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Es werden Racemisierungsbarrieren der Ketenimine 1 a - y in Losung und Rdntgenstrukturanaly- 
sen der Ketenimine 1s und z beschrieben. Alle Ketenimine haben ein allenartig gewinkeltes Mole- 
kiilgeriist mit Torsionswinkeln von 90" zwischen den C- und N-Substituenten. Die Racemisie- 
rungsbarrieren (AG *)  liegen zwischen 30 und 63 kJmol- ' und werden durch elektronenziehende 
Substituenten am C- und N-Ende erniedrigt. Die Racemisierungsbarrieren m- und p-substituier- 
ter N-Arylketenimine korrelieren nach Humme// linear mit a--Werten. N-Arylketenimine race- 
misieren durch Inversion am Stickstoff und synchrone Rotation des Arylrestes urn die 
N - Arylbindung. 

Stereoisomerization of Ketene lmines 
Barriers to racemization in solution of the ketene imines 1 a - y and X-ray structures of the ketene 
imines 1 s  and z are described. Similar to allenes all ketene imines have dihedral angles of 90" 
between the C- and N-substituents. The barriers to racemization range from 30 to 63 kJmol-'  
and are lowered by electron attracting substituents on C and N.  The barriers of m- and p-sub- 
stituted N-arylketene imines give a linear Hamme// correlation with 0 -  constants. N-Arylketene 
imines racemize through inversion at nitrogen and simultaneous rotation of the aryl group around 
the N - aryl bond. 

Ketenimine 1 sollten wie Allene gebaut sein, bei denen ein Substituent durch ein frei- 
es Elektronenpaar ersetzt ist. Am C-Ende ungleich substituierte Ketenimine (1, R' # 
R2) waren also chiral. 

Die Frage nach dem raumlichen Bau von Keteniminen ist nicht trivial, denn die iso- 
elektronischen Cyanamidiumsalze 2 haben beispielsweise ein lineares Molekiilgerust 
N - C = N  - C mit C2,.-Symmetrie, sind also auch fur R' # R2 achiral'). Nach einer 
Rontgenstrukturanalyse2) ist weiterhin das C = C = N - C-Gerust des Ketenimins 3 line- 
ar gebaut und weist eine kurze Kumulen-CN-Bindung von nur 115 pm auf, wie sie ty- 
pisch fur Nitriliumsalze ist 3). Ahnlich sind einige andere Ketenimine g e b a ~ t ~ . ~ ) .  Erst 
neuerdings wurden Kristallstrukturen von Keteniminen mit allenartigem Molekulgeriist 
1 mit CiSymmetrie und einer Lange der C = N-Doppelbindung von 122 pm bekannt6). 

Nach diesen Befunden mu8 man vermuten, daR der Energieunterschied zwischen der 
gewinkelten Form 1 und der linearen Anordnung 3 nicht gro8 ist, da8 Ketenimine mit 
R' # R2 also ahnlich wie Carbodiimide') in Losung bereits bei tiefen Temperaturen 
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rasch racemisieren. Zur Klarung dieser Frage stellten wir die Ketenimine l a -  z dar8*9) 
und bestimmten fur 1 a - y die Racemisierungsbarrieren mittels dynamischer 'H- und 
'3C-Kernresonanzspektroskopie. Die Ketenimine 1 s und z wurden einer Rontgenstruk- 
turanalyse unterzogen. Racemisierungsbarrieren einiger Ketenimine wurden neuerdings 
auch von Fir1 und Utikal lo) gemessen. 
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Die als Ausgangsmaterial benotigte 2,3,3-Trimethyl-4-phenylbuttersaure (7) wurde 
auf dem angegebenen Weg erhalten. 
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Tab. 1. Ausgewahlte 'H-NMR-Daten der Ketenimine 1 bei 90 oder 100 MHz. 
TMS als interner Standard (Solvens A = CHF,CI/H,C=CHCl 1 : 1) 

1 Solbens Temp. [K] Proton: GWert [ppm] (Multiplizitat a), Kopplung [Hz]) 

a A  304 Isopropyl-CH, 1.04 (d, J = 6.6). CH,C=C 1.61 
b A  

c CD,CI, 

248 

306 

gem. CH, 0.96 und 1.06, CH,C=C 1170, ArCH, 2.63 (q, J = 
13.2) 
CH, 0.98 (d, J = 6.5), 1.00, 1.66, CH, 2.60, CH 3.28 (sept, J = 
6.5) 

d A  306 CH, 1.17, ArCHz 2.90 
e A  

f A  

g A  

303 

306 

306 

CH, 1.19 (d, J = 6.7), 1.31 (d, J = 6.5), CH 2.79 (sept, J = 
6.7), 3.75 (sept, J = 6.5) 
gem. CH, 1.14 (d, J = 6.7). CH 2.72 (sept, J = 6.7). OCH, 
3.74 
gem. CH, 1.14 (d, J = 6.7), CH 2.69 (sept, J = 6.7), OCH, 
3.85 

h A  

i A  

k CCI, 

m CD,C12 
n CS, 

j A  

I CCI, 

0 CCI, 
P CCI, 
q A  
r A  
s A  
t A  
u A  
v A  
w A  
x A  
Y A  
7. CCI, 

306 

304 
299 
306 
306 
306 
306 
306 
306 
300 
300 
306 
306 
298 
299 
308 
294 
294 
306 

gem. CH, 1.16 (d, J = 6.7). 1.33 (d, J = 6.4). CH 2.73 (sept, J 
= 6.7), 3.92 (sept, J = 6.4 Hz) 
gem. CH, 1.12 (d, J = 6.6), CH, 1.74, CH 2.23 (sept, J = 6.6) 
CH, 1.12, 1.81, CH, 2.73 
CH, 1.08, 1.78, 2.30, CH, 2.67 
CH, 1.07, 1.76, 3.67, CH, 2.65 
CH, 1.06 (d, J = 6.7), 1.69, 2.89 (6H) 
CH, 1.00 (6H), 1.69, 2.86 (6H). CH, 2.60 
CH, 1.11 (6H), 1.80, CH, 2.68 
CH, 1.08 (6H), 1.78, CH, 2.66 
CH, 1.11 (6H), 1.80, CH, 2.70 
CH, 1.14 (6H), 1.83, CH, 2.72 
CH, 1.14 (6H), 1.85, CH, 2.74 
CH, 1.09 (6H), 1.76, 3.65, CH, 2.68 
CH, 1.13 (6H), 1.82, CH, 2.71 
CH, 1.13 (6H), 1.84, CH, 2.71 
CH, 1.13 (6H). 1.83, CH, 2.71 
CH, 1.24 (d, J = 6.7), CH 2.92 (sept, J = 6.7) 
CH, 1.23 (6H, d, J = 6.7). 3.72, CH 2.88 (sept, J = 6.7) 
Aromaten 7.1 - 7.9 

a) d = Dublett, sept = Septett. Ohne Angabe: Singulett oder Multiplett. Ablesungen nach erster 
Ordnung. 
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Tab. 2. Ausgewahlte "C-NMR-Daten einiger Ketenimine 1 bei 20.1 15 MHz. 
TMS als interner Standard 

1 Solvens Temp. [K] "C-Kern: GWert [ppm] 

a CDCI, 314 CH,C= 12.86, CH,CH, 13.71, CH,CH, 20.26, gem. 
CH, 21.74, CH 29.36, CH,CH2CH2 32.49, NCH, 
54.00, >C = 66.92, C = N 192.96 

c CD2CI, 273 CH,C= 11.49, (CH,),CH 23.44, (CH,),C 27.14, 
27.48, CH, 35.90, CCH, 46.25, NCH 54.50, >C= 
68.78, C = N 190.31 

e CDCI, 314 (CH,),CHC 22.59,(CH3),CHN 23.73, C H C =  25.49, 
NCH 54.97, >C= 79.04, C =  N 187.5 

f CD,CI, 315 CH,CH, 13.80, CH,CH, 20.67, (CH,), 22.61, CH 
26.28, CH,CH,N 32.98, CH2N 53.87, OCH, 55.65, 
>C = 77.29, C = N 190.53 

25.26, CH,CH,CH, 32.77, NCH, 53.54, OCH, 56.38, 
>C= 76.01, C = N  187.18 

g CD,CI,/CH,=CHCl 203 CH,CH, 14.17, CH,CH, 20.82, (CH,), 22.19, CH 
(1 : 1) 

h CHF,CI/[D,]Aceton/ 178 (CH,),CC 22.30, (CH,),CN 23.78, CHC = 24.92, 
CH,=CHCI ( 1 : l : l )  NCH 55.47, >C = 78.97, C =  N 180.52 

i CDCI, 

m CD,CI, 

315 CH, 12.58, (CH,), 21.74, CH 29.82, >C= 70.44, 
C =  N 195.12 

315 CH, 12.40, (CH,),C 21.90, CH 30.38, (CH,),N 
40.79, >C = 70.38, C = N 192.81 

Das Amid 6 lieB sich weder durch wochenlanges Kochen mit KOH in Ethylenglycol 
noch durch Natriumperoxid 1 1 )  verseifen. Erst die Umsetzung mit Distickstofftetroxid 
in E i s e ~ s i g ' ~ * l ~ )  fuhrte bereits unterhalb 10°C in wenigen Minuten zur Saure 7. 

Ferner wurden die Carbonsauren 11 - 13 benotigt und gemaB dem Formelschema er- 
halten. 

Mg YH3 7 6 H 5  

C6H5CHz-C-CHCOzH 
coz I 

c H3 

Naphlhalrn. Na 

(CH&CHBr 
4-CH3OC6&CHzCOzH- 

11 (78%) 

Die Carbonsauren wurden in die Saurechloride und diese mit primaren Aminen in 
die Saureamide ubergefuhrt, aus denen man nach Stevens und French 1 4 )  uber die Imi- 
doylchloride oder nach Steoens und Singhal Is) durch Wasserabspaltung die Ketenimine 
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1 erhielt. Einige Ketenirnine sind sehr zersetzlich und konnten nicht analysenrein erhal- 
ten werden. Die Konstitutionen der Verbindungen ergeben sich jedoch eindeutig aus 
den NMR-Spektren (Tab. 1 und 2 ) .  

Das Ketenirnin l z  lien sich nur durch Urnsetzen des Ketens 14'h) rnit dern Triphenyl- 
phosphanirnin 15 erhalten 1 7 ) .  

