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EINLEITUNG 1

1 Einleitung

1.1 Aligemeines

Kann man sich ein Leben ohne sie noch vorstellen? - Wohl kaum, denn Klebstoffe
gehoren zum alltdglichen Leben wie der elektrische Strom. Sie finden in den unter-
schiedlichsten Bereichen ihre Anwendung - sei es der an der Windschutzscheibe
haftende Rickspiegel im Auto, das geklebte Geschenkpapier oder der geflickte Fahrrad-
schlauch. In vielen Industriezweigen ist der Klebstoff zu einem festen Bestandteil in der
Produktion geworden, so in der Mdbel-, Bekleidungs-, Papier- und Verpackungs-Industrie.
Auch im Automobil- und Flugzeugbau profitiert man von den standigen
Weiterentwicklungen auf dem Klebstoffsektor. Sogar im Kindergarten werden bereits
u. a. Pritt®-Stift und UHU-Flinke Flasche® beim Basteln benutzt; und niemand wird sich

daruber beklagen, dass der Klebstoff nicht halt.

Trotzdem begleitet noch immer ein gewisses Unbehagen den Menschen, wenn zwei
Dinge dauerhaft miteinander verbunden und ,nur geklebt” sind. In der industriellen
Fertigung bedient man sich deshalb ,zur Sicherheit” noch zusatzlich der Gbrigen drei

Fugeverfahren: dem Schweiflen, Nieten und Léten.

Mit Beginn des Industriezeitalters Mitte des 19. Jahrhunderts wurden auch auf dem
Gebiet der Klebstoffe grofle Fortschritte gemacht, da durch die gesellschaftliche
Akzeptanz nach immer neuen und innovativen Problemlésungen geforscht wurde. Die

Vorteilel!l der modernen Klebtechnik, wie

% schnelle, saubere Applikation und vergleichsweise niedrige Verarbeitungs-
temperatur,

% Gewichtsersparnis,

*» Kkorrosionsinhibierende Wirkung durch isolierende Eigenschaften des Klebstoffs,

+ gleichmaRige Spannungsverteilung Gber die gesamte Klebflache und
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+ schwingungsdampfende Wirkung der Klebstoffschicht,

wurden dabei schnell erkannt.

Wie das Wandgemalde aus dem Grab des Prafekten REKHMARA VON THEBEN (um 1470 v.
Chr.) zeigt, wurden bereits 2000 v. Chr. von den Agyptern pflanzliche und tierische
Klebstoffe aus den vorhandenen Naturstoffen hergestellt.[2] Diese naturlichen Klebstoffe
wie Glutinleim, Casein, Kautschuk und Stérke wurden bis in die 20er Jahre des 20.

Jahrhunderts verwendet. In der heutigen Zeit werden fur die unterschiedlichsten

Abbildung 1: Geklebte Stahlkonstruktion der Weltausstellung in Tokio. Die Klebstelle ist durch einen
Pfeil markiert.

Verbindungsprobleme speziell entwickelte Klebstoffe auf der Basis halb- oder voll-
synthetischer Produkte eingesetzt.[1l Haufig sind jedoch die vielen Klebungen in einem
fertigen Endprodukt nicht mehr flr den Laien zu erkennen, wie bei einer Stahl-
konstruktionl3] im Hausbau (Abbildung 1) oder dem berihmten Flugzeug Fokker-F27-

Friendship, welches zu 70 % geklebt wurde.

Kunststoffe, welche einen den technischen Klebstoffen vergleichbaren chemischen
Aufbau besitzen, wurden etwa zur selben Zeit wie diese entwickelt. Als Beginn dieser
Parallelentwicklung beider Stoffklassen bezeichnet man die 1845 durchgefuhrte
Nitrierung der Cellulose zu Cellulosenitrat, dem ersten halbsynthetischen Kunststoff,
dessen etherische Losung im Jahr 1910 von der Schuhindustrie zur Lederverklebung

