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BE1 SCHIFF'SCHEN BASEN 

Heinz A.Staab, Fritz Vogtle und Albrecht Mannschreck 

Institut fiir Organische Chemie der Universitat Heidelberg 

(Received 26 January 1965) 

Vielfaltige Bemiihungen, bei Schiff'schen Basen ebenso wie bei 

Oximen und Hydrazonen syn-anti-Isomere nachzuweisen, hatten erst in 

den letzten Jahren und nur bei einigen besonderen Vertretern dieser 

Verbindungsklasse erste Erfolge: D.Y.Curtin und Mitarbeiter “ fan- 

den, dafl bei Iminen substituierter Benzophenone in L&sung ein Gleich- 

gewicht zwischen syn- und anti-Formen besteht, das sich bei N-Aryl- 

iminen sehr vie1 schneller einstelit als bei N-Alkyl-iminen; S.C. 

Bell und Mitarbeitern 3) gelang es dann, bei einigen Benzophenon-N- 

alkyl-iminen beide Isomeren,zu isolieren und fiir sie die Zuordnung 

zu der syn- bzw. anti-Form durch Vergleich der UV-Spektren mit de- 

nen der entsprechenden Oxime zu treffen. 

Im Zusammenhang mit Versuchen zur Valenzisomerisierung von 

Schiff'schen Basen 1) interessierte uns die syn-anti-Isomerie bei 

Aldiminen und bei Ketiminen aliphatischer Ketone. Ausgangspunkt 

unserer Untersuchungen waren einige Protonenresonanz-Befunde bei 

doppelten Ketiminen (I) des meso-1.2-Diphenylsthylendiamins. 
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y N=C' 
R’ Ia: R=CH3,R'=CH3 

C&$' 'R 
b: R=CH3,Rs=CH2-CH3 

I 

c: R=CH3,R'=CH(CH3)2 

d: R=CH3,R'=C(CH3)3 
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C 
C6H5’: \~=t<;, 

e: R=CH2-CH3,R'=CH2-CH3 

f: R=CH2-CH2-CH3,R1=CH2-CH2-CH3 

+i 
g: R=CH2-CH(CH;)2,R'=CH2-CH(CH3)2 

h: R=CH2-CH2-CH(CH3)2,R'=CH2-CH2-CH(CH3)2 

Fiir Ia werden im Protonenresonanz-Spektrum (CC14, 37OC) fur die 

Methyl-Gruppen zwei Signale gleicher IntensitWc bei 7 = 8.69 und 'I 

4) = 8.23 erhalten . Das Methyllthylketon-Derivat Ib gibt ebenfalls 

zwei Methyl-Signale bei r = 8.68 und r = 0.22; dae IntensitNtsver- 

hgltnis 4:l zeigt jedoch, da!3 bei dieser Verbindung zu etwa 80 % 

dasjenige Isomere vorliegt, zu dem die Absorption bei hoherem Feld 

gehort. E&i Ic und Id, bei denen der Raumbedarf von R und R' noch 

unterschiedlicher ist, wird dagegen nur ein einziges Methyl-Signal 

bei -c = 8.66 bzw. 8.68 beobachtet. Mit der plausiblen Annahme, da6 

bei diesen Verbindungen der grW3ere Rest in der anti-Stellung 

steht, ergibt sich die in Tabelle 1 angegebene Zuordnung. 

rCH3anti 'CH2-CH syn 
3 

'CH2-CH anti 
3 

Tabelle 1: Chemische Verschiebungen der Methylprotonen 

der Ketimine I 
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In Tabelle 1 wurde flir Ib such die Resonanz der Methylpro- 

tonen der C2H5-Gruppe aufgenommen, die ebenfalls zwei Signale 

(Tripletts, infolge der Kopplung mit den benachbarten Methylen- 

Protonen) liefert; ihre Intensitaten sind mit dem IsomerenverhXlt- 

nis 8o:Zo in ttbereinstimmung. Diesen beiden Signalen entsprechen 

bei Ie die beiden - hier selbstverstlndlich intensitstsgleichen - 

Absorptionen bei 7 = 9.42 und r = 9.05. In diesen Flllen werden 

erwartungsgemU3 such ftir die Methylen-Protonen keine einfachen 

1:3:3:l_Quartetts erhalten. Eine Analyse der Absorptionen ist 

hier wegen der ttberlagerung der Resonanzen erschwert; doch schei- 

nen die Differenzen der Chemischen Verschiebungen fiir die syn- 

und anti-Stellungen der Methylen-Protonen kleiner zu sein als bei 

5) den Methyl-Gruppen a Es ist bemerkenswert, daB selbst bei den 

Iminen des Di-n-propylketons (If), des Diisobutylketons und sogar 

des Diisoamylketons (Ih) fiir die Protonen der endstandigen Methyl- 

Gruppen trots der betrgchtlichen Entfernung von der C=N-Bindung 

noch je zwei Absoxptionen beobachtet werden, disder syn- und der 

anti-Stellung susuordnen sind (If: T = 9.29, 9.18; Ig: T = 9.48, 

9.30; Ih: T = 9.25, 9.15; in CC14). - Die Differenz zwischen den 

Chemischen Verschiebungen der Protonen von Alkyl-Gruppen in syn- 

und in anti-Stellung ist dedtlich l&sungsmittelabh~ngig~ sie ist 

besonders gro0 in aromatischen Solventien wie Chinolin oder l- 

Chlornaphthalin (z.B.AT fUr Ia in Ccl4 0.46, in Chinolin 0.52, 

in 1-Chlornaphthalin 0.59). 