Racemisierungsbarrieren der Ketenirnine 1 a - y 

Die rnittels Kernresonanz bei variabler Ternperatur aus den Koaleszenzdaten diaste- 
reotoper gerninaler Methylgruppen in der iiblichen Weisel*) errnittelten Gibbsschen Ak- 
tivierungsenergien AG :c (Unsicherheiten k 1 k Jrnol ') bei den Koaleszenzternperatu- 
ren T, sind in Tab. 3 zusarnrnengestellt. DaR es sich bei den Signalverdopplungen unter- 
halb T, wirklich urn Diastereotopieeffekte handelt, wird durch die Aufspaltung der Re- 
sonanzen der Benzylprotonen (soweit vorhanden) in AB-Quartetts mit Kopplungskon- 
stanten von 13 - 14 Hz bewiesen. Es sind also gerninale Substituenten inaquivalent. 

Die Verschiebungsdifferenzen diastereotoper Substituenten am N-Ende der Keten- 
irnine sind meist zu klein, um aufgelost werden zu konnen. Fur das Ketenimin l c  beob- 
achtet man unterhalb der Koaleszenzternperaturen jedoch auch Signalverdopplungen 
diastereotoper N-Substituenten. Irn 'H-NMR-Spektrurn (in CD2CI,) zeigen die Methyl- 
resonanzen der N-Isopropylgruppe bei 222 K eine Verschiebungsdifferenz von 7.2 Hz, 
irn '3C-NMR-Spektrurn bei 243 K eine Inaquivalenz von 3.4 Hz. 

Die Racernisierungsbarrieren der Ketenirnine werden durch die Polaritat des Lo- 
sungsrnittels nicht signifikant beeinflufit (vgl. z. B. Exp. 4 und 5 ,  Tab. 3). Auch pro- 
tische Losungsrnittel andern, etwa infolge Ausbildung von Wasserstoffbrucken zurn 
Keteniminstickstoff, die Racernisierungsbarriere nicht (Exp. 2 und 3) Iy). Einen kleinen 
Solvenseffekt zeigt jedoch Schwefelkohlenstoff (Exp. 6, 12, 22, 27 i. Vergl. zu 4, 11, 
21, 26), in dern die Racernisierungsbarrieren bis zu 3 kJrnol niedriger sind als in ande- 
ren Losungsrnitteln. In Schwefelkohlenstoff zeigen die Verschiebungsdifferenzen dia- 
stereotoper Methylgruppen ferner eine besonders groRe Ternperaturabhangigkeit. Zur 
Erklarung verrnuten wir, daR CS2 rnit den Keteniminen gernaR A kornplexiert. 

Die gernessenen Racemisierungsbarrieren liegen zwischen etwa 30 und 63 kJmol- ', 
sind also hoher als die entsprechenden Barrieren von Carb~di imiden~) .  Alkyl- und aryl- 
substituierte Ketenirnine racernisieren jedoch irnrner noch so rasch, dafi eine Trennung 
in bei Raurnternperatur sterisch stabile Enantiornere nicht rnoglich ist. Fur einige 
Ketenimine wurden die Aktivierungsenthalpien und -entropien durch vollstandige Li- 
nienformanalyse des CH2-AB-Quartetts errnittelt2"). Fur l o  findet man z. B. A H *  = 
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Tab. 3 .  Gibbssche Aktivierungsenergien AG bei den Koaleszenztemperaturen 7, der Racemisie- 
rungen der Ketenimine 1 ( S o l v h  A = CHF2CI/H2C = CHCl 1 : I )  

Exp. 1 Solvens Ausgewertetes Tccl Avyn kr;) AG ;< 

Nr. Signal WI [Hz] [s- ' ]  [kJmol-'1 

1 a A  
2 a CH,OH 
3 a CDCI, 
4 b A  
5 b CD3N02/[D5]Pyridin 

(1 : I )  
6 b CS, 
7 c CD,C12 
8 c CD,CI, 
9 d A  
10 e A 
11 e CD2CI, 
12 e CS, 
13 e [D,]Aceton 
14 f CD,CI, 
15 g CD2C12 
16 g CD2C12/H2C = CHCl 

17 h CHF,CI/[D,]Aceton/ 

18 i A 
19 j A 
20 k A 
21 I A 

( I  : I )  

H2C = CHCl (1  : 1 : 1) 

22 I cs, 

24 m CD2CI, 
25 m CD2CI, 
26 n CH2CI, 
27 n CS2 
28 o A 
29 p A 
30 q A 
31 r A 
32 s A 
33 I A 
34 u A 
35 v A 
36 w A 
37 x A 

254 
256 
280 
27 1 
264 

264 
27 3 
282 
198 
200 
216 
214 
194 
224 
175 
195 

= 143 

222 
237 
240 
253 
243 
253 

237 
260 
244 
238 
250 
241 
237 
212 
194 
222 
233 
233 
222 
171 
189 

1.2 
1.3 

12.6 
7.3 
5.1 

9.9 
4.0 
6.9 
9.6 
3.6 

27.0 
22.9 

3.3 
22.0 

3.3 
21.8 

= 28 

2.1 
10.1 
9.5 
9.8 

13.9 
10.6 

2.2 
13.0 
6.9 

12.1 
11.2 
12.3 
12.8 
15.4 
17.7 
6.9 

10.3 
13.5 
11.9 
4.2 
4.2 

1.4 
1.6 

25 
15.3 
9.0 

19.3 
1.6 

13.1 
16.3 
6.1 

59 
50 
5.6 

46.2 
3 .O 

45.8 

= 56 

3.5 
21.2 
18.5 
19.6 
28.5 
20.1 

2.4 
26.0 
11.7 
23.6 
22.4 
25.8 
26.9 
32.3 
34.5 
11.7 
21.6 
27.7 
23.8 
4.5 
4.5 

61.1 
61.4 
60.9 
60.0 
59.6 

57.9 
62.1 
63.1 
43.2 
45.3 
45.0 
44.9 
44.1 
47.2 
40.5 
40.9 

= 29 

51.5 
51.6 
52.5 
55.4 
52.3 
55.3 

55.9 
56.3 
54.4 
51.6 
54.4 
52.1 
51.1 
45.2 
41.1 
49.3 
50.6 
50.2 
48.0 
39.0 
43.2 

d, 'H-NMR-Messung bei 100 MHz mit einem HA-100 Spektrometer der Firma Varian. - b, 'H- 
NMR-Messung bei 90 MHz mit einem FHX-90 Spektrometer der Firma Bruker. - e )  'H-NMR- 
Messung bei 100 MHz mit einem JNM-MH-100 Spektrometer der Firma Jeol. - dl I3C-NMR- 
Messung bei 20.1 15 MHz mit einem WP-80 Spektrometer der Firma Bruker. - Koaleszenztem- 
peratur mit einem geeichten Thermoelement gemessen. Unsicherheit 5 1 "C. - Frequenzunter- 
schied der diastereotopen Kerne bei der Koaleszenztemperatur, ermittelt durch Extrapolation der 
Auftragung von Av gegen Tfur  Temperaturen 10 - 50°C unterhalb der Koaleszenztemperatur. - 
g, Geschwindigkeitskonstante der Racemisierung bei der Koaleszenztemperatur, korrigiert nach 
Lit. I* ) ,  Abb. 5 .  
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59 f 2 kJmol-'  und AS* = +20 k 7 JK- '  mol-I. In Anbetracht der grooen Unsi- 
cherheit dieser Daten, die infolge temperaturabhangiger Relaxationszeiten T2 erheblich 
grofier als die angegebenen Standardabweichungen sein durften, kann man folgern, 
da8 die Aktivierungsentropien der Racemisierung erwartungsgemao klein sind. 

Ersetzt man einen Alkylsubstituenten am Ketenimin durch einen Arylrest, so wird 
die Racemisierungsbarriere niedriger, wobei der Effekt am C-Ende der Ketenimine gro- 
Der ist als am N-Ende (vgl. Exp. 1, 8 rnit 9, 10 und 18, 19 und z. B. 37). Elektronenzie- 
hende Substituenten am C- oder N-Arylring der Ketenimine erniedrigen die Racemisie- 
rungsbarriere noch weiter. Die Geschwindigkeitskonstanten k der Racemisierung der in 
p -  oder rn-Stellung substituierten N-Arylketenimine ergeben eine lineare Hammett-Be- 
ziehung rnit Korrelationskoeffizienten 0.93, wenn man log(k/k,), berechnet fur 223 K 
unter der Annahme AS* = 0 JK- '  mol-' ,  gegen Substituentenkonstanten o-  
auftragt 2 1 ) .  Noch besser wird die Korrelation (Korrelationskoeffizient 0.96), wenn man 
nach Ehrenson et al.22) induktive und mesomere Effekte der Substituenten trennt und 
log(k/k,) = plol + pRoR setzt. Die induktive Reaktionskonstante p, = +0.10 erhalt 
man aus den Werten der rn-Substituenten. Fur diep-Substituenten ergeben die von Eh- 
renson et angegebenen oi-Werte eine Reaktionskonstante pR = +0.27.  Erheb- 
lich schlechtere Korrelationen (Korrelationsfaktor 0.80) erhalt man rnit den normalen 
o-Werten 23). Korrelationen mit o--Werten deuten darauf hin, da8 die N-Arylsubsti- 
tuenten im Ubergangszustand der Racemisierung ein freies Elektronenpaar mesomer 
stabilisieren. Hierfur spricht auch das positive Vorzeichen der Reaktionskonstanten p. 

Hammett-Korrelationen von "C-NMR-Verschiebungen von N-Arylketeniminen mit o - -  
Werten fanden Fir1 et al. ?4). Kessler et al. 25) beschreiben Hammett-Korrelationen der Geschwin- 
digkeiten der geometrischen Isomerisierungen um die Imindoppelbindung von pentasubstituier- 
ten Guanidinen mit a-  -Werten. Die Topomerisierungsgeschwindigkeiten der Guanidine stimmen 
mit den Racemisierungsgeschwindigkeiten der Ketenimine fast iiberein. 

Ein rn-Substituent der N-Arylketenimine beeinflufit die Racemisierungsbarriere 
kaum (Exp. 33 - 36). Der induktive Effekt der Substituenten auf die Racemisierungs- 
barriere ist also sehr vie1 kleiner als der mesomere Effekt. 