genutzt wurde (Ago-Verfahren). Die 1872 von ADOLF BAEYER durch Polykondensation von
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Phenol mit Formaldehyd gefundenen Produkte waren die Grundlage fur den ersten
vollsynthetischen Kunststoff, das Bakelit®, welches L. H. BAEKELAND 1909 durch Hitze-
hartung aus den reaktiven Vorkondensaten erhielt. Als Klebstoffe wurden die Phenol-
Formaldehyd-Kondensate und die 1896 von C. GOLDSCHMIDT entwickelten Harnstoff-
Formaldehyd-Kondensate (Kaurit®) erst um 1930 in grofleren Mengen verwendet.[?] Die
jeweils ersten Patente von Kleb- und Kunststoffen liegen jedoch mehr als 150 Jahre
auseinander. Wahrend bereits im Jahr 1754 England das erste Patent fUr eine Leim-
herstellungl®! erteilte, wurde erst 1914 mit dem Polyvinylacetat, welches als Dispersion
(WeiBleim) seit 1920 in grofen Mengen Verwendung findet, ein Kunststoff patentiert.[6!
Bis zum Polyurethan-Patentl’! vergingen weitere 23 Jahre. Die Verbindungsklasse der

Epoxide wurde ein Jahr spater, also 1938, als Epoxidharz zum Patent angemeldet.8]

Sonstige
9%
Expand. Polystyrol
2%
Styrol/Acrylnitril-

Copolymere
4%

Polyethylen
33%

Polyurethan
6%

Polystyrol +

Styrol/Butadien

8% Polypropylen
19%

Polyvinylchlorid
19%

Grafik 1: Weltproduktion von Kunststoffen 1997 (gesamt 126 Mio t).

Im Jahr 1997 betrug die Gesamtproduktion an Kunststoffen® 126 Miot (Grafik 1).[°
Polyurethane haben hierbei einen Anteil von 6 %, wobei zu bericksichtigen ist, dass die
Bereiche Fasern, Lacke, Dispersionen und Klebstoffe, in denen die Polyurethane stark

vertreten sind, nicht mit in der Gesamtkunststoffproduktion bertcksichtigt sind.[10]

* Gesamtproduktion ohne Fasern, Dispersionen, Klebstoffe, Lacke u. a.
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1.2 Grundlagen des Klebens

In der DIN 16920 vom Juni 1981 sind viele alltagliche Begriffe des Klebens eindeutig
festgelegt. So versteht man das Kleben als Vorgang des Fligens unter Verwendung eines
Klebstoffs. Dieser Vorgang kann bei unterschiedlichen Temperaturen stattfinden,
weshalb eine Unterteilung in Kalt- und Warmkleben erfolgt. Der zu verwendende Kleb-
stoff ist nach dieser Vorschrift ein nichtmetallischer Stoff, der Flgeteile durch Flachen-
haftung (Adhéasion) und innere Festigkeit (Kohédsion) verbinden kann, ohne dass sich das
Gefuge der Korper wesentlich dndert. Das als Kitten bezeichnete dichte Ausfullen von
Hohlrdumen mit Kitten (Fullmassen) wird jedoch in dieser DIN-Vorschrift nicht

berlcksichtigt.!11]

Um die Eigenschaften eines Klebstoffs in groffen Bereichen variieren und damit den
gegebenen Anforderungen entsprechen zu kénnen, setzt sich der Klebstoff aus einer

Reihe von Einzelstoffen zusammen, welche in zwei Gruppen aufgeteilt werden:

1) Der Klebstoffgrundstoff ist der Klebstoffbestandteil, der die Eigenschaft der
Klebschicht wesentlich bestimmt oder mitbestimmt!12l (DIN 16920). Hierbei sind
das Ruckgratpolymer sowie die verschiedenen Harze zu nennen.

2) Die Zusatzstoffe, auch Additive genannt, werden zur Einstellung spezieller
Gebrauchs- und Verarbeitungsmerkmale verwendet und beeinflussen die Qualitat
des Klebsystems. Als Additive dienen u.a. Fullstoffe, Verdickungs- und

Thixotropiermittel, Weichmacher, Farbstoffe und Stabilisatoren.[13]

