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Ketenimine der Art 1 zeigen temperaturabhéngige NMR-Spektren (Abb.1):

Unterhalb einer Koaleszenztemperatur erscheinen die 1

H-NMR-Resonanzen der
geminalen Methylgruppen an 2-C verdoppelt. Dieser Befund wurde von uns &

als Beweis eines

CH3 CH3
(:i) <ij> “eh analog zu den Allenen
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2 ,C=C=N\ == ,C=C=N gebauten Ketenimin-
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CH; CH, CH3\CH3 CH; CH, geriistes mit Cg-Geometrie
: +30°C angesehen. Die geminalen
- Methylgruppen in
10 Hz Verbindung 1 sind
_1%°% - folglich diastereotop und

in den 'H- und '2C-NMR-
Spektren unterscheidbar.
Die beobachteten
Signalverdopplungen

Abb.1. 100-MHz 1H—NMR-—Spektren der Methylgruppen
sind jedoch keine
von Verbindung 1 in CH,=CHC1:CF,ClH=1:1 bei
hinreichende Begriindung
verschiedenen Temperaturen.

fiir Diastereotopie. Jedes
Gleichgewicht zwischen zwei verschiedenen Molekiilen mit homotopen geminalen

Substituenten kdnnte auch zu Linienverdopplungen Veranlassung geben. Solche
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Einwéinde schienen umso begriindeter zu sein, als Rontgenstrukturanalysen 2,3,4)
der Verbindungen 2a und b nahezu lineare C=C=N-C -Ketten mit sehr kurzen C=N

-Bindungen (1.15 i) ergaben, wie man sie bei C=N-Dreifachbindungen findet.

1

CH3-80, a: R' = Methyl , R° = Methyl
Scecan- g2 a 2
1 vy Eas b: R = Phenyl , R“ = Methyl
R'-50, ;
c: R = Methyl , R = Ethyl

2a-¢

Ein lineares Ketenimin 1 aber hétte homotope geminale Methylgruppen. Verbindung
2c ist um den Stickstoff gewinkelt (<% C=N-C 145°). Ferner sollten bei
allenartiger Asymmetrie von 1 nicht nur die geminalen Methylgruppen in 2-
Stellung, sondern auch die Methylgruppen des N-Isopropylrestes diastereotop
sein. Die N-Isopropylgruppe von 1 zeigt jedoch ein temperaturunabhéngiges
Protonenresonanzspektrum (Abb.1).

Die nunmehr synthetisierte Verbindung 3 zeigt im 1H—NMR—Spektrum unterhalb
272 K fiir die geminalen Methylgruppen zwei getrennte Singuletts der von
tiefen Temperaturen her extrapolierten Verschiebungsdifferenz Av = 7.2 Hz
(90 MHz-Spektrum in CH,=CHC1:CF,ClH= 1:1). Gleichzeitig erscheinen die
geminalen Protonen an 1-C als AB-Quartett mit einer Kopplungskonstanten
FJHH' = 12.6 Hz. Erst diese Kopplung stellt den hinreichenden Beweis fiir die
Diastereotopie der geminalen Protonen in 1-Stellung bzw. der geminalen
Methylgruppen in 2-Stellung dar. Bei Gleichgewichten zwischen zwei Formen mit
homotopen Protonen an 1-C sollte man zwei Singuletts, nicht aber das
beobachtete AB-Quartett erwarten. Die Verschiebungsindquivalenzen von
diastereotopen Gruppen am N-Ende des Ketenimingeriistes scheinen allgemein
gering und oft nicht auflésbar zu sein.

Die Gibbs'schen Aktivierungsenergien 5) AG*(TO) fiir die Razemisierungen
der Ketenimine sind erheblich von den Substituenten abhingig (Tab.1) 1).

Die hichsten Razemisierungsbarrieren haben rein aliphatisch substituierte
Ketenimine. Substituenten, die eine negative Ladung am C-Ende der Ketenimin-
gruppe stabilisieren, erniedrigen die Razemisierungsbarriere. In gleicher
Richtung, eber schwdcher, wirken elektronenziehende Substituenten am N-Ende.

Verbindung 8 kristallisiert vor Erreichen einer Koaleszenztemperatur.
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Hf: IHF\ Hf\
C=C=N C=C=N C=C=
/ N(CH,)CHy / N(CH,ICH, o A
H3C—/C\CH3 H3C—C\H HyC=CH @
CH, CHy CHy
& 3 " 5
60.2 (272) 60,5 (257) 511 {222)
cHy M CHy CH, OCH,
45,0 (203) 37.707) 43.4 (196)
O,N
C=C=N\ CH Tab.1. Gibbs'sche Aktivierungsenergien AG® (kjmol™")
— CH™"3 der Razemisierung einiger Keteniwmine in CH,=CHC1:CF,Cl1H
H3C CH | 2 2
\CH CH3 = 1:1 bei den Koaleszenttemperaturen l‘c (K, in Klammern).
3 -1
<32 (140) Unsicherheiten + 1.5 kJwol™ ',

Bei -130°C sind die Signale der geminalen Methylgruppen an 2-C jedoch breit
im Vergleich zu den Methylsignalen der N-Isopropylgruppe.

Hiernach und nach CNDO/2-Rechnungen 6,7) razemisieren Ketenimine - in
Analogie zu anderen Iminen 8-11) _ im wesentlichen iiber eine Inversion am
Stickstoff und nicht iiber Rotationen um das Doppelbindungssystem.

Vergleich der Barrieren der p-Anisylverbindung 7 mit der von 6 ergibt,
daB die Hammett'sche Reaktionskonstantegfﬁr die Razemisierung positiv ist,
wie auch fiir andere Stickstoffinversionen beobachtet 10’11). Positives 3
spricht gegen Ausbildung einer positiven Ladung am Stickstoff im
Ubergangszustand.

1 2

Elektronenziehende Substituenten R und R am Ende des Ketenimins erhdéhen

die Bedeutung der polaren Grenzform B relativ zur Grenzstruktur A. Je

destabi lisierend

A B < D
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elektronegativer R

und R2, desto groBer wird der Bindungswinkel C-N—Ra,
desto #dhnlicher in den Geometrien werden sich Grund- und linearer
Ubergangszustand. Bei den Disulfonylketeniminen 2a und b ist der
Grundgustand bereits linear.

Elektronenliefernde Substituenten R3 erhdhen die Ladungsdichte im Orbital
des freien Elektronenpaares am Stickstoff und damit den p-Charakter der
freien Elektronen im Grundzustand C, erleichtern also deren Ubergang in ein
p-Orbital im {fbergangszustand D und erniedrigen insofern die Inversions-
barriere. Dem entgegen wirkt die destabilisierende Wechselwirkung des
doppelt besetzten p-Orbitals am Stickstoff mit dem fT-Orbital der.
C=C-Doppelbindung im Ubergangszustand D 9). Da elektronenliefernde
Substituenten am Stickstoff die Razemisierungsbarriere erhdhen, muB dieser

Effekt iiberwiegen. - Die Arbeit wird fortgesetzt 12).
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