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Rudolf Knorr* und Alfons Weifs

Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Miinchen,
Karistr, 23, D-8000 Miinchen 2

Eingegangen am 20. Oktober 1980

1,3-Diimine oder Vinamidine 8 werden durch schrittweise Kondensation von 1,3-Dioxo-Ver-
bindungen mit Alkylaminen hergestellt. Zwei der mit Anilin gebildeten 3-Oxoenamine 10 liefern
beim Versuch der Zweitkondensation mit Anilin nur Chinolinderivate 12. Die paramagnetischen,
stets tetraedrischen Nickel(Il)-Komplexe einiger der 1,3-Diimine (9a—d) zeigen im 'H-NMR-
Spektrum ,,reduzierte Verschiebungen“ zwischen + 130 und - 375 ppm. Fir den chiralen Kom-
plex 9d wird die unerwartet hohe Enthalpiebarriere AG* = 17.3 kcal/mol der Enantiomerisie-
rung gemessen.

Configurational Rigidity and Reduced IH NMR Shifts of Some (Pseudo)tetrahedral Nickel(1l)
Bis-chelates of 1,3-Diimines !

The twofold condensation of 1,3-dioxo compounds with alkylamines affords 1,3-diimines. Two
3-oxoenamines 10 analogously prepared from aniline are converted to quinolines 12 when a
second condensation is attempted. 'H NMR spectra of the paramagnetic, fully tetrahedral
nickel(II) complexes of some of these 1,3-diimines (9a—d) yield ,,reduced shifts* from + 130 to
— 375 ppm. An unexpectedly high enthalpy barrier, AG® = 17.3 kcal/mol, against enantiomerisa-
tion is found for the chiral complex 9d.

Tetraedrisch koordiniertes Nickel(II) besitzt zwei ungepaarte 3d-Elektronenspins und somit
einen paramagnetischen Triplettgrundzustand. Es 148t sich deswegen in isotroper L&sung anhand
seiner ungewdhnlich grolen NMR-Verschiebungen leicht von planar koordiniertem Nickel(1I)
unterscheiden, welches infolge seiner abgesittigten Elektronenspins (Singulettgrundzustand) die
normalen chemischen Verschiebungen diamagnetischer Substanzen aufweist.
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Bei Bis-chelaten des Typs 1 mit R! = C¢H, konnten wir 'H-NMR-spektroskopisch zeigen, dafB
der (pseudo)tetraedrische Charakter im gesamten untersuchten Temperaturbereich erhalten
blieb22.5); auch fiir den kristallinen Zustand wurde diese Struktur inzwischen gesichert2f.3. Im
Gegensatz zu 1 liegen andere Bis-chelate4. (z. B. 2) zweiwertiger paramagnetischer Zentralionen
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(Pseudo)tetraedrische Nickel(1I)-Bis-chelate von 1,3-Diiminen 2105

hiufig als Gleichgewichtsgemische der (pseudo)tetraedrischen und planaren Formen vor. In
solchen Fillen war die Umwandlungsgeschwindigkeit beider Formen ineinander stets sehr rasch
auf der '"H-NMR-Zeitskala 249, Die Entdeckung 29 der konfigurativen Stabilitit bei 1 mit uner-
wartet hoher Inversionsbarriere28) war daher liberraschend.

In der vorliegenden Arbeit untersuchen wir Komplexe des Typs 1 und deren Ligan-
den mit Alkylgruppen R! am Donorstickstoff. Versuche zur Synthese analoger neuer
Liganden mit Phenylsubstituenten R! durch Anilin-Kondensation ergaben Chinoline.
Die Messung der auf Raumtemperatur reduzierten ‘H-NMR-Verschiebungen von 1 ge-
stattet eine bequeme Uberpriifung des paramagnetischen Charakters in Abhingigkeit
von der Temperatur; als eindrucksvolle Illustration dient das Gleichgewichtsgemisch
des bekannten®” Nickelkomplexes 2.

A. Synthesen

Die aus den 1,3-Diketonen 3a—c leicht zugdnglichen 3-Oxoenamine 4 reagierten
iiber 5% mit den Alkylaminen R'NH, zu 7; die Salze 7d und e erhielten wir aus 2-Penta-
non auf dem Weg®'? iiber 6. Die Behandlung von 7 mit wafirigem Alkali lieferte die
freien Basen 8a — e, die wie 4 in der Enaminform vorlagen. Aus 8 oder 7 entstanden die
sehr hydrolyseempfindlichen Komplexe 9a—d mit Bis(tetraethylammonium)-tetra-
bromonickelat(II) und Natriumethylat® oder Kalium-tert-butylat®. Zur Bestimmung
des magnetischen Dipolmoments u des gelésten 9a bedienten wir uns der NMR-
Methode von Evans'? und korrigierten die gemessenen paramagnetischen Suszeptibili-
titen um den aus Inkrementen '? fiir 9a berechneten diamagnetischen Anteil. Zwischen
—-62°Cund +55°C war 4 = 3.2 B.M. kaum temperaturabhingig (s. Exp. Teil).
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Die analoge zweifache Kondensation von 3 mit aromatischen Aminen, beim Acetyl-
aceton (3a) noch gangbar®1%!9 versagte bereits mit 3f. Das daraus leicht herstellbare
»Monoanil“ 10f nahm bei der Protonierung!¥, Alkylierung?®'¥ oder mit Lewis-Sduren
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2106 R. Knorrund A. Weif§

