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Bei den Iminen 1 beobachtet man syn-anti-Isomex‘ie.1 Im Falle R1 = Aryl ist die herk8mm-
liche 2 Konfigurationszuordnung schwierig, da die Unterschiede in der chemischen Ver-
schiebung der Alkylsignale nicht signifikant sind (meist weniger als 0.2 ppm). Leicht ge-

lingt sie dagegen mit Hilfe der chemischen Verschiebung der o-Protonen des C-Phenylkerns.
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In den anti-konfigurierten Benzalanilinen findet man die o-Protonen des zur Doppelbindungs-
ebene nahezu planar angeordneten C-Arylkerns wegen der Anisotropie der Iminofunktion bei
relativ niedrigem Feld (7.8 - 8 ppm). 8 Bei nicht koplanarer Anordnung, die nach Modell-
betrachtungen bei 1 in der syn-Form aus sterischen Griinden zu erwarten ist, sollten sie
eine deutliche Verschiebung nach héherem Feld erfahren. Dies wira durch die experimentel-
len Ergebnisse bestitigt. So liegt Propiophenonmethylimin (1: R1 = R3 = CH3, R2 = H) iiber-
wiegend in der anti-Form vor‘.1 Im NMR-Spektrum 4 findet man im Aromatenbereich ein
Muitiplett mit Schwerpunkt bei 7.4 ppm, das dem p- und den beiden m-stindigen Protonen
entspricht. Daneben treten zwei weitere Multipletts bei 7.85 und 7.1 ppm auf. Das erstere
ist den o-Protonen der anti-Form, das letztere denen der syn-Form zuzuordnen, denn:

das Intensititgverhiltnis der Summe beider Signale zu dem Signal bei 7.4 ppm und der
Summe der beiden N-Methylsignale ist 2 : 3; das Einzelverhiltnis zu den beiden N-Methyl-
signalen ist jeweils 2 : 3. Aus ihm ergibt sich die syn-anti-Zuordnung der Aromatensignale;
Einstrahlung bei 7.4 ppm liefert fir beide Signale Singuletts; bei Temperaturerh&hung wer-
den beide Signale wie die der N-Methylgruppen stark verbreitert und wandern aufeinander zu.

Bei Propiophenon-tert.butylimin 5 (1: R1 = C(CH3)3, R2 = H, R3 = CH3) findet man véllig

analoge Ergebnisse (o-H : 7.75 und 7.05 ppm).
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Das Signal der o-Protonen wird also in 1 beim Ubergang von der anti- zur syn-Form um
0.7 - 0.75 ppm nach héherem Feld verschoben. Mit Hilfe dieses deutlichen Effektes war es

moglich, fiir eine grossere Anzahl von Iminen die Konfiguration festzulegen.

So zeigte es sich, dafl alle Imine 5 aus Propiophenon und Anilinen (1: Rl = CGH4R, R2 = H,
R3 = CH3) ganz uberwiegend in der anti-Form vorliegen (o-H : um 8 ppm), bei Acetophenon-
phenylimin (1: R1 = C.H R2 = R3 = H} 146t sich die syn-Form sogar nicht mehr nachweisen

65"
(o-H : 8 ppm).

Iso-Butyrophenon-methylimin (1: R1 = R2 = CH3) besteht, wie kiirzlich gezeigt wurde7 und wie
wir bestitigen konnen, hauptsachlich aus der syn-Form. Erwartungsgemaf findet man Ho

bei 7.05 ppm. Da dies auch bei allen von uns 6 untersuchten iso-Butyrophenon-aryliminen

(1: R1 = CBH4R, R2 = R3 = CHS) der Fall ist, sind sie ebenfalls ganz iiberwiegend syn-kon-
figuriert. Das bei 7 ppm zu erwartende Signal 8 wird hier zwar von anderen Aromatensignalen
tberlagert. Ausreichend fir die Zvuordnung ist jedoch die geringe Intensitat des Signals bei v
7.8 - 8 ppm. Bescnders bei diesen Verbindungen war eine Konfigurationsbestimmung auf
anderem Wege praktisch nicht moglich. Der beschriebene Effekt diirfte somit eine wertvolle
Ergénzung 9 zu den bisher bekannten Methoden der Konfigurationsermittlung von Iminen dar-
stellen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danke ich

fiir finanzielle Unterstittzung.
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