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192. Herstellung von Iminen durch Gasphasen-Pyrolyse: 
N-Methyl-athylidenimin 

von J. Meier, F. Akermannl) und Hs. H. Gunthard 
Laboratorium fur physikalische Chemie der Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

(5. IX. 68) 

Sumnzary. N-methyl-ethylidenimine (CH,-CH=N-CH,) was obtained by pyrolysis of 2- 
inethylaziridine (CH,-CH-CH-NH) in a gas phase flow system, using quartz as a catalyst. 

Pyrolysis of aziridine (CH,-CH,-NH) gave mainly N-methyl-methylenimine (CH,=N-CH,). Under 
I I 

the conditions used in this work, pyrolysis of both compounds surprisingly showed cleavage of the 
CC-bond in the three-membered ring. No monomeric ethylidenimine (CH,-CH=NH) could be 
isolated by pyrolysis of trimeric ethylidenimine (2,4,6-trimethyl-hexahydro-l, 3,5-triazine), 
whereas N-vinyl-ethylidenimine (CH,-CH=N-CH=CH,) could be identified as one of the pyrolysis 
products. NMR. data for N-methyl-ethylidenimine and N-vinyl-ethylidenimine are given for 
identification purposes. 

1.  Einleitung. - Die Struktur niedriger aliphatischer Imine ist gegenwartig noch 
wenig erforscht, da sie sich unter Normalbedingungen rasch zu Polymeren konden- 
sieren. Insbesondere ist bisher nur ein einziges Imin spektroskopisch eingehender 
studiert worden, namlich CH,=NCH, [l] [2]. Dagegen konnten bisher die Teilchen 
CH2=NH und CH,CH=NH unseres Wissens nicht isoliert und naher untersucht wer- 
den. 

Im Rahmen eines spektroskopischen Forschungsprogrammes uber Rotations- 
barrieren und Molekelstruktur von einfachen Iminen fuhrten wir eine Reihe von Ex- 
perimenten zur Darstellung von Iminen durch Pyrolyse von Aziridinen und Trimeren 
von Iminen durch. uber die Pyrolyse von Aziridinen, meist in flussiger Phase oder in 
Losungen, ist schon mehrfach berichtet worden [3] ; dabei wurde meist die Ansicht 
vertreten, dass die Pyrolyse zur Spaltung der CN-Bindung fuhrt. Spaltung der CC- 
Bindung wird vielfach als Ausnahme und als abhangig von dem Vorhandensein von 
Phenylgruppen [4] und elektronaffinen Substituenten [5] am Kohlenstoff angesehen. 

In  dieser Arbeit fanden wir, dass die thermische Zersetzung von Aziridin (Athylen- 
imin) und 2-Methylaziridin (Propylenimin) in der Gasphase bei niedrigen Drucken zu 
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den ScHIFF’schen Basen CH,=NCH, und CH,-CH=NCH, respektive fuhrt, also unter 
Spaltung der CC-Bindung verlauft. 

In Analogie zur bekannten Pyrolyse von Trimeren von Aldehyden (Trioxyalkyli- 
denen) sollte die thermische Zersetzung von trimeren Iminen und ScHIFF’schen Basen 
zu Monomeren fuhren. ANDERSON [6] beschrieb die Herstellung von Methyleniminen 
durch Pyrolyse von Hexahydro-l,3,5-trialkyl-s-triazinen : 

R 
I 

/N\ 

I I 

CH, 

CH, CH, 

I f N \  ,N\R 

Temperatur 

Katalyse 
3 CH,=NR 

Hexahydro-l,3,5-trialkyl-s-triazine Methylenimine 

In alteren Arbeiten haben DELBPINE [7], STRAIN [8] und SPRUNG [9] uber Ver- 
suche berichtet, Athylidenimine durch Pyrolyse von Trimeren darzustellen : 

H 

I I - 
NH NH Kat:llvse , -- ---I-- 

‘ C 6  
I 
R 

2,4,6-Trimethyl-hexahydro-l, 3,5-triazin (I) Athylidenimin (11) 
(fur R = Methyl) (fur R =Methyl) 

In dieser Arbeit berichten wir uber ahnliche Experimente; diese ergaben indessen, 
im Gegensatz zu den eben zitierten Veroffentlichungen, dass Athylidenimine nicht 
gebildet werden und immer mehr oder weniger Ammoniak abgespalten wird. Ahnliche 
Beobachtungen machen auch Russo & CAPRIO [lo]. 