Im Gegensatz zu den naturlichen Klebstoffen, bei denen vor allem die Hochpolymere
Eiweif3- bzw. Proteinverbindungen, Kohlenhydrate und Starke verwendet werden, besteht
das Polymerrickgrat der synthetischen Klebstoffe aus Polymerstrangen oder
-netzen, die durch verschiedene Polyreaktionen entstehen. Nach Art der Polyreaktion
wird zwischen Polymerisations-, Polyadditions- und Polykondensationsklebstoffen
unterschieden, wobei alle drei Klebstofftypen zu den Reaktionsklebstoffen gehdren
konnen, die sich dadurch auszeichnen, dass sich durch einen chemischen Abbinde-
prozess das funktionelle Bindemittel erst in der Klebfuge bildet. Hierbei entstehen aus
den Monomeren oder Prapolymeren die Makromolekile. Im Gegensatz dazu erfolgt bei

den physikalisch abbindenden Klebstoffen die Verfestigung durch Abdampfen/
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Abdunsten des Lésungsmittels an der Luft und/oder durch Abwandern in die Fugeteile
aus pordosem Werkstoff. Bei den ebenfalls zu dieser Gruppe gehdérenden Schmelzkleb-

stoffen erfolgt das Abbinden beim Erkalten der heiRen Schmelze.[14]

| Organische Klebstoffe |

IPhysikaIisch abbindende Klebstoffe| | Chemisch reagierende Klebstoffe I
|
[
| Haftklebstoffe |——| Klebstofflosungen | | Kalthartende Klebstoffe | | Warmhartende Klebstoffe |
[
Natur- und Synthesekautschuk — Natur- und Synthesekautschuk
Polyacrylate — Polyvinylester | Polymerisationsklebstoffe I—% Polyadditionsklebstoffe |
Polyvinylether — Polyurethane
L— Polyester
Kontaktklebstoffe Schmelzklebstoffe Methacrylate Polyurethane
Cyanacrylate Epoxide
Polyester
Polychlorbutadien I— Ethylen-Vinylacetat-Copolymere | Polykondensationsklebstoffe I—
Polyurethane — Styrol-Butadien-Blockpolymere
Butadien/Styrol Copolymere — Polyamide
[— Polyester Modifizierte Epoxid-Harze
— Polybutadiene Modifizierte Phenol-Harze

Abbildung 2: Allgemeines Einteilungsschema der Klebstoffe.

1.2.1 Polymerisationsklebstoffel15. 161

Wie aus dem oben stehenden Diagramm (Abbildung 2) zu entnehmen ist, gehdren
Methacrylate und Cyanacrylate in die Klasse der Polymerisationsklebstoffe. Ent-
scheidend flur die Monomere bzw. Prapolymere ist das Vorhandensein einer oder
mehrerer C=C-Doppelbindungen pro Molekul, die unter dem Einfluss von Katalysatoren
(Initiatoren), Warme und/oder Strahlung in einer Kettenwachstumsreaktion zum Polymer
reagieren. Je nach der auftretenden Reaktionsart unterscheidet man zwischen 1K- und
2K-Klebstoffen. Zu den 1K-Klebstoffen gehoren:

+» Unter Sauerstoffausschlufd (anaerob) hartende Klebstoffe,

X/

« Cyanacrylate,

X/

s strahlenhartende Klebstoffe.
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In die Gruppe der 2K-Klebstoffe werden folgende Typen eingeordnet:

< Zweikomponenten-Acryl- bzw. Methacrylklebstoffe,

* ungesattigte Polyester-Klebstoffe.

Die Aushartung der ungesattigten Methacrylat-Monomere erfolgt in der Regel Uber einen

radikalisch initilerten Mechanismus (Abbildung 3).

o OR
Yo + n+1 jf hv / Kat. v i .
o} OR
o} OR
Methacrylat-
Monomer Polymethacrylatradikal

Y = Radikalstarter
R = Alkyl-, Alkoxyalkyl-, n-Ethylenglykol-methacrylat

Abbildung 3: Schematische Darstellung des radikalisch initiierten Polymerisationsmechanismus.

Die Radikalstarter (z. B. Cumolhydroperoxid) werden durch Licht oder durch Metall(ll)-
lonen-Katalyse (anaerob aushartende Methacrylate) aktiviert. Die Cyanacrylat-Poly-

merisation ist in den meisten Fallen anionisch initiiert.

