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(E,Z) Equilibria, 15™], — Syntheses and Lability of the Configuration of 2-Iminoindan Derivatives with Front Strain

Syntheses and properties are described for sterically shielded
imines R,C=NR (3¢, e, g—k), which are rather inert toward
nucleophiles. Nucleophilic attack at the nitrogen atom of 3k
is indicated by the formation of the azine 4. (E,Z) Configura-
tional diastereotopomerization (anti/synj} is strongly depend-
ent on N substituents [CHj;, phenyl, 1-naphthyl, acetyl, Si(CHj),,
cyano, SCgHs, SOCgH;5, SO,CgHs, and nitro]. It is accelerated

by front strain along the C=N bond in 3a—c, e, g, h, j, and k
and provides an energetic basis (by AG* and AAG™* values)
for the gauging of force-field parameters. This (E,Z) stereo-
mutation is characterized by a vanishing solvent dependence
and a positive volume of activation (+10.2 cm® mol " for 3a).
In contrast to other n acceptor substituents, the N-nitro group
in 31 retards (E,Z) interconversion.

Imino-Derivate von Aldehyden oder von ,,unsymmetrischen*
Ketonen konnen in zwei diastereomeren Formen (E)-1 und (Z)-1
(X #* Y) auftreten. Diese geometrische Stereoisomerie verschwindet
mit konstitutionsgleichen Substituenten X = Y, die in 1 diastereo-
top sind (syn und anti) und sich deswegen NMR-spektroskopisch
unterscheiden lassen. Die Mobilitdt der (E,Z)-Konfigurationsum-
wandlung (Diastereotopomerisierung, wenn X = Y) héngt
stark~* von den Substituenten R ab. Erneute Hinweise auf gele-
gentlich dhnliche Substituentenabhingigkeiten fanden wir bei
gewissen® =7 Vinyllithiumderivaten 2, deren Carbanion-Teile als
die isoelektronischen Analoga™®® von Iminen 1 aufgefaBlt werden
koénnen. Sperrige Reste X und Y in 2 beschleunigen die Diasterco-
topomerisierung; am mechanistisch einfacheren Modell der Imine
1 lieBe sich die sterisch verursachte Beschleunigung aber klarer als
energetische Destabilisierung des Grundzustands interpretieren.
Um in dieser Weise die intramolekular abstoBenden Wechselwir-
kungen zu quantifizieren, haben wir die Imine 3a—1 hergestellt und
NMR-spektroskopisch nach den Geschwindigkeitskonstanten ihrer
(E,Z)-Topomerisierung gesucht. Bei der mit 3b verwandten Schiff-
Base 3,5-Dimethyl-4-[(2,2,5,5-tetramethylcyclopentyliden)amino]-
phenol hatte die Réntgenstrukturanalyse! bereits geometrische
Hinweise auf die Vorderseitenspannung ldngs der CN-Doppelbin-
dung ergeben.

A. Synthesen und Hydrolysestabilitit der Imine

Zur Herstellung des N-(1-Naphthyl)imins 3¢ aus 1,1,3,3-
Tetramethyl-2-indanon verwendet man am besten das
Ti(IV)-Salz des 1-Aminonaphthalins. Dagegen reagiert das
sterisch behinderte 1-Amino-2-methylnaphthalin selbst un-
ter derartig verschirften Bedingungen weder mit jenem Ke-
ton noch mit dem N-unsubstituierten Imin 3d. Dieses Imin
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ist durch Reduktion™ des entsprechenden Oxims oder durch
Ammonolyse"” des Nitro-imins 31 gut zuginglich. Die
N-Acetylverbindung 3e erhélt man aus 3d mit Acetylchlorid
und Pyridin in Diethylether und daneben in dquivalenter
Ausbeute 3d-Hydrochlorid!"; 3d ist also in diesem Losungs-
mittel wie in Chloroform™ basischer als Pyridin. Nach der
Schotten-Baumann-Reaktion mit Acetylchlorid in waBrig-
alkalischer Suspension wird 3d unverdndert zuriickgewon-
nen. Im Gegensatz zu einigen der bekannten!' ¥ N-Acyl-
imine ist 3e gegen verd. Natronlauge tagelang stabil. Aus
CCls-Losung wird 3e durch 2 N HCI nicht extrahiert, doch
hydrolysieren in diesem Zweiphasensystem wihrend eines
Tages etwa 20% 3e zu 1,1,3,3-Tetramethyl-2-indanon.

. R 3 R 3 R
2 a Methyl g SiMes
Me 2 M €s
b Phenyl h Cyan
9 8
4 O 7 ¢ | 1-Naphthyl i S-Ph
5 5 d H i SO-Ph
e Acetyl k SO2-Ph
3 f Li 1 Nitro
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Das bereits beschriebene!” N-Lithio-Derivat 3f wird am
besten in THF-Ldsung zu 3g, h oder i umgesetzt, wobei 3
aus 3d mit n-Butyllithium hergestellt werden kann. Zur Syn-
these des labilen N-Trimethylsilyl-Derivats 3g ist aber die
einleitende Titration™ von 3d mit Methyllithium bis zum
Ende der Methan-Entwicklung (Gasbiirette) vorzuziehen;
denn nur bei volistindiger Bildung von 3f 148t sich die Ver-
unreinigung des Produkts 3g durch das schwer abtrennbare
Edukt 3d in Grenzen halten. Da 3g durch neutrales Wasser
augenblicklich zum Imin 3d hydrolysiert wird, darf das
Reaktionsgemsich nur durch Eingieflen in iiberschiissige
verd. Lauge aufgearbeitet und nicht mit Natriumcarbonat-
Losung oder Wasser gewaschen werden; es enthédlt dann
neben 3d erstaunlicherweise auch das bekannte™' Azin 4.
Bei der Behandlung mit Chlortrimethylsilan und Triethyl-
amin bleibt das Imin 3d unverdndert.