Diese Befunde lassen sich deuten, wenn man fur die Racemisierung von Keteniminen 
folgende Mechanismen annimmt: 

1. Ketenimine racemisieren durch Inversion am Stickstoff. Hierfur sprechen die 
Rontgenstrukturen von Keteniminen rnit linearem C = C = N - C-Gerust2), der lineare 
Bau des N - C =k - C-Gerusts der isoelektronischen Cyanamidiumsalze'), die vie1 
hoheren Racemisierungsbarrieren der notwendigerweise durch Rotation isomerisieren- 
den Allene2@, unveroffentlicht gebliebene INDO-Rechnungen von Fischer 27) und bis- 
her unveroffentlichte ab initio-Rechnungen von Kosbahn 28)*).  

Die Substituenteneffekte auf die Racemisierungsbarriere von Keteniminen erlauben 
keine Entscheidung zwischen Rotations- und Inversi~nsmechanismus~~).  Die weitge- 
hende Ubereinstimmung der Keteniminbarrieren rnit den Topomerisierungsbarrieren 
von Guanidinen, die nach den umfangreichen Untersuchungen von Kessler et al. 30) 

* )  Anrnerkung bei der Korrektur (24.8. 1981): Uber einen neuesten, iiberzeugenden Beweis des 
Inversionsmechanismus siehe: J .  Firl, K .  Schink und W .  Kosbahn, Chem. Lett. 1981, 527. 
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durch Inversion isomerisieren, laRt aber vermuten, daR beide Substanzklassen nach 
dem gleichen Mechanismus stereomutieren. 

2. N-Arylketenimine racemisieren durch Inversion am Stickstoff und synchrone Ro- 
tation um die N - Arylbindung (Abb. 1). Nach allen Rontgenstrukturanalysen von N- 
Arylketeniminen') und N-Arylcarbodiirniden 3') liegt die Kumulenachse mehr oder we- 
niger in der Ebene des N-Arylringes, d. h. im Grundzustand befindet sich das a-System 
des N-Aromaten in Konjugation zur C = N-Doppelbindung. Im linearen Ubergangszu- 
stand hat sich der N-Arylrest jedoch um 90" gedreht und steht jetzt in Konjugation zum 
freien Elektronenpaar am Stickstoff. C- und N-Arylring liegen im Ubergangszustand 
der Racemisierung in einer Ebene und stabilisieren beide ein zu einem Allyl-Anion iso- 
elektronisches, aber ungeladenes Enaminsystem. - M-Substituenten in 0- und p-  
Stellung sowohl des N- wie des C-Arylringes stabilisieren also den Ubergangszustand 
und erniedrigen somit die Racemisierungsbarriers. Hammett-Korrelationen mit o - -  

Werten werden so verstandlich. 

11 

R' 

Q 

Abb. 1 .  Zur Racemisierung von N-Arylketenirninen 

Weitere Daten, die diesen kombinierten Inversions-Rotationsrnechanismus stutzen, 
werden gesondert veroffentlicht. 
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Strukturanalysen *) 

Der lineare Ubergangszustand der Racemisierung von Keteniminen wird durch elek- 
tronenziehende Reste am C- und N-Ende der Kumulenkette stabilisiert. Im Extremfall 
ist bereits der Grundzustand linear2). Die Frage, ob die Ketenimine 1s und z Winkelauf- 
weitungen in Richtung einer linearen Struktur aufweisen, wurde durch Rontgenstruk- 
turanalysen geklart (Tab. 4, 5 ,  Abb. 2 ,  3). 

Tab. 4. Lageparameter von 1s und z 
x/= y/b ./c I= 17. x /a  y l b  r / c  i s  

N 1 0  0 . 7 5 3 5 ( 1 1 1  0 . 0 2 4 8 1 5 1  0 . 5 0 8 2 1 6 1  

01 1 

0 1 2  

CI 1 

CI 2 

CI 3 
C14 

C15 

C16 

Nl 

CI 

c 2  

c 2 1  

c 3  

C31 

C32 

c 4  

C51 

C52 

c 5 3  

c 5 4  

c 5 5  

C56 

- 
C31 

c 3 2  

c 3 3  

c 3 4  

c 3 5  

C36 
N2 

c 2 7  

C41 

C42 

c 4  3 

c 4 4  

C52 

c 5 c  

c 4 5  

C46 

c 4 7  

,248 

c 5 3  

CSI 

c 4 9  

8r 3 

0 . 6 8 3 7 1  91 
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* )  Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungscummer CSD 50019, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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1s: C,,H2,N20,, Molmasse = 308.4; 1163 unabhangige signifikante Intensitaten. Die Messun- 
gen erfolgten auf einem rechnergesteuerten Syntex-P3-Diffraktometer. h(Mo-K,) = 71.069 pm. 
Graphitmonochromator, wscan,  2 < 2 0  < 45", Am = 1.1", 1 < W < 29.3" min-',  T = 293 K. 
Losung: Shel-XTL, konventionell; Verfeinerung mit voller Matrix: Syntex EXTL, teilweise aniso- 
trop, R ,  = 0.10, R2 = 0.085. Zellkonstanten: a = 667.6 (2), b = 1762.7 (6), c = 1458.8 (7) pm, 
= 92.39" (3). Raumgruppe P2, /c ,  Z = 4, Zellvolumen V = 1715 . 10 pm3, Dichte (ber.) p = 

1.19 
l z :  C2,,H12BrN, Molmasse 346.2; 3107 unabhangige signifikante Intensitaten. Messungen und 

Losung wie f u r  1s. 2.5 < 2 0  < 45", Am = 1.0", 1.2 < 0 < 29.3", R ,  = 0.067. Zellkonstanten: 
a = 929.8 (6), b = 1966.5 (10). c = 1576.5 (10). a = 120.75" (3). /3 = 102.19" (3). y = 92.84" 
(3). Raumgruppe P i ,  Z = 6 ,  Zellvolumen V = 2378. lo6 pm3, Dichte(ber.) p = 1.45 gem-', li- 
nearer Absorptionskoeffizient fur Mo-K,: p = 27.4 e m - ' .  

Die Wasserstoffatome wurden in ihren berechneten, geometrisch idealen Lagen und mit Tem- 
peraturfaktoren von einheitlich B = 5 . lo4 pm2 bei der Verfeinerung der Struktur berucksichtigt. 

h e a r e r  Absorptionskoeffizient fur Mo-K,: p = 0.8 cm- ' .  

Abb. 2. Struktur von 1 s 

Abb. 3. Struktur von l z  
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Tab. 4 gibt die Strukturparameter von 1s und z wieder. Fur l z  bezeichnen die Atomsymbole 
Brl, Br2 und Br3 jeweils den Beginn der Parameterliste fur die drei unabhangigen Molekule in der 
asymmetrischen Einheit . 

Abb. 2 zeigt eine Ansicht der Struktur von 1s. Abb. 3 gibt die Struktur eines der drei nahezu 
identischen Molekule von l z  wieder, die in der asyrnmetrischen Einheit des Kristalls von l z  vor- 
liegen. Tab. 5 enthalt die wichtigsten Abstande und Winkel von I s  und l z .  

Tab. 5 .  Ausgewahlte Abstande [pm], Bindungs- und Torsionswinkel ["I fur 1 s  und l z * )  

!n 
011 - X I 0  1 2 4 1 1 1  

0 1 2  - N I O  1 2 2 1 1 1  

N10 - E l l  147111 

c 1 4  - 31 1 4 1 1 1 1  
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c 2  - 321 1 5 2 1 2 1  

I* 
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C4 - i 3  - N I  - C7 - 
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1 4 3 1 2 )  

1 2 3 ( 2 1  
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1 2 8 1 1 1  

93  

3 0  
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0 1 1  - N 1 0  - 0 1 2  1 2 2 . 9 1 8 1  011 - N 1 0  - C l l  - C12 

O l l  - l i t 0  - C t l  117.4171 C13 - C14 - N1 - C1 

0 1 2  - N 1 0  - C l 1  1 1 9 . 7 1 7 )  C14 - N 1  - C2 - C21 

C14 - N I  - C t  121.4181 c 2 1  - c 2  - c 3  - c 4  

N l  - C l  - C2 171.81111 C 2  - C3 - C4 - C51 

C I  - c 2  - c 2 1  1 2 2 . 8 ( 1 0 1  C 3  - C4 - C51 - C52 
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1 9 1 ( 1 1  

1 4 7 ( 2 1  

1 2 3 1 2 1  

1 3 0 1 2 )  

1 4 9 1 2 1  
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1 2 2 ( 1 1  
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119.81101 

1 6  

15 
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1 9 2 ( 1 1  
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1 2 2 1 2 1  
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1 4 7 1 2 1  
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* )  Fur l z  sind chemisch vergleichbare Abstande und Winkel fur  die drei Molekule in der asymrne- 
trischen Einheit der Elernentarzelle jeweils in einer Zelle aufgefuhrt. 

Beide Ketenimine weisen ein allenartiges Molekulgerust auf. Weder der N-p-Nitro- 
phenylring (1s) noch der in 9-Stellung eine negative Ladung besonders effektiv stabili- 
sierende Fluorenrest ( l z )  bewirken eine nennenswerte Aufweitung des C = N - C-Win- 
kels iiber 125" hinaus. Die C=N-Doppelbindung in 1 s  ist mit 119 pm jedoch recht 
kurz. Fur l z  und andere Ketenimine") findet man fur die entsprechende Bindung Lan- 
gen von 121 - 124 pm, fur Nitriliumsalze Bindungslangen um 115 pm'i3). Die Kumulen- 
kette beider Ketenimine ist leicht abgeknickt, was moglicherweise auf Kristallkrafte zu- 
ruckzufuhren ist. Bei den bisher untersuchten Carb~di imiden~ ' )  und Keteniminen6) 
liegt die Kumulenkette immer nahezu in der Ebene des N-Arylringes. Der Arylsubsti- 
tuent steht also konjugiert zur C = N-Doppelbindung (und nicht zum freien Elektro- 
nenpaar am Stickstoff). Bei den Keteniminen 1 s  und z sind die Abweichungen von die- 
ser Koplanaritat allerdings erheblich: Die Abweichung betragt bei 1 s  15", fur die drei 
kristallographisch unabhangigen Molekule in der Elementarzelle von 1 z findet man 
Abweichungen von 5 " ,  15" bzw. 30". Die hier beobachteten Unterschiede konnen nur 
von Packungskraften herriihren. Sie zeigen, dal3 eine Verdrillung in Richtung auf den 
von uns fur den Mechanismus der Racemisierung diskutierten Ubergangszustand, in 
dem der N-Arylring konjugiert zum freien Elektronenpaar am Stickstoff steht (Abb. 
l ) ,  wenig Energie erfordert. 
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Wir danken dem Fonds der Chemischen Indusrrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
fur finanzielle Unterstiitzungen, Herrn Prof. Dr. F. A .  L. Anet, University of California, Los 
Angeles, fur wohlwollende Forderung dieser Arbeit, Hexn L. Zsolnai fur technische Hilfe und 
Frau R .  Naserke fur die Durchfuhrung der Elementaranalysen. 