1.2.2 Polykondensationsklebstoffel17]

Das Ruckgratpolymer der Polykondensationsklebstoffe bildet sich aus mindestens zwei
bifunktionellen Monomeren durch eine Stufenwachstumsreaktion. Hierbei wird ein
kleines Molekul (Wasser, Alkohole, Halogenwasserstoffe), das aus den miteinander
reagierenden funktionellen Gruppen stammt, abgespalten. Bei der Verarbeitung dieser
Klebstoffe muss daflr gesorgt werden, dass diese Spaltprodukte aus der Klebschicht

entfernt werden kdnnen. Die wichtigsten Vertreter dieser Klebstoffklasse sind:

% Harnstoff-Formaldehyd-Harze (UF),
» Melamin-Formaldehyd-Harze (MF),
+ Phenol-Formaldehyd-Harze (PF),

»  Kresol-/Resorcin-Formaldehyd-Harze.
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Im Fall des Phenol-Formaldehyd-Harzes werden weitere polyfunktionelle Monomere
(Hydroxymethylphenole, 2,4-Dihydroxymethylphenol) erst aus den Ursprungssubstanzen

hergestellt, und es entsteht eine raumliche Netzstruktur (Abbildung 4).

OH OH
OH OH
0 OoH
JJ\ + @ — ©/\OH + +
H™ H
OH OH

Formaldehyd Phenol 2-Hydroxymethylphenol 2,4-Dihydroxymethylphenol 4-Hydroxymethylphenol

-H,0
Aushértung
-CH,0

Phenol-Formaldehyd-Harz

Abbildung 4: Schematische Aufbaureaktion eines Phenol-Formaldehyd-Harzes.

1.2.3 Polyadditionsklebstoffel18]

Die Polyadditionsklebstoffe sind die jungsten in der Reihe der Konstruktionsklebstoffe.
Am bekanntesten unter ihnen sind die Epoxid- und Polyurethan-Klebstoffe, bei denen die
Verknupfung dadurch gekennzeichnet ist, dass sich zwei polyfunktionelle Monomere
unter Wanderung eines Wasserstoffatoms aneinanderlagern. Fir die Epoxid-Harze
werden vorzugsweise Monomere mit aromatischen Gruppen (z. B. Phenole und deren
Derivate) eingesetzt. Der Harter muss Uber mindestens ein reaktives bzw. bewegliches
H-Atom verfugen. Ein wichtiger Vertreter dieser Klebstoffklasse wird durch die Synthese
des DGEBA* aus Bisphenol A und Epichlorhydrin mit anschlieffender Amin-Hartung
erhalten (Abbildung 5).

* DGEBA ist der in Epoxidharzen meistgebrauchte Grundkorper.
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0 0

Epichlorhydrin Bisphenol A

|

YOOY

+ 2 NaOH

-2NaCl/-2H,0

PO~

DGEBA

n HN-R-NH,

P OO

Abbildung 5: Synthese des Diglycidylethers des Bisphenol A (DGEBA) mit anschlieRender Ver-

netzung und Hartung durch Amin-Zusatz.

Die grofRe Gruppe der Polyurethane (PUR), auch Polyisocyanatharze genannt, basiert auf

dem von O. BAYER Ende der 30er Jahre entwickelten Diisocyanat-Polyadditionsverfahren.

Hierbei reagiert eine Isocyanatgruppe auflerst leicht mit allen Verbindungen, die ein

R—NCO + HO—R' — R J\ _R
N~ o

Isocyanat Alkohol Urethan

Abbildung 6: Urethanbildung.

,2aktives“  Wasserstoffatom
besitzen. Vornehmlich wer-
den Alkohole und Amine
(primare  und sekundare)
eingesetzt, wobei nur
erstgenannte zur Urethan-

bildung fahig sind. Es ent-

steht formal der Ester einer Carbaminsaure (Abbildung 6). Man nutzt die Reversibilitat

der Reaktion bei hohen Temperaturen fur die Hartungsreaktionen blockierter Poly-

isocyanate aus.[191 Werden Diisocyanate und Dialkohole eingesetzt, bilden sich Poly-

urethanstrange aus (Abbildung 7 links). Analog dazu fihrt der Einsatz von Diaminen zu

Polyharnstoffketten (Abbildung 7 rechts). Jedoch ist in der Praxis zu berucksichtigen, dass
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die gebildete Harnstoff-Gruppierung ebenfalls leicht mit dem Isocyanat reagiert und somit
eine Biuret-Struktur aufgebaut wird. Dies hat zur Folge, dass kein linearer Harnstoff-
Strang, sondern eine Netzstruktur entsteht. Verwendet man nur jeweils eine Sorte von
Diisocyanat und Diamin, wird ein Netzwerk mit nahezu gleicher Maschenweite erhalten,
die verantwortlich ist fur eine grofle Festigkeit und geringen Abrieb des erhaltenen