kein Anilin auf, sondern cyclisierte iiber 11f (R* = H, Alkyl oder Metallion) zu 12f. Da
diese schon von Beyer'¥ und Combes'® entdeckte Chinolinsynthese nur aus der fiir 11
angegebenen Konformation méglich ist, bildet das Dimedon noch ohne weiteres ein
Dianil'?,
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Auch bei nur zweifach substituierten 1,3-Diketonen kann die Dianil-Bildung durch
sperrige Gruppen vereitelt werden. Das aus 3g mit Anilin und katalytischen Mengen an
Zinkchlorid erhiltliche 10g liegt zu ca. 80% als Monoanil 13 vor; die wie bei 10f durch-
gefiihrten Versuche zur nochmaligen Kondensation mit Anilin brachten stets nur Chi-
nolin 12g. Das nach Literaturvorbild '® hergestellte Enamin 14 verhielt sich genauso.
10f und g zeigten keine der bei analogen Verbindungen gefundenen'®, langsamen
IR-Verinderungen. Aus den 3-Oxoenaminen 4¢, 4f'% und 10g konnten wir keine
kristallinen Nickel(IT)-Komplexe erhalten.

B. Die reduzierten "H-NMR-Verschiebungen der Nickelkomplexe 9

Bei paramagnetischen Verbindungen findet man relativ gut aufgeldste Protonenresonanz-
spektren, wenn die Spinrelaxation der ungepaarten Elektronen geniigend rasch erfolgt20). Die
Kopplungskonstante @ zwischen Protonenspins und Elektronenspins fithrt dann im statischen
Magnetfeld H, nicht zu einer Kopplungsaufspaltung, sondern zu einer paramagnetisch indu-
zierten Verschiebung AH/Hy(= - Av/v,) der NMR-Resonanzabsorption2!). AH hingt von der
Population der Zustinde mit verschiedenen Komponenten des Elektronenspins ab und folgt iiber
das Boltzmannsche Verteilungsgesetz im einfachsten Fall einer inversen Temperaturabhingig-
keit 22 (Curie-Verhalten).

Die Verschiebungswirkung AH; oder Av; des paramagnetischen Zentralions wird re-
lativ zur Resonanzfrequenz der Protonensorte / in einer diamagnetischen Vergleichsver-
bindung definiert. Als Referenzmolekiile dienen gewohnlich die freien Liganden der
Komplexe; ihre chemischen Verschiebungen stimmen im Rahmen der Mef3genauigkeit
paramagnetisch induzierter Verschiebungen geniigend gut mit denen der diamagneti-
schen, tetraedrischen Zinkkomplexe iiberein, wie beispielsweise fiir 4a nachgewiesen”.
Am Beispiel 15 sei die von uns bevorzugte Bezeichnungsweise der Protonensorten in
den Positionen 1 — 5 des Chelatringes von 9d veranschaulicht. In dieser der ESR-Spek-
troskopie entlehnten Nomenklatur?® bedeuten «; das direkt an ein trigonales (sp?)
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(Pseudo)tetraedrische Nickel(II)-Bis-chelate von 1,3-Diiminen 2107

Chelatatom i gebundene Proton, B, und y; das um eine bzw. zwei Bindungen weiter ent-
fernte.
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Abb. 1. Reduzierte 'H-NMR-Verschiebungen o, der Nickelkomplexe 9a und 2 in Cl,CD - CDCl,
als Funktion der Temperatur

Anstelle der temperaturabhdngigen Verschiebungen AH;/H, schlagen wir die in
Gl. (1) definierten, von der Mefitemperatur 7 auf Raumtemperatur (298 K) reduzierten
Verschiebungen ¥, vor?®, Sie sind bei Giiltigkeit des Curie-Gesetzes temperaturunab-
hingige Kennzahlen und ein einfaches Mittel zur rationellen spektroskopischen
Charakterisierung paramagnetischer Komplexe. In der Abb. 1 erkennt man fiir 9a aus
den konstanten ¥;-Werten auf einen Blick nicht nur das Curie-Verhalten, sondern auch
das Vorliegen der gleichen Struktur bei allen MeBtemperaturen. Im Gegensatz zu 9a ist
2 ein Gleichgewichtsgemisch der tetraedrischen und planaren Formen; die reduzierten
Verschiebungen von 2 nehmen daher mit steigender Temperatur (Abb. 1) stark zu und
tendieren dabei zu den fiir 9a gemessenen Werten. Auch 9c¢ zeigt Temperaturinvarianz
nach Gl. (1), wihrend bei 9b ein stirkerer Temperaturgang der NCH,-Verschiebungen
zu beobachten ist. Wir fanden, dafl diese scheinbaren Abweichungen vom Curie-
Verhalten mit Gl. (2) am besten erfa3t werden. Den zwischen den Celsiustemperaturen
tmin und ¢, geltenden Temperaturkoeffizienten d schreiben wir keine direkte theore-
tische Bedeutung zu, sondern benutzen sie lediglich im Exp. Teil zur rationellen Doku-
mentation der MeBwerte.