Die Euordnung der Protonen syn-stxndiger Alkyl-Gruppen in I zu 

den Signalen bei hoherer FeldstPrke wird bei dem strukturverwandten 
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N-Isopropyliden-benzylamin (II) such noch durch die Feststellunq 

qestiitzt, dar3 hier von den beiden Methyl-Siqnalen (7 = 8.14, 1.98, 

in CC14) nur dasjeniqe bei niedriqerem Feld durch Kopplunq mit den 

beiden Benzyl-Protonen zu einem Triplett (Jc 1 Hz) aufqespalten 

ist. DaS es sich dabei um die zu dem Benzyl-Rest 

Methyl-Gruppe handelt, kaM nicht nur in Analoqie 

Kopplunqsverhlltnissen bei entsprechenden Alkenen 

werden, sondern es folqt auchausdem Fehlen einer 

Methyl-Resonanz bei III, dessen Methyl-Gruppe aus 

den die syn-Stellunq sum Benzyl-Rest einnehmen sollte. 

anti-standiqe 

zu den bekannten 

6) qeschlossen 

Aufspaltung der 

sterischen GrUn- 

II 

N-_C/C8H5 
/ 

C6H5-CH2 'CH, 

III 

Bei Aceton-anil (IVa) werden ebenfalls zwei Methyl-Absorptionen 

beobachtet (7 = 7.92, 8.32, in CC14), von denen das Signal bei hbhe- 

rem Feld wieder der syn-stsndiqen Methyl-Gruppe zuzuordnen ist; denn 

bei dem Anil des Methyl-tert.-butylketons (IVd) ist nur noch dieses 

eine Signal (7 = 8.34) vorhanden. Bei IVb und IVc treten zwar noch 

beide Absorptionen bei r = 7.92 und 8.30 auf, doch betrgqt das In- 

tensitstsverhsltnis wegen des berwieqens des sterisch begiinstiqten 

Isomeren mit syn-stEindiqer Methyl-Gruppe etwa 1:4. 

,R IV a: R=CH, / 
,,/N=c\ 

C6H5 CH3 
b: R=CH;-CH 3 
c: R=CH2-CH2-CH 3 
d: R=C(CH3)3 
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Orientierende 

bei Ia die beiden 
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Versuche bei hoherer Temperatur ergaben, daB 

Methyl-Signale bis 170°C (in Chinolin) erhalten 

bleiben. Daraus 1lSt sich fiir die Isomerisierung ein unterer 

Grenzwert der freien Aktivierungsenthalpie AG* von etwa 23 kcal/ 

Mol berechnen 7). #hnliche Ergebnisse wurden fiir 11 erhalten. 

Die syn-anti-Isomerisierungstendenz dieser Verbindungen ist also 

iiberraschend gering. Dagegen verschmelzen bei IVa die beiden Me- 

thyl-Signale bei 140°C (in Chinolin), woraus sich ein hG'-Wert von 

ungeflhr 21 kcal/Mol ergibt. In ffbereinstimmung mit den frUheren 

Befunden bei Benzophenon-iminen 2) werden also such in der alipha- 

tischen Reihe N-Phenylimine leichter isomerisiert als N-Alkylimine. 

Bei slmtlichen untersuchten Aldiminen haben sich keine syn- 

anti-Isomeren nachweisen lassen: die Signale der Protonen der 

Carbimino-Gruppe (T-Werte im Bereich von 1.5 bis 2.6) sind nicht 

aufgespalten. Bei dem Aldimin V erhllt man allerdings fitr die 

H ,CH(cH3)2 
CgH5.‘~cA’4=C,H 

Methyl-Protonen der Isopropyl-Gruppe zwei Dubletts (J = 7 Hz), 

die jedoch wegen ihrer gleichen Intensitst und der wesentlich 

kleineren Differenz der Chemischen Verschiebungen (T = 9.27, 

7 = 9.20, in CBC13) nicht auf syn-anti-Isomerie beruhen konnen. 
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Vielmehr scheinen die beiden Methyl-Gruppen infolge des dem Imin- 

Stick&off benachbarten Asymmetriezentrums nicht-&iquivalent zu 

sein 8). E.in entsprechender Befund wurde such bei Ic erhalten, bei 

dem das eir.fache Signal der Methyl-Gruppe (Tab. 1) zeigt, da6 hier 

die Verdoppelung der Methyl-Resonanzen der Isopropyl-Gruppe nicht 

durch syn-anti-Isomerie hervorgerufen sein kann. 
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