Elastomers.[20]

n+1 OCN—ERXRXI—NCO + n HO~WW~OH nt1 OCN—XXXI—NCO  +  n H,N~WW~NH,

Polymerisation Polymerisation

|

o) :

H )J\
OCN N\n/owvw-o N NCO
0 n
HN.__O
Y H )J\
Polyurethan OCN N\H/NWV\M—N N NCO

o) HN/gO n

XXX  Molekiilteil des Diisocyanats 1

~“MMWA~ Molekailteil des Diols/Diamins Polyharnstoff

Abbildung 7: Darstellung von Polyurethanen und Polyharnstoffen nach dem von O. BAYER entwickel-
ten Diisocyanat-Polyadditionsverfahrens. In der Praxis bilden sich im Polyharnstoff
auch Biuret-Strukturen (rot) aus.

Bei Verwendung von Polyisocyanaten und Polyolen bzw. Polyaminen entstehen zwei- und
dreidimensionale Netzwerke. Da die Isocyanatgruppe jedoch auch in der Lage ist, mit
Wasser® (zu Harnstoff und CO2) sowie mit den Amid-Funktionen der Urethanet (zum
Allophanat)?ll und Harnstoffe* (zum Biuret)21l zu reagieren, wird deutlich, dass sich
durch Kombination der einzelnen Reaktionen und verschiedenen Edukte eine fast
unendliche Anzahl an Polymeren synthetisieren lasst. Aus diesem Pool lassen sich u. a.
Klebstoffe fur nahezu jeglichen Anwendungszweck mafdischneidern und werden daher in
puncto Produktvielfalt und Anpassung an Fertigungstechniken von keiner anderen

Polymerklasse Ubertroffen.[22 23]

* Es bildet sich intermediar eine Carbaminsaure. Die Freisetzung des Treibmittels CO2 wird bei den Poly-
urethanschaumen ausgenutzt.

T Diese Reaktion findet bei hoheren Temperaturen oder mit Hilfe eines geeigneten Katalysators statt.[19]

¥ Hierbei sind in der Regel hohere Temperaturen erforderlich.!1°]
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1.2.4 Haftungsmechanismen

Obwohl seit vielen Jahren Klebstoffe verwendet werden, sind die zahlreichen Faktoren,
die fur eine erfolgreiche Klebung mdglichst genau aufeinander abgestimmt sein mussen,
immer noch Gegenstand der aktuellen Forschung. Die unterschiedlichen Krafte und
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Teilchen, sowohl innerhalb des Klebstoff-
polymers als auch zwischen Klebstoff und Flgeteil*, werden in die Bereiche Adhasion
und Kohasion unterteilt. Fur die Theorie der Adhasion und Kohasion existieren ver-

schiedene Modellvorstellungen.

1.2.4.1 Adhasion

Unter der Adhasion versteht man die Wirkung aller Anziehungskrafte an der Grenzschicht
von Klebstoff und Flgeteil.[24] Dabei kdbnnen mechanische, physikalische und chemische
Wechselwirkungen auftreten. Die mechanischen Krafte werden mit dem Modell der
mikromechanischen Verklammerung erklart, bei der sich der noch im flussigen Zustand
befindende Klebstoff die pordse Oberflache des Fugeteils benetzt und in die Poren
eindringt. Hier hartet er aus, und es kommt zu einer Verankerung des Polymers. Die Gute
dieser mechanischen Wechselwirkungen hangt u. a. von den GréfRen der geometrischenT,
wahrent und aktiven8 Oberflachen ab. Die Grenze zwischen physikalischen und
chemischen Wechselwirkungen ist flieBend. Beide gehdren zum Modell der schwachen
Wechselwirkungen, zu denen die van-der-Waals-Krafte zahlen. Diese werden durch
elektrische Dipole, entstehend durch unterschiedliche Ladungsverteilungen im Molekdl,
ausgelodst. Mit einer Energie unter 30 kJ/moll2%] sind sie nur in grofler Anzahl von
Bedeutung. Etwas groflere Energiewerte besitzen die Wasserstoffbrickenbindungen und
nehmen damit eine Mittelstellung zwischen physikalischen und chemischen
Wechselwirkungen ein. Basierend auf dem Modell der chemischen Bindung bilden die
Elektronenpaar-, lonen- und Komplexbindungen die starksten Adhasionskrafte aus.
Erfolgt ein Bruch der Klebung aufgrund zu schwacher Adhasion, so tritt ein sogenannter
Adhasionsbruch auf, bei dem an den Flgeteilen Bereiche ohne Klebstoffbelegung zu
sehen sind (Abbildung 8[261),

