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Erzeugung und Untersuchung von Inaminen 
durch Blitzlichtphotolyse in waBriger Losung ** 
Von Yvonne Chiang, Andrew S. Grant, A .  Jerry Kresge*, 
Przemyslaw Pruszynski, Norman P. Schepp und Jakob Wirz 

Tertiare Inamine 1 sind wohlbekannte, stabile Substan- 
Zen"], dagegen konnten primare und sekundare Inamine 2 
bzw. 3 bisher nur in der Gasphase oder in Tieftemperatur- 
matrices beobachtet werdent21 '1, da sie leicht zu Ketenimi- 
nen isomerisieren. Wir berichten hier uber die Entwicklung 

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

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

Werden Phenylaminocyclopropenone 4 in waoriger Lo- 
sung bestrahlt, bilden sich Carbonsaureamide als Endpro- 
dukte [Gl. (a)]. Dabei treten bei der Blitzli~htphotolyse[~~ 
kurzlebige Zwischenprodukte mit starker Absorption im Be- 
reich von i = 270-290 nm auf, die wir aufgrund ihrer Reak- 
tionskinetik und aufgrund der Analogie zur blitzlichtphoto- 
lytischen Bildung von Inolen aus Arylhydroxycyclopropeno- 
nen['I [Gl. (b)], Inaminen zuordnenf6'. 

[*I Prof. Dr. A. J. Kresge, Y Chiang, Dr. A. S. Grant, Dr. P. Pruszynski 
Department of Chemistry, University of Toronto 
Toronto, Ontario M5S 1Al (Kanada) 
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[**I Diese Arbeit wurde vom Natural Sciences and Engineering Research 
Council of Canada, vom Petroleum Research Fund (verwaltet durch die 
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zerischen Nationalfonds (Projekt Nr. 2000-5.51 5) gefordert. 

0 0 - - hv PhCECNR'R' + CO + PhCH,CNR'RZ II (a 

Ph 

ii - hv ArC=COH + CO 

Ar AOH 

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 fruher untersucht[8. und die damals beobachteten 
Geschwindigkeitskonstanten, beispielsweise k = 100 bzw. 
2200 M - '  s-' fur die durch Wasserstoff-Ionen katalysierten 

0 
PhCH=C=NR H,O PhCH,CNHR / I  

Reaktionen von Phenylketen-N-phenylimin und Phenylke- 
ten-N-isopropylimin, stimmen gut rnit den von uns gemesse- 
nen Werten k = 98 bzw. 2190 M-'  s-' uberein. Tertiare In- 
amine (ohne Wasserstoff am Stickstoffatom) konnen nicht 
zu Keteniminen isomerisieren. Ihre direkte Hydratisierung 
wurde ebenfalls schon untersucht" 'I, und wiederum sind die 
von uns gemessenen mit den fruher bestimmten Geschwin- 
digkeitskonstanten vergleichbar, beispielsweise k = 1.03 s- 
fur die nicht katalysierte Reaktion von Phenylpiperidino- 
ethin in waBriger Losung rnit 8.6% Dioxan, wobei unser 
Wert k = 1.84 s - l  f i r  die rein wal3rige Losung betragt. 

Die genannten Reaktionen von primaren, sekundaren und 
tertiaren Inaminen sind slurekatalysiert, die Umwandlung 
der primaren und sekundaren Inamine zu Keteniminen auch 
basenkatalysiert. Die saurekatalysierten Reaktionen zeigen 
auch allgemeine Katalyse und erhebliche kinetische Isotopen- 
effekte, z. B. kH2POl/kD2POq = 5.9 fur Phenylpiperidinoethin. 
Dies sind klassische Hinweise fur eine geschwindigkeitsbe- 
stimmende Protonenubertragung auf ein Kohlenstoffatom, 
die belegen, da13 die Reaktion durch elektrophile Addition 
eines Protons an den Ethinkohlenstoff ausgelost wird [Gl. (d)]. 

