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Erzeugung und Untersuchung von Inaminen
durch Blitzlichtphotolyse in wiBriger Losung **

Von Yvonne Chiang, Andrew S. Grant, A. Jerry Kresge*,
Przemyslaw Pruszynski, Norman P. Schepp und Jakob Wirz

Tertidre Inamine 1 sind wohlbekannte, stabile Substan-
zen!!l, dagegen konnten primire und sekundédre Inamine 2
bzw. 3 bisher nur in der Gasphase oder in Tieftemperatur-
matrices beobachtet werden!? 3 da sie leicht zu Ketenimi-
nen isomerisieren. Wir berichten hier i{iber die Entwicklung

RC=CNR, RC=CNH, RC=CNHR
1 2 3

einer Methode zur Erzeugung aller drei Inamintypen in wiB-
riger Losung und iber erste Untersuchungen ihrer chemi-
schen Reaktionen in diesem Medium.

Werden Phenylaminocyclopropenone 4 in wiBriger Lo-
sung bestrahlt, bilden sich Carbonsdureamide als Endpro-
dukte [Gl. (a)]. Dabei treten bei der Blitzlichtphotolyse™!
kurzlebige Zwischenprodukte mit starker Absorption im Be-
reich von A = 270-290 nm auf, die wir aufgrund ihrer Reak-
tionskinetik und aufgrund der Analogie zur blitzlichtphoto-
lytischen Bildung von Inolen aus Arylhydroxycyclopropeno-
nen'® [Gl. (b)], Inaminen zuordnen!®,
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o) o)
I v I
A o PhC=CNR'R? + CO — PhCH,CNR!R? (a
Ph NR!R?

4

a: R' =R?*=H; b: R' = R? = C(H,; : R' = H, R?=C/F;
d:R'=H,R*=C,H,; &R = H R?>=CH(CH,),:

f: R'/R? = (CH,),; g RY/R? = [(CH,),],0;

h: RY/R? =C(N(CH,),),.

0
I h
— > ArC=COH + CO (®

Ar OH

So erzeugte Inamine wandeln sich, wenn sie mindestens
ein Wasserstoffatom am Aminstickstoff haben, in eine weite-
re metastabile Spezies um, die durch ihre Zerfallsgeschwin-
digkeiten als Ketenimine identifiziert werden konnten. Die
Hydratisierung von Keteniminen zu Amiden [Gl. (c)] wurde
schon frither untersucht!® °! und die damals beobachteten
Geschwindigkeitskonstanten, beispielsweise k = 100 bzw.
2200 M~ ! s7! fiir die durch Wasserstoff-Ionen katalysierten

H,O0 I
PhCH=C=NR —— PhCH,CNHR ©

Reaktionen von Phenylketen-N-phenylimin und Phenylke-
ten-N-isopropylimin, stimmen gut mit den von uns gemesse-
nen Werten k = 98 bzw. 2190 M~ s ™! {iberein. Tertidre In-
amine (ohne Wasserstoff am Stickstoffatom) kénnen nicht
zu Keteniminen isomerisieren. Ihre direkte Hydratisierung
wurde ebenfalls schon untersucht™ ), und wiederum sind die
von uns gemessenen mit den frither bestimmten Geschwin-
digkeitskonstanten vergleichbar, beispielsweise k = 1.03 s™*
fiir die nicht katalysierte Reaktion von Phenylpiperidino-
ethin in wiBriger Losung mit 8.6% Dioxan, wobei unser
Wert k = 1.84 s ! fiir die rein wiBrige Losung betrigt.
Die genannten Reaktionen von priméren, sekundéren und
tertidren Inaminen sind sdurekatalysiert, die Umwandlung
der priméiren und sekundéren Inamine zu Keteniminen auch
basenkatalysiert. Die sdurekatalysierten Reaktionen zeigen
auch allgemeine Katalyse und erhebliche kinetische Isotopen-
effekte, z. B. ky,pos/kp,po3 = 5.9 fiir Phenylpiperidinoethin.
Dies sind klassische Hinweise fiir eine geschwindigkeitsbe-
stimmende Protoneniibertragung auf ein Kohlenstoffatom,
die belegen, daB die Reaktion durch elektrophile Addition
eines Protons an den Ethinkohlenstoff ausgeldst wird [Gl. (d)].