Experirnenteller Teil 
Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer Gitterspektrophotometer 1R 299 aufgenom- 

men, die Massenspektren mit einem Massenspektrometer CH-7 der Firma Varian. Das verwende- 
te Benzin hatte einen Siedebereich von 50- 70°C. Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

Isopropylme/hylke/en-N-butylimin ( la) :  Zu 19.0 g (141 mmol) 2.3-Dimethylbutyryl- 
~hlorid3~.33) in 50 ml Ether werden unter Eiskuhlung 25.0 g (342 mmol) n-Butylamin in 50 ml 
Ether gegeben. Man ruhrt 2 h bei 22°C. dampft i .  Vak. ein und destilliert den Ruckstand i. Vak. 
Ausb. 17.5 g (73%) farbloses 0 1  vom Sdp. 103 - 105 "C/0.2 Torr, welches im Eisschrank langsam 
erstarrt. 17.1 g (100 mmol) dieses nicht weiter gereinigtsn Amids werden mit 20.9 g (100 mmol) 
Phosphorpentachlorid in 100 ml Benzol 1 h unter RuckfluB gekocht. Das Losungsmittel wird 
i .  Vak. abgezogen und das lmidoylchlorid i. Vak. destilliert. Ausb. 17.7 g (93%) 0 1  vom Sdp. 
41 - 43"C/0.2 Torr. Das nicht weiter gereinigte Produkt wird in 150 ml absol. Benzol mit 13.2 g 
(130 mmol) absol. Triethylamin 6 h unter RiickfluB gekocht. Es wird filtriert, der Ruckstand mit 
Ether gewaschen, das Filtrat i. Vak. eingedampft und d:r Ruckstand zweimal fraktionierend de- 
stilliert. Ausb. 10.4 g (68%) farbloses, beim Stehenlassen rasch gelb werdendes 0 1  vom Sdp. 
74-75"C/18Torr. - IR(CC1,): C = C = N 2 0 1 0 c m - ' .  

C,,H,,N (153.3) Ber. C 78.36 H 12.50 Gef. C 78.43 H 12.52 

N-Bu/yl-2,3,3-~rime/hyl-4-pheny/butyratn~d (7, CONHBu statt C0,H): 20.6 g (100 mmol) 7 (s. 
weiter hinten) werden mit 23.8 g (200 mmol) Thionylchlorid 24 h bei 5 "C geruhrt. Es wird i. Vak. 
bei 10°C Badtemp. eingedampft. Ausb. 22.4 g (100%) gelbes 0 1 .  Zu 14.6 g (200 mmol) n-Butyl- 
amin + 10.1 g (100 mmol) absol. Triethylamin in 50 ml absol. Ether tropft man unter Ruhren bei 
0 ° C  eine Losung von 22.4 g (100 mmol) des rohen Saurechlorids in 50 ml absol. Ether. Es wird 
12 h bei 22°C geriihrt, mit 200 ml Chloroform verdiinnt, mit 100 ml Sproz. waBriger NaHC0,- 
Losung und anschlienend mit 100 ml Wasser gewaschen. die organische Schicht iiber Natriumsul- 
fat getrocknet, mit Aktivkohle filtriert und i. Vak. eingedampft. Der Ruckstand wird in 100 ml 
Ether gelost. Nach Zugabe von 20 ml Benzin kristallisieren bei - 25 "C 19.7 g (75%) farblose Pris- 
men vom Schmp. 91 - 93 "C. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 0.90,0.94,0.99 (d, J = 7 Hz), C H  
2.00 (q, J = 7 Hz), CH, 2.63, 3.23 (m), NH 5.65. 

C17H2,N0 (261.4) Ber. C 78.11 H 10.41 N 5.36 Gef. C 77.99 H 10.50 N 5.19 

( I ,  I-Dime/hyl-2-phenylethyl)me/hylke/en-N-butylimin (1 b): 2.61 g (10 mmol) 1, CONHBu 
statt CO,H, und 2.10 g (10 mmol) Phosphorpentachlorid werden in 60 ml absol. Benzol2 h unter 
RiickfluB gekocht. Es wird i. Vak. eingedampft und der Ruckstand in 60 ml absol. Ether und 
10 ml absol. Triethylamin 18 h unter RiickfluB gekocht. Man filtriert, wascht den Riickstand mit 
absol. Ether, dampft das Filtrat i. Vak. ein und chrornatographiert das zuriickbleibende 0 1  an 
Aluminiumoxid mit absol. CCI, als Laufmittel. Die erst: Fraktion wird i .  yak .  eingeengt und de- 
stilliert. Ausb. 2.07 g (85%)  fast farbloses 01 vom Sdp. 92"UO.l Torr. - IR (Film): C = C =  N 
2020 c m - ' '  C17H2,N (243.4) Ber. C 83.99 H 10.35 Gef. C 83.64 H 10.58 

N-Isopropyl-2,3,3-trime/hyl-4-phenylbu/yramid (7, CONHiPr statt C0,H): Analog 7, 
CONHBu statt CO,H, aus 22.4 g (100 rnmol) des Chlorids von 7 und 5.9 g (100 mmol) Isopropyl- 
amin. Das Rohprodukt wird aus 310 ml -Benzin + 40 ml Ether umkristallisiert. Ausb. 16.9 g 
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(68%) farhlose Kristalle vom Schmp. 94-96°C.  - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 0.90, 0.93, 
1.05- 1.22 (9H). C H  1.95 (4. J = 7 Hz), 4.08 (m), CH, 2.63, NH 5.32 (d, J = 8 Hz). 

C, ,H25N0 (247.4) Ber. C 77.68 H 10.19 N 5.66 Gef. C 77.76 H 10.16 N 5.58 

(I ,  1-Dimerh~vl-2-phenylerhyl/,nerhylke~en-N-isopropyl~niin (1 c): Analog 1 b aus 2.47 g 
(10 mmol) 7, CONHiPr statt C 0 2 H .  Das Ketenimin zersetzt sich bei der Destillation. Auch die 
Chromatographie an Aluminiumoxid mil CCI,/Benzin (1 : 2) als Laufmittel ergab kein analysen- 
reines Produkt. Ausb. 1.4 g (61%) fast farbloses 01, welches nach dem 'H-NMR-Spektrum rein 
war. - 1R (Film): C = C = N 2010 cm I .  - Molmasse 229 (MS). 
N-Buryl-3,3-dirrierhyl-2,4-dipheii~vlbutyraiiiid (1  1, CONHBu statt C0,H): Analog 7, CONHBu 

statt CO,H, aus 8.6 g (30 mmol) des Chlorids von 11 und 6.6 g (90 mmol) n-Butylamin. Nach Um- 
kristallisieren aus 25 ml CCI,/Pentan (1 : 1)  4.4 g (51%) farbloses Pulver vom Schmp. 95 - 97 "C. 
- 'H-NMR (CCI,): CH, 6 = 0.82, 1.01. Benzyl-CH2 2.75 (AB-q, J = 13 Hz). 

C2,H2rN0 (323.5) Ber. C 81.68 H 9.04 N 4.33 Gef. C 81.51 H 9.30 N 4.22 

(I ,  I-Dirnerhyl-2-phenylethyl)phenylke~en-N-buryl~1~1in (Id):  Analog 1 b aus 1.62 g (5.0 mmol) 
des vorstehenden Amids. Nach Abfiltrieren des Triethylammoniumchlorids wird das rote Filtrat 
zweimal mil Aktivkohle filtriert und i .  Vak. eingedampft. Der Ruckstand wird in 10 ml Benzin 
aufgenommen. Bei - 20°C fallt ein zahes 0 1  aus, von dem dekantiert wird. 

Die klare Losung wird i. Vak. eingedampft. Ausb. 1 . 1  g (72%) orangefarbenes 0 1 ,  welches 
nach dem 'H-NMR-Spektrum zu ca. 90% aus I d  bcstand. Die Verbindung laBt sich weder destil- 
lieren noch chromatographieren. - IR (Film): C = C =  N 2005 cm- ' .  - Molmasse 205 (MS). 

N-Isoprop.vl-3-1~ie~hyl-2-phenylbu~yrai~iid: Analog 7, CONHBu statt CO,H, aus 19.7 g 
(100 mmo!) 3-Methyl-2-phenylbutyrylchlorid 3J.35) und 11.8 g (200 mmol) Isopropylamin. Das 
Rohprodukt wird in 120 ml siedendem Ether gelost. Nach Zugabe von Benzin kristallisieren bei 
- 25°C 19.7 g (90%) farblose Kristalle, die nach Umkristallisieren den Schmp. 122- 124°C zei- 
gen. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 0.70(d, J = 6 Hz), 1.01 (d,  J = 6 Hz), 1.03 (d, J = 7 Hz), 
1.13 (d, J = 7 Hz), CH 2.46(m), 2.77 (d, J = 10 Hz), 4.05 (m), NH 5.40. 

C,,H,,NO (219.3) Ber. C 76.66 H 9.65 Gef. C 76.86 H 9.67 

Isopropylphenylkeren-N-isopropylii?iiii (1  e): Analog 1 b aus 4.4 g (20 mmol) des vorstehenden 
Amids. Das Rohprodukt wird in 20 ml Benzin gelost, die Losung 24 h bei - 25 "C aufbewahrt, fil- 
triert, das Filtrat i .  Vak. eingedampft und der Ruckstand zweimal destilliert. Ausb. 2.6 g (65%) 
gclbliches 0 1  voin Sdp. 67-69"C/0.3 Torr. - 1R (Film): C = C = N  2010 c m - ' .  

C,,H,,N (201.3) Ber. C 83.53 H 9.51 Gef. C 83.27 H 9.56 

N-Bu~.v!-2-(4-1nerhoxyphen,~l)-3-11ierhylbur.vrur1iid (12, CONHBu statt C02H):  20.8 g 
(100 mmol) der Carbonsaure 12 werden in 20 ml Benzin mit 17.9 g (150 mmol) Thionylchlorid 
15 h unter Ruckflun gekocht. Es wird i .  Vak. eingedampft und der Ruckstand in 50 ml absol. Ether 
gelost. Die Losung wird unter Eiskulung zu 7.4 g (100 mmol) n-Burylamin + 20.2 g (200 mmol) 
Triethylamin in 50 mi absol. Ether getropft und wie fur 7,  CONHBu statt CO,H, beschrieben 
aufgearbeitet. Nach Kristallisation aus Tetrachlormethan Ausb. 20.5 g (78%) farblose Kristalle 
vom Schmp. 83 - 84°C. - 'H-NMR ([D,]Aceton): CH, 6 = 0.64 (d, J = 7 Hz), 0.83 (m), 0.98 
(d, J = 7 Hz). 3.75. 

