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In der 1, 3-Eliminierung geeignet substituierter o-Brom-o(-H-ketimine (2) fanden wir kiirz-

2)

lich eine einfache und ergiebige Darstellung von Cyclopropaniminen '. Die Vorstufen 2 wur-

den bisher aus den leicht zuginglichen «- Bromimidchloriden 1 und Alkylmagnesiumbromiden

2)

in Ausbeuten von 50 - 90 % erhalten ~'. Diese Reaktion mifllingt jedoch mit stirker verzweig-

ten Grignard- oder Lithiumverbindungen (z. B. R4 = tBu). Ferner lassen sich cyclische und

N-tert-butylsubstituierte 3) o- Bromketimine so nicht gewinnen. Als naheliegende Alternative

untersuchten wir daher die bisher relativ wenig beachtete und meist unter anderen Gesichts-

punkten durchgefiihrte o(-Halogenierung von Ketiminen 4) .
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Rl = H, Me; R2 = tBu, Me; R3 = Me, prim., sek. Alkyl, Aryl; R4 = H, Me

) 6)

Die verwendeten Ketimine 3, 4 und 5 5 wurden aus den Ketonen und Aminen ' in guten Ausbei
ten erhalten, nachdem die Reaktionsbedingungen dem Ausmaf der sterischen Behinderung bei-

der Komponenten angepafit waren.

Bei der Bromierung des Ketimins 3 mit 2 mol NBS in CCl, bei 50°C unter Belichtung und Zu-
satz katalytischer Mengen Trifluoressigsdure lieBen sich 34 % des kristallinen Bromimins 6

isolieren.
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Die Bromierung des Ketimins 4a mit NBS in CCl 4 oder 2.4.4.6-Tetrabromcyclohexadienon 7

(TBCH) in Ather filhrte zu Gemischen (Tab, 1), Eine destillative Trennung miBlang, doch trat

40-80 C) nehen nartiallar Zargatoung tailwaisa Tanmanisiantng oy dam
——ad o A a2y - LA ] MU WWILE YA VACAALCE Liva Bvl:ﬂull-s VLMW OILRET LOVILITL IDLITL ulls LU Uil
stabileren 8a ein, das rein isoliert werden konnte.
N~ N~ :
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a) R = R? = Me; b) R'=H, R® = tBu
Tab, 1: Bromierungsprodukte der Ketimine 4
. o a) b)
Imin mol Reagenz Temp.( C) Ausb. (%) 7 8 g
gg 0.73 NBS/CCl4 20-25 67 70 11 19
1.2 NBS/CCI4 20-25 69 62 18 20
1.0 TBCH/Et20 -35--45 68-73 70-80 20-30
4b 1.0 TBCH/Et,O -30--40 70-81 >95

a) nach Destillation bei 0.01 - 0,001 Torr
1
b) "H-NMR-spektroskopisch bestimmte Anteile (%).
Im Gegensatz zu 42 wird 4b durch TBCH regioselektiv zu 7b bromiert (Tab. 1). Bemerkens-
wert ist die préparativ interessante, ohne Solvens ablaufende thermische Isomerisierung
7b —> 8b (5 h, 80-100°C, 64 % Ausbeute bez, auf g‘g). Dabei spielt offenbar das o, o¢'-Di-

bromketimin die Rolle des Brom-Ubertrigers 8). Die sdurekatalysierte Isomerisierung von

o~ Bromketonen ist seit lingerem bekannt 9).
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Besonders ausgeprégt ist der Einflufl des Reagenz bei der Bromierung von 3, das in einem auf-
fallend hohen Anteil in der Enaminform existiert 5). TBCH liefert bei -40°C glatt das kristali1-

ne Monobromierungsprodukt 10, das als Tautomerengemisch vorliegt. Dagegen konnte 10 bei

der momentan bei -20°C ablaufenden Umsetzung mit Brom in CCl4 in keinem Fall erhalten wer-

setzte Hilfsbasen (K2C03, CaO, Pyridin oder 2.2, 6, 6-Tetramethylpiperidin) nicht unterdriickt

werden konnte (Tab. 2).
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N~ N N 0
B Br

Hen
N
<

&

’d
Brz Br Br
Schmp. 93-95°C
11 12
Tab. 2: Produkte der Bromierung von 5 in CCl4
mol Reagenz mol Base Ausbeute a)
1.00 TBCH - - 91 % 10
1.07  Br, 6.9 K,CO, 119, 47% 5.mBr
1.16  Br, 2.0  Pyridin 49 % 11; 44 9% 5:HBr +/Py-HBr]
.11 Br, 35.0  Pyridin > 19 389 5:HBr +[Py-HBr]
3.57  Br, 3.57 Pyridin 119 4009 12

a) Nach Destillation im Hochvakuum oder Kristallisation
b} ohne Solvens

¢) neben der isolierten Verbindung einziges 1H-NMR-spektronslw:opisch nachweisbares
Produkt.



3320 No. 38

Die weitere Bromierung von 11 tritt nicht an der Doppelbindung sondern - wahrscheinlich
aus sterischen Griinden - am Stickstoff ein. Das ) entsprechende Tosylhydrazon wird durch
Phenyltrimethylammoniumperbromid bei Raumtemperatur ebenfalls in o, o<t Stellung di-

10)

bromiert . Diese Dibromierungen verlaufen vielleicht nach einem &hnlichen Mechanismus,

wie er fur die o, o('-chhlorlerung von Cyclohexanonen kurzlich nachgewiesen wurde 11).

Uber die Darstellung von Cyclopropaniminen aus den neuen of-Bromiminen werden wir an

anderer Stelle berichten.
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