Schon ohne Optimierung der Bedingungen erhilt man
aus 3f akzeptable Ausbeuten an 3h mit Tosylcyanid oder
an 3i mit Diphenyldisulfid. Beide Produkte sind stunden-
lang gegen alkalisches und saures Wasser bei Raumtempe-
ratur stabil; als nicht-basische Substanzen lassen sie sich
leicht vom unverbrauchten Imin 3d abtrennen. Auch bei der
Umsetzung von 3d mit Benzolsulfenylchlorid"® erhilt man
das N-(Phenylthio)imin 3i. Es reagiert nicht mit 30proz.
Wasserstoffperoxid in Chloroform-Emulsion bei +50°C,
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bildet aber mit m-Chlorperbenzoesiure viel N-Sulfonyl-De-
rivat 3k neben dem Edukt 3i und wenig N-Sulfinyl-Produkt
3j. Die selektive Oxidation von 3i zu 3j gelingt mit dem
Mg-Salz der Monoperoxyphthalsdure!” unter Phasentrans-
ferkatalyse und Eiskiihlung in wenigen Minuten; beim Er-
wirmen kann auch hier Weiteroxidation eintreten. Mit m-
Chlorperbenzoesaure liefert 3j ausschlieBlich 3k (also keine
N-Oxidation), das auch aus dem Imin 3d mit Benzolsul-
fonylchlorid erhalten wird. Nach der Umsetzung des N-Li-
thio-Derivats 3f mit Benzolsulfonylchlorid oder nach inver-
sem Zusammengeben dieser Reaktanten 148t sich dagegen
nur das nicht basische Azin"*' 4 isolieren. Zunichst ent-
steht dabei vermutlich 3k und reagiert dann schnell mit 3f,
wie die Isolierung von 4 aus dem Kontrollexperiment mit
3f und 3k zeigte. Aus CDCl;-Losung lassen sich 3j und k
nicht mit verd. Sdure extrahieren; sic werden dabei aber
wihrend einiger Stunden zu 1,1,3,3-Tetramethyl-2-indanon
hydrolysiert.

Mez
3+ 3k — (O Ne
Y=< 1)
M
4 % Mez

Die Zuordnung der C-NMR-Absorptionen in Tab. 1
folgt aus den Signalmultiplizititen bei der Aufnahme 'H-

Tab. 1. *C- und einige "H-NMR-Verschiebungen (8) der Imine 3 und 4 in CDCl,

3¢ 3e 3 3h 3i 3j 3k 3l 4

R= 1-Naph COCH3  SiMe3 CN SPh SOPh SO,Ph NO, Azin
Temp. [°C) -60 -85 71lal -34 +23 +9 a1 +29 +25
1-CHj 29.1, 303 26.8 283 25.6 242 292 26.8 27.9 26.6
H 1.130b] 1.49 1.23 1.69 1.61 [e] 1.83l€l 1.55 163
3-CH3 257, 31.6 30.1 283 29.0 30.1 29.5 292 295 30.1
H 1.67b] 1.49 123 1.47 1.43 (d] 1.40lel 1.53 1.53
c-1 4838 48.5 489 516 49.1 50.3 50.4 4838 472
c2 189.1 185.1 195.6 2216 183.8 200.0 202.2 1782 179.1
c3 49.1 485 489 50.4 50.5 50.3 51.8 50.0 415
c4 122.8(f] 122.6 1232 122.6 122.59 122.5 122.6lel 122.5 122.5
c-5 127.6Lh] 1277 127.2 128.3 1275 127.8 128.0l 1285 127.4K]
c6 127.5th] 1277 127.2 128.3 127.5 127.8 127.8ll 128.5 12720kl
c7 122.2[f] 122.6 1232 122.7 122.61 122.5 12258l 1221 1225
c-8 147.6 145.6 147.7 1452 148.1 146.3 146.7 146.0 148.9
c-9 146.4 145.6 1477 144.6 1474 146.3 144.0 144.6 1474
ipso-C 145.5 184.701] rolml  pp24i0] j404 146.7 140.7 . .
ortho-C 113.1 26.3101 0.27(p] . 123.6 125.5 126.9 . .
meta-C 125.2, 1333 . . . 1288 129.0 1289 - .
para-C 122.5lal . - . 125.4 131.2 132.9 . .

@ In THF/Ether (3:1). — ™ In CH,Cl,, — © 1,62 und 1.80 bei —48°C. — @ 140 und 1.50 bei —48°C. —
U=k §-Werte mit gleicher Markierung vertauschbar. — ™ Acetyl-CO.

— W Unsicher; weitere CH bei 123.4, 125.2, 126.0.

©l Bei —47°C. —

— ™ QiMe;. — ™ Cyan. — @ Acetyl-CH;. — P SiMes-Protonen.
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gekoppelter Spektren und gegebenenfalls aus der paarweisen
Koaleszenz der Signale konstitutionell dquivalenter C-
Atome (Abschnitt B). Die sny/anti-Zuordnung der 'H- und
C-Resonanzlinien ist fiir die folgende NMR-dynamische
Untersuchung nicht wesentlich und wurde nur fiir 3h gesi-
chert (relativ zur angenommenen 'H-Sequenz der Methyl-
gruppen), sonst aber in Analogie zur eindeutigen! Zuord-
nung von 3a vorgenommen (lediglich 3¢ analog zu 3b).

B. Stereodynamik der Imino-Funktionen

Zur Geschwindigkeitsmessung der (E,Z)-Konfigurationsum-
wandlung im System 5 eignen sich vorwiegend die NMR-Signal-
paare der ’C-Kerne C-1/C-3, C-8/C-9 und 1-CH./3-CH, oder der
1,3-Methylprotonen, soweit deren chemische Verschiebungen
(Tab. 1) sich bei erhéhten Temperaturen im 1:1-Verhéltnis mitteln
(koaleszieren). Die Geschwindigkeitskonstanten k(7) ergeben sich
daher durch Linienformanalysen fiir den Austausch ungekoppelter
Spinsysteme!"®*! oder bei den jeweiligen Koaleszenztemperaturen
T, durch die Bezichung k(T,) = AV'TEM mit dem Frequenzab-
stand Av im koaleszierenden Signalpaar. Die daraus berechneten
freien Aktivierungsenthalpien AG* sind unabhingig von der Tem-
peratur, wenn die Aktivierungsentropien AS* null sind; die Feh-
lerangaben in Tab. 2 zu diesen Aktivierungsparametern beriick-
sichtigen auch die Temperatur-Meffehler!'%).

Bei N-Alkyliminen wie 6a ist die (E,Z)-Konfigurations-
umwandlung so langsam, daB sie konventionell ver-
folgt®221 ynd nur bei den héchsten erreichbaren Tempe-
raturen auf die NMR-Zeitskala gebracht werden kann® ~%3,
Da nur monomolekulare Mechanismen® eine direkte In-
terpretation der Stereodynamik erlauben, muBl man die
Madoglichkeit konkurrierender bimolekularer Prozesse mit
pseudo-erster Reaktionsordnung bei hdheren Temperaturen
besonders beachten. Wenn das Imin azide a-Protonen wie
in 7 besitzt, kann sich das sec-Enamin als Zwischenstufe
bilden, iiber dessen wenig behinderte CN-Rotation dann die
indirekte Konfigurationsumwandlung erfolgt. Diese Tau-
tomerisierung kann sehr mobil sein'? und sogar — erkannt
oder unerkannt — die (E,Z)-Gleichgewichtseinstellung der
sonst notorisch konfigurationsstabilen Hydrazone beein-
flussen?*—?", Da dieser Mechanismus in den Systemen 5 und
6 ausgeschlossen ist, vergleichen wir 3a mit 6a®2%%2 (statt
mit 7a) und schlieBen daraus in Tab. 2 auf eine sterisch
bedingte Beschleunigung AAG* = —2.9 kcal/mol. Die et-
was hohere Barriere AG*¥ = 239 kcal/mol des Bis-N-

