13) = 0.61
(s,3H, SiMe), 2.78 (s,12H NMez), 3.02 (s, 2H Ring- CHZ) 7.2-7.7, 8.2 (2m, 16 bzw.
4H).

17) 6f: 20 % Ausb., aus Dichlormethan/Ether farblose Kr1§ta11?Hm1t Schmp. 135 136 oc. -

IR(KBr): 1600s, 1576m, 1565m, 1518s,br {C=C/C=N)
(s, 3H, SiMe), 2.63 (s, 12H,NMe,), 2 54, 3.40 (2s, je 2H, 2 Ring CH,) 6 9 7 8,
7.9-8. 1 (2m, 22 bzw. 8H). - Wir®vermuten, daB das zweite Olefin- Mo]éku] mit g1e1cher
Orientierung an die zweite Dreifachbindung addiert wie das erste an die erste Drei-
fachbindung (s. ge).

NMR(CDC13) : & = 0.77
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