2. Experimentelles. - 2.1. Apparatives: Die Pyrolyse-Apparatur bestand im wesentlichen 
aus drei Teilen : einem Einlass-System, der eigentlichen Pyrolysekammer und einer Untersuchungs- 
einheit fur die Analyse der Produkte. Die Pyrolysekammer bestand aus einem Pyrexrohr, das mit 
einem Katalysator gefiillt werden konnte und das von aussen geheizt und auf einer bestimmten 
Temperatur gehalten werden konnte. Der Katalysator wurde vor Reginn der Versuche immer im 
evakuierten System ausgeheizt, um Hydrolyse zu verhindern. Im Einlass-System wurden die 
Edukte in Gasphase gebracht und ins Pyrolyserohr eingeleitet. Die Produkte wurden nach der 
Pyrolyse entweder in einer Kuhlfalle gesammelt und spektroskopisch mit IR., MS. und NMR. 
analysiert oder direkt im o Flow ))-System durch eine 1R:Gaszelle geleitet. Der Druck im Pyrolyse- 
rohr konnte durch ein Vakuumsystem standig kontrolliert und auf tiefen Werten (< 10 Torr) ge- 
halten werden. Die 1R.-Spektren wurden auf einem PERKIN-ELMER PE 225, die NMR.-Spektren 
auf einem VARIAN D h  60-IL und die Massenspektren auf einem HITACHI-PERKIN-ELMER RMU/60 
aufgenommen. 

2.2. Pyrolyse von Azir idinen:  Die untersuchten Aziridine besassen einen geniigenden Dampf- 
druck bei Raumtemperatur, so dass ihr Einlass ins evakuierte Pyrolyserohr mi t  einem Nadelventil 
geregelt werden konnte. Die ideale Pyrolysetemperatur wurde ermittelt, indem die Temperatur 
des Katalysators so lange verandert wurde, bis das 1R.-Spektrum der Pyrolyseprodukte im ((Flow>)- 
System das beste Verhaltnis von pyrolysiertem zu unpyrolysiertem Aziridin zeigte. Als Katalysa- 
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tor hatte sich Quarzwatte bewahrt. Als Edukte wurden Aziridin (Athylenimin, monomer) puriss. 
und 2-Methylaziridin (Propylenimin) purum der FLUKA AG verwendet, nach einmaliger Destilla- 
tion im Vakuum. Zur analytischen Unterscheidung der Produkte CH,=N-CH, und CH,CH=NH 
wurden diese hydrolysiert zu den entsprechenden Aldehyden und cliese als 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazone untersucht. N-Methyl-athylidenimin (CH,-CH=N-CH,) wurde zum Vergleich der 
Spektren des pyrolytisch erzeugten N-Methyl-athylidenimines auch klassisch hergestellt durch 
Kondensation von Acetaldehyd und Methylamin [ l l ] .  

2.3. Pyrolyse von trimerem Athyl idenimin (1) : I wurde hergestellt durch Entwassern vonAceta1- 
dehyd-Ammoniak [S]. Als Trocknungsmittel wurde anstelle von konz. Schwefelsaure LINDE 
Molecular Sieve 4A verwendet. Im  Einlass-System wurde I langsam bis ca. 100 "C erwarmt, unter 
konstantem Wegpumpen der Gase durchs Pyrolyserohr. Als Katalysatoren wurden Glaswdtte, 
Quarzsand, Quarzwatte, Aluminiumoxid und Borphosphat (BPO,) verwendet. Die Temperaturen 
im Pyrolyserohr wurden von 200" bis 600 "C variiert. 

3. Resultate. - 3.1. Pyrolyse von Aziridinen 

Tabelle 1. Thermische Zersetzung von Azir idinen in der Gasphase 

Aziridin Bedingungen : Produkte 
Katalysator = 

Quarzwatte, Temperatur 

Athylenimin < 510 "C Ath  ylenimin 
510" ... 535°C CH,-CH=NH (< 20%), CH2=N-CH, (> 80%) 

> 535°C CH,, NH,, H,C=CH,, Ruckstande 
2-Meth ylaziridin 510".  . , 535°C CIL-CH=N-CH, (> 90%) 

3.2. Pyrolyse v o n  trirnerem Athylidenimin ( I ) .  Die Resultate friiherer Arbeiten iiber 
die Depolymerisation von trimerem Athylidenimin (I) zu Athylidenimin (11) konnten 
nicht bestatigt werden [8]. Die nachstehende Zusammenstellung zeigt die Ergebnisse 
verschiedener Gruppen von Experimenten. 

Tabellc 2. Depolymerzsation von trimerem Athyl idenimin ( I )  in Gasphase 
(Druck < 10 Torr) 

Bedingungen : Produkte 
Temperatur Katalysator 

< 200 "C Quarzwatte Isomere von I, evtl. nicht cyclisch; 

250-350" Quarzwatte oder CH,-CH=N-CH=CH,, NH,, hoher-molekulare Produkte 

300400" A410x a-Picolin, NH, hoher-polynierc Produkte, Riickstaude 

> 400" A1,03/Si0, CH,, CH,=CH,, NH,, hoher-polymere Produkte 

Riickbildung von I innerhalb Min. bis Std. 

