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Methanimine RR°"C=NR” (R, R, R” = H, CH,) lassen sich durch
Pyrolyse von Alkylaziden oder durch aufeinanderfolgende Chlo-
rierung gasformiger Alkylamine an festem N-Chlorsuccinimid
und Dehydrochlorierung der entstehenden N-Chloramine durch
Uberleiten iiber Kalium-tert-butylat in Stromungs-Reaktoren
darstellen; die Reaktionsbedingungen werden vorteilhaft mithilfe
PE-spektroskopischer Echtzeit-Analytik optimiert. Die Zuord-
nung ihrer lonisationsmuster erfolgt anhand Geometrie-opti-
mierter MNDO-Rechnungen, durch Radikal-Zustandsvergleich
sowic anhand der Schwingungsstrukturen einzelner Banden. Die
polymerisationsfreudigen Verbindungen kénnen bei tiefen Tem-
peraturen monomer auskondensiert und daher NMR-spektrosko-
pisch charakterisiert werden. Erneut verdampftes Methanimin
wird erst oberhalb 1300 K in H, und HCN gespalten, d.h. ge-
geniiber seinem Entstehen als ,.chemisch aktiviertes™ Produkt der
Methylazid-Pyrolyse bei iiber 500 K hoherer Temperatur. Chlo-
rierung von Cyclopropylamin und anschlieBende Dehydrochlo-
ricrung licfert ein Reaktionsgemisch mit hohem Anteil des un-
bekannten Cyclopropanimins (H,C),C=NH.

Methanimin H,C=NH?"% kommt nach radioastrono-
mischen Messungen® in wasserstoffreichen interstellaren
Nebeln wie Sagittarius B2 in groBen Mengen vor. Sein ir-
discher Nachweis gelang zuniichst 1961 IR-spektroskopisch
in einer Tieftemperatur-Matrix als Methylazid-Photolyse-
produkt® [(1) A, hv] und 1965 Mikrowellen-spektrosko-
pisch in der Gasphase bei der Reaktion von Fluoratomen
mit Methylamin® [(1) B). Es folgen PE-spektroskopische
Nachweise als Hauptprodukt der thermischen Methylazid-
Zersetzung? [(1) A, T] sowie in den Pyrolysegemischen von

Methylamin® [(1) B], Methylhydrazin® [(1) C] oder
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Gasphase Reactions, 60". — Methanimines RR’C=NR":
Preparation and Photoelectron Spectra®~*

Mcthanimines RR'C=NR” (R, R’, R” = H, CH,;) arc prepared
by pyrolysis of alkyl azides, or by consecutive chlorination of
gaseous alkylamines at solid N-chlorosuccinimide and dchy-
drochlorination of the resulting N-chloroamines by passage over
potassium tert-butylate in flow reactors; the reaction conditions
are advantageously optimized applying PE spectroscopic real-
time analysis. Their ionization patterns arc assigned based on
geometry-optimized MNDO calculations, radical cation state
comparison, and the vibrational fine structures of individual
bands. Despite their tendency 1o polymerize, the compounds may
be condensed as monomers at low temperature and characterized
by NMR. Reevaporated methanimine decomposes into H; and
HCN only above 1300 K, i.c. relative to its formation as ,.chem-
ically activated" product in the methyl azide pyrolysis at a tem-
perature higher by over 500 K. The chlorination of cyclopropyl-
amine followed by dehydrochlorination yields a reaction mixture
containing large amounts of hitherto unknown cyclopropanimine
(H,(),C=NH.

Azetidin'® [(1) D] und schlieBlich 1982 seine Tieftempera-
tur-Isolierung '3 [(1) E,F].

Methylierte Methanimine kénnen durch Kondensation
von Ketoverbindungen mit Aminen nur gewonnen
werden'?, wenn die liber eine Aminoalkohol-Zwischen-
stufe'? gebildeten Imine nicht rasch zu Hexahydro-s-tri-
azinen'¥ trimerisieren oder weiter polymerisieren'>'¥
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N-Methylethanimin H;CHC=NCH; ist bei Raumtem-
peratur kurzfristig!”, dagegen N-Methyl-2-propanimin
(H5C),C =NCH, lingere Zeit stabil'®. Zur Darstellung der
reaktiven Alkanimine finden sich in der Literatur eine Reihe
von Gasphasen-Reaktionen beschrieben, so die Pyrolyse
von Aminen, z B.'® gemiB (3), die Retrotrimerisierung von
Hexahydro-s-triazinen gemiB (4), z.B.1¥, oder die Pyrolyse
von Aziridinen nach (5)!%%.
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Nachteil der meisten Erzeugungsmethoden fiir Methan-
imin-Derivate ist, daB3 diese im Gemisch mit anderen Sub-
stanzen entstehen; so betrigt z. B. der Methanimin-Anteil an
den Produkten der Methylamin-Pyrolyse nur wenige Pro-
zent®. Eine Abtrennung der Imine gelingt wegen ihrer ge-
ringen thermischen Bestindigkeit — die Stabilitdtsgrenze
fiir Methanimin in verdiinnten, Sauerstoff-freien Losungen
liegt bei etwa 150 K — im allgemeinen nicht. .