PhC-CNR, + HA + PhCH=CNRp + Ae (4 

Der postulierte Mechanismus wird weiter durch die in Ab- 
bildung 1 dargestellte Korrelation gestutzt. Sie zeigt, dab die 
Reaktionsgeschwindigkeit rnit der Basizitat der Aminogrup- 
pe, also rnit zunehmender Stabilisierung des Kations, an- 
steigt. Die Bildung des Amids erfolgt im Falle der tertiaren 
Inamine nach dem genannten Reaktionsschritt durch Hydra- 
tisierung des Kations gemaI3 Gleichung (e), bei den primaren 
und sekundaren Inaminen durch Abgabe eines Protons vom 
Stickstoffatom [Gl. (f)] . DaB primare, sekundare und ter- 

OH 0 
H F  I II 

-H" 
PhCH=CNRp - PhCH=CNR, - PhCH,CNR, (e) 

PhCH=CNHR@ + PhCH=C=NR + H@ (0 
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tiare Inamine dieselbe Ig k,, - pK,-Korrelation zeigen 
(Abb. l), impliziert, daI3 der Verlust des Protons vom Stick- 
stoffatom nicht mit der Protonenaddition an das Kohlenst- 
offatom konzertiert ist, da tertiare Amine kein Proton abge- 
ben konnen. Die Steigung der Gerade betragt 0.34 und 
deutet somit auf einen fruhen Ubergangszustand, wie schon 
aufgrund der hohen Geschwindigkeit dieser Reaktionen an- 
zunehmen ist. 

Abb. 1 .  Beziehung zwischen den Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion 
von Inaminen mit Hydronium-Iouen in wlOriger Losung hei 25°C und den 
Sauredissoziationskonstanten der konjugierten Sauren der freien Amine, die 
statt dem Ethinsubstituenten ein Wasserstoffatom tragen. Von links nach 
rechts: R' = H, RZ = C,F,; R' = H, R2 = C,H,; R' = RZ = H; R' = H, 
R2 = C,H,, und R'/RZ = (CH,),. 

In genugend 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 vie1 weniger reaktiv gegenuber einem nucleophilen An- 
griff am Kohlenstoffatom sein, so dal3 die Protonierung am 
Kohlenstoff verhindert wird. Keine derartige Inhibition 

K. la1 
PhCECNHR? F+ PhC-CNR, + H @  + PhCH=CNR? 

[a] geschwindigkeitsbestimmend 
(g) 

konnte jedoch bis zu den am starksten angesauerten Losun- 
gen (z. B. [He] = 0.5 M fur Phenylcyclohexylaminoethin) be- 
obachtet werden. Dies setzt eine obere Grenze von pK, < 0.3, 
d. h. - Ig 0.5, fur die konjugierte Saure dieses Inamins. Das 
Inamin ist somit mehr als zehn GroDenordnungen weniger 
basisch als Cyclohexylamin (pK,(BHe) = 10.6). Diese star- 
ke Zunahme der Aciditat durch die Ethinsubstitution ent- 
spricht der bemerkenswerten Aciditatserhohung, die schon 
bei Inolen beobachtet wurder5- und die auch bei der Ioni- 
sierung der Inamine als Saure zutage tritt. 

Die basekatalysierte Isomerisierung primarer und sekun- 
darer 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 anschliel3t. Der Koeffizient der Hydroxid- 
Ionen-Katalyse eines solchen Prozesses ist gleich dem Pro- 
dukt der Gleichgewichtskonstante des ersten Schrittes mit 
der Geschwindigkeitskonstante des zweiten: kHoe = Kk. Die 

K k[al 
PhC-CNHR + H o e  * PhC-CNRe + H,O - 

PhCH=C=NR + H o e  (h) 

[a] geschwindigkeitsbestimmend 
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Gleichgewichtskonstante K ist gleich dem Quotienten aus 
der Saurekonstante der Tonisierung des Inamins als Saure 
und der Dissoziationskonstante des Wassers, K = KJK,. 
Venvendet man k = 10l1 s - l  als obere Grenze fur die Ge- 
schwindigkeit~konstante['~~ und setzt den experimentell be- 
stimmten Wert kHoo = 6.5 x lo6 M - ~  s - l  fur Phenylamino- 
ethin ein, so ergibt sich pK, 2 18.0 als obere Grenze fur die 

K. 
PhC-CNH, S PhC=CNHe + H@ (i) 

Saurekonstante dieses Inamins [GI. (i)]. Somit ist Phenyl- 
aminoethin um mindestens 17 pK-Einheiten starker sauer als 
Ammoniak (pK, = 35[151) und ist ein weiteres Beispiel fur die 
dramatische Aciditatserhohung durch Ethinsubstitution. 
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