8, = (AH;/Hy) (T/298 K) [ppm] )
5, (1)

Y, + diPR (T - 298 K) 2

fmin
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Die strukturelle Zuordnung der NMR-Signale ergab sich aus den relativen Inten-
sititen und durch Vergleich der reduzierten Verschiebungen der hier beschriebenen
Komplexe. Die Unterscheidung von NCH, und B,-CH, gelang durch Vergleich von 16
mit 17; an die Stelle des einen der beiden Sechsprotonensignale von 9¢ ist in 9b eine
Vierprotonenabsorption mit noch stirker negativer Verschiebung getreten,

Bei 18 (9d) sind die reduzierten Verschiebungen eines B;-Wasserstoffs der Methy-
lengruppe stark temperaturabhingig (Tab. 2 im Exp. Teil), was vermutlich durch
Konformationseffekte?® erklart werden kann. Das Curie-Verhalten des Komplexes
geht aus den im Rahmen der Mefigenauigkeit konstanten ¢;-Werten aller iibrigen
Protonensorten hervor, einschlieBlich der neuen o,-Absorption mit der bemerkenswer-
ten Verschiebung — 370 ppm. Ab ca. +90°C zeigen die Spektren anstelle der getrenn-
ten Absorptionen der B;-Methylenprotonen ein gemeinsames Zweiprotonensignal; die
Auswertung der Koaleszenzphinomene?? ergab die freie Aktivierungsenthalpie 17.3
kcal/mol und eine negative Aktivierungsentropie. Die in 18 (9d) natiirlich verschiede-
nen Verschiebungen der beiden NCH,-Gruppen und des B,-Methyls (Intensitdtsverhlt-
nis 3:3:3) kommen denen von 9a sehr nahe.
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C. Diskussion

Bis-chelate wie 2 oder 9 koénnen keine tetraedrische, sondern nur eine pseudo-
tetraedrische Anordnung der Koordinationszentren am Nickel aufweisen. Fiir 9aund b
ist dies durch die Elektronenspektren, Molmassenbestimmungen und magnetischen
Dipolmomente bei Raumtemperatur® gesichert. Am Beispiel 9a bestatigten wir die
Temperaturkonstanz des Dipolmoments; hierzu muB} der untersuchte, analytisch reine
Komplex ausreichend hohe Léslichkeit und thermische Stabilit4t besitzen. Viel beque-
mer laBt sich das Kriterium der reduzierten Verschiebungen anwenden, da die beispiels-
weise fir 9a in Abb. 1 gezeigte Temperaturinvarianz selbst bei nur teilweise gelosten
oder weitgehend zersetzten Proben die Uberpriifung des Curie-Verhaltens und der hier
(pseudo)tetraedrischen Struktur gestattet. Sogar bei nichtkristallinen Rohprodukten
148t sich das Verfahren noch anwenden, da die NMR-Signale meist aullerhalb des
normalen Spektralbereichs liegen.
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Fiir die Gleichgewichtskonstanten der planaren und (pseudoitetraedrischen Isomeren des Kom-
plextyps 2 ist die Grofe der Stickstoffsubstituenten entscheidend®. Unser Versuch, den Einflufl
der Substituenten am Kohlenstoffgeriist zu studieren, scheiterte an der nicht gelungenen Darstel-
lung der Komplexe hohersubstituierter 3-Oxoenamine 4. Da die sehr empfindlichen Nickelkom-
plexe des 3-(Alkylaminomethylen)camphers?9 nicht vollstandig (pseudo)tetraedrisch sind, ist ein
eingehender Vergleich mit 2 oder 9 nicht méglich.

Auch beim Komplextyp 9 ist die SubstituentengréBe vermutlich ein mitbestimmender
Faktor; denn die am Stickstoff unsubstituierte Verbindung 9a (NH statt NCH,) liegt
nur als planares Isomeres vor®. Schon fiir 9a ist keine planare Form mehr nachweisbar;
die sich daraus ergebende Frage nach der Energieschwelle der Isomerisierung konnten
wir mit dem ebenfalls stets (pseudo)tetraedrischen Komplex 9d beantworten. Mit un-
symmetrisch substituiertem Chelatring ist eine Spiro- Verbindung wie 9d chiral; in 19 ist
das S-Enantiomere von R-1 mit Benennung auf Grund zenrtraler Chiralitat?® darge-
stellt. Wegen der C,-Symmetrie besitzen die Substituenten R' in beiden Chelatringen
gleiche chemische Verschiebungen; bei 9d sind die Methylprotonen innerhalb eines
jeden R3-Substituenten diastereotop und zeigen bei geniigend langsamer R/S-Um-
wandlung separate NMR-Signale. Ohne feststellbare Solvensabhidngigkeit werden diese
CH,-Protonen oberhalb der Koaleszenztemperatur + 85°C durch wechselseitigen Aus-
tausch ihrer Umgebungen effektiv isochron, was wir auf eine im Sinne der NMR-Zeit-
skala rasche Enantiomerisierung durch 180°-Rotation iiber die planare Form als nicht
nachweisbare Zwischenstufe zuriickfithren. Da aber auch andere Mechanismen der
Enantiomerisierung denkbar sind, stellt die gefundene freie Aktivierungsenthalpie
AG* = 17.3 kcal/mol strenggenommen bloB einen unteren Grenzwert der Schwelle
zum Ubergang in die planare Form dar. Die im Exp. Teil angegebene Aktivierungs-
enthalpie und -entropie ist infolge der problematischen Auswertung der Linienbreiten
weniger zuverlissig.