Im Gegensatz hierzu verlaufen Alkylazid-Thermolysen?,
bei denen sich Alkanimine als Zwischenprodukte meist PE-
spektroskopisch nachweisen lassen? 4223, wesentlich selek-
tiver. So 1aBt sich aus Vinylazid das Dreiringimin 2H-Az-
irin®>* =2 oder aus Isopropylazid Acetonimin*® gewinnen;
weitere Zersetzung zu Nitrilen tritt erst bei héherer Tem-
peratur 7, gemaB (6) ein.
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Die beste Methode zur Darstellung reaktiver Alkanimine
ist zur Zeit jedoch die von Denis und Mitarbeitern
entwickelte'"222  ynd von uns PE-spektroskopisch
optimierte>*?*%) aufeinanderfolgende Chlorierung gasfor-
miger Alkylamine an festem N-Chlorsuccinimid und De-
hydrochlorierung der entstandenen N-Chloramine mit fe-
stem Kalium-tert-butylat oder -adamantanolat nach Glei-
chung (7).
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Die Darstellung von Alkaniminen in der Gasphase wird
vorteilhaft in einer Doppelofen-Apparatur aus zusammen-
steck- und variierbaren Bauteilen (Abb. 1) durchgefiihrt; die
PE-spektroskopische Optimierung der Reaktions-Parame-
ter erfolgt in zwei Stufen (vgl. Exp. Teil). Hieriiber und iiber
die PE-Spektren von Methanimin, seinen Methylderivaten
und von Cyclopropanimin sowie deren Zuordnung wird im
folgenden berichtet.
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Abb. 1. Darstellung von Methanimin durch aufeinanderfolgende Gasphasen-Chlorierung von Methylamin mit N-Chlorsuccinimid und
Dehydrochlorierung des entstehenden N-Chlormethylamins mit KOzBu in einer Doppelofen-Apparatur sowie die zur Optimierung der
Reaktionsbedingungen verwendeten PE-spektroskopischen Ionisationsmuster der reinen Verbindungen
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A. Methanimin

Die fiinfatomige Imin-Stammverbindung H,C =NH, wel-
che wie die Molekiile H,C =CH,, H,C=0 oder HN =NH
nur 12 Valenzelektronen aufweist, mul wegen ihrer Poly-
merisationsneigung unter ,,Weltraum-Bedingungen®, d.h.
unter vermindertem Druck hergestellt werden (1). Bewédhrt
haben sich vor allem die Pyrolyse von Methylazid>? oder
die HCl-Abspaltung aus N-Chlormethylamin!'?, welche
beide in Stromungsapparaturen durchgefiihrt und mit PE-
spektroskopischer Echtzeit-Gasanalytik?—*?*?® optimiert
werden konnen (Abb. 1).

Vorteilhaftes Ausgangsprodukt ist Methylamin, das bei
einem Druck von <10~! mbar durch ein bis zur halben
Hohe mit N-Chlorsuccinimid gefiilltes Rohr geleitet wird
(Abb. 1). Je nach Linge der Chlorierungs-Zone entstehen
bei Raumtemperatur N-Chlormethylamin und N,N-Di-
chlormethylamin, deren Anteile anhand ihrer charakteristi-
schen PE-Spektren®® oder NMR-spektroskopisch'? be-
stimmt werden kdnnen. Bei einer Fullungsldnge von 18 cm
ist die Methylamin-Umsetzung vollstindig, und es entsteht
nahezu ausschlieBlich N-Chlormethylamin. AnschlieBend
wird der Gasstrom durch ein auf 350 K geheiztes, zur Hilfte
mit Kalium-ters-butylat gefiilltes Glasrohr geleitet (Abb. 1).
Das in hoher Ausbeute gebildete Methanimin wird nach
Ausfrieren des unter den Reaktionsbedingungen fliichtigen
tert-Butylalkohols in einer 195-K-Kiihlfalle entweder zur
Charakterisierung in das PE-Spektrometer gepumpt (Abb.
1 und 2) oder in einer weiteren zwischengeschalteten 77-K-
Kiihlfalle auskondensiert. Die PE-Spektren des Ausgangs-
produkts Methylamin, des Zwischenproduktes N-Chlor-
methylamin — registriert bei leerem zweiten Rohrabschnitt
— und des Endproduktes Methanimin (Abb. 1 und 2) er-
lauben, die beiden Teilschritte der Gasphasen-Reaktion
kontinuierlich zu verfolgen und zu optimieren. Hingewiesen
sei auf die im Vergleich zu anderen Darstellungsverfahren?®
erzielbare hohe Reinheit des in kondensierter Phase explo-
siven Monochlor-methylamins.

Das abgebildete hochaufgeloste PE-Spektrum von Me-
thanimin (Abb. 2) ist aus zwei Teilen zusammengesetzt: Bis
12 eV entstammt es der Methylazid-Pyrolyse?, da bei der
Dehydrohalogenierung von N-Chlormethylamin der ersten
ny-lonisierungsbande eine zusitzliche, anharmonische
Schwingungsprogression iiberlagert ist. Diese 148t sich auf
Verunreinigung mit einer geringen Menge NH; zuriickfiih-
ren, das unter den Reaktionsbedingungen durch eine der
Aldol-Reaktion dhnliche Selbstkondensation des Methan-
imins gemiB (8) entstehen kann.
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Die hohermolekularen Produkte werden von der Kiihl-
falle zuriickgehalten. Im Gegensatz hierzu 148t sich Am-
moniak unter den Methylazid-Pyrolyseprodukten auch bei
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vollstindiger Zersetzung des zunichst entstehenden
Methanimins? in HCN und H, oberhalb von 1300 K nicht
nachweisen?. Der Rest des PE-Spektrums von H,C=NH
(Abb. 2) oberhalb 12 eV wurde nach der Dehydrohaloge-
nierung von H;CNHCI registriert, da hier die bei der Py-
rolyse von H;C—Nj unter der 2m,-Ionisierung des abge-
spalteten N, verborgene 4. Bande bei 16.89 eV deutlicher
hervortritt und die Verunreinigung durch HCN entfallt?.
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Abb. 2. He(I)-Spektrum von Methanimin; registriert bis 12 eV bei
der 850-K-Pyrolyse von Methylazid? und oberhalb 12 eV nach der
Dehydrochlorierung von N-Chlormethylamin (vgl. Text) mit Zu-
ordnung anhand einer Geometrie-optimierten MNDQO-Rechnung