1 -R R« 6-9 R
M62 Mez Me2 Mez a Me
—
O = b Ph
e CO-CHj3
5. 3a-c,e,h-k .
g SiMej3
NR -R h CN
)J\ Me Me i §-Ph
X v 2 2
j SO-Ph
6: x.Y - k | so,pn
Arylreste 8: x=Nr 2
7. X=Y=CHy 9. x=0 m | CMes
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Tab. 2. Freie Aktivierungsenthalpien AG* und AAG* (kcal/mol)
sowie Aktivierungsentropien AS* (cal mol ' K ') der Imine 3 mit
Vergleichsdaten™"! von 6 und 7

R 3 AG* Solvens, °C  As# AAG#
CHj a 230 (#0.1)  Anisol, 147  ca.0 2.9
CgHs b 1540 (+0.01)  Anisol, 25 -14 #2)  -27
1-Naph c 1450 (#0.02) Anisollal, 25 .17 @2)  -36lb)
COCH3 | e 83 (0.1) CDCl3, -85 - >4
CN h 1535 (#001) CDCl3, 25 0 (#2) >-35
S-CgHs i 1834 (#0.05) Ph0O, T2 0 (#2) -0.2
SO-Ph i 1285 (£0.01) CDCl3, 24 07 #2)  -12
SO;-Ph K 1.5 (#0.1)  CDCl3, -42 0 @7 -1.9
R 6 AGH SolvenslLit} 7 AG*  Solvensllit]
CH3 a  260; 25.7 CgHpol8) phylc22} |4

CeHs b 181  cCyl3el b 203 Phyol37]
COCH3 e <13 Aceton[37] e -

CN ho- - h 189 Aceton(54]
S-CeHs | i 186; 18.4 cDC!3961; pegldl [i 193  cpeyl6ll
SO-Ph i 141  pcald] j 110 -l64]
S02-Ph | k 13.5 13.0 CDCI360]; pcaldl k  163l€) cHy 1,651

@ Auch in CDCl;. — ™ Relativ zu 6b. — ' Auch in Diphenyl-
ether®?, — ¥ 1n o-Dichlorbenzol . — ¥ N-(Phenylsulfonyl)imin
von 3,4-Dimethyl-3-penten-2-on .

methylimins 8a in Trichlorbenzol”® schreiben wir also des-
sen geringerer Vorderseitenspannung®' zu.

Ein weiterer bimolekularer Mechanismus der Konfigu-
rationsumwandlung besteht in der Additions-Eliminie-
rungsreaktion bei der Einwirkung nucleophiler Katalysa-
toren wie Benzoesdure™ und Anilin® oder in der Riick-
seiten-Solvatation®'’ er kann auch bei 6 vorkommen ™. Fiir
das System 5 ist er aber wenig wahrscheinlich: Da alle Imine
3a—e und 3h—1 sehr langsam oder gar nicht hydrolysiert
werden, muB3 der nucleophile Angriff am sterisch abge-
schirmten Zentrum C-2 sehr behindert sein. Die Bildung des
Hydrazons™ hatte ebenfalls lange Reaktionszeiten bei ho-
hen Temperaturen erfordert.

Um bimolekulare Mechanismen auch direkt auszuschlie-
Ben und zugleich den Raumbedarf bei der Stereomutation
zu priifen, haben wir am Beispiel 3a das Aktivierungsvo-
lumen bestimmt, das fiir Reaktionen pseudo-erster Ordnung
deutlich negativ sein sollte®, Bis 1500 bar steigt die Koa-
leszenztemperatur in 1,2-Dibrom-tetrafluorethan von ca.
+188 (300 MHz) auf 194°C. Da die Geschwindigkeitskon-
stanten k sehr genau bestimmt werden miissen, weil ihre
Druckabhingigkeit bei so hohen Temperaturen schon recht
gering ist, haben wir diese '"H-NMR-Linienformmessungen
bei variabler Temperatur vorgenommen und das Aktivie-
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rungsvolumen AV* = +102 (+1.5) cm’® mol™' aus den
k-Werten bestimmt, die bei +190°C im Arrhenius-Dia-
gramm interpoliert wurden. Abb. 1 zeigt auch, da3 beim
Solvenswechsel zum polareren Anisol (bei 60 MHz) fast
keine Anderung eintritt; im AG*-Wert (Tab. 2) driickt sich
der geringe Unterschied nicht mehr aus. Uber beide Lo-
sungsmittel gemeinsam berechnet wird die Aktivierungsen-
tropie etwa null, also dhnlich wie z.B. fir 6a™.

A
bar
250 200
200 - 500N n-CHs
1000\9\
k150 150035\ Mey” NMe,
a
[s™] i‘g\
100 |- =200
\e;\\
80 |- T S\\E
SN\,
60 - +190°C =§
)
40 _ ='\
BI'CFZ Canr E D
30 \\ \IOD bar
A
201 N\
15 |
A
10+ ///.
7} .
Anisol
5| N\
] 1 1 ] 1 L >
215 220 225 2.30 235  2.40

1000/T [K™]

Abb. 1. Arrhenius-Diagramm der (E,Z)-Stereomutations-Geschwin-

digkeitskonstanten k von 3a bei unterschiedlichen Drucken in 1,2-

Dibrom-1,1,2,2-tetrafluorethan; schraffierte Mellpunkte in Anisol
bei Normaldruck

Der fiir 3a gefundene AV*-Wert erscheint also zuverlis-
sig und ibertrifft noch diejenigen von tertidren bicyclischen
(Z)-Azoalkanen®**. Stark positive Aktivierungsvolumina
kdénnen bedeuten, daB der molekulare Ubergangszustand
mehr Platz beansprucht als der Grundzustand oder weniger
polar ist (Elektrorelaxation'! des Losungsmittels). Die fiir
3a zu vermutende™ sterische Pressung® kénnte in gleicher
Richtung wirken; zwar kénnen wir diese Faktoren nicht se-
parieren, doch 148t die GroBe des beobachteten AV* nur
sehr wenig Spielraum fiir negative Beitrdge durch erhéhte
Polaritit des Ubergangszustands oder bimolekulare Me-
chanismen.

o ¥4 ) =
T ) T )
Me < Me Me Me

10 (=3¢)

11 (=3¢)
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Die N-Phenylverbindung 3b ist um fast 3 bzw. 5 kcal/mol
konfigurationslabiler (Tab. 2) als die Modellsysteme 6b""
und 7b%". Sowohl bei 9bP"** mit geringerer Vorderseiten-
spannung®® als auch bei 6b mit o-Tolyl- oder Fluorenyl-
Substituenten®**! fehlt dieser beschleunigende Effekt.