Uber die Enthalpieschwellen bei dhnlichen Nickelkomplexen haben wir bereits kurz berichtet 2.8).
Auch bei einem mit 9b verwandten Kobaltkomplex 27 lassen die angegebenen, nicht zugeordneten
NMR-Absorptionen auf diastereotope Signalaufspaltung und somit konfigurative Stabilitat
schlieBen.

Die reduzierten Verschiebungen J; werden bei Hochfeldverschiebung relativ zum Liganden
positiv gerechnet, wie auch fiir AH; iiblich. Sie wiren bei Giiltigkeit des Curie-Gesetzes propor-
tional zu den Kopplungskonstanten — ga;, wenn AH; allein auf den Fermi-Kontaktmechanismus
zuriickginge. Dies ist jedoch fur 9 noch nicht sichergestellt und trifft auch bei vielen anderen
Metallkomplexen nicht zu, wenn mogliche Nullfeldaufspaltungen2® und magnetische Aniso-
tropien 22 ein komplizierteres Zusammenspiel der Verschiebungsmechanismen bewirken. Gleich-
gewichtseffekte wie bei 2 kommen allerdings als Storfaktor bei 9 nicht in Frage. Zur Orientierung
iiber die mit dem Kontaktmechanismus zu erwartenden Verschiebungen konnen die fiir den
Chelatring als n-Kationradikal berechneten Elektronenspindichten?%) dienen; in 20 sind die Vor-
zeichen der daraus resultierenden NMR-Verschiebungen notiert, wobei der {ibliche Vorzeichen-
wechsel beim Ersatz von Wasserstoff durch Methyl in gleicher Position beriicksichtigt wurde. Der
Vergleich mit den experimentell gefundenen Verschiebungen in 16— 18 lehrt, dal die Vorzeichen
stets mit 20 libereinstimmen; die von der Vorhersage 29 stark abweichenden Verschiebungsbetrige
zeigen jedoch, dal} dieses theoretische Modell zu stark vereinfacht ist. Daher sind weitere Unter-
suchungen zur Interpretation der ¢;-Werte und insbesondere der bei 9b temperaturabhangigen
reduzierten NCH,-Verschiebungen erforderlich, zumal diese beim N-Benzyl-Analogen2%) von 9b
in ganz anderer Gréflenordnung gefunden wurden (—~ 8.3 ppm).
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur die grofzigige Férderung dieser
Studien, der Stiftung Volkswagenwerk fir ein Kernresonanzspektrometer HA-60-1L,

Experimenteller Teil

Magnetisches Dipolmoment: Als Massensuszeptibilitit des Losungsmittels!? 1,1,2 2-Tetra-
chlorethan wurde —0.000535 eingesetzt 39 und die sich daraus ergebende Molsuszeptibilitit des
Komplexes um den diamagnetischen Anteil korrigiert!?. Die Auswertung nach Curie-Weil3
lieferte das Dipolmoment u, wihrend u g unter Annahme des Curie-Gesetzes berechnet wurde.

Mefgerite: IR-Gitterspektrograph Modell 125 der Fa. Perkin-Elmer; IR-Prismengerit IR 111
der Fa. Leitz; Spektralphotometer RPQ 20 und DMR 10 der Fa. C. Zeiss; NMR-Spektrometer
A-60 und HA-60-1L (14100 GauB) der Fa. Varian; Dampfdruckosmometer Mechrolab 301 A. —
Das HA-60-1L-Spektrometer war mit dem Kleinrechner 620i gekoppelt, der die Registrierung
iiber einen Bereich von ca. 150 ppm ohne den sonst zeitraubenden Wechsel des Aufnahmebereichs
steuern kann. Zur l6sungsinternen Stabilisierung (HA-Technik) wurde entsprechend dem jewei-
ligen Problem das Protonensignal von 1,1,2,2-Tetrachlorethan oder Tetramethylsilan verwendet;
manchmal waren die Resonanzlinien von Methylenchlorid, Benzol, Aceton oder Mesitylen
vorteilhafter. Stoérende Phasenverschiebungen, die im Frequenzsweep-Verfahren bei groBen
chemischen Verschiebungen auftreten, konnten durch Verwendung eines externen Oszillators mit
6000 Hz anstelle des eingebauten 2500-Hz-Oszillators wesentlich reduziert werden. Die verblei-
benden Anderungen des Phasenwinkels lieBen sich dann bequem korrigieren. Das Gerit HA-60-1L
konnte bei der Messsung groBer Verschiebungen auch ohne interne Stabilisierung betrieben
werden (HR-Technik), weil das Magnetfeld geniigend konstant blieb und die Eichung der
Spektren mit 2500-Hz- oder 5000-Hz-Seitenbanden hinreichend genau war. Dieses Verfahren
gestattete die Registrierung der weit verschobenen o, Signale, deren hohe Linienbreite (ca.
20 ppm) eine starke Erhdhung der Senderleistung erforderlich machte. — Zur Temperaturkon-
trolle vgl. Lit.29,

Losungsmittel: {1,2-D,]-1,1,2,2-Tetrachlorethan der Fa. E. Merck wurde ohne Reinigung ein-
gesetzt. Ethanol wurde mit der Phthalestermethode, Essigsdure-ethylester, Benzol, Hexan und
etherische Solventien iiber eine Siule mit bas. Aluminiumoxid (Woelm, Akt. I) entwdssert.