Das PE-Spektrum ,,reinen Methanimins (Abb. 2) 1406t
sich wie folgt diskutieren: Im He(I)-MeBbereich bis 21 eV
werden nach einer miitzlichen Abzihl-Regel?”, welche nur
die npgjemen- und 1sy-Valenzelektronen beriicksichtigt, 4 Io-
nisierungen erwartet und gefunden. Korrelation der verti-
kalen Ionisierungsenergien mit MNDO-Eigenwerten via
Koopmans Theorem, JE! = —&¥™PO, fiihrt zu zufrieden-
stellender Ubereinstimmung (Abb. 2 und Tab. 1). Hingewie-
sen sei darauf, daB eine zusitzliche ASCF-Berechnung, d.h.
getrennte SCF-Rechnungen fiir Neutralmolekiil- und Ra-
dikalkation-Grundzustand mit der Neutralmolekiil-Geo-
metrie, die erste vertikale lonisierungsenergie, IE] =
10.62 eV, mit IEAF = 10.66 eV nahezu reproduziert.
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Tab. 1. Adiabatische IE3 und vertikale IE} Ionisierungsenergien sowie MNDO-Eigenwerte flir H,C=NH und PE-spektroskopische
Schwingungswellenzahlen der einzelnen Radikalkation-Zustinde H,C=NH"®

IE} IE;, — g)fNDO ve vio
n Zustand V) V) V) (cm™) Zuordnung em™Y)
1 - XcAy 9.97 10.62 11.199 500 vs(CNH-Knick) 1344
2 ACAY 12.33 12.49 1213 1300 v4(CN-Streck) 1638
3 BCAY) 14.47 14.77 15.07 2350 v2,3{CH,-Streck) {;(9)?2
_ 1350 v4(CN-Streck) 1638
4 CCAY) (16.0) 169 17.70 950 vs(CH,-Schere) 1452

3 MNDO-ASCF: 10.66 eV (vertikal) und 9.81 ¢V (adiabatisch).

Die aus den Berechnungen resultierende Reihenfolge der
H,C=NH'®-Zustande ny < Teny < Gcy, < Ten 14Bt sich
durch einen Vergleich mit 4quivalenten Zustinden isoelek-
tronischer Molekiile? stiitzen (Abb. 3): Innerhalb der durch
sisobare” Stérung "EH, & "*'EH < "*’E erzeugbaren
Molekiilserie H,C=CH, «& H,C=NH & H,;C=0 sowie
HN=NH, in der Methanimin eines der Mittelglieder dar-
stellt, nehmen die n-Ionisierungsenergien infolge der erhoh-
ten effektiven Kernladung von C=C iiber C=N zu C=0
oder N=N um jeweils etwa 1.9 eV zu. Der n-Radikalkation-
Zustand ist stets der einzige seiner Symmetrierasse, und die
PE-spektroskopisch bestimmten Schwingungs-Wellenzah-
len ¥® der isoelektronischen Radikalkationen sind von ver-
gleichbarer Gré8e, siehe (9).

@
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Bei einer Diskussion der Radikalkation-Zustéinde mit A’-
Symmetrie anhand von o-Orbitalstorungen sind drei teil-
weise gegenldufige Effekte zu beriicksichtigen:

D> Bei Orbitalen mit groBen Wasserstoff- und kleinen
Zentralatom-K oeffizienten sinken bei der Ausbildung von
Elektronenpaaren, d.h. bei Entfernen der Protonenladung
aus dem Bereich maximaler Elektronendichte die Ionisie-
rungsenergien (Abb. 3.: H,C=CH, 1b,,—» H,;C=NH
7a’ — HN=NH 4a, sowie H,C=NH 5a” - HN=NH 3a,).

D> Bei Orbitalen mit kleinen Wasserstoff- und groflen
Zentralatom-Koeffizienten liberwiegt entlang der isobaren
Storungsreihe die Wirkung der ansteigenden effektiven
Kernladung; die Ionisierungsenergien werden erhdht
(Abb. 3.: 3a, — 6a’ — 5ay, 3a,).

> Die Symmetrie-Verringerung vor allem bei Methan-
imin erschwert den Vergleich einzelner Orbitale: Wechsel-
wirkung zwischen den insgesamt 7 gleichsymmetrischen a’-
Orbitalen erklirt sowohl den vergroBerten Abstand zwi-
schen den 3. und 4. Ionisierungsenergien wie die unerwartet
groBe Erniedrigung der ersten Ionisierungsenergie (Abb. 3,

4: ).

Die #n- und o-Storungsbetrachtungen erlauben, alle Io-
nisierungsenergie-Anderungen in der isoelektronischen
Reihe (Abb. 3) qualitativ® zu verstehen und bestiitigen da-

mit die Zuordnung des PE;Spektrums von H,C=NH an-
hand von MNDO-Rechnungen (Abb. 2).