Die Geriistebenen der N-Arylgruppen in 3b und erst recht
in 3¢ (= 10) stehen zweifellos orthogonal zur CN-Doppel-
bindungsebene, wie durch die verwandten Strukturen eines
Imins® und des mit 3b isoelektronischen 2-Benzyliden-
1,1,3,3-tetramethylindans*! nahegelegt wird. Das N-(1-
Naphthylimin 3¢ ist somit chiral und seine (E,Z)-Konfi-
gurationsumwandlung eine Enantiomerisierung, die laut
Tab. 2 gegeniiber 3b noch einmal beschleunigt ist. Der Tem-
peraturgang der den Aktivierungsparametern von 3¢ zu-
grunde liegenden k-Werte ist in Abb. 2 gezeigt, um die hier
vollkommene Ubereinstimmung in den beiden Lésungsmit-
teln Anisol und Chloroform zu belegen. Unterhalb von
—10°C friert auch noch die CN-Einfachbindungs-Rotation
(10 s 11) auf der NMR-Zeitskala ein, was sich durch vier
gleichgroBe NMR-Signale fiir die vier Methylgruppen in 10
verrat (Exp. Teil). Diese Rotation bedeutet ebenfalls Enan-
tiomerisierung; sie erfordert in CH,Cl,-Losung AG* = ca.
11.3 kecal/mol und in CDC}; 10.7(1) kcal/mol (**C-Linien-
formanalyse). Bei C—(1-Naphthyl)-Rotationen der Imine
von o-Naphthylketonen sind dagegen hohere Energie-
schwellen gemessen worden!—*4,

Die N-Acetylgruppe in 3 e ist als m-Akzeptor priadestiniert,
das freie Elektronenpaar des Stickstoffs in einem linearen
Ubergangszustand 13 durch Mesomerie zu stabilisieren. In
der Tat 146t sich der sehr kleine AG*-Wert 8.3(1) kcal/mol

A

300 —\

200 | N/(I-Nuphthyl)

Me
[s~" ’
100 F 7

70+ \g

50 | %

30

20 -

.|
N

3.3 3.5 3.7
1000/T [K™1

Abb. 2. Arrbenius-Diagramm der (E,Z)-Stereomutations-Geschwin-
digkeitskonstanten & von 3¢ in Anisol (schraffiert) und in CDCl,
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(Tab. 2) nur wegen der groBen *C-Verschiebungsdifferenz
der 1,3-Methylgruppen (Tab. 1) feststellen, die als einziges
diastereotopes Paar erst unterhalb von —75°C (100.6 MHz)
eine Signalaufspaltung zeigen. Hierdurch und mit der sehr
niedrig berechneten™ Energieschwelle klirt sich, weshalb
an anderen N-Acyliminen™ ~'**" wie 6¢ keine Aufspaltung
gefunden werden konnte (<13 kcal/mol®). Als obere
Schranke fiir ein sterisch nicht beschleunigtes N-Acetylimin
6e kann man AG* = 12.5 kcal/mol des entsprechenden
Carbaminats™! ansehen. Die bekannten Strukturen dieser
beiden Referenzverbindungen!'>*! zeigen, daB sogar in den
gewinkelten Grundzustinden die Konjugation der N-Acyl-
gruppen mit dem freien Elektronenpaar bevorzugt wird.

. - - “0o- ~N
Me;Si< .S O\.CHJ 'I\{ V0 [l
& LA
Me, Me, +N N +N -0-)[]1\
12 13 14 15 16

Die N-Trimethylsilylverbindung 3g zeigt dagegen bis
—70°C iuberhaupt keine diastereotope Aufspaltung. Nach
Berichten iiber einige N-Silylimine"*—* wie 6g (oder ste-
risch iiberladene!®)) ist dies nicht iiberraschend. Auch die
starke Winkeldeformation in der Struktur® des analogen
Olefins 12 legt es nahe, eine groBe Beschleunigung durch
Vorderseitenspannung zu erwarten; mit N-stindigen tert-
Butylgruppen 2%22%:53.52 betrigt sie schon ca. — 5.5 kcal/mol
bei 6m™™*?! (bezogen auf 6a). Durch Ablésung des Silylrestes
vom Stickstoff®™ kann bei 3g die (E,Z)-Stereomutation nicht
vorgetduscht sein, weil 3g und 3f in Koexistenz noch bei
+25°C separate NMR-Signale ergeben.

DaB der N-Cyan-Substituent in 7h%*¥ die (E,Z)-Konfi-
gurationslabilitit noch etwas mehr als die N-Phenylgruppe
in 7b"" erhéht, trifft auch firr 3h zu (Vergleich mit 3b in
Tab. 2). Bei 'H-NMR-Koaleszenztemperaturen um + 28°C
(80 MHz) fallt die groBere (E,Z)-Topomerisierungsrate im
polareren CDCl; gegeniiber CCly zwar besonders auf, doch
entspricht sie nur einer 2 — 3fachen Beschleunigung; sollte
14 den Ubergangszustand beschreiben®), so ist dieser also
kaum polarer als der Grundzustand. Gegeniiber 7h betrigt
die sterisch verursachte Beschleunigung —3.5 kcal/mol
(Tab. 2) und liegt damit dhnlich wie bei N-Cyanchinon-
iminen'™), in deren Struktur®” ebenfalls Vorderseitenspan-
nung erkennbar ist.

Die Fahigkeit der Schwefelfunktionen in 3i—k, auch die
(E,Z)-Stereomutation der Iminogruppe zu erleichtern, ist
schon lange bekannt™. Im N-Phenylthio-Derivat 3i ist die
sterisch bedingte Beschleunigung auffallend gering (Tab. 2),
wenn man mit 6i% 5! oder 7i'*"! vergleicht. Dem entspricht
der nicht aufgeweitete Winkel®™ 117.5(2)° (C=C—S8) im
analogen Olefin 12. Die iiberraschend niedrige Barriere (13.7
kcal/mol%) eines N-(Methylthio)chinon-imins ist also mog-
licherweise durch eine unerkannte bimolekulare Katalyse
vorgetduscht worden, doch lassen sich in dessen Struktur!®?
auch Anzeichen von Vorderseitenspannung erkennen. Wie
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bei 6i'*! ist auch bei 3i die Aktivierungsentropie effektiv
null.

Wegen seiner ,,Sulfoxid“-Funktion bleibt das N-Phenyl-
sulfinyl-Derivat 3j im Unterschied zu 3¢ auch bei rascher
(E,Z)-Topomerisierung chiral und nimmt dabei effektive C,-
Symmetrie an, so daB man immer mindestens zwei Proto-
nensorten fiir die vier Methylgruppen findet. Die bei —48°C
beobachteten vier Methylgruppensignale sind alle gleich in-
tensiv, und die beiden inneren Komponenten (8§ = 1.50 und
1.62) koaleszieren separat von den beiden duBeren (6 = 1.40
und 1.80). Wegen der obigen C,-Symmetrie bedeutet dies,
daB trans-stindige 1,3-Methylgruppen ihre Plitze tauschen.
Die kiirzlich publizierte'®? Struktur eines Acetophenon-sul-
finylimins ist bei der genaueren Zuordnung weniger hilfreich
als das Methylprotonenspektrum der N-Phenylsulfonyl-
Verbindung 3k, das nur die beiden dufleren Komponenten
der Vierergruppe von 3j aufweist. Deren 3-Werte (Tab. 1)
werden also vom EinfluB der SO,- bzw. SO-Sauerstoffatome
geprigt, die der inneren Komponenten dagegen vom freien
Elektronenpaar des Sulfoxid-Schwefels, so daB3 sie denen
von 3i gleichen.