Bis(N-methyl-4-oxo-2-penten-2-aminato-N,O)nickel(II) {(2): Nach Literaturvorschrift aus
4231.32 (‘H-NMR Lit.3Y) erhalten mit Schmp. 122 - 123°C (Zers., aus Hexan; Lit.6?) 125°C). —
IR (KBr): 2980, 2944, 2906 (CH); 1588, 1509, 1392, 753 cm ~!. — UV (CClY: Ay (Ig €) = 308
(4.41), 352 (sh 3.39), 371 nm (sh 3.32). — Die '"H-NMR-Verschiebungen (Tab. 1) des analytisch
reinen Komplexes stimmen nicht gut mit den fir 30°C publizierten” iiberein; vgl. Abb. 1.

Bis(N-methyl-4-methylimino-2-penten-2-aminato-N,N’)nickel(II) (9a): Analytisch rein aus 5a
(X = BF)® iber 8a ("H-NMR Lit.®) mit Schmp. 167 - 170°C (aus Ethanol/Essigester (2: 1);
Lit.® 165-166°C). — IR (KBr): 2980, 2900, 2855, 2818 (CH); 1550, 1472, 1428, 1378, 1371,
1360, 726 cm~'. — Reduzierte '"H-NMR-Verschiebungen in (CLLCD),: ¥ (d*33) = +128.0
(-0.010, a5-H), +56.5(0.005, 2B,-CH,), —258.5, (-0.025, 2 NCH,); vgi. Abb. 1. — Magne-
tisches Dipolmoment !V in (C1,CD), (Temp. °C): g = 3.42(~62), 3.37 (- 32), 3.33(~18), 3.33
(+29.5), 3.25 B. M. (+55; Lit.® 3.08 in CH,Cl,) mit diamagnetischer Korrektur 2 der Molsus-
zeptibilitdt ~0.000191. Mit der Weill-Konstante ® = 23 (+15) K ergab sich als bester Wert
u = 317 B.M.

N-Ethyl-4-ethylimino-2-penten-2-amin (8b): Aus 4b34 iber 7b (X = BF,) erhalten, Schmp.
29-30°C (Lit.® 30— 31°C). — IR (KBr): 3200, 3058 (NH); 2964, 2920, 2866 (CH); 1628, 1570,
1468, 1298 cm . ~ UV (Dioxan): A, (Ig €) = 314 nm (4.22). — "H-NMR (CCl): § = 10.6
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(breites s, NH), 4.15 (s, CH), 3.13 (q, 37 =7Hz,2 NCH,), 1.72 (s, 2 CH;), 1.15 (t, 3J = 7 Hz,
2 CHy.

Bis(N-ethyl-4-ethylimino-2-penten-2-aminato-N,N')nickel(II) (9b): Ausb. 90%, Schmp.
64— 65°C (Lit.9 65— 66°C) aus Ethanol/Essigester (1:1). — IR (KBr): 2960, 2921, 2862 (CH);
1545, 1408, 1328 cm ™', UV (Dioxan): A, (Ig €) = 314 (3.91), 343 (3.80), 422 (2.99), 447 nm
(sh 2.96). — Reduzierte 'H-NMR-Verschiebungen in DCCly: ¥ (d*8) = +126.3 (-0.025,
a;-H), +55.2(-0.012, B,-CHy), —9.3 (+0.010, Ethyl-CH,), —281.0 (+0.075, Ethyl-CH,).

4-Methylamino-3-phenyl-3-penten-2-on (4c): Bei der Umsetzung von 3-Phenylacetylaceton 3%
(3¢) mit wiBriger Methylaminldsung bildeten sich durch Umacetylierung N-Methylacetamid und
Phenylaceton. Man gab daher zur gerithrten Lésung von 50.0 g 3¢ und 60.0 g Methylammonium-
chiorid in 250 ml Ethanol wiahrend 2 h portionsweise 180 g Kaliumcarbonat, riihrte weitere 15 h
und engte im Rotationsverdampfer ein. Aus dem Riickstand lief} sich 4¢ mit Ether extrahieren.
Ausb. 78%, Sdp. 88°C/0.4 Torr oder 155-166°C/12 Torr; aus Hexan kamen farblose Nadeln
mit Schmp. 98— 99°C. — IR (KBr): 3125 (breites NH); 3066, 3053, 3018, 2952 (CH); 1597, 1558,
1270, 1067, 699 cm~!. — UV: In CCly A, (18 €) = 324 (4.13), in Dioxan 320 nm (4.15). -
'H-NMR (DCCly): & = 11.8 (breites d, 3/ ca. 5 Hz, NH), 7.2 (m, C¢Hy), 2.95 (d, *J = 5 Hz,
NCH,), 1.80 und 1.68 (2 s, 2 CH,, in CCl, zusammenfallend).