C 6H2,N02 (263.4) Ber. C 72.97 H 9.57 N 5.31 Gef. C 72.68 H 9.49 N 5.39 

Isoprop.vl~4-11iethosyphenyl~ke~en-N-bu~yli11~in (1  f ) :  Analog 1 b aus 13.2 g (50 mmol) des vor- 
stehenden Saureamids. Das Ketenimin zersetzte sich beim Chromatographieren. Ein 'H-NMR- 
spektroskopisch weitgehend reines Produkt konnte durch zweimalige Destillation gewonnen wer- 
den. Ausb. 4.2 g (34%) gelbliches 0 1  vom Sdp. 96- 1 0 6 " C / 1 0 ~ J  Torr. - IR (Film): C = C =  N 
2005 cm- ' .  
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N-Butyl-2-(4-r~?ethoxy-3-niirophenyl)-3-tneihylbuiyramid (13, CONHBu statt C0,H): 6.4 g 
(25 mmol) der Carbonsaure 13 werden in 2.8 ml (38 mmol) Thionylchlorid 1 h unter Feuchtig- 
keitsausschlu0 unter Ruckflu0 gekocht. Nach Abkiihlen wird uberschiissiges SOCI, i. Vak. abge- 
dampft und das Saurechlorid zum Amid verarbeitet wie fur 12, CONHBu statt CO,H, beschrie- 
ben. Das Rohprodukt wird mit Ether als Laufmittel durch eine Saule Aluminiumoxid filtriert. 
Nach Verdampfen des Losungsmittels erhalt man 4.2 g (55%) eines gelben Festkorpers. der nach 
Umkristallisieren aus Benzin/Benzol (3: I )  den Schmp. 78 - 80°C zeigt. - 'H-NMR (CDCI,): 
CH, 6 = 0.70(d,  J = 7 Hz), 0.86(m), 1.03 (d, J = 7 Hz), 3.94. 

C,6H24N20, (308.4) Ber. C 62.32 H 7.85 N 9.08 Gef. C 62.22 H 7.87 N 8.92 

Isopropyl(4-~neihoxy-3-niirophenyl)keren-N-buiylirnin ( lg ) :  Analog 1 b aus 1.6 g (5.0 mmol) 
des vorstehenden Amids. Das Rohprodukt laBt sich an einer auf 0°C gekiihlten Aluminiumoxid- 
Saule mit Benzin als Laufmittel reinigen. Nach zweimaliger Chromatographie 0.70 g (48%) 
rotlich-gelbes 01, welches nach dem 'H-NMR-Spektrum weitgehend einheitlich war. - IR (Film): 
C = C = N  2010cm- ' .  - Molmasse 290(MS). 

Isopropy/(4-niirophenyl)keien-N-isopropylir?~in (1 h): 35.6 g (200 mmol) 3-Methyl-2-phenyl- 
buttersaure werden in 10 ml Essigsaure bei 0- 5 "C mit 20 ml konz. Salpetersaure + 24 ml konz. 
Schwefelsaure versetzt. Es wird 3 h bei 22°C geriihrt und in Eiswasser gegossen, fiinfmal mit 
Chloroform ausgeschiittelt und wie iiblich aufgearbeitet. Aus BenzoVBenzin kristallisieren 24.2 g 
(54%) 3-Methyl-2-(4-nitrophenyl)buttersaure. - 'H-NMR (CDC13): CH3 6 = 0.72 (d,  J = 7.5 
Hz), 1.08 (d, J = 7.5 Hz), C H  2.33 (m), 3.32 (d, J .= 10.5 Hz). 

Die Kristalle werden mit 50 g SOCI, iibergossen. Nach 15 h bei 25 "C wird iiberschiissiges Thio- 
nylchlorid i. Vak. abgedampft und der Ruckstand in 100 ml absol. Ether aufgenommen. Man 
tropft unter Riihren bei 0 ° C  eine Losung von 20.0 g (340 mmol) lsopropylamin in 50 ml absol. 
Ether hinzu. Es wird 2 h bei 25°C geriihrt, mit 200 ml Chloroform verdunnt, mit 2 M HCI bis zur 
bleibenden sauren Reaktion ausgeschuttelt, mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrock- 
net und i .  Vak. eingedampft. Der getrocknete Riickstand (24.1 g,  84%) wird mit 19.0 g (91 mmol) 
Phosphorpentachlorid in 100 ml absol. Benzol 90 min unter Ruckflu0 gekocht. Es wird i .  Vak. 
eingedampft, 2 h bei 0.1 Torr getrocknet und der Riickstand in 70 ml absol. Ether und 50 ml 
Triethylamin aufgenommen. Nach 3 h bei 25'C wird filtriert, das Filtrat i .  Vak. eingedampft, der 
Riickstand in Benzol aufgenommen, die Losung nochmals filtriert und i. Vak. eingedampft. Das 
zuruckbleibende rotbraune 01 wird i .  Vak. destilliert. Ausb. 15.7 g (32%. bezogen auf 3-Methyl- 
2-phenylbuttersaure) rotbraunes 0 1  vom Sdp. 129- 134"C/0.1 Torr, das in 200 ml absol. Pentan 
gelost wird. Es wird mit reichlich Aktivkohle filtriert, das Losungmittel i .  Vak. eingedampft und 
der Ruckstand nochmals i. Vak. destilliert. Rotbraunes 01 vom Sdp 129- 13OoC/0.1 Ton. - 1R 
(CCI,): C = C = N  2005 cm- ' .  

C1,H,,N,O2 (246.3) Ber. C 68.27 H 7.37 N 11.38 Gef. C 67.26 H 7.40 N 11.15 

2,3-Ditneihyl-N-phenylbuiyrumid: Analog 7, CONHBu statt CO,H, aus 13.5 g (100 mmol) 2.3- 
Dimethylbutyrylchlorid-'2.33) und 18.6 g (200 mmol) Anilin. Das Rohprodukt wird in 30 ml Ether 
gelost. Nach Zugabe von 150 ml Pentan kristallisieren bei -25°C 13.1 g (69%) farblose Kristalle 
vom Schmp. 79 - 80 "C. 

C,,H,,NO (191.3) Ber. C 75.34 H 8.96 N 7.32 Gef. C 75.57 H 9.06 N 7.18 

Isopropylmethylkefen-N-phenylirnin (1 i):  Analog 1 b aus 9.6 g (50 mmol) 2,3-Dimethyl-N-phe- 
nylbutyramid. Ausb. 5.5 g (63%) gelbgriines 0 1  vom Sdp. 57 - 58"C/0.2 Torr, welches an Alumi- 
niumoxid mil Benzol chromatographiert und nochmals destilliert wird. 

C12H,,N (173.3) Ber. C 83.19 H 8.73 Gef. C 83.11 H 8.60 

2,3,3-Trimeihyl-N,4-diphenylbuiyrarnid (7, CONHPh statt C0,H): Analog 7, CONHBu statt 
CO,H, aus 22.4 g (100 mmol) des Chlorids von 7 und 9.4 g (100 mmol) Anilin. Aus 100 ml Chlo- 
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roform kristallisieren bei -25°C 17.4 g (62%) farblose Kristalle vom Schmp. 138- 140°C. - 
'H-NMR (CDCI,) CH, 6 = 0.97, 1.00, 1.27 (d, J = 7 Hz), C H  2.10 (q,  J = 7 Hz), CH, 2.68. 

C,,H,,NO (281.4) Ber. C 81.10 H 8.24 N 4.98 Gef. C 80.94 H 8.24 N 5.04 

( I ,  I-Ditne~hyl-2-phenylethyl)tnet~iylkeren-N-plien~vlittiit~ (1 j): Analog 1 b aus 2.81 g (10 mmol) 
des vorstehenden Amids. Das Rohprodukf wird wie fur 1 b beschrieben chromatographiert. 
Ausb. 1.90 g (72%) gelbe Kristalle vom Schmp. 67 - 68°C. - 1R (CCI,): C = C = N 2000 cm ~ I .  

C,,H2,N (263.4) Ber. C 86.69 H 7.98 N 5.32 Gef. C 86.57 H 8.08 N 5.01 

2,3,3-Tritnethyl-N-(4-tnethylphenyl)-4-phenyl~u~~~ratnid (7, CONHC,H,CH, statt C0,H): 
Analog 7, CONHBu statt CO,H, aus 22.4 g (100 mmol) des Chlorids von 7 und 10.8 g (100 mmol) 
p-Toluidin. Das Rohprodukt kristallisiert aus 100 mi Chloroform bei -25°C.  Ausb. 21.8 g 
(74%) farblose Kristalle vom Schmp. 149°C. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 0.97, 1.00, 1.28 (d, 

C:,H,,NO (295.4) Ber. C 81.31 H 8.53 N 4.74 Gef. C 80.72 H 7.77 N 4.68 

J = 7 Hz), 2.28, C H  2.18 (4. J = 7 Hz), CH2 2.68. 

( I ,  I-Ditnethyl-2-phenylethyl)tnethylketen-N-(4-inethylphenyl)itnin (1 k): Analog 1 b aus 2.95 g 
(10 mmol) des vorstehenden Amids, einschlieBlich chromatographischer Reinigung. Ausb. 2.41 g 
(87%) gelbe Kristalle vom Schmp. 53-54°C und Sdp. 162- 164"C/O.1 Torr. - 1R (KBr): 
C = C = N 2 0 0 5 c m - ' .  

C2,H2,N (277.4) Ber. C 86.64 H 8.30 N 5.05 Gef. C 86.39 H 8.24 N 4.77 

N-(4-Methoxyphenyl)-2,3,3-triti~ethyl-4-phenylbutyratiiid (7, CONHC,H,OCH, statt C02H):  
Analog 12, CONHBu staft CO,H, aus 22.4 g (100 mmol) des Chlorids von 7 und 18.5 g (150 
mmol) pAnisidin. Das Rohprodukt wird in 70 ml Chloroform gelost. Nach Zugabe von 100 ml 
Benzin kristallisieren 23.0 g (74%) farblose Prismen vom Schmp. 124- 125°C. - 'H-NMR 
(CDCI, ) :CH,6= 0 .95 ,0 .97 ,1 .24(d ,J=  7Hz),3.71,CH2.18(q,J=7Hz),CH22.66(AB-q, 
J = 13 Hz). 

