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Die wichtigste Methode zur Synthese von Iminen ist die be-
reits von Schiff’ beschriebene Kondensation von priméiren
Aminen mit Carbonyl-Verbindungen. Durch sidure-katalysier-
te, azeotrope Entfernung des entstehenden Wassers kann das
vorliegende Gleichgewicht vollstindig auf die Seite der Imine
verschoben werden®. Die Methode eignet sich jedoch schlecht
fiir die Herstellung niedrigsiedender aliphatischer Imine.

Wir berichten hier iiber eine Méglichkeit, niedrig siedende
Imine (3) aus a-Aminonitrilen (1) mittels Dicyclohexylcarbo-
diimid (2) herzustellen.

RZ\ /NH—-R3
/C\ + ¢-CgHyy—=N=C=N—CgHy-¢ —>
R CN
1 2
R2
1>C==N—R3 + c—Can—NH—(I::N—Can—c
R CN

3 4

Das auf diese Weise erstmalig synthetisierte Aceton-imin (3a,
2-Propanimin) ist bei 0°C mehrere Tage haltbar. Allméhlich
erfolgt jedoch Umwandlung in 2,2,4,6,6-Pentamethyl-1,2,5,6-
tetrahydropyrimidin (5, ,,Acetonin‘‘)® unter Abspaltung von
Ammoniak.

HiC H CH
N - H03 N c;
3 /C=NH TN 3 _N 3
H3C
CH3
3a 5

Zur niherer Charakterisierung des Aceton-imins (3a) haben wir das
Raman-Spektrum (Laser-Anregung 514.5 nm, Cary 83) registriert und
zugeordnet. Unter den Bedingungen der Aufnahme des LR.-Spek-
trums von 3a in kapillarer Schicht ist eine einwandfreie Reproduktion
nicht moglich. Bereits Spuren von Feuchtigkeit bedingen die Bildung
von Aceton, was an der CO-Valenzschwingung bei v=1712 cm “'zu
erkennen ist. Die Folge ist cine rasch fortschreitende Zersetzung der
Probe. Jedoch erhilt man ein korrektes Raman-Spektrum, wenn man
eine mehrfach im Hochvakuum umkondensierte Probe Aceton-imin in
eine Glaskapillare einschmilzt. Zwar findet auch unter diesen Bedin-
gungen bei Raumtemperatur Zersetzung statt, doch ist diese so lang-
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sam, daf} sie eine sofort ausgefiihrte Messung nicht beeinflu8t. Wir ha-
ben durch Kontrolle der Messungen im Abstand von Stunden bis Ta-
gen von derselben Probe weitere Raman-Spektren registriert, um an-
hand der Verinderung der Spektren eine sichere Extrapolation des er-
sten Spektrums zu gewihrleisten. Die Ergebnisse enthiilt Tabelle 3.

Das Molekiil von 3a gehort ebenso wie das Molekiil des schon frither
vermessenen N-Chloroaceton-imins (8) '’ zur Punktgruppe C..

HaC HsC F3C
Se=NH Se=N-cl SC=NH
H3C H3C FaC
3a 8 3h

Fir diese Punktgruppe sind alle Grundschwingungen Raman-aktiv.
Fiir die Geriist-Atome C;CNH sind neun Grundschwingungen (7 A’, 2
A") zu erwarten; hinzu kommen unter der plausiblen Voraussetzung,
daf} die inneren Schwingungen der Methyl-Gruppen nicht miteinan-
der koppeln, fiinf CH;-Schwingungen (v,, v, 8, 8., p), was mit der
Beobachtung von 15 Banden-Maxima (Tabelle 3) gut iibereinstimmt.

Tabelle 1. Hergestellte Imine 3

3 R R? R} Aus-  Kp[°Cl/  Kp/760 torr
beute 760 torr (Lit.) oder
[%] Summenformel
a CH; CH; H 64 57-59° C;H;N (57.1)
b CH; H CH, 73 28-29°  28-29°%%7
¢ CH, CH; CH, 82 63-64°  65°¢
d CH, CH; GCHs; 78 82-84°  CsH, N (85.1)
e CH; H CH, 76 74-75° 74-75°2
f CH; CH; GCH, 79 106-107°  107°°
g i-GH, H CHs 77 90-91°  90°°

Tabelle 2. Spektrometrische Daten der Imine 3

3 LR (kapillar)*
Ven [em ™)

'H-N.M.R. (Solvens/TMS)"
6 [ppm]

a  1658; 1670 (sh) °1.93 (s, CHs)

b 1672 7.6 (m, CH); 3.12 (quin, J=1.5 Hz, N—CH});
181 (d von g, J,=45 Hz, J,=1.5 Hz,
C——CH;)

¢ 1660 “3.1 (m, N—CH;); 2.00 (q, J=1.4 Hz, CH,);
1.82 (s br, CH;)

d 1668 93.27 (q br, J=7 Hz, CH,); 2.00 (t, J=2 Hz,
CH;); 1.82 (s, br, CH3); 1.20 (t, J=7 Hz,
—CH,—CH3)

e 1668 7.57 {(q von t, J,=4.6 Hz, J.=1.3 Hz, CH);
3.22 (t br, J=6.8 Hz, N—CH,); 1.83 (d, J=4.6
Hz, CH—CH;); 145 (sex, J=68 Hz,
CH,—CH,—CH;); 087 (t, J=68 Hz,
CHz“CH.x)

f 1663 9316 (t br, /=7 Hz, N—CH,); 2.00 (t, /=13
Hz, CH,): 1.85 (t, J=0.7 Hz, CH,); 1.57 (sex,
mit Feinaufspaltungen, J=7 Hz,
CH,—CH,—CH;); 0.93 (t, mit Feinaufspaltun-
gen, J=7 Hz, CH,—CH,)

g 1672 1.50 (d von t, J,=4.8 Hz, J,= 1.3 Hz, CH);

3.37 (q, mit Feinaufspaltungen, J=7.3 Hz,
N—CH,): 2.4 [m, CH(CHa),); 1.17 (t, J=7.3
Hz, CH,—CH;); 107 [d, J=68 Hz,
CH(CH;).]