C,H{(NO (189.3) Ber. C76.15 H7.99 N 7.40 Gef. C76.37 H7.82 N 7.20

N-Methyl-4-methylimino-3-phenyl-2-penten-2-amin (8¢): Nach Lit.® tropfte man zu 11.6 g 4¢
in 18 ml absol. Methylenchlorid unter Stickstoff die Ldsung von 12.2 g Triethyloxonium-tetra-
fluoroborat 36 in 45 ml des gleichen Losungsmittels und rithrie noch 90 min. Beim anschlieBenden
Eintropfen von 18.8 ml (81 mmol) ethanolischer Methylaminldsung fiel anfangs ein farbloser Nie-
derschlag aus, der sich wieder aufléste. Nach 30 min wurde i. Vak. eingeengt und durch Digerie-
ren mit CCl, das kristalline 7c (X = BF) erhalten; '"H-NMR (CDCHL): & = 7.2 (mc, C¢Hy), 6.6
(breit, 2 NH), 3.00 (s, 2 NCH,), 2.23 (s, 2 CCHj;).

Der in 50 ml Methylenchlorid geldste und filtrierte Eindampfriickstand wurde mit verd.
Natronlauge extrahiert, neutral gewaschen und nach Trocknen mit Magnesiumsulfat aus Ethanol
bei —20°C umkristallisiert. Ausb. an 8¢ 78% (bez. auf 4c¢); gelbliche Kristalle mit Schmp.
51~52°C. — IR (KBr): 2900 (breit), 2848 (CH); 1608, 1543, 1269, 702 cm™~!. ~ UV (Dioxan):
Amax (18 €) = 326 nm (4.11). — 'H-NMR (CCl, oder DCCly): 6 = 11.4 (breites s, NH), 7.0 (mc,
C¢Hy), 2.95 (s, 2 NCHy), 1.53 (s, 2 CCH,).

Cy3HygN, (202.3) Ber. C 77.18 H 8.97 N 13.85 Gef. C 77.36 H9.10 N 13.90

Bis(N-methyl-4-methylimino-3-phenyl-2-penten-2-aminato-N,N'jnickel(Il) (9c): Der sehr
hydrolyse-labile Komplex wurde mit der empfohlenen Methode® unter Stickstoff hergestellt
(90 min Riithren bei 70°C). Mit 56% Ausb. erhielt man die dunkelroten Kristalle 9¢, die aus
Ethanol/Essigester (2:1) mit Schmp. 173~175°C (Zers.) anfielen. — IR (KBr): 2954, 2890,
2854, 2794 (CH); 1532, 1346, 704, 698 cm ~!. — Reduzierte '"H-NMR-Verschiebungen in DCCly:
z9(dfg) = +55.7 (-0.013, 2 ,-CH;), +11.0 (—0.009, 2 o-H), +4.0 (—0.004, t mit 3 ca.
6 Hz, p-H), — 0.9 (-0.001, 2 m-H), —260.6 (+0.005, 2 NCH;).

CyeH34NgNi (461.3) Ber. C67.70 H 7.43 N 12,15 Gef. C 67.07 H 7.34 N 12.18

3-Chlor-2-ethyl-2-butenal (6): Aus 2-Pentanon wurden mit dem Vilsmeier-Reagens 10.37 329 6
hergestellt; NMR-Zuordnung der E- und Z-Isomeren (30:70) nach Literaturanalogie!®, —
'H-NMR (CClp: 6 = 10.03 und 9.87 (2 s, Z- und E-Formyl), 2.58 und 2.38 (2 s, E- und Z-CH,),
2.43 und 2.28 (2 halbverdeckte q, CH,), 0.95 (t, 37 = 7 Hz, Ethyl-CH,).

3-Ethyl-N-methyl-4-methylimino-2-buten-2-amin (8d): Nach Lit.1® gewann man aus 6 das 7d-
Hydrochlorid (X = CI) mit 64% Ausb.; aus Chloroform durch Fillen mit Aceton farblose Pl4tt-
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chen mit Schmp. 173—175°C. Das Salz wurde nicht véllig rein erhalten; die mit verd. Natron-
lauge und Methylenchlorid freigesetzte Base 8d destillierte bei 110—120°C/12 Torr als rotbrau-
nes Ol, Ausb. 82%. — 'H-NMR (CCly): 6 = 10.1 (flaches NH), 7.38 (nicht aufgeldstes q,
4-H), 3.16 (verbreitertes s, 2-NCH,), 2.90 (s, 4NCH,), 2.10(q, 3 = THz, CH,), 1.90 (s, CH,),
0.95 (t, % = 7 Hz, CH,CH}).