C,,H,,NO, (311.4) Ber. C 77.13 H 8.09 N 4.50 Gef. C 77.28 H 8.07 N 4.36 

( I ,  I-Dimerhyl-2-phenylethyl)tnefhylkefen-N-(4-tnethoxyphenyl)Itnin (1 I): Aus 3.11 g (10 
mmol) des vorstehenden Amids analog 1 b, einschlieBlich chromatographischer Reinigung. Ausb. 
2.25 g (77%) gelbe Kristalle vom Schmp. 69 - 70°C. - IR (KBr): C = C = N 1995 cm- I .  

C,,H2,N0 (293.4) Ber. C 81.91 H 7.85 Gef. C 82.16 H 7.97 

N-[4-(Dimethylatnino)pheny~-2,3-diiiiethylbut.vratnid: Analog 7, CONHBu statt CO,H, aus 
8.1 g (60 mmol) 2,3-Dimethylbutyrylchlorid'?.", in 30 ml absol. Ether und 8.2 g (60 mmol) 4-(Di- 
methy1amino)anilin + 12.1 g (120 mmol) Triethylamin in 30 ml absol. Ether. Das schwarze, feste 
Rohprodukt wird aus Benzin/Benzol (1 : 1) umkristallisiert. Ausb. 8.5 g (60%) grauweines Pulver 
vom Schmp. 174- 175°C. - 'H-NMR(CDC1,): CH, 6 = 0.94(d, J = 7 Hz), 0.96(d, J = 7 Hz), 
1.17 (d, J = 6 Hz), 2.89. 

C,,H,,N,O (234.3) Ber. C 71.76 H 9.46 N 11.95 Gef. C 71.82 H 9.50 N 11.89 

Isopropylmethylketen-N-(4-ditnethylat?iinophenyl)itnin ( 1  m): 1.87 g (8.0 mmol) des vorstehen- 
den Amids werden mit 8.0 g Sicapent (E. Merck) in 150 ml absol. Triethylamin unter Stickstoff 
8 h unter RiickfluB gekocht. Es wird filtriert, eingedampft und sofort bei -25°C iiber eine Saule 
Aluminiumoxid mit Methylenchlorid/Benzin (2 : 1) chromatographiert. Die zuerst eluierte Frak- 
tion wird i. Vak. eingedampft und der Riickstand in Pentan aufgenommen. Es wird filtriert und 
i. Vak. eingedampft. Ausb. 0.55 g (32%) schwarzrosa gefarbtes, sehr luftempfindliches 01 ,  wel- 
ches nach dem 'H-NMR-Spektrum weitgehend einheitlich war. - IR (Film): C = C = N  1995 
cm-I .  - Molmasse 216 (MS). 
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N-[4-(Dirneihylarnino)phenyl]-2,3,3-rrimeihyl-4-phenyibuiyra,nid (7, CONHC,H,NMe, statt 
C0,H): Analog 7,  CONHBu statt CO,H, aus 11.2 g (50 mmol) des Chlorids von 7 in 25 ml absol. 
Ether und 6.8 g (50 mmoL) 4-(Dimethylamino)anilin + 10.1 g (100 mmol) Triethylamin in 25 ml 
absol. Ether. Das dunkle olige Rohprodukt wird in 100 ml Benzin aufgenommen und der ausfal- 
lende griinschwarze Festkorper aus 30 ml Benzol + 170 ml CCI, umkristallisiert. Ausb. 11.0 g 
(68%) grauweiRe Kristalle, die nach Umkristallisieren aus CCI, Schmp. 146°C zeigen. - 'H- 
NMR ([D,]Aceton): CH, 6 = 0.96, 1.03 (d, J = 7 Hz), 2.85, CH 2.34 (q, J = 7 Hz), CH, 2.72 

C,,H,8N20 (324.5) Ber. C 77.74 H 8.70 N 8.63 Gef. C 77.75 H 8.71 N 8.48 

( I ,  I-Dirnelh.vl-2-phen.vleih.vl)rneih.vlkeien-N-(4-dit~ieih.vla~riinophen.vl)irnin (1 n): Aus 1.6 g (5 .O 
mmol) des vorstehenden Amids analog 1 m.  Bei der Chromatographie wurde CCI, als Laufmittel 
verwendet. Alle Operationen wurden unter Argon durchgefiihrt. Man erhielt nur wenig Keten- 
imin als rotliches, sich rasch zersetzendes, luftempfindliches 0 1 .  Die Verbindung ist in Losung un-  
terhalb 0°C einige Zeit haltbar. - 1R (Film): C = C = N  1995 cm-I .  

N-(4-Fluorphenyl)-2,3,3-irir?~ethyl-4-phenylbuiyrarliid (7, CONHC,H,F statt C0,H): Analog 
12, CONHBu statt C02H,  aus 22.5 g (100 mmol) des Chlorids von 7 und 16.7 g (150 mmol) 4- 
Fluoranilin. Aus 120 ml Aceton kristallisieren nach Zugabe von 50 ml Pentan 18.0 g (60%) farb- 
lose Kristalle vom Schmp. 171 - 172°C. - 'H-NMR ([DJDMSO): CH, 6 = 0.90(6H), 1.17(d, J 

CI,H2,FNO (299.4) Ber. C 76.22 H 7.31 Gef. C 76.09 H 7.30 

(AB-q, J = 13 Hz). 

= 7 Hz), CH2 2.66 (AB-q, J = 13 Hz), CH 2.43 (4. J = 7 Hz), NH 9.87. 

( I ,  I-Di1neihyl-2-phenyleihyl)tnerhylkeien-N-(4-Jluorphenyl)irnin (1 0) :  Aus 3.00 g (10 mmol) 
des vorstehenden Amids analog 1 b. Nach Chromatographieren 1.82 g (65%) gelbe Kristalle vom 
Schmp. 63-65°C. - IR(KBr): C = C = N  1900cm- ' .  

C,,H,,FN (281.4) Ber. C 81.10 H 7.12 Gef. C 81.38 H 7.38 

N-(4-Chlorphenyl)-2,3,3-iritneihyl-4-phenylbucyrarnid (7, CONHC,H,CI statt C0,H): Analog 
12, CONHBu statt C02H,  aus 22.5 g (100 mmol) des Chlorids von 7 und 19.1 g (150 mmol) 4- 
Chloranilin. Aus 120 ml Chloroform kristallisieren 17.7 g (56%) farblose Nadeln vom Schmp. 
148- 149°C. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 0.94, 0.98, 1.27 (d, J = 7 Hz), CH 2.16 (9, J = 7 
Hz), CH2 2.68. 

C,,H,,CINO (315.8) Ber. C 72.25 H 7.02 N 4.44 Gef. C 72.36 H 7.10 N 4.66 

(1, I-Dirnethyl-2-phen.vle~hyl~t~1eihylkeien-N-(4-chlorpl~en.vl)itnin ( 1 p): Aus 3.16 g (1 0 mmol) 
des vorstehenden Amids analog 1 b. Nach Chromatographie 2.26 g (76%) gelbe Kristalle vom 
Schmp. 46-47°C. - IR (KBr): C = C = N  1995 cm- ' .  

C,,H,,CIN (297.8) Ber. C 76.62 H 6.77 Gef. C 76.59 H 6.80 

N-(4-Bromphenyl)-2,3,3-1ritneihyl-4-pl~enylbuiyratni~~ (7, CONHC,H,Br statt C0,H): Analog 
12, CONHBu statt C02H,  aus 22.5 g (100 mmol) des Chlorids von 7 und 25.8 g (150 mmol) 4- 
Bromanilin. Aus 120 ml Chloroform kristallisieren 20.2 g (56%) farblose Kristalle vom Schmp. 

C,,H,,BrNO (360.3) Ber. C 63.33 H 6.16 N 3.89 Gef. C 63.17 H 6.12 N 3.70 

(l,l-Dimeihvl-2-phenyleihyl/melhylkeren-N-(4-broinphenyl)i~i~in (1 9): Aus 3.60 g (10 mmol) 
des vorstehenden Amids analog l b .  Nach Chromatographie 2.77 g (81%) gelbe Kristalle vom 
Schmp.40-41°C. - IR(Film): C = C = N 2 0 0 5 c m - ' .  

CI9H2()BrN (342.3) Ber. C 66.67 H 5.89 Gef. C 66.47 H 5.74 

N-(4-Cyanphenyl)-2,3.3-iritneihyl-4-phenylbutyratnid (7, CONHC,H,CN statt C0,H): Ana- 
log 12, CONHBu statt CO,H, aus 22.5 g (100 mmol) des Chlorids von 7 und 17.7 g (150 mmol) 4- 
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Aminobenzonitril. Das Rohprodukt wird in Chloroform gelost, die Losung mit Aktivkohle fil- 
triert und i. Vak. eingedampft. Das zuruckbleibende 0 1  (24.5 g; 80%) erstarrt im Laufe einiger 
Wochen. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 0.98, 1.00, 1.30 (d, J = 7 Hz), C H  2.37 (d, J = 7 Hz), 
CH, 2.69. 

C,,H,,N,O (306.4) Ber. C 78.39 H 7.24 N 9.14 Gef. C 77.52 H 7.30 N 9.06 

( I ,  I-Dimethyl-2-phenyleihyl)methylkeien-N-(4-~yanphenyl)itnin (1 r): Aus 3.07 g (10 mmol) 
des vorstehenden Amids analog 1 b, jedoch muBte das Imidoylchlorid 11 Tage mit Triethylamin 
in Ether unter RuckfluR gekocht werden. Nach Chromatographie 0.90 g (31%) gelbe, dunn- 
schichtchromatographisch nahezu einheitliche Kristalle vom Schmp. 78 - 79°C. - IR (KBr): CN 
2240, C = C = N 2 0 0 0 c m - ' .  