* Geriét Perkin-Elmer 521 bzw. 580 B.
" Geriit Bruker WP 60.

¢ In Acetonitril-d,.

¢ In CDCl,.
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Tabelle 3. Raman-Spektrum von Aceton-imin (3a) (Symmetrie C,)

A Intensitat Depolari-  Zuordnung Rasse
[em Y sations-
grad®
3326 schwach 0 } v ' A
3260 schwach 0.1 N
2980 Schulter 1.0 VasCHs A"
2938 sehr stark 0 Vicu, A
2740 sehr schwach 0
1659 mittel 0.1 VN A
1433 schwach-mittel 0.4 Sascu, A
1400 sehr schwach ~0.1 Snn A
1344 sehr schwach ~0.2 Socin A’
1125 sehr schwach, breit ~0.3 Den. A"
1070 schwach 0 Vascos A
80% sehr stark 0.02 Voo, A’
752 mittel 0 Scen A’
515 sehr schwach 0.8
473 sehr schwach ~0.9} Scen Yo AL A
398 sehr schwach ~0.7

* p=0 bis 0.2 polarisiert; 0.8-1 depolarisiert; Zwischenwerte teil-
weise polarisiert.

Fir die NH-Valenzschwingung wird ein Dublett bei v=23326/3260
cm” ' beobachtet. Hierfiir ist die Ursache Fermi-Resonanz mit der er-
sten Oberschwingung von vc... Die mittlere Lage von vy, (3293
cm ') ist deutlich langwelliger, als sie fir primire aliphatische Amine
beobachtet wird'' (z. B. fiir Dimethylamin bei 3374/3368 cm~' ' oder
Diethylamin bei 3352/3328 cm ' '3, Dieses Verhalten 1Bt auf inter-
molekulare Wasserstoffbriicken-Wechselwirkungen schlieBen (3a),
wie sie als intramolekulare Spezies bei Siureamiden (6)'*"
(vx11=3300 cm ') oder N,N-Dimethylamidinen (7)'"% (vy; =3246
cm” ') diskutiert werden:

C|JH3
HBC\ H, CHS /Q« /N«
Jo=N] n=c] HsC—c? n Hye—¢7 H
i W o N N
CHs CHa
3a 6 7

In der entsprechenden perfluorierten Verbindung 3h scheint gegen-
liber einer intermolekularen Wasserstoffbriicke eine intramolekulare
F.--H-Briicke zu dominieren'®, was mit dem niedrigen Siedepunkt
von —6 bis ~8°C'"" iibereinstimmt.

Die C=N-Valenzschwingung von 3a liegt mit 1659 cm ' kurzwelliger
als im N-Chloroaceton-imin, wo sie als Dublett bei v=1612/1630
em” ' auftritt'*. Hierbei diirfte es sich um einen Masseneffekt handeln,
der die CN-Kraftkonstante nicht merklich beeinfluBt. Aufgrund der
kurzwelligeren Lage von vy in 3a riickt diese Bande aus dem Ober-
schwingungsbereich der symmetrischen CC,-Valenz-Schwingung (808
cm’ ') heraus, so daB} es im Gegensatz zum Spektrum von 8 nicht zu
Fermi-Resonanz kommen kann. Insgesamt ist das Raman-Spektrum
von 3a einschlieBlich der Ergebnisse der Polarisationsmessungen im
Einklang mit der Symmetrie C,. Fiir 3h wurde das Schwingungsspek-
trum ebenfalls auf der Grundlage der Symmetrie C, zugeordnet'®, in
der Gasphase wurde aus Elektronenbeugungsexperimenten ein Tor-
sionswinkel CNH/NCC, von 35.1£1° ermittelt", so daB die Punkt-
gruppe C, nur angeniihert gilt.

Aceton-imin (3a); typische Arbeitsvorschrift:

In einem 756 mi Dreihaiskolben mit Tropftrichter, Riihrer und Destil-
lationsbriicke erhitzt man ein Gemisch von Dicyclohexylcarbodiimid
(2; 330 g, 1.6 mol) und 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan (15 g) auf 150-
160°C und 148t hierzu unter Rithren innerhalb von 2 h 2-Amino-2-me-
thylpropannitril (1a; 119.5 g, 1.42 mol) tropfen; das entstehende Pro-
dukt wird hierbei gleichzeitig abdestilliert. Gegen Ende der Umset-
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zung wird die Innentemperatur kurz auf 190°C gesteigert. Das so er-
haltene Destillat wird nochmals fraktionierend destilliert; Ausbeute:
64.5 g (64%); Kp: 57-59°C/760 torr.

C3HN ber. C63.11 HI1236 N 24.53

(57.1) gef. 63.20 12.42 24.38

Diese Arbeit ist Herrn Professor Herbert Griinewald zum 60. Geburtstag
gewidmet.

Eingang: 11. Juni 1981
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