Bis(3-ethyl-N-methyl-4-methylimino-2-buten-2-aminato-N,N’) nickel (1I) (9d): Der sehr zersetz-
liche Komplex wurde aus dem vorstehenden 7d (X = Cl) mit 2.5 Aquivv. Natriumethylat in ab-
sol. Ethanol hergestellt (48 h Raumtemp.). Man engte unter Stickstoff im Rotationsverdampfer
ein, extrahierte dreimal mit absol. Benzol und zog das Benzol i. Vak. ab. Nach L&sen in sieden-
dem absol. Ethanol (0.2 min unter Stickstoff) kristallisierten 17% rubinrote Nadeln 9d mit
Reinschmp. 100~ 103°C. — IR (KBr): 2953, 2880 (CH); 1580, 1468, 1340 cm ™. — UV (CCly:
Amax (12 €) = 590 (sh 1.84), 477 (2.56), 348 (sh 3.45), 322 nm (3.56), leichte Zersetzung. — Redu-
zierte 'H-NMR-Verschiebungen in DCC], oder Mesitylen: 9(d* %) = +61.3 (- 0.009, B,-CH;),
+4.5(-0.003, y3-CHj), —256.4(+0.018, NCH;), —265.6 (+0.012, NCH3), ~ 370.0 (- 0.060,
a4-H); B3-CH, s. Tab. 2.

CygHyoNgNi (337.1) Ber. C57.00 H 8.97 N 16.62 Gef. C57.04 H 9.05 N 16.41

Topomerisierungsgeschwindigkeit von 9d: Die breiten NMR-Singuletts der beiden diastereoto-
pen CH,-Protonen koaleszierten bei + 85°C. Der zur Berechnung?4 der Geschwindigkeitskon-
stanten bendtigte Frequenzabstand (Av = 110 Hz) wurde durch Extrapolation der Resonanz-
frequenzen aus Messung bei tieferen Temperaturen ermittelt {(vgl. Tab. 2). Uber k = 244 s~ !
ergab sich AG™ = 17.3 kcal/mol bei der Koaleszenztemperatur.

Bei der Linienformanalyse durch Computersimulation24 zwischen + 65 und +92°C wurden
die nicht aufgeldsten Kopplungsaufspaltungen der CH,-Protonen untereinander und mit dem
Methylnachbarn beriicksichtigt, indem man als Halbwertsbreite der Signale 30 Hz annahm. Trotz
der guten Ubereinstimmung von gemessenen und berechneten Linienformen blieb die Auswer-
tung der Temperaturabhingigkeit wenig genau, weil Konkurrenzmechanismen der Linienverbrei-
terung nicht sicher zu beurteilen waren. An Losungen in Deuteriochloroform oder Mesitylen
bestimmte man AH* = 6 (+2) kcal/mol und AS* = —30(+10) cal K~ mol 1.

N-Benzyl-4-benzylimino-3-ethyl-2-buten-2-amin (8¢): Die Umsetzung von 6 mit Benzylamin
ergab 10 21% grobe, schwach gelbe Kristalle 7e (X = CI) mit Schmp. 214—217°C (Ethanol). —
IR (KBr): 3155 (breites NH); 2950, 2908 (CH); 1630, 1560 cm ™. — UV (CH,0H): A, (Ig &) =
328 nm (4.74).

[CyoHsN,ICT (328.9) Ber. C 73.04 H 7.66 N 8.52 Gef. C72.82 H 7.67 N 8.25

Die mit verd. Natronlauge und Methylenchlorid freigesetzte Base 8e lieferte keinen kristallinen
Nickelkomplex. — 'H-NMR (CCly: & = 10.5 (flaches NH), 7.55 (nicht aufgeldstes m, 4H), 7.10
(s, 2 C¢Hy), 4.47 (verbreitertes s, 2-NCH,), 4.38 (s, 4 NCH,), 2.17 (q, 3/ = 7THz, CH,CH,), 2.88
(s, CHy), 0.99 (t, >J = 7 Hz, CH,CH;).

3-Methyl-4-phenylamino-3-penten-2-on (10f): Die aus 3138 (35% Enolform) nach Lit.39 her-
gestellte, zitronengelbe Flissigkeit zeigte in CCl;, CHCI; oder Reinsubstanz iibereinstimmende
IR-Spektren, die sich wihrend 24 h nicht d@nderten: 1592, 1555, 1262, 970cm ~!. — UV (Dioxan):
Amax (2 € = 342nm (4.21). — 'TH-NMR (CCl,): & = 13.34 (breites NH), 7.08 (mc, Ce¢Hy), 2.08,
1.93 und 1.85(3 s, 3 CHjy).

2,3,4-Trimethylchinolin (12f): Nach 24stdg. Rithren von 10f mit Dimethylsulfat in Benzol'49
bei 45°C war ein braunes Ol ausgefallen. Mit verd. Kalilauge und Methylenchlorid gewann man
daraus 24% farbloses 12f mit Schmp. 94.5 —95.5°C (Hexan; Lit.39 92°C, Lit.!® 65°C). — UV
(CCl, oder Dioxan): Langstwellige Absorption bei 319 nm (lg € = 3.60) mit Feinstruktur ca. 1350
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em~!. — 'H-NMR (CCl,): 8 = 7.83 und 7.40 (2 mc, je 2 aromat. H), 2.60, 2.48 und 2.30 (3 s,
3 CHy).

Das Monoanil 10f reagierte mit Anilin und Aniliniumchlorid in siedendem Ethanol oder
Benzol zu 12f neben Acetanilid.