C,,H,,N, (288.4) Ber. C 83.29 H 6.99 Gef. C 82.22 H 7.04 

2,3,3-Tritnethyl-N-(4-nitrophenyl)-4-phenylbuiyramid (7, CONHC6H4N02 statt C0,H): Zu 
22.1 g (160 mmol) 4-Nitroanilin und 16.2 g (160 mmol) Triethylamin in 140 ml absol. Tetrahydro- 
furan wird unter Ruhren bei 0°C eine Losung von 22.4 g (100 mmol) des Chlorids von 7 in 50 ml 
absol. Ether getropft. Es wird analog zu 7, CONHBu statt CO,H, aufgearbeitet. Der olige Riick- 
stand kristallisiert aus 80 ml Chloroform nach Zugabe von 80 ml Benzin bei - 20°C. Ausb. 20.6 g 
(63%) farblose Kristalle vom Schmp. 117- 119°C. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 0.94, 0.96, 
1.28 (d, J = 7 Hz), C H  2.30(q, J = 7 Hz), CH, 2.64. 

C,,H22N203 (326.4) Ber. C 69.91 H 6.80 N 8.58 Gef. C 69.43 H 6.63 N 8.54 

( I ,  I-Dimeihyl-2-phenylerhyl)tneihylke1en-N-(4-n~~rophenyl)itnin (1 s): Aus 3.26 g (10 mmol) 
des vorstehenden Amids analog 1 b, jedoch wurde das Imidoylchlorid 16 Tage mit Triethylamin in 
Ether unter Riickflufl gekocht. Das nicht chromatographierte Rohprodukt kristallisiert aus 7 ml 
CCI, und wird aus 50 ml absol. Ether umkristallisiert. Ausb. 1.46 g (42%) gelbe Kristalle vom 
Schmp. 97-99°C. - IR(KBr): C = C = N  1985 cm- ' .  

C,,H,oN,02 (308.4) Ber. C 74.00 H 6.54 N 9.09 Gef. C 73.79 H 6.93 N 8.99 

N-(3-Methoxyphenyl)-2,3,3-irimethyl-4-phenylbuiyramid (7, CONHC,H40CH3 statt C0,H): 
Aus 22.4 g (100 mmol) des Chlorids von 7 und 37.0 g (300 mmol) m-Anisidin + 10.1 g (100 mmol) 
Triethylamin, wie f u r  7, CONHBu statt CO,H, beschrieben. Aus Chloroform kristallisieren 
21.1 g (68%) farbloses Pulver, welches nach Sublimation bei 0.1 Torr den Schmp. 127- 128°C 
zeigt. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 0.94, 0.97, 1.27 (d, J = 7 Hz), 3.74, CH 2.17 (q, J = 7 
Hz), CH, 2.67. 

C,oH,5N0, (311.4) Ber. C 77.13 H 8.05 N 4.50 Gef. C 77.39 H 8.28 N 4.54 

( I ,  I-Dimeihyl-2-phenyle1hyl)meihylketen-N-(3-me1hoxyphenyl)imin (1 1): Aus 3.11 g (10 
mmol) des vorstehenden Amids analog 1 b. Nach Chromatographie 1.85 g (63%) gelbliches 01 ,  
welches im Kiihlschrank mit Schmp. 35 - 37 "C kristallisiert. - 1R (Film): C = C = N 2000 cm- ' .  

C,,H,,NO (293.4) Ber. C 81.87 H 7.90 N 4.77 Gef. C 81.97 H 8.00 N 4.80 

N-(3-Fluorphenyl)-2,3,3-iritnethyl-4-phenylbutyrat?iid (7, CONHC6H4F statt C0,H): Analog 
12, CONHBu statt CO,H, aus 22.5 g (100 mmol) des Chlorids von 7 und 16.7 g (150 mmol) 3- 
Fluoranilin. Das Rohprodukt wird aus 25 ml Chloroform umkristallisiert. Ausb. 15.3 g (51%) 
farblose Nadeln vom Schmp. 127 - 128°C. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 0.97, 1 .00, 1.30 (d, 
J = 7 Hz), C H  2.22 (q, J = 7 Hz), CH, 2.70. 

C,,H,,FNO (299.4) Ber. C 76.22 H 7.41 Gef. C 76.05 H 7.41 
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( I ,  I-Dimeihyl-2-phenyleihyl)tneihylkeien-N-(3-~luorphenyl)irnin (1 u): Aus 2.99 g (10 mmol) 
des vorstehenden Amids analog 1 b.  Nach Chromatographieren 0.62 g (22%) gelbes 01. - IR 
(Film): C = C = N  2005 cm- ' .  

C,,H,,FN (281.4) Ber. C 81.10 H 7.17 Gef. C 81.20 H 7.17 

N-/3-Cyanphen.vl)-2,3,3-irirnefhyl-4-phenylbuiyra1nid (7. CONHC,H,CN statt C0,H): Ana- 
log 12, CONHBu statt CO,H, aus 22.5 g des Chlorids von 7 und 17.7 g (150 mmol) 3-Amino- 
benzonitril. Das Rohprodukt wird in Chloroform gelost und mit Aktivkohle filtriert. Nach Ver- 
dampfen des Losungsmittels verbleiben 30.1 g (98%) eines braunlichen Ols, welches auch nach 
Chromatographie an Aluminiumoxid mit Ether nicht kristallisierte. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 
= 0.96, 1.00, 1.29 (d, J = 7 Hz), C H  2.27 (9, J = 7 Hz), CH, 2.67. 

C,,H,,N,O (306.4) Ber. C 78.40 H 7.24 N 9.14 Gef. C 78.42 H 7.41 N 9.22 

( I ,  I-Diine~hyl-2-phen.vlefh.vl)tneih.vlkeien-N-(3-~~vanphenyl)itnin (1 v): Aus 3.06 g (10 mmol) 
Amid (vorstehend) analog 1 b, jedoch wurde das lmidoylchlorid 6 Tage mit Triethylamin in Ether 
unter RuckfluR gekocht. Nach Chromatographie 1.24 g (43%) gelbes, nicht ganz einheitliches 0 1 .  
- IR(Film): CN2220, C = C = N 2 0 0 0 c m - ' .  

C,,H,,N, (288.4) Ber. C 83.29 H 6.99 Gef. C 82.79 H 6.86 

2,3,3- Trimeihyl-N-(3-niiropp/ienyl)-4-phenylbuiyramid (7, CONHC,H,N02 statt C0,H): Ana- 
log der 4-Nitroverbindung (s. oben) aus 22.4 g (100 mrnol) des Chlorids von 7 in 50 ml absol. 
Ether und 22.1 g (160 mmol) 3-Nitroanilin + 16.2 g (160 mmol) Triethylamin in 160 ml absol. 
THF. Das braunliche Rohprodukt wird aus 75 ml Chloroform umkristallisiert. Ausb. 14.7 g 
(61%) gelbliche Kristalle vorn Schmp. 130- 131 "C. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 0.96, 0.98, 
1.10 (d, J = 7 Hz), C H  2.26 (4, J = 7 Hz), CH2 2.66. 

C,,H,,N,O, (326.4) Ber. C 69.91 H 6.80 N 8.58 Gef. C 69.43 H 6.63 N 8.54 

( I ,  I-Ditneihyl-2-phenyleihyl)ineihylkeien-N-(3-tiiirophenyl)itiiin (1 w): Aus 3.28 g (10 mmol) 
des vorstehenden Amids analog 1 b, jedoch wurde das Imidoylchlorid 5 Tage mit 100 ml Triethyl- 
amin in 100 ml Ether unter RiickfluR gekocht. Nach Chromatographie 1.70 g (55%) gelbe Kristal- 
levom Schmp. 53-54°C. - IR(KBr): C = C = N  1990cm- ' .  

C,,H20N,0, (308.4) Ber. C 74.00 H 6.54 N 9.09 Gsf. C 73.96 H 6.47 N 8.96 

Isopropylphenylkeien-N-phenylimin (1 x): Aus 19.7 g ( I  00 mmol) 3-Methyl-2-phenylbutyryl- 
chlorid3J.35) und 14.0 g (150 mmol) Anilin wird, wie fur 7, CONHBu statt CO,H, beschrieben, 
das Amid hergestellt. 2.53 g (10 mmol) des Rohprodukts werden analog l b  zum Ketenimin umge- 
setzt. Ausb. nach Destillieren 1.55 g (61%) gelbes Ol vom Sdp. 112- 113"C/O.2 Torr, welches 
nach Chromatographieren analysenrein war. - IR (Film): C = C = N 2000 cm- I .  

C17H17N (235.3) Ber. C 86.76 H 7.28 Gef. C 86.67 H 7.18 

Isopropylphenylkeien-N-(4-tneihoxyphenyI)itnin (1 y): Aus 19.7 g (100 mmol) 3-Methyl-2-phe- 
nylbutyrylchlorid wird mit 18.5 g (150 mmol) p-Anisidin analog 7,  CONHBu statt CO,H, das 
Saureamid hergestellt. 2.83 g (10 mmol) des Rohprodukts werden analog l b  zum Ketenimin um- 
gesetzt. Ausb. nach Destillieren 1.81 g (68%) hellgelbes Ol vom Sdp. 143 - 144"C/0.2 Torr. - IR 
(Film): C = C = N  1 9 9 0 c m - ' .  

C ,8Hl ,N0 (265.3) Ber. C 81.47 H 7.22 Gef. C 81.33 H 7.11 

Biphenyl-2,2'-diylkeien-N-(4-bromphenyl)itnin (1 z): Zu 26.3 g (100 mmol) Triphenylphosphan 
in 100 ml absol. Benzol tropft man unter Ruhren bei 0 ° C  16.0 g (100 mmol) Brom. Man ruhrt 
10 min bei 0 ° C  und tropft dann eine Losung von 10.1 g (100 mmol) Triethylamin und 17.2 g (100 
mmol) 4-Bromanilin in 10 ml absol. Benzol hinzu. Es wird 1 h bei 0 ° C  geruhrt, filtriert und der 
Ruckstand dreimal mit je  20 ml Ether und dann dreimal mit je 30 ml Eiswasser gewaschen. Der 
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Riickstand wird in 70 ml Chloroform gelost. Nach Zugabe von 600 ml Eisessig fallen 28.0 g (55%) 
farblose Nadeln aus. Das rohc (4-Bromphenylamino)triphenylphosphonium-bromid wird iiber 
Phosphorpentoxid getrocknet und in 1.8 I absol. Ether mit 77.2 g (138 mmol) KOH unter Argon 
50 h geriihrt. Nach Filtrieren und Verdampfen des Losungsmittels erhalt man 19.5 g (82%) farb- 
loses festes (4-Bromphenylimino)triphenylphosphoran (15). Zu 4.32 g (10 mmol) dieses Imins in 
200 ml absol. Ether tropft man unter Riihren in einer N?-Atrnosphare bei 22°C eine Losung von 
1.94 g (10 mmol) Biphenyl-2,2'-diylketen (14)'6) in 30 ml absol. Ether, riihrt 2 h ,  filtriert und 
dampft das Filtrat i .  Vak. ein. Aus 100 ml Benzin fallen bei 4 ° C  schwerlosliche Verunreinigungen 
aus. Die iiberstehende Losung wird dekantiert und eingeengt. Bei 4 ° C  scheiden sich weitere Ver- 
unreinigungen ab,  von denen wieder dekantiert wird usw. Das nach Eindarnpfen verbleibende 
Rohprodukt wird langsam bei - 25 "C aus Pentan kristallisiert. Ausb. 2.1 g (60%) orangerote Ku- 
ben vom Schmp. 100- 101 "C. - IR (KBr): C = C = N um 2010 cm ~ ' (drei Maxima). 