Die sterisch bedingte Beschleunigung (— 1.2 kcal/mol) von
3j gegeniiber 6§ (anstelle von 7j*4) ist nicht groB, wichst
aber etwa additiv mit der Einfiihrung des zweiten Sauerstoff-
atoms in 3k auf —1.9 kcal/mol an (Vergleich mit 6k&%%
anstelle von 7k®), Der Gang der AG*-Werte von 3a, b, h
und k ist auch demjenigen bei Imino-dithiolcarbonaten!®s!
verwandt.

An N-Nitroiminen wurde nie (E,Z)-Koaleszenz beob-
achtet’ =™, Trotz der erwarteten Vorderseitenspannung
zeigt auch 31" bis +170°C scharfe NMR-Signale (also
AG¥ » 24.3 kcal/mol) und zersetzt sich dann zu 1,1,3,3-
Tetramethyl-2-indanon. In entsprechender Weise zerfallen
auch sterisch unbelastete Nitrimine™ noch leichter als
belastete'™”. Wie beim Nitrimin des 4-Nitrocamphers™
sollte sich die Nitrogruppe schon im Grundzustand von 31
etwa orthogonal zur CN-Doppelbindungsebene éinstellen.
Diese Konformation wire auch in einem linearen Uber-
gangszustand 15 fiir die Delokalisation des freien Elektro-
nenpaares geeignet; im Gegensatz zu 13 und 14 verhindert
die Nachbarschaft der beiden positiven Formalladungen in
15 jedoch wie bei den Nitraminen'™ eine wirksame Meso-
meriestabilisierung. Dieser Effekt diirfte auch die hohe Bar-
riere von 16 (ca. 28.2 kcal/mol®) mit der als n-Akzeptor
noch stirkeren™ Diazoniumgruppe erkliren. Konsequen-
terweise zeigen die phenylog gebundenen Acetyl-, Cyan-,
Nitro- und Diazonium-Gruppen jedoch ihre normalen
Substituenteneinfliisse!.,

C. Zusammenfassung und Schlufifolgerungen

Das Kohlenstoffatom der CN-Doppelbindung in 5 wird
von den tertidren Alkylsubstituenten gegen nucleophile Rea-
gentien stark abgeschirmt. Am sp?-Stickstoffatom ist die
Reaktivitdt gegeniiber Chlortrimethylsilan und Acetylchlo-
rid deutlich verringert, die Protonierung aber erst mit dem
N-(1-Naphthyl)-Substituenten in 3¢ sterisch behindert. Auch
die nicht mehr basischen Imine 3e, j und k werden durch
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waBrige Sdure langsam hydrolysiert, also wohl nach der
N-Protonierung ebenfalls nur schwer am Kohlenstoffatom
angegriffen. Bimolekulare Mechanismen der (E,Z)-Stereo-
mutation sind deswegen unwahrscheinlich, bei hdéheren
Temperaturen allerdings nicht grundsitzlich auszuschlie-
Ben. Aber sogar im Fall 3a spricht das positive Aktivie-
rungsvolumen gegen bimolekulare Katalyse durch uner-
kannte Verunreinigungen. DaB die (E,Z)-Stereomutation
also monomolekular ablduft, ist auch mit den Uberall sehr
kleinen Betrdgen der Aktivierungsentropien vereinbar.

Aus diesen Griinden und wegen ihrer meistens sehr ge-
ringen konformativen Flexibilitét eignen sich die vorgestell-
ten Verbindungen zur Eichung von Kraftfeldparametern fiir
die CN-Doppelbindung, bei denen insbesondere das Pro-
blem der Stickstoff-Inversion rechnerisch noch nicht befrie-
digend geldst erscheint!™. Eine erwiinschte Erweiterung!™
der experimentellen Basis dafiir bieten die AG*-Werte
(Tab. 2) der (E,Z)-Stereomutation, weil sic mit den Akti-
vierungsenthalpien AH™ praktisch identisch sind. Die von
uns versuchte Quantifizierung der Vorderseitenspannung
(AAG™ in Tab. 2) driickt dies in anderer Weise aus und
sollte sich auf die analoge (E,Z)-Topomerisierung der iso-
elektronischen Vinyllithiumverbindungen 2 anwenden las-
sen.

Ein klares Beispiel fiir den EinfluB} der Vorderseitenspan-
nung auf die Ethanolysegeschwindigkeit von Sulfonsiure-
estern haben Takeuchi et al.””” soeben beschrieben und da-
bei auf die Notwendigkeit hingewiesen, starre Modellsy-
steme zu verwenden. Die dort gefundene Beschleunigung um
—3 kcal/mol™ durch eine syn-Methylgruppe entspricht
dem fiir 3a in Tab. 2 angegebenen Wert.

Der Mechanismus der monomolekularen (E,Z)-Stereo-
mutation kann an der chiralen N-(1-Naphthyl)-Verbindung
3¢ noch nicht ermittelt werden. Denn die enantiomerisie-
rende Rotation der 1-Naphthylgruppe um die CN-Einfach-
bindung ist der schnellste beobachtete Vorgang; er miifite
durch weitere Substituenten verlangsamt werden, was an
synthetischen Schwierigkeiten scheiterte.

Wegen der mangelnden Ldsungsmittelabhidngigkeit der
Stereomutation wire auch die Quantifizierung der elektro-
nischen Substituenteneinfliisse nach Hammett durch p-sub-
stituierte Derivate von 3b von Interesse. Aus synthetischen
Griinden 148t sich dies aber zweckmaBiger bei sterisch noch
stirker abgeschirmten Analoga™ durchfiihren.

Substituenten-induzierte chemische Verschiebungen (SCS)
kénnen leicht aus Tab. 1 durch Subtraktion der *C-
Daten! des Imins 3d berechnet werden. Da die Zuordungen
zwar wahrscheinlich, aber nur fiir 3h auf Relativbasis gesi-
chert sind, werden die SCS-Werte hier nicht explizit ange-
geben; sie dhneln denjenigen von spéter zu publizierenden,
isoelektronischen Olefinderivaten. Sicher erkennbar ist je-
doch auch hier die Tendenz zur Polarisation des Benzolrin-
ges'™, die an C-8 und C-9 entweder zur Hochfeld- oder zur
Tieffeldverschiebung (relativ zu & = 147.1 fiir 3d) fiihrt,
wenn die N-Substituenten als elektronische Akzeptoren bzw.
Donoren wirken.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fiir ihre groBziigige Hilfe.