2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-heptandion (3g): Die besten Ausbeuten (73%) erzielten wir bei 3stdg.
Erhitzen von Pivalinsaure-phenylester mit 1.5 Aquivv. Pinacolon und 2.2 Aquivv. Natriumamid
in siedendem Benzol mit anschliefender Reinigung iiber den Kupferkomplex4®. 3g siedete bei
84°C/14 Torr (Lit.49 96-97°C/20 Torr, Lit.4D) 100- 102°C/36 Torr).

2,2,6,6-Tetramethyl-5-phenylimino-3-heptanon (13) bzw. 2,2,6,6- Tetramethyl-5-phenylamino-
4-hepten-3-on (10g): Die Losung von 3g in drei bis vier Moldquivv. Anilin wurde mit 30 mg
Zinkchlorid-Anilinkomplex unter Stickstoff 26 h auf 230—240°C erhitzt. Die fraktionierende
Destillation lieferte 71 — 76% reines 10g in farblosen, verfilzten Nadelchen mit Schmp. 64°C. ~
IR (KBr): 3075, 2970, 2867 (CH); 1701 (CO); 1659, 1640 (CN); 1591, 1474, 1362, 1310, 1058, 770,
692 cm~!, — IR (CCl, oder CHCly): 1711 (CO), 1653 (CN), keine Anderung nach 24 h. —
UV (CCly): Apay (Ig €) = 310 nm (3.66). — 'H-NMR (CCl,): & = 13.4 (bei —40°C, 20 % NH),
7.07 und 6.43 (2 mc, 3 bzw. 2 aromat. H), 5.47 (s, 20% olefin. H), 3.37 (s, ca. 80% CH,), 1.17
und 0.87 (25, 2 ter-C Hg).

C,7H,5sNO (259.4) Ber. C78.72 H9.71 N 5.40 Gef. C 78.46 H 9.59 N 5.64

2,4-Di-tert-butylchinolin (12g): Nach 16stdg. Erhitzen von 13 mit einem Tropfen konz. Salz-
sdure in Anilin auf 210-220°C isolierte man iiber die Siurephase 64% rohes 12g, das durch
Chromatographie an bas. Aluminiumoxid (Akt. I) mit Cyclohexan gereinigt wurde und dann als
viskose, schwach gelbe Fliissigkeit bei 125 130°C/0.001 Torr siedete. — IR (Film): 3103, 3063,
2962, 2875 (CH); 1597, 1588, 1364, 763 cm~!. ~ UV (Dioxan): A,,, (ig £) = 315 (3.46), 302
(3.51), 273 nm (3.73). — 'H-NMR (CCly): d = 8.15(mc, 2 aromat. H), 7.48 (mc, 2 aromat. H),
7.42 (s, 3-H), 1.62 und 1.47 (konzentrationsabhangig, 2 s, 2 tert-C4Hy).

CysHy3N (241.4) Ber. C 84.59 H9.61 N 5.80
Gef. C84.13 H 9.52 N 5.85 Molmasse 244 (osmometr. in Aceton)

Mit gréferen Mengen des Zinkchlorid-Anilinkomplexes statt Salzsdure oder in siedendem Ben-
zol (4 h) mit Titantetrachlorid trat die gleiche Cyclisierung zu 12g ein. In Benzol geldstes 13 rea-
gierte mit Dimethylsulfat !4 bei 70°C (2 h) nicht. Die mit Triethyloxonium-tetrafluoroborat 36
hergestelite Losung von 11g (R® = C,Hy) lieferte mit uiberschiissigem Anilin bei schwachem Er-
wirmen das Edukt 10g neben N-Ethylanilin, bei 160—190°C aber wieder 12g.

Das unten beschriebene 14 reagierte mit drei Aquivv. Anilin bei 140°C nicht, mit zusétzlichen
zwei Aquivv. Aniliniumchlorid in siedendem Benzol (5 h) zum Chinolin 12g.

N-(I-tert-Butyl-3-dimethylamino-4,4-dimethyl-2-penten-1-yliden)anilin (14): Beim 20stdg.
RiickfluBkochen von 13 mit 1.1 Aquivv. Tetrakis(dimethylamino)titan (Sdp. 61— 62°C/0.07
Torr, Lit.4? 50°C/0.05 Torr) in Benzol entwich Dimethylamin, Man goB in wilrige
Natriumhydrogencarbonat-Losung, filtrierte und destillierte die liber Natriumsulfat getrockneten
Etherausziige bei 85— 90°C/0.001 Torr: 71% Ausb. an zihem, gelbem O! 14. — IR (Film): 2960,
2862 (CH); 1611, 1590, 1474, 1358, 1080, 752, 692 cm~ ! — UV (CCly: Aax (12 8) = 312 nm
(3.60, sehr breit). — 'H-NMR (CCly: & = 6.9 (breites m, C¢Hy), 5.03 (s, 2-H), 2.12(s, 2 NCH,),
1.22 und 1.05 (2 s, 2 tert-C4Hy).

CygHyN, (286.5) Ber. C 79.66 H 10.56 N 9.78 Gef. C 79.79 H 10.55 N 9.74
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