Hzc=CH2
(Dan)

H,C=NH
()

H2C=O
(CZV)

HN=NH
(€2

Abb. 3. Korrelation der vertikalen lonisierungsenergien in der iso-
baren Storungsreihe Ethen, Methanimin, Formaldehyd und Di-
azen. Die einzelnen Radikalkation-Zustinde sind durch Orbital-
darstellungen gekennzeichnet, die Auswirkung der Symmetriever-
ringerung in Methanimin ist durch Pfeile verdeutlicht (vgl. Text)

Die Zuordnung des Methanimin-PE-Spektrums (Abb. 2)
1aBt sich weiterhin durch die zahlreichen aufgelGsten
Schwingungsfeinstrukturen (Tab. 1) stlitzen, von denen hier
als Beispiel die der ersten Bande ndher diskutiert seien
(Abb. 1): Die Abstinde zwischen den insgesamt 16 erkenn-
baren Ubergingen steigen anharmonisch von 400 bis auf
500 cm ~! und verschwinden nach v = 16 vermutlich infolge

Chem. Ber: 120, 1561 —1970 (1987)
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eines Radikalkation-Dissoziationsprozesses mit der adia-
batischen Energiedifferenz AE, = 1.12 eV. Die geringe In-
tensitit des 0 — 0-Uberganges und das erst bei v = 11
auftretende PeakhOhen-Maximum legen eine gegeniiber
dem Neutralmolekiil erheblich verianderte Struktur des Ra-
dikalkations H,C=NH'® nahe, fiir die nach einer Geo-
metrie-optimierten MNDO-Rechnung vor allem ein von
115 auf 156° aufgeweiteter HNC-Bindungswinkel vorausge-
sagt wird, vgl. (10).

Gleichzeitig sinkt die fiir das Durchschwingen des Imin-
Wasserstoffes im Neutralmolekiil H,C =NH berechnete In-
versionsbarriere von etwa 145 kJ/mol*® im Radikalkation
H,C=NH"®, welches noch ein Doppelminimum-Potential
(10) aufweist, auf etwa 5 kJ/mol. Der nur ~10~"* s dauernde
vertikale IonisierungsprozeB, bei dem die Struktur des Neu-
tralmolekiils ,cingefroren® erhalten bleibt, fithrt somit of-
fensichtlich in weit vom Potentialminimum entfernte Be-
reiche der H,C=NH"®-Hyperfliache, und im PE-Spektrum
(Abb. 2) sollte daher die CNH-Knickschwingung dominie-
ren, deren Normalkoordinate nach dem vertikalen Uber-
gang am stirksten ausgelenkt ist (10), und welche die Geo-
metrieinderung H,C=NH — H,C=NH"® cinleitet**. Eine
solche Zuordnung kann durch die ndherungsweise MNDO-
Berechnung eines harmonischen Kraftfeldes gestiitzt
werden®, welche fiir die CNH-Inversion ¥® = 640 cm—'
liefert (10).

Die der mc_n-lonisierung zugeordnete zweite Bande von
Methanimin (Abb. 2) 148t 6 Uberginge ¥& ~ 1300 cm ™!
erkennen. Wie bei den anderen Radikalkationen der iso-
baren Storungsreihe (9) wird die Streckschwingungsfrequenz
von H,C=NH (Tab. 1) bei Ionisation um iiber 300 cm™!
erniedrigt. Hiermit {ibereinstimmend sagen Geometrie-op-
timierte MNDO-Berechnungen® fiir den n(?A”)-Radikalkat-
ionzustand einen um 11 pm verldngerten Bindungsabstand
dcn voraus.

Das schwingungsfeinstrukturierte Ionisationsmuster von
Methanimin erlaubt seinen Nachweis als Zwischenprodukt

>720 K
H,C—N, ___2—, H,C=NH >T70K
HC=N+ H, (11)
+KOR >1300K
H,C—NHCl ———=——}p = HZ_C—NH —_/
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der Methylazid-Pyrolyse>~* zwischen 700 und etwa 850 K;
oberhalb 770 K beginnt sich unter H,-Abspaltung HCN als
thermodynamisch giinstiges Endprodukt? zu bilden.

Wird demgegeniiber durch Dehydrochlorierung von
H;CNHCI1 dargestelltes und in Substanz isoliertes
H,C=NH erneut verdampft, so erfolgt seine Thermolyse
erst bei Gelbglut; der PE-spektroskopisch anhand der auf-
tauchenden HCN-Ionisationsnadeln? bestimmte Tempera-
turunterschied betrigt iiber 500 K (). Hier ist fiir die ther-
mische Dehydrierung von H,C = NH die volle Aktivierungs-
energie [(12): E;] aufzubringen, wiahrend es durch
Methylazid-Pyrolyse bereits ,,chemisch aktiviert“*** ent-
steht und daher bei nur geringfiigig hoherer Temperatur
entropiebegiinstigt sofort weiter zerfallt [(12): EF > E{].
Die N,-Abspaltungsbarriere 148t sich aus thermodynami-
schen Daten zu 170 kJ/mol abschitzen**”, und nach
MNDO-Berechnungen betrigt die Reaktionsenthalpie der
stark exothermen Methanimin-Bildung ebenfalls etwa 170
kJ/mol*%.