R. Knorr, K. Ferchland, J. Mehlstdubl, T. P. Hoang, P. Béhrer, H.-D. Liidemann, E. Lang

Experimenteller Teil

IR: Perkin-Elmer 125 oder Bruker IFS-45. — UV/Vis: PRQ 20
und DMR-10 (C. Zeiss). — MS: Finnigan MAT 0. — NMR: Var-
ian VXR-400S, XL-100-IL und A-60 sowie Bruker WP-80-CW,
WP-80-DS und MSL-300, interner Standard TMS.

'H- und *C-NMR-Linienformanalysen wurden durch Vergleich
mit Computer-simulierten® Spektren vorgenommen. Die Fre-
quenzabstinde Av wurden aus Aufnahmen bei tieferen Tempera-
turen auf die MeBtemperaturen (Unsicherheit meistens max. +1 K)
extrapoliert. Zur Ermittlung der Aktivierungsparameter®! verwen-
dete man nur solche Spektren, in denen die Halbwertsbreiten der
koaleszierenden Banden wenigstens Smal groBer waren als diejenige
eines am Austausch nicht beteiligten Standardsignals. Da die Ak-
tivierungsentropien im Rahmen der Fehlergrenzen nahe bei null
lagen, wurde dies auch fiir Substanzen mit nur einem auswertbaren
Koaleszenzpunkt angenommen, was bei Iminen meistens gerecht-
fertigt ist.

Zur "H-NMR-Koaleszenzmessung unter Druck "® (Bruker MSL-
300 bei 300.13 MHz) wurde 1,2-Dibrom-1,1,2,2-tetrafluorethan (*°F-
Lock) mit CaO und aktiviertem Al,O; behandelt und von Mole-
kularsieb 3 A abdestilliert.

N-(1,1,3,3-Tetramethyl-2-indanyliden )methylamin (3a): 20 mg
3a in 1.0 g 1,2-Dibrom-1,1,2,2-tetrafluoroethan wurden bei Druk-
ken bis zu 1500 bar untersucht und die '"H-NMR-Linienformen
zwischen 161 und 193°C ausgewertet (vgl. Abb. 1). In diesem Lo-
sungsmittel ist der Abstand der gemessenen 1,3-Methylprotonen-
signale druck- und temperaturabhingig mit A = 0.2190 — p -
5.67 - 1076 (ppm - bar™') + (T — 373 K) - 3.3 - 10~° (ppm - K1)
Auch in Anisol wuchs der Abstand beim Erhitzen unter Normal-
druck mit A§ = 0.00057 - (T — 289 K) (ppm - K", also Singulett
bei 16°C, wihrend er in Chinolin umgekehrt bis + 130°C auf nuli
schrumpfte.

N-(1,1,3,3-Tetramethyl-2-indanyliden )anilin (3b)!: "H-NMR-Li-
nienformanalyse (60 MHz) der Methylgruppen in Anisol zwischen
+12.5 und +43.5°C, T, = 28°C, A8 = 0.283 ppm temperatur-
konstant.

1-[(1,1,3,3-Tetramethyl-2-indanyliden )amino [naphthalin (RIS
Das fiir 3b angegebene Verfahren!"! ergab in 2 h bei 190°C nur
13% 3c. Daher lieB man zu 1.43 g (10 mmol) a-Naphthylamin in
10 ml Mesitylen unter Eiskithlung und Rihren (Argonschutz) lang-
sam 3.95 ml n-Butyllithium (2.53 N in Hexan) tropfen und kiihlte
die gelbe Suspension auf —78 °C. Beim Zutropfen von 0.280 ml (2.5
mmol) TiCly in 2 ml Mesitylen wurde die Losung schwarz. Man
lieB auf Raumtemp. aufwdrmen und tropfte eine Ldsung von
950 mg (5 mmol) 1,1,3,3-Tetramethyl-2-indanon® in 5 ml Mesi-
tylen zu, destillierte das Hexan vollstindig ab und erhitzte 17 h auf
190°C. Nach dem Abkiihlen goB3 man auf eine Mischung von 20 ml
verd. Salzsdure und 75 ml tiefsiedendem Petrolether, saugte ab und
wusch die Titansalze und die Sdurephase gut mit Petrolether nach.
Die organischen Phasen wurden gewaschen, getrocknet und bei 12
Torr eingedampft. Der feste Riickstand wurde aus Petrolether oder
Methano! umkristallisiert: 950 mg (60%) farblose Quader, an der
Luft allmédhlich blauviolett, Reinschmp. 155—157°C. — IR (KBr):
¥ = 3055 cm !, 2960, 2920, 2858, 1689 (CN), 1575, 1486, 1391, 782,
761. — UV (Cyclohexan): Apa, (Ig £8) = 235 nm (4.489), 266 (3.519),
273 (3.624), 306 (3.878), 326 (3.784). — 'H-NMR (CCl,): 8 = 1.38
(sehr br, alle CH3), 6.69 (mc, 1 H), 7.03 (mc, 4H), 7.25 (mc, 4H), 7.60
(mc, 2H). — '"H-NMR (CH,CL): § = 0.78, 1.50, 1.63, 1.70 (4 CHs>)
bei —78°C, koalesziert zu 8 = 1.13 (1-CH;) und 1.67 (3-CH3), AG*
= 11.3(1) kcal/mol bei T, = —42(42)°C; weitere Koaleszenz
AG*(+14°C) = 144 kcal/mol. — 'H-NMR-Linienform (Anisol):
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(E,Z)-Gleichgewichte, 15

A8 = 0.550 ppm temperaturkonstant (Methyl); vgl. Abb. 2. — 3C-
NMR-Linienform (CDCl,, 25.15 MHz): 4 Methylsignale (Tab. 1)
koaleszierten bei —52, —44 und —42°C zu § = 28.8 und 29.8 (bei
—11°C), AG* = 10.7(1) kcal/mol; anschlieBend 4 Koaleszenzen fir
1/3-CH,, C-1/3, C-4/7 und C-8/9 zwischen —11 und +15°C