PhC=CNR, + HA —> PhCH=CNRY + A® ()

Der postulierte Mechanismus wird weiter durch die in Ab-
bildung 1 dargestellte Korrelation gestiitzt. Sie zeigt, dal} die
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Basizitit der Aminogrup-
pe, also mit zunehmender Stabilisierung des Kations, an-
steigt. Die Bildung des Amids erfolgt im Falle der tertidren
Inamine nach dem genannten Reaktionsschritt durch Hydra-
tisierung des Kations gemif Gleichung (e), bei den priméren
und sekundiren Inaminen durch Abgabe eines Protons vom
Stickstoffatom [Gl. (f)]. DaB primére, sekundére und ter-

OH
H,0 i [
PhCH=CNR$ ——> PhCH=CNR, —> PhCH,CNR, @
—~H®
PhCH=CNHR® — PhCH=C=NR + H® Q)
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tidre Inamine dieselbe lgk,, — pK,-Korrelation zeigen
(Abb. 1), impliziert, da3 der Verlust des Protons vom Stick-
stoffatom nicht mit der Protonenaddition an das Kohlenst-
offatom konzertiert ist, da tertidre Amine kein Proton abge-
ben konnen. Die Steigung der Gerade betrdgt 0.34 und
deutet somit auf einen frithen Ubergangszustand, wie schon
aufgrund der hohen Geschwindigkeit dieser Reaktionen an-
zunehmen ist.

pK,IR'RZNHS) —=

Abb. 1. Bezichung zwischen den Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion
von Inaminen mit Hydronium-Ionen in wéBriger Losung bei 25°C und den
Séduredissoziationskonstanten der konjugierten Sduren der freien Amine, die
statt dem Ethinsubstituenten ein Wasserstoffatom tragen. Von links nach
rechts: R! = H, R? = C,F,;; R'=H, R*=C,H;; R! =R*=H; R' =H,
R? = C¢H,, und R!Y/R? = (CH,);.

In geniigend stark sauren Losungen ist eine reversible Pro-
tonierung der Inamine am Stickstoffatom zu erwarten, ne-
ben dem geschwindigkeitsbestimmenden Protonentransfer
auf das Kohlenstoffatom [Gl. (g)]. Die N-protonierte Spezies
sollte viel weniger reaktiv gegeniiber einem nucleophilen An-
griff am Kohlenstoffatom sein, so daB die Protonierung am
Kohlenstoff verhindert wird. Keine derartige Inhibition

Kn
PhC=CNHRY —= PhC=CNR, + H® —Li) PhCH=CNR? (g)

[a] geschwindigkeitsbestimmend

konnte jedoch bis zu den am stéirksten angesduerten Losun-
gen (z.B. [H®)] = 0.5 M fiir Phenylcyclohexylaminoethin) be-
obachtet werden. Dies setzt eine obere Grenze von pK, < 0.3,
d. h. —1g 0.5, fiir die konjugierte Sdure dieses Inamins. Das
Inamin ist somit mehr als zehn GréBenordnungen weniger
basisch als Cyclohexylamin (pK,(BH®) = 10.6). Diese star-
ke Zunahme der Aciditdt durch die Ethinsubstitution ent-
spricht der bemerkenswerten Aciditdtserhhung, die schon
bei Inolen beobachtet wurde!®: ! und die auch bei der Toni-
sierung der Inamine als Sdure zutage tritt.

Die basekatalysierte Isomerisierung primérer und sekun-
ddrer Inamine zu Keteniminen zeigt nur spezifische Katalyse
durch Hydroxyl-Ionen. Dies legt einen Mechanismus nach
Gleichung (h) nahe, bei dem der Protonentransfer vom Sub-
strat auf die Base schnell und reversibel erfolgt — wobei die
Lage des Gleichgewichts durch die Hydroxid-Ionen-Kon-
zentration bestimmt wird — und eine nicht katalysierte,
geschwindigkeitsbestimmende Protonierung am Kohlenstoff
durch Wasser sich anschlieBt. Der Koeffizient der Hydroxid-
Ionen-Katalyse eines solchen Prozesses ist gleich dem Pro-
dukt der Gleichgewichtskonstante des ersten Schrittes mit
der Geschwindigkeitskonstante des zweiten: k.. = Kk. Die

K k[a]
PhC=CNHR + HO® == PhC=CNR® + H,0
PhCH=C=NR + HO® (h)

[a} geschwindigkeitsbestimmend

1408 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1991

0044-8249/91/1010-1408 8 3.50 + .25/0

Gleichgewichtskonstante K ist gleich dem Quotienten aus
der Sdurekonstante der Ionisierung des Inamins als Siure
und der Dissoziationskonstante des Wassers, K = K,/Ky,.
Verwendet man k = 10!! s~! als obere Grenze fiir die Ge-
schwindigkeitskonstante!**! und setzt den experimentell be-
stimmten Wert kyoo = 6.5x10° M~ s~ ! fiir Phenylamino-
ethin ein, so ergibt sich pK, <18.0 als obere Grenze fiir die

KB
PhC=CNH, —= PhC=CNH® + H® {

Saurekonstante dieses Inamins [Gl. (i)}. Somit ist Phenyl-
aminoethin um mindestens 17 pK-Einheiten stirker sauer als
Ammoniak (pK, = 35"%)) und ist ein weiteres Beispiel fiir die
dramatische Aciditdtserhéhung durch Ethinsubstitution.
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