N
500 AR
' | \
RN TSy T 12
/ AN Y (12)
400 SN ; ! \
/51'170‘\'N2 [ ‘\‘
! 1 \ / \\
ATH 300+ 280 ,’! I 1 ? \\\‘.'HY
{kJ/mol] H_ £ il e
ma \C_N ! 4 4 ElTEz \3
200{ X %3 mo [ Y
Y P / ; \ 134
__; _____ \ 109 '__-___L \.__:_
100 Y H XC=N
N
X’C=N

Die Zersetzung von H;C—N; wird im Strémungsrohr
unter vermindertem Druck durchgefiihrt, d.h. unter ange-
nihert unimolekularen Bedingungen, bei denen die Stof-
hiufigkeit gering ist. Die im entstehenden H,C=NH als
vibratorische, rotatorische und translatorische Energie
gespeicherte Aktivierungs- und Reaktionsenthalpie von
rund 340 kJ/mo! kann daher nicht wie in Lésung durch
hiufige Kollisionen rasch ,,dissipiert* werden, sondern 16st
wie auch bei anderen Iminen RR’C=NR” meist Folgereak-
tionen aus: Nach PE-spektroskopischen Beobachtungen**
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Abb. 4. Vergleich der PE-Spektren von Methanimin sowie seiner C- und N-Methyl-Derivate (vgl. Text)

Tab. 2. Vertikale Ionisierungsenergien IE} (¢V) und MNDO-Eigenwerte —&}™NP0 (V) fiir Methanimine (H;C),H,_,C=N(CHj), H;_,,
n =0,1,2; m = 0, 1) sowie deren MNDO-optimierte Strukturen (pm, Grad)

H CHy
110\%@ 101 154 \‘3" 145
N
15y\_/129 111 @129
H3c/\ H 152\/12M26\ TS e ﬁ37/101
uo@( ¥, Ms 153>1:25_ﬁ1?u\ /101
f 127
W 119 " 15é 113/ 129 cH, rgc/ v49
151 ’@ﬁ?/ 113 W“
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H HE
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1 9.90 10.66 &' | 10.17 11.12 a' 11.08 af 9.95 11.00 a' 9.50 10.41 o' 10.58 e 9.23 10.42 a* 9.97 10.47 &'
2 [11.37 11,41 o" [ 1143 11,73 e"11.78 8" | 11.08 11.45 a" | 10.67 11.18 &" 11.13 e" | 10.25 10.99 &" 10.78  11.92 a”
3 [ 13.35 13.51 a' [13.57 13.89 a'.13.69 o' | 12,75 13.42 a' | 12.9  13.29 a' 13.41 a' | 12.45 13.12 a' 129 12.20 o'
4 |14.0 14.00 a" | 14,15 14.33 &' 14.99 a” 13.85 s | 13.2  14.28 &' 13.83 &' | 13.35 13.46 a° 13.0  13.44 8"
5 |5, 1588 @' [14.8 1479 " 1566 o 13.65 1,23 am [ 135 1450 " 1437 a” lags 13:92 @ 13.5  14.16 &'
6 16.68 a' | 16.8 17.99 a' 16.69 a' 15.18 o' | 14.3 15,30 a" 15,16 " ) 13.96 o' 14.5 16.27 a"
7 |19.15 22.35 o [18.6 21,64 a' 2233 o |38 g5y o lsa 1579 o 1533 of | t4d 14001 a® 16.5  17.36 o'
8 16.0 16.83 a'[16.1 16.42 &' 16.85 8" | . - 15.50 a" 18.0 20,67 a'
9 17.7 2057 a' | - 20.65 o' 20.96 e' 7 15,54 a'
10 16.15 16.46 a'
" 174 19.48 o'
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konnen auBer H—H auch H—CH; oder HyC — CHj elimi-
niert werden, um entropiebegiinstigt Nitrile R—C=N zu
bilden.

B. Methyl-substituierte Methanimine

Zur Darstellung, die insbesondere fiir Imine RR’'C=NH
mit NH-Gruppe vorteilhaft in der Gasphase unter vermin-
dertem Druck erfolgt, bewihren sich Pyrolysen der ent-
sprechenden Azide [(6), geeignet fiir 3a, 3b, 3¢ und 3f] oder
HCI-Eliminierung aus den N-Chloraminen [(7), optimiert
fiir 3a bis 3e]. Die PE-Spektren>*8—1%173539 gowohl der
NH-Derivate, einschlieBlich des hier erstmals beschriebenen
2-Propanimins (3¢), wie auch der NCH;-Verbindungen
(Abb. 4) zeigen jeweils im niederenergetischen Bereich vom
Rest des Spektrums deutlich abgesetzte ny- und me - n-Ban-
den.

Allgemein werden die ny- und nen-Ionisierungsenergien
einfacher Imine X,C=NX von Substituenten X = H, F,
CF,;, CH, erheblich beeinfluBt; die Bereiche umfassen fiir
AIE(ny) ~ 4 eV* und fiir AIE(ncy) =~ 3.5 eV*¥, Dabei
kann sich die Sequenz ny > mcy umkehren: Perfluor-Sub-
stitution von H,C = NH éndert mcy erwartungsgemiB% nur
wenig, ny dagegen betriichtlich. FyC-Substitution®** an N
senkt ny starker als ey auf etwa gleiche Energie ab; 2F;C-
Gruppen an C erniedrigen ny und ey relativ zu H,C=NH
um jeweils 1.3 eV! Methylsubstituenten wirken als Dona-
toren (vgl. Abb. 4 und Tab. 2): bei N-Substitution wird ny
stirker angehoben. Bei vergleichbarer hyperkonjugative
Wechselwirkung mey/men, fiir C- und N-stindige H,C-Grup-
pen erklért sich der groBere Effekt von N-Substituenten auf
die mcn-Bandenlage durch die hohere effektive Kernladung
des Stickstoff-Atoms. Die Einfliisse C- und N-stindiger Me-
thylgruppen bei Iminen RR'C=NR” gehen auch aus bili-
nearen Korrelationen der vertikalen Ionisierungsenergien
mit dem N- und C-Methylierungsgrad xy und xc hervor
[GL (13)]. '

nn: IE; =10.56 — 031 xc—0.74xy; o =0.07eV 13)
nien: IE;, = 1242 ~0.63xc —1.05xy; o =0.13eV

Die ny/nen-Aufspaltung /E, — IE; wird durch N-Methy-
lierung geringfiigig, durch C-Methylierung deutlich verrin-
gert [Gl. (14)].