(Tab. 2).
CyHxN (3134) Ber. C 88.13 H 7.40 N 4.47

Gef. C 8824 H 7.20 N 4.36

2-( Acetylimino )-1,1,3,3-tetramethylindan (3e): Die Losung von
1.00 g (5.34 mmol) Imin 3d'" in 10 ml absol. Ether (mit oder ohne
0.68 ml Pyridin) wurde unter Argon mit Eis gekiihlt und mit
0.455 ml (6.4 mmol) Acetylchlorid versetzt. Nach 10 min filtrierte
man vom volumindsen Niederschlag (3d-Hydrochlorid™) ab und
goB das Filtrat in 100 ml 2 N NaOH, die man dann dreimal aus-
etherte. Die mit verd. Na,COs-Lésung und Wasser gewaschenen
Etherextrakte wurden getrocknet und eingedampft. Die Umkri-
stallisation des Rohprodukts (880 mg) aus Hexan bei — 78 °C lieferte
252 mg (21%) farbloses 3e, Schmp. 88 —89°C. — IR (KBr): ¥ =
2972 cm™?, 2929, 2866, 1712 (CO), 1671 (CN), 1229, 762. — 'H-
NMR (CCly): § = 1.43 (s, 1,3-CH,), 2.16 (s, Acetyl), 7.10 (m, C¢H,).
— 'H-NMR (CDCl;, +9°C): 8 = 1.45 (s, 1,3-CHa), 2.31 (s, Acetyl),
7.21 und 7.29 (AA’BB’), keine Anderung bis —80°C. — “C-NMR
(CDCl;, 49 oder +32°C): 8 = 25.8(q, 'J = 128 Hz, Acetyl-CH,),
28.7 (qq, *J = 127, 3J = 4.6 Hz, 1,3-CH,), 48.7 (m, C-1,3), 122.5
(dm, 'J = 158 Hz, C-4,7),127.8 (dm, 'J = 159 Hz, C-5,6), 146.2 (m,
C-8,9), 182.9 (q, 2J = 6.1 Hz, CO, vgl. Lit."¥), 185.1 (m, *J = 4 Hz,
C-2); Koaleszenz bei —75°C: A8 = 3.28 ppm.

CisHyNO (229.3) Ber. C 78.56 H 8.35 N 6.11
Gef. C78.70 H 8.24 N 6.28

1,1,3,3-Tetramethyl-2-[ (trimethylsilyl )imino Jindan  (3g): Aus
406 mg (2.17 mmol) Imin 3d in 4.5 ml wasserfreiem THF wurde
die Lithiumverbindung 3f durch Titration mit 1.40 ml Methylli-
thiumlésung (1.6 M in Ether, Gasbiirette) hergestellt!'. Zu der gelb-
lich getriibten Lésung gab man 0.330 ml (2.60 mmol) Chlortrime-
thylsilan und priifte "H-NMR-spektroskopisch auf vollstindige
Umsetzung, Man verdiinnte mit ctwas Ether, schiittelte zweimal
mit verd. Natronlauge aus und trocknete ohne vorheriges Waschen
mit Wasser. Nach Entfernen der Ldsungsmittel i.Vak. lagen im
Rohprodukt (404 mg) 72% 3g neben Azin 4 und Imin 3d vor. Es
wurde in wasserfreiem Pentan aufgenommen (keinen Ether ver-
wenden) und aus dem Mikrokdlbchen destilliert: Mindestens
113 mg (20%) farblose Flissigkeit 3g, Sdp. 58 —60°C (Badtemp.)/
0.005 mbar. — IR (Film): ¥ = 2960 cm~', 1746 (CN), 1070 (br). —
'H-NMR (CCl,): 8 = 0.25(s, SiMe3), 1.21 (s, 1,3-CH3), 7.08 (s, CsHa).
— 'H- und “C-NMR (THF/Diethylether 3:1 bei +25°C): Wie
Tab. 1, jedoch 8 = 148.2 fiir C-8/9 und 8-Werte um 0.3 ppm groBer
fiir 1/3-CH; und C-1/3. — MS: m/z (%) = 259 (37) [M*], 244 (53)
[M — CHs], 160 (30), 145 (100).

C,sH,sNSi (259.5) Ber. C 74.07 H 9.71 N 5.40
Gef. C 7401 H 9.56 N 6.26

2-(Cyanimino )-1,1,3,3-tetramethylindan (3h). Wie oben wurden
900 mg (4.81 mmol) Imin 3d in 9 ml wasserfreiem THF mit 3.1 ml
Methyllithium (1.6 M in Ether) titriert™, Dann wurde unter Eis-
kithlung mit 917 mg (4.81 mmol) 95proz. 4-Toluolsulfonylcyanid
versetzt, wobei sofort orange verfirbtes Lithiumtosylat ausfiel. Man
goB in 80 ml 1 N NaOH, etherte dreimal aus, wusch den Ether
neutral und trocknete mit MgSO,. Das feste Rohprodukt (1.00 g)
wurde aus Hexan umkristallisiert: 474 mg (46%) schwach gelbe,
verwachsene Plédttchen, Schmp. 95—97°C. — IR (KBr): ¥ =
2978 cm !, 2968, 2930, 2870, 2186 (CN), 1639 (C=N), 1483, 768.
— 'H-NMR (CCL): 8 = 1.45 (3-CHa), 1.68 (1-CHj3), 7.20 (verbr. s,
CgH,), temperaturkonstant bis —49°C; k = 13 s™' (+23°C) und
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23 57! (4+32°C) durch CHs-Linienformanalyse. — 'H-NMR
(CDCl;, —34°C). 8 = 1.47 (s, 3-CHj;), 1.69 (s, 1-CH3), 7.26, 7.29 und
7.37 (ABCC’, CiH,); A8 = 0.234 ppm temperaturkonstant bis
—61°C. Linienformanalyse: k in s~'/°C = 11(1)/+13, 20.5(5)/ + 19,
24.5(9)/+ 21, 35(2)/ + 25, 63(3)/ +32. — BC-NMR(CDCl;): § = 51.0
(C-1,3), 145.1 (C-8,9), 220.9 (C-2) bei +32°C, sonst wie bei —34°C
(Tab. 1; C-1/3, C-8/9 und 1-/3-CH; differenziert durch selektives
Entkoppeln!").
Cy;HigN; (212.3) Ber. C 79.21 H 7.60 N 13.20
Gef. C79.37 H 7.60 N 13.23

1,1,3,3-Tetramethyl-2-[ (phenylthio )imino Jindan (3i): Es empfiehlt
sich, die Reagenzien in méglichst geringem UberschuB einzusetzen,
weil sich sowohl restliches Diphenyldisulfid als auch sein Reak-
tionsprodukt mit Alkyllithium schlecht von 3i abtrennen lassen.
Restliches Imin 3d kann dagegen mit Sdure entfernt werden. Zu
1.280 g (6.83 mmol) 3d in 11 ml wasserfreiem THF gab man nach
der Titration wie oben mit 4.40 ml Methyllithium! (1.6 M in Ether)
1.565 g (7.17 mmol) festes Diphenyldisulfid, das sofort weiterrea-
gierte. Die Aufarbeitung mit Natronlauge und Ether licferte nach
Neutralwaschen und Trocknen 2.090 g (103%) Rohprodukt mit ca.
3% Diphenyldisulfid. Aus Methanol kristallisierten 1.049 g (52%)
farblose Nadeln, Schmp. 115.5—117°C.