Borphosphat 

3.3. Kernresonanzspektren v o n  Iminen. Die Protonenresonanzspektren von zwei 
der in dieser Arbeit als Pyrolyseprodukte erhaltenen Imine wurden naher untersucht, 
da bisher keine Daten dariiber publiziert wurden. Alle Daten beziehen sich auf Losun- 
gen in CDCl, und sind nach der Konvention des VARIAN-KatalOgeS [12] gegeben. 
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3.3.1. N-Vinyl-athylidenimin (111) 

Chem. Verschiebungen Kopplungskonstanten 

6, = 2,04 pprn 
6, = 7,72 pprn 
6,  = 6,74 ppni 
6, = 5,30 pprn 
6, = 4,89ppm 

J a b "  5 H z  
J c d  m 15 Hz 

J,, rn 7 H z  
alle uhrigen Kopplungskonstanten sind kleiner als 2 Hz 

3.3.2. N-Methyl-athylidenimin (W). Das Spektrum dieses Imins wurde als A,B,X- 
System mit einem LAOKOON-II-PrOgramm analysiert. Gute Ubereinstimmung von 
experimentellem und berechnetem Spektrum wird mit folgenden Konstanten erhalten : 

Chem. 
Verschiebungen 

Kopplungs- 
konstanten 

6, = 1,86ppm 
6, = 7,59ppm 
6, = 3,15 ppm 

J ,  , = 4,75 Hz 
J,, = 1,50 Hz 
J b c  = 1,40 Hz 

~~ 

3.4. Bemerkungen zur Polymerisation der Imine. Sowohl in Gasphase wie in Flussig- 
keit und Losung kondensieren sich die Verbindungen I11 und IV zu hoher siedenden 
Polymeren und Kondensationsprodukten, oder sie reagieren leicht mit Spuren von 
Feuchtigkeit an Glaswanden unter Hydrolyse zu Acetaldehyd. In fliissiger Phase bei 
Raumtemperatur sind sowohl I11 als IV nur wenige Stunden stabil. In Gasphase bei 
Driicken unter 20 Torr bleibt 111 einige Tage, IV einige Wochen unverandert. N- 
Methyl-athylidenimin (IV) kondensiert sich dabei langsam auf die Gefasswande, wo- 
bei CH,NH, neu in der Gasphase festgestellt werden kann. Am besten kann N-Methyl- 
athylidenimin als Flussigkeit bei mindestens -- 40" in der Kiihltruhe aufbewahrt wer- 
den, ohne sich merklich zu kondensieren. Die Beobachtung, dass IV gegeniiber I11 
stabiler ist, stimmt mit der Aussage von TIOLLAIS [ll] uberein, dass Imine mit zu- 
satzlichen Doppelbindungen instabiler sind. 

4. Diskussion. -Die Resultate der Dissoziationsversuche mit trimerem Athyliden- 
imin (I) zeigen, dass seine Zersetzung nicht so einfach zum Monomeren I1 verlauft, 
wie im Schema (2) und von STRAIN [S] postuliert. Dies geht aus der Tatsache hervor, 
dass trotz grosser Variation der Temperatur-, Katalysator- und Druckbedingungen 
bei der Dissoziation keine Bedingungen gefunden worden sind, unter denen kein NH, 
abgespalten wird. Die ((klare, viskose Fliissigkeit)) [S], die bei der Dissoziation von I 
entsteht und die erst nach Tagen in der ursprunglichen trimeren Form auskristalli- 
siert, wurde von STRAIN fur das monomere Athylidenimin (CH,-CH=NH) gehalten. 
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Das Massenspektrum ergibt aber sofort, dass es sich hierbei um eine trimere, allenfalls 
hoher polymere Form handelt. Als eine solche kann man sich eine Kettenform V vor- 
stellen : 

Dieses Isomere durfte ziemlich instabil sein und durch NH,-Abspaltung in das 
Imin VI  ubergehen, das von Russo & CAPRIO [lo] vorgeschlagen worden ist : 

Der starke Massenpik 112 im Massenspektrum von I deutet ebenfalls auf die Bil- 
dung von VI bei der Dissoziation hin. Im 1R.-Spektrum des Dissoziationsproduktes 
tritt eine starke Absorptionsbande bei 1662 cm-l auf (1660 cm-1 bei [lo]). Diese ist 
jedoch allein kein geniigender Beweis fur das Vorhandensein einer Form VI [lo], da 
auch das Spektrum von I im flussigen Zustande eine starke Bande bei 1662 cm-l auf- 
weist. Man darf daher V mit einer C=N-Bindung als erste Dissoziationsstufe von tri- 
merem Athylidenimin (I) annehmen. 