IE, — IE; =186 — 0.32xc — 0.14xy; 0 =0.20eV (14)

Ein zusitzlicher PE-spektroskopischer Vergleich der N-
Methylmethanimine (Abb. 4 und Tab. 2) mit hoheralkylier-
ten Derivaten ergibt, daB zusatzliche p-Methylierung die ny-
und nen-Ionisierungsenergien gleichartig erniedrigt, und da-
her die ny/nen-Aufspaltung innerhalb der jeweiligen Verbin-
dungsreihen in etwa konstant bleibt.

; IEi(ny) IEy(ney) A =1IE}—IE}

Imin @) V) V)
(H;C),C=NCH, 9.23 10.25 1.02
(H,yC),C=NC,H; 9.04 10.03 0.99
(H;C),C = NCH(CH3), 8.83 9.83 1.00 (15)

H,C=NCH, 9.80 11.32 1.52
H,C=NCH(CH;), 9.58 11.05 1.45
H,C=NC(CH,); 9.40 10.90 1.50
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Bei der a-Eliminierung von HCl aus N-Chlorethylamin
ist infolge der Vorzugskonformation des intermedidren
Chloramin-Anions H;C—H,C —NH—-CI°K® das ther-
modynamisch weniger stabile!” E-Isomere im entstehenden
Isomeren-Gemisch (70:30) bevorzugt!?. Die PE-Spektren
von H;CHC=NH und H;CHC=NCH; liefern keinerlei
Hinweise auf ein Vorliegen von Stereoisomeren, ¢in Befund,
der die literaturbekannte Ahnlichkeit der Ionisierungsmu-
ster von E/Z-Isomeren insbesondere im niederenergetischen
Bereich (vgl. Tab.2: MNDO-Berechnungen) weiterhin
bestdtigt. Die Schwingungsfeinstruktur der mncy-Bande
ist nur fir H,C—HC=NH hinreichend aufgelost; fir
H,C=N—CH; und fiir (H;C),C=NH sind die Progressio-
nen gerade noch erkennbar; vgl. (16).

Yoonfem™)  H,C=NH HC=NCH, H,CHC=NH (H,C);C=NH
M-®; A" 1300 1230 1230 1210

16
M: 1638 1661 1631 (zrans) (16)

1655(cis) ®

Der Vergleich mit Methanimin zeigt, daB Methylsubsti-
tution im n-Zustand A(A”) des Radikalkations erwartungs-
gemiB zum Absinken der C=N-Streckschwingungs-Wel-
lenzahlen fiithrt, wihrend sie im Neutralmolekiil ansteigen.

Die in Substanz isolierten methylierten Methanimine (vgl.
Exp. Teil) lassen sich bis zu folgenden Temperaturen mo-
nomer handhaben: H,C=NH bis etwa 150 K, NH-Derivate
3b und 3¢ bis etwa 200 K und die N-methylierten wie 3e
oder 3f bei Raumtemperatur.

C. Cyclopropanimin

Cyclopropanimin (3g), das bis heute unbekannte Stick-
stoff-Homologe von Methylencyclopropan und Cyclopro-
panon, sollte sich wie andere polymerisationsfreudige C-al-
kylierte Imine RR’C=NH nach (7) durch Chlorierung von
Cyclopropylamin und anschlieBende Dehydrochlorierung
des N-Chlor-Derivates in der Gasphase darstellen und PE-
spektroskopisch nachweisen lassen (Abb. 5).

Die heterogene Gasphasen-Chlorierung von Cyclopro-
pylamin in der Doppelofen-Apparatur (Abb. 1) verlduft un-
erwartet unter so starker Wiarmeentwicklung, daf3 das feste
N-Chlorsuccinimid teilweise unter Gelbfirbung zu schmel-
zen beginnt. Im PE-Spektrum der gasformigen Zwischen-
produkte (Abb. 5: Mitte) sind iiberraschenderweise die cha-
rakteristischen Ionisationsnadeln von HCN, nicht jedoch
die von HCI ausgeprigt. Nach anschlieBender Umsetzung
mit Kalium-tert-butylat und Ausfrieren des hierbei entste-
henden tert-Butylalkohols sowie moglicherweise gebildeter
weiterer, in der 195-K-Kiihlfalle (Abb. 1) auskondensierba-
rer Verbindungen hinterbleibt ein Gasstrom, dessen PE-
Spektrum (Abb. 5) sich mit folgenden Argumenten dem un-
bekannten Cyclopropanimin zuordnen 1aBt:

> Die dem Maximum der ersten Bande entsprechende
ny-lonisierungsenergie IE] = 9.97 eV ist der von Aceton-
imin (H;C),C=NH (Abb. 4 und Tab. 2: IE] = 9.95 eV) ver-
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Abb. 5. PE-spektroskopischer Nachweis von Cyclopropanimin

(3g) nach Chlorierung gasférmigen Cyclopropanamins an festem

N-Chlorsuccinimid und Uberleiten des entstehenden Produktge-
misches iber Kalium-tert-butylat

gleichbar und wird durch eine ASCF/MNDO-Berechnung
mit /E; = 9.96 eV zufriedenstellend wiedergegeben.