Mit Benzolsulfenylchlorid"® erhielt man nur 40% rohes 3i aus
3d, weil das dabei verwendete Pyridin weniger basisch als 3d ist.
Aus CDCl;-Lésung wird 3i erst mit konz. Salzsdure extrahiert und
dabei teilweise zum Keton hydrolysiert. — IR (KBr): v =
3060 cm !, 2965, 2924, 2865, 1628 (C=N verbr., w), 1582, 1477,
757, 735. — 'H-NMR (CCL): 8 = 1.45 (3-CH,), 1.63 (1-CH3), 7.10
(s, CeHs), 7.38 (mc, C¢H,). — 'H- und "*C-NMR (CDCl,): Tab. 1.
— Linienformanalyse (Methylprotonen in Diphenylether, Ad =
0.17 ppm temperaturkonstant): k in s*/°C = 3.5(5)/ +51.2, 4.0(5)/
+54.5, 6.5(5)/ + 59.2, 8.0(5)/ + 62.5, 9.5(5)/ +65.8, 12.0(5)/ + 69, 21(1)/
+72.5, 26(1)/+76.3, 35(1)/+ 81, 38(3)/+82.5, 52(4)/+86.5, 80(5)/
+91; in CDCl; 8.0(5)/ + 62.5.

CsHy NS (295.4) Ber. C 7724 H 717 N 474 S 10.85
Gef. C7721 H 720 N 444 S 10.86

1,1,3,3-Tetramethyl-2-[ ( phenylsulfinyl )imino Jindan (3j): Die L6-
sung von 500 mg (1.69 mmol) 3i und 35 mg Tricaprylammo-
niumchlorid in 10 ml sidurefreiem Chloroform wurde unter Eiskiih-
lung geriihrt und mit 985 mg (1.69 mmol) 85proz. Magnesium-
monoperoxyphthalat!!” (Hexahydrat) in 5 ml dest. Wasser versetzt.
Man riithrte noch 25 min eisgekiihlt und verdiinnte dann mit 25 ml
CH,Cl,. Die Phasen wurden getrennt und beide mit 60 ml gesitt.
wiBriger NaHCO;-Losung behandelt, weil der Phasentransferka-
talysator sonst die Schichtentrennung beim Ausschiitteln erschwert.
Der Etherextrakt der wdBrigen Phase wurde mit der CH,Cl,-L6-
sung vereinigt, neutral gewaschen, mit MgSO, getrocknet und ein-
gedampft. Der Riickstand (610 mg) kristallisierte aus Hexan mit
Schmp. 116 —117°C: 351 mg (67%) fast farblose Quader. — IR
(KBr): ¥ = 2960 cm ', 2935, 2860, 1637 (s, C=N), 1094 (SO), 1074,
756. — 'H-NMR (CDCl;, +9 oder +32°C): 8 = 1.55 und 1.60
(2 s, CH; koalesziert), 7.20 und 7.29 (AA’BB’, CH,), 7.51 (m, m-
und p-H), 7.85 (m, o-H); dhnlich in CCl, bei +32°C. — *C-NMR
(CDCl;, +9 oder +32°C): Tab. 1. Kopplungskonstanten 'Jeu/*Jcy
(Hz): q 128/q ca. 5 (1,3-CH,), d 159/m (C-4,7), d 164/m (0-C), d 160/
m (C-5,6), d 162/m (m-C), d 162/t 7.3 (p-C); *Jeu = 3.9 (C-2). —
'"H-NMR (CDCl,;, —48°C): 3 = 1.40 und 1.80 (2 s, 3,1-CH;, tem-
peraturkonstant), 1.50 (s, 3-CH,;, —0.00107 ppm/K), 1.62 (s, 1-CH,,
+0.000821 ppm/K). Linienformanalyse: k in s~!/°C = 12(2)/—31,
28(2)/ — 24, 40(3)/ —21, 600(150)/+9.

CsH, NOS (311.4) Ber. C 73.27 H 6.80 N 4.50 S 10.30
Gef. C 73.52 H 6.79 N 4.00 S 10.30
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1,1,3,3-Tetramethyl-2-[ (phenylsulfonyl )imino Jindan  (3k): Zu
225 mg (0.72 mmol) 3j in 4 ml ethanol- und sdurefreiem Chloro-
form gab man 147 mg (0.72 mmol) 85proz. m-Chlorperbenzoesiure
und rithrte noch 15 min. Nach EingieBen in 50 ml 2 N Na,CO;-
Loésung wurde mit viermal 15 ml Ether extrahiert und der Ether-
extrakt neutral gewaschen. Man trocknete mit MgSO,, dampfte
ein und isolierte 204 mg (87%) Reinprodukt als farblose, feine
SpieBe mit Schmp. 135—136°C (Ethanol). — IR (KBr): v =
2974 cm~*, 1633 (C=N), 1321, 1156, 745. — '"H-NMR (CDCl; oder
CCly): 8 = 1.58 (1,3-CH3), 7.18 (m, C¢H,), 7.48 (m, m- und p-H),
7.95 (m, o0-H). — BC-NMR (CDCl;, +9 oder +23°C): § = 28.3
(qq, 'J = 129.5,%J = 4.7 Hz, 1,3-CH,), 51.1 (m, C-1,3), 122.5 (dm,
'J = 159 Hz, C-4,7),126.9 (dm, 'J = 168 Hz, 0-C), 127.9 (dm, 'J =
160 Hz, C-5,6), 128.8 (dm, !J = 161 Hz, m-C), 132.5 (dt, }J = 162,
3J = 8 Hz, p-C), 141.8 (t,>J = 8 Hz, ipso-C), 145.7 (m, C-8,9), 206.4
(m, C-2); vgl. Tab. 1. — Linienformanalyse (Methylprotonen A8 =
0.43 ppm temperaturkonstant und *C-Koaleszenzen in CDCLy): k
ins™1/°C = 22(2)/—48.5, 61(2)/ —44.5, 75(1)/ — 42, 76(4)/ — 42, 90(2)/
—39, 138(5)/ — 37, 165(5)/ —32.5.
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1,1,3,3-Tetramethyl-2- (nitroimino )indan (31): Nach Literaturan-
gabel wurden 63% reines 31 in zwei Fraktionen erhalten;
Reinschmp. 78 —80°C (Ethanol, Lit.""” 65°C, '"H-NMR stark ab-
weichend). — 'H-NMR (CCl, oder CDCl;): 8 = 1.53 und 1.55 (2 s,
3- und 1-CHj), 7.16 (mc, C¢Hy). — 'H-NMR (Diphenylether und
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bis +170°C. — *C-NMR (CDCl,): Tab. 1.

N,N'-Bis(1,1,3,3-tetramethyl-2-indanyliden ) hydrazin (4)

a) Aus 451 mg (2.41 mmol) Imin 3d in 4 ml wasserfreiem THF
wurde wie oben die Lithiumverbindung 3f hergestellt und innerhalb
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mit Wasser und Ether aufgearbeitet. Aus Ethanol kristallisierten
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