Weiter kann man annehmen (vgl. Tab.2), dass das bei hoherer Temperatur beob- 
achtete Dissoziationsprodukt N-Vinyl-athylidenimin (111) durch Abspaltung von 
CH3-CH=NH aus (VI) entsteht. Das Imin CH,-CH=NH wurde zwar nicht als Disso- 
ziationsprodukt nachgewiesen, aber mit der in dieser Arbeit verwendeten Experimen- 
tiertechnik sind kurzlebige Spaltprodukte nicht nachweisbar. Da im Massenspektrum 
der Ruckstande der Pyrolyse Pike mit Masse > 129 erscheinen, treten sehr wahr- 
scheinlich kurzlebige Spaltprodukte auf, die zu hoheren Polymeren fuhren. 

Wie in Tabelle 2 aufgefuhrt, erscheint bei Temperaturen > 300" unter den Pyroly 
seprodukten von trimerem kthylidenimin (I) cr-Picolin. Dies zeigt, dass die von SPRUNG 
[9] fur Propylidenimin beschriebene TSCHITSCHIBABIN'sche Reaktion auch bei Athyli- 
denimin auftreten kann. 

Pyrolyseversuche mit Aziridinen wurden bis jetzt hauptsachlich in flussiger Phase 
und in unpolaren Losungsmitteln bei Temperaturen < 230" ausgefiihrt [ 3 ] .  Unsere 
Resultate der Aziridin-Pyrolyse in Gasphase bei Temperaturen > 500" zeigen, dass 
auch ohne das Vorhandensein von Phenylgruppen [4] oder elektronaffinen Substituen- 
ten [S]  eine Spaltung der CC-Bindung im Aziridinring moglich ist. N-Methyl-athyli- 
denimin (IV) kann durch Pyrolyse von 2-Methylaziridin einfach und frei von H,O- 
und CH3NH,-Verunreinigungen hergestellt werden. Diese Methode ist der konventio- 
nellen Methode durch Kondensation von Acetaldehyd und Methylamin [ l l ]  erheblich 
iiberlegen, da bei den Reinigungs- und Destillieroperationen das reaktive N-Methyl- 
athylidenimin zurn Teil kondensiert und polymerisiert wird. Ob es sich bei dem durch 
Pyrolyse erhaltenen Imin um die cis- oder trans-Form handelt, ist noch nicht eindeutig 
geklart. Die Kopplungskonstante J b c  von 1,40 Hz deutet eher auf die trans-Form hin, 
vorausgesetzt dass diese Kopplungskonstante ahnlich spezifisch ist wie in den ent- 
sprechenden c is-  und tram-substituierten Propenen [13]. Eine endgultige Klarung der 
geometrischen Isomerie hoffen wir mittels Mikrowellen- und Schwingungs-Spektren 
geben zu konnen. 
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193. 'Uber die Wertigkeit des Kobalts in Azofarbstoffkomplexen 
von C. Wittwer 

CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Base1 

(20. V. 68) 

Summary. The CoII-azocomplexes (1 : 2) have been prepared and the conditions for their 
existence are defined. The oxidation to the CoIII-complex by either oxygcn or by the dyestuff it- 
self is described. In the case of dyestuff-oxidation, the azo group is reduced to the respective 
amines. The formation of CoIII-azocomplexes in a technical scale by metallizing with Co"-salts is 
discussed. 

1. Verschiedene Reaktionstypen. - Kobalt bildet bekanntlich mit zur Komplex- 
bildung geeigneten Azofarbstoffen Komplexe, in denen 1 dreiwertiges Kobaltatom [l] 
auf 2 Azofarbstoff-Molekeln kommt. 

Fur die Frage, auf welcliem Wege die Oxydation zur 3-wertigen Stufe bewerk- 
stelligt wird, wenn man Co"-Salze mit Azofarbstoffen reagieren lasst, hat man u. W. 
bisher kein besonderes Interesse aufgebracht. Allerdings fand bereits 1938 PFITZNER 
[ 2 ] ,  dass in diesem Fall Co'"-Komplexe unter gleichzeitiger teilweiser Reduktion des 
Azofarbstoffs erhalten werden. 

Als Oxydationsmittel konnen aber vorerst folgende Substanzen des Reaktions- 
milieus in Betracht gezogen werden, mit denen sich die untenstehenden plausiblen 
Redoxgleichungen formulieren lassen. 

Oxydation durch das Reaktionsmedium unter Entwicklung uon Wasseystoff: 
4 HA-N=N-BH + 2 Co2+ + 6 OH- -+ 2 [(A-N=N-B),Co"']- + H, + 6 H,O. (1) 
HA-N=N-BH ist ein beliebiger Azofarbstoff mit beidseitig o-standigen, zur Komplexbilduug 

geeigneten Substituenten, wobei H den Wasserstoff der komplexbildenden Gruppen, der bei der 