I> Das Maximum der zweiten Bande liegt mit /E} =
10.78 ¢V in dem fiir Imin-mcy-Ionisierungen typischen Be-
reich (vgl. Abb.4 und Tab.2). Relativ zu der von
(H;C),C=NH (Tab. 2: IE} = 11.08 eV) ist sie erwartungs-
gemdl erniedrigt: Im Gegensatz zum ny-Elektronenpaar in
der Ringebene kann die C=N-Doppelbindung mit der
H,C—CH,-Briicke des Dreiringes hyperkonjugativ wech-
selwirken.

D> Die deutlich ausgeprigte und der C=N-Streckschwin-
gung zuzuweisende Schwingungsfeinstruktur zeigt mit
V8 _n = 1370 cm™! im Vergleich z.B. zu H,C=NH"?
(Tab. 1: ¥& = 1300 cm ") die fiir Dreiring-Substitution zu
erwartende Frequenzerh6hung??,

D> Die restlichen Banden iiberlappen zu einem ,,Ionisa-
tionsgebirge”, das sich von 12.5 bis etwa 18 eV erstreckt,
dessen Kontur jedoch mit dem MNDO-Eigenwertmuster
(Abb. 5 und Tab. 2) in Einklang ist.

Die Struktur von Cyclopropanimin (Tab. 2) dndert sich
gemiB (17) nach geometrieoptimierten MNDOQO-Berechnun-

H. Bock, R. Dammel

gen bei Ionisation eines ny-Elektrons in den Radikalkation-
Grundzustand erheblich.

149 f\/ H2C 158
59° 13° _a® 60" 149
62 e 150 C——‘N/‘)"
ad
59° . =9.2eV 830
H,C 149 pm H2C 154 pm

(1)

AuBer der auch fiir andere Methanimin-Derivate vor-
ausgesagten (10) Aufweitung des Winkels CNH und
der hierdurch bedingten leichteren N-Inversion sollte in
(H,C),C=NH"® die CN-Bindung verkiirzt und der Drei-
ring gestreckt sein.

Bei der HCl-Abspaltung aus N-Chlorcyclopropylamin an
Kalium-tert-butylat 148t sich eine Ringerweiterung gemafl
(18) zum thermodynamisch stabileren Valenzisomeren 1-
Azetin durch Vergleich mit dessen literaturbekanntem PE-
Spektrum? ausschlieBen.

HaC
I >c=N
H: C/HNCI +KOR H.C (18)
~ -KClI H
HC H -ROH H,(I:—ﬁ’
HC—N
H -
/gi " +E°‘Ncn /c’ " +KOR. H’/C C\H2
- 0 - c CH
HC( Cnm, o> WO Snma T, PO 7
~CSNH ¢ -ROH N
2 -] 2
(19)

Im Gegensatz hierzu entsteht aus N-Chlorcyclobutyl-
amin, das durch Gasphasen-Chlorierung nach (19) darge-
stellt werden kann, bei KOR-Dehydrochlorierung ein Pro-
dukt, dessen nach Ausfrieren und Wiederverdampfen regi-
striertes PE-Spektrum dem von 1-Pyrrolin® gleicht.

Die Untersuchungen wurden von der Deutschen Forschungsge-
meinschaft im Rahmen des Schwerpunktprogramms ,,Kurzlebige
Molekiile” sowie vom Land Hessen und dem Fonds der Chemischen
Industrie gefordert. Herrn Prof. Dr. J. M. Denis (University Rennes)
danken wir fiir niitzliche Ratschlige.

Experimenteller Teil

He(I)-PE-Spektren: PE-Spektrometer Leybold Heraeus UPG
200?%, Aufldsung zwischen 18 und 25 meV, Zihlraten beim MeB-
druck von etwa 102 mbar zwischen 500 und 5000 cps. Fiir den
Eichpeak Ar (*Psp) bei 15.76 ¢V werden maximal 10° cps erreicht.
Die Registriergeschwindigkeiten bewegten sich zwischen 33 und 170
s/cm, d.h. zum Durchlaufen des MeBbereiches zwischen 6 und
21 eV werden 20— 100 min bendtigt.

Ausgangsverbindungen: Die Alkylamine 1a—e, g sowie Cyclo-
butanimin sind Handelsprodukte, die gegebenenfalls durch fraktio-
nierte Kondensation i. Vak. gereinigt wurden. Ihre Reinheit wie die
der nach Literaturvorschriften hergestellten Alkylazide H,C—N,?,
H;CH,C—N;*®, (H;C),HC —N;* und (H5C);C—N;*? wird vor-
teilhaft PE-spektroskopisch kontrolliert.