C,,H,,BrN (346.2) Ber. C 69.38 H 3.49 N 4.05 Gef. C 69.51 H 3.42 N 3.71 

2-Cyan-2,3,3-/rirne/hy/-4-phenylbu//ersaure-e/hyles/er (5): Zu einer aus 3.9 g (1 70 mmol) Na- 
trium und 75 ml absol. Ethanol bereiteten Natriumethylatlosung gibt man 24.5 g (100 mmol) 
436.37) und kocht 1 h unter Rhckflun. Zu der auf 0 ° C  gekiihlten Losung tropft man unter Riihren 
14.4 g (100 mmol) Methyliodid, kocht 12 h unter Riickflun, filtriert und dampft i .  Vak. ein. Der 
Riickstand wird mit 150 ml gesattigter Natriumchloridlosung versetLt und fhnfmal mit Ether aus- 
geschiittelt. Die vereinigten Etherextrakte werden iiber Natriumsulfat getrocknet und i. Vak. ein- 
gedampft. Die fraktionierende Destillation des Ruckstandes ergibt 18.4 g (71 To) farbloses 0 1  vom 
Sdp. 125- 132"C/O.I Torr. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 1.02 (6H).  1.36 ( t .  J = 7 Hz) und 
1.64, CH, 2.79 (AB-q, J = 13 Hz), 4.30 (4. J = 7 Hz). 

C,,H,,NO, (259.3) Ber. C 74.10 H 8.16 N 5.40 Gef. C 74.04 H 8.20 N 5.55 

2,3,3-Trirne/hyl-4-phenylbu/yru~nid (6): 25.0 g (100 mmol) 5 werden mit 27.0 g Natriumhydro- 
xid in 250 r r l  Ethylenglycol 36 h auf 150°C erhitzt. Es wird in 500 ml Wasser gegossen, mit konz. 
Salzsaure stark angesauert und fiinfrnal mit Ether ausgeschiittelt. Die Etherextrakte werden mit 
50 ml Wasser gewaschen, iiber Na2S0, getrocknet und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird 
destilliert und ergibt 13.8 g (70%) vom Sdp. 130- 142"C/O.I Torr. Nach Kristallisieren aus 25 ml 
Pentan erhalt man 10.0 g farblose Kristalle vom Schmp. 104°C. - 'H-NMR (CDCI,): CH,  6 = 

C,,H,,NO (205.3) Ber. C 76.05 H 9.33 N 6.82 Gef. C 75.84 H 9.31 N 6.86 

2,3,3-Trime/hyl-4-phenylbu//ersuure (7): Zu einer auf 10°C gekiihlten Losung von 205 g (1 .O 
mol) des nicht destillierten 6 in 450 ml Eisessig gibt man portionsweise unter Schiitteln und Kiih- 
len auf 10- 15 "C 43 ml fliissiges Distickstofftetroxid, bis sich bei weiterer Zugabe kein Stickstoff 
mehr entwickelt. Es wird 3 h bei 1 0 ° C  geriihrt, i .  Vak. eingedampft und der Riickstand in 500 ml 
Wasser aufgenomrnen. Man'schiittelt mehrfach mit Benzol aus, trocknet die organischen Extrak- 
te iiber Na,SO, und verdampft das Losungsmittel i. Vak. Der Riickstand wird in 200 ml Benzin 
gelost, die Losung mit Aktivkohle filtriert. Bei - 25°C kristallisieren 146 g (71%) farblose Pris- 
men vom Schmp. 76 - 77 "C. - 'H-NMR (CDCI,): CH,  6 = 0.94, 0.96, 1.22 (d,  J = 7 Hz), C H  

C,,H,,O, (206.3) Ber. C 75.69 H 8.79 Gef. C 75.62 H 8.67 

Z,Z-Dime:hyl-I,3-diphenyl-/-propanol (9): 47.7 g (200 mmol) 2,2-Dimethyl-l,3-diphenyl-l- 
propanon (8)3*) in 300 ml absol. Ether werden unter Riihren und Eiskiihlung zu einer Suspension 
von 6.0 g (160 mmol) LiAIH, in 200 ml absol. Ether getropft. Es wird 2$ h bei 23 "C geriihrt, mit 
Essigester zersetzt, in verd. Salzsaure gelost, die Etherschicht abgetrennt und die wanrige 
Schicht noch dreirnal mit je  100 ml Ether ausgeschiittelt. Die vereinigten Etherextrakte werden 
iiber Na2S0, getrocknet und i. Vak. eingedampft. Ausb. 45.0 g (94%) farbloses 0 1  vom Sdp. 
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120- 122"C/O.l Torr, welches nach Chromatographie uber Aluminiumoxid mit CCI, kristallin 
mit Schmp. 49 - 51 "C erstarrt. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 0.71, 0.84, CH, 2.69 (AB-q, J = 
13 Hz), C H  4.34 (d, J = 3 Hz), OH 2.03 (d, J = 3 Hz). 

C17H2,0 (240.3) Ber. C 84.95 H 8.39 Gef. C 85.22 H 8.54 Molmasse 240 (MS) 

I-Chlor-2,2-dimeihy/-l,3-diphenylpropan (10): 36.0 g (150 mmol) 9 werden in 75 ml absol. 
Benzin mit 53.5 g (450 mmol) Thionylchlorid 12 h bei 23 "C geriihrt. Es wird i. Vak. eingedampft 
und der Ruckstand in 200 ml Ether aufgenommen. Nach Waschen mit Eiswasser und kalter 
NaHC0,-Losung wird uber Na,SO, getrocknet, eingedampft und i. Vak. destilliert. Ausb. 35.7 g 
(92%) farbloses 0 1  vom Sdp. 122- 124"C/O.l Torr, welches kristallin mit Schrnp. 51 - 52°C er- 
starrt. - 'H-NMR (CDCI,): CH, 6 = 0.77, 1.03, CH, 2.78 (AB-q, J = 13 Hz), CH 4.72. 

Ct7H19CI (258.8) Ber. C 78.89 H 7.40 Gef. C 78.80 H 7.30 Molmasse 258, 260 (MS) 

3,3-Ditneihy/-2,4-diphenylbuiiersuure (11): Aus 13.0 g (50 mmol) 10 und 1.22 g (50 mmol) 
Magnesiumspanen wird in 85 ml absol. Tetrahydrofuran die Grignard-Verbindung bereitet. Die 
Losung wird 2 h unter RiickfluB gekocht und nach Abkuhlen im 250-ml-Autoklaven unter 3 atm 
CO, 1 h geriihrt. Es wird mit Eis zersetzt und nach Ansauern mit verd. Salzsaure mehrfach mit 
Ether ausgeschiittelt. Die Etherextrakte werden iiber Na2S0, getrocknet und i. Vak. eingedampft. 
Aus 400 ml Pentan/Ether (1 : 3) kristallisieren bei - 20°C 10.5 g (78%) farblose Prismen vom 
Schmp. 183- 184°C. - 'H-NMR ([D6]Aceton): CH, 6 = 0.84, 1.01, CH, 2.77 (AB-q, J = 

13 Hz), CH 3.60. 

C,,H,,O, (268.4) Ber. C 80.56 H 7.51 Gef. C 80.87 H 7.66 Molmasse 268 (MS) 

2-(4-Meihoxypheny/)-3-tneihylbuiiersaure (12): In eine Losung von 52.5 g (410 mmol) Naph- 
thalin in 350 ml absol. Tetrahydrofuran gibt man in Stiickchen 9.4 g (410 mmol) Natrium und 
riihrt 2+ h unter Stickstoff. Die schwarzgrune Losung wird unter Ruhren und Sauerstoffaus- 
schlun zu 33.2 g (200 mmol) 4-Methoxyphenylessigester in 350 ml absol. THF getropft, so da0 das 
Losemittel immer gerade unter RiickfluB siedet. Es wird 12 h bei 23°C geriihrt. Dann werden 
24.6 g (200 mmol) lsopropylbromid hinzugetropft. Nach weiteren 10 h Ruhren wird wie 
be~chrieben,~)  aufgearbeitet und i .  Vak. destilliert. Ausb. 27.5 g (66%) farbloses, rasch erstarren- 
des 0 1  vom Sdp. 155-157"C/O.l Torr, welches aus Benzin/Benzol (1: 1) mit Schmp. 
153 - 156°C kristallisiert. - 'H-NMR ([D,]Aceton): CH, 6 = 0.68 (d, J = 7 Hz), 1.03 (d, J = 7 
Hz), 3.76, CH 2.30 (m), 3.10 (d, J = 10 Hz). 

C,,H,,O, (208.3) Ber. C 69.22 H 7.74 Gef. C 69.16 H 7.69 Molmasse 208 (MS) 

2-(4-Meihoxy-3-niirophenyl)-3-meihy/buiiersaure (13): Zu 5.2 g (25 mmol) 12 in 50 ml Eisessig 
tropft man bei 40°C unter Ruhren ein Gemisch von 6.3 ml konz. Salpetersaure (65proz.) und 
8.8 ml konz. Schwefelsaure. Es wird schnell auf 70°C erwarmt und sofort wieder auf 20°C abge- 
kuhlt und dann auf Eis gegossen. Die feste Saure wird abfiltriert und aus Wasser/Methanol(5: 1) 
umkristallisiert. Ausb. 5.0 g (79%) Kristalle vom Schmp. 121 - 122°C. - 'H-NMR 
([D6]Aceton): CH, 6 = 0.73 (d, J = 7 Hz), 1.05 (d, J = 7 Hz), 3.96, C H  2.28 (m), 3.28 (d, J = 
11 Hz). 

C,,H16N0, (254.2) Ber. N 5.51 Gef. N 5.32 Molmasse 254 (MS) 
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