Alkylazid-Pyrolysen: Hierzu dient ein Kurzweg-Ofen®”, dessen
Molybdan-Rohr (Linge 10 cm, Durchmesser 5 mm, beheizte Zone
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2 x 25 mm, getrennt schaltbar) im Temperaturbereich bis 680 K
durch nichtinduktiv gewickelte Wolframdraht-Spulen widerstands-
beheizt wird. Oberhalb 680 K wirken die Wolfram-Wendeln nach
Anlegen einer zusitzlichen Beschleunigungsspannung von 3 kV als
Gliihkathoden einer ElektronenstoB-Heizung, mit der in Minuten-
frist Temperaturen bis 1500 K erreichbar sind. Der Abstand zwi-
schen dem Ende der Pyrolysezone und der MeBkammer des PE-
Spektrometers betrigt nur 2 cm und erlaubt daher, Verbindungen
mit Lebensdauern im Millisekunden-Bereich nachzuweisen.

Heterogene Gasphasen-Chlorierung von Alkylaminen: Uberleiten
gasformiger Alkylamine iber festes N-Chlorsuccinimid bei 10!
bis 1072 mbar Druck liefert in hohen Ausbeuten reine N-
Chloralkylamine'**?. Auch die zusitzlichen Monochlor-monoal-
kyl-Derivate R —NHCI, die in kondensierter Phase infolge Dispro-
portionierung meist mit Dichloraminen RNCI, verunreinigt erhal-
ten werden, lassen sich so darstellen. Das Verhiltnis Monochlorie-
rung: Dichlorierung hingt von der Linge der Reaktionszone ab;
fiir die hier untersuchten Monoalkylamine sind in Reihenversuchen
mit PE-spektroskopischer Gasanalytik die in (20) verzeichneten Zo-
nenlingen Z fiir halbgefiillte Rohre mit 2 cm Durchmesser optimiert
worden.

R in Cyclo- Cyclo-
R—NH, H,C H,CH,C (H,C),HC propyl  butyl
(20)
Z(cm) 18 15 12 10 11

Zur vollstandigen Umsetzung von Dialkylaminen empfehlen sich
lingere N-Chlorsuccinimid-Zonen®. Wihrend der Reaktion durch-
wandert eine etwa 320 K warme Schicht von rund 5 cm Breite die
Fillung; der N-Chlorsuccinimid-Verbrauch 148t sich somit ,,von
Hand*“ kontrollieren. Ausbeuten: RHNCI etwa 80% und R,NCI
96%:; einzig Cyclopropylamin zeigt ein abweichendes Verhalten
(vgl. Abb. 5). Die Reinheit wird anhand der charakteristischen PE-
Spektren® iiberpriift; geeignet sind insbesondere die ny- und nc-
Ionisierungsenergien /E}(eV) in (21).

R R—NH, R—NHCI
DN ny el
@1
H,C 9.64 9.75 1145
H,CH,C 9.50 9.55 11.20
(H;C),HC 9.31 949 11.18
Cyclopropyl 9.5 9.65

11.5

Heterogene Gasphasen-Dehydrochlorierung von N-Chloralkyl-
aminen: Aus den in der Gasphase oder durch 1:1-Umsetzung des
Alkylamins mit 2 N NaOCIl-Loésung*? unter Eiskiihlung in Aus-
beuten bis 80% hergestellten N-Chloraminen kann in der Gasphase
— Vorsicht beim Verdampfen! — mit starken nicht nucleophilen
Feststoffbasen wie Kalium-tert-butylat*¥ oder -1-adamantanolat*)
HCI abgespalten werden'?'?, Es entstehen in Ausbeuten bis 96%
die entsprechenden Methanimin-Derivate; der mitgebildete Alko-
hol wird in einer nachgeschalteten Kihlfalle aus dem Gasstrom
entfernt (Abb. 1: 195 K fiir tert-Butylalkohol und 275 K fiir 1-Ada-
mantanol, das sich daher zur Darstellung héhersiedender Alkyl-
imine empfiehlt). Als Nebenreaktionen werden beobachtet: Die Re-
duktion von RR'NC1 zu RR’NH durch die tertifiren Alkoholate*?
und deren ,,Auto-Dehydratisierung” zu Olefinen®?, bei Iminen mit
NH-Gruppen Oligomerisierung sowie Kondensation unter NH;-
Abspaltung und fir Cyclobutanimin Ringerweiterung zu 1-
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Pyrrolin®. Die Reinheit der Methanimine RR’C=NR’ 1Bt sich
durch Tieftemperatur-'H-NMR ¥ oder PE-spektroskopisch sicher-
stellen.

Kopplung von Gasphasen-Chlorierung und -Dehydratisierung in
einer Doppelofen-Apparatur (Abb. 1) umgeht die Isolierung der
teils zersetzlichen N-Chloralkylamine.

MNDO-Rechnungen sind unter voller Geometrie-Optimierung
mit dem MOPAC-Programm *® auf einem Computer VAX 11/750
durchgefiihrt worden. Die Orbitaldiagramme sind mit dem Pro-
gramm ORBIT erzeugt und mit einem Plotter Hewlett Packard
7220 S gezeichnet worden.

CAS-Registry-Nummern

1a: 74-89-5 / 1b: 75-04-7 / 1¢: 75-31-0 / 1d: 124-40-3 / 1e: 624-
78-2 / 1g: 765-30-0 / 2a: 6154-14-9 / 2b: 24948-82-1 / 2¢: 26245-
56-7 / 2d: 1585-74-6 / 2e: 36260-79-4 / 2g: 110192-06-8 / 3a: 2053-
29-4 /32" ®: 65130-65-6 / (E)-3b: 56003-81-7 / (Z)-3b: 56003-82-8 /
3b°®: 75443-57-1 / 3¢: 38697-07-3 / 3¢*©: 78648-96-1 / 3d: 1761-
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5724-81-2
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