* Eigentlich Fligeteiloberflache, da diese vor der Klebung chemisch und physikalisch vorbehandelt wird.
T Als geometrische Oberflache bezeichnet man die verklebte Flache.

¥ Oberflachenvergréferung durch Vertiefungen, Erhdhungen etc.

§ Als aktive Oberflache bezeichnet man die mit Klebstoff benetzte Flache.
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Nach ausfuhrlichen Untersuchungen von W. BROCKMANN an Aluminiumklebungen mit
Phenolharzen verlauft der Bruch jedoch nicht direkt in der
Adhasionszone zwischen Metall und Polymer, sondern in

grenzschichtnahen Bereichen.[27. 28, 29]

Abbildung 8: Adhasionsbruch

1.2.4.2 Kohéasion

Die Kohasion, auch als ,innere Festigkeit® des Klebstoffs bezeichnet, beruht auf der
gegenseitigen Anziehungskraft gleichartiger Teilchen. Wie schon bei der Adhéasion sind
auch bei der Kohasion viele unterschiedlich starke Bindungskrafte beteiligt. Die van-der-
Waals-Wechselwirkungen spielen hier eine eher untergeordnete Rolle, genauso wie die
mechanische Verknauelung mehrerer Polymerstrange miteinander. Von grofRerer Be-
deutung fur den inneren Zusammenhalt des Klebstoffs sind die kovalenten Bindungen
zwischen den einzelnen Polymerketten. Ihr Aufbau kann durch den Herstellungsprozess
beeinflusst werden, so dass Molekulargewicht und Polymerisationsgrad variierbar sind.
Vor allem der Grad und die Verzweigungsart der Polymerisation sind verantwortlich flr
das Erscheinungsbild eines Klebstoffs. Weiterhin spielen sowohl die Temperatur als auch
der Aggregatzustand eine entscheidende Rolle flur die Kohasion.[30 Man unterscheidet

grob drei Klassen31 von Polymeren:

Thermoplaste: Fadenformige Makromoleklle®, die durch Nebenvalenzkrafte zusam-
mengehalten werden. Bei Erwarmung gehen sie vom festen in einen
plastischen, danach in den flussigen Zustand Uber. Der Wechsel
plastisch-fest bzw. fest-plastisch ist unter bestimmten Voraussetzungent

wiederholbar.

* Makromoleklle, die auch aus verzweigten Polymerstrangen bestehen kdnnen.
T Die Polymermasse darf nicht verunreinigt oder Gberhitzt worden sein.
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Duroplaste: Dreidimensional eng vernetzte Makromolekule, deren Zusammenhalt durch
chemische Bindungskrafte bewirkt wird und die bei steigender Temperatur
eine plastische Phase durchlaufen, bei der die endgultige Molekulstruktur
erreicht wird. In dieser Phase sind sie unter Druck nur einmal formbar.

Elastomere: Auch Kautschuke genannt. Es sind weitmaschig vernetzte Makromolekile,
die gummielastisch nach der aufleren Krafteinwirkung wieder in ihren
urspringlichen Zustand zurlckkehren. Diese Eigenschaft ist Uber einen

weiten Bereich temperaturunabhangig.

Bei zu starker thermischer oder mechanischer Belastung
kobnnen die Kohasionskrafte Uberwunden werden und es
kommt zu einem sogenannten Kohasionsbruch (Abbildung
9126]), Ein derartiger Bruch ist makroskopisch daran zu erken-
nen, dass weiterhin beide Flgeteiloberflachen IUckenlos mit
Klebstoff bedeckt sind und der Bruch innerhalb des Kleb-

stoffpolymers bzw. der Klebfuge verlauft.

Abbildung 9:
Kohasionsbruch
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2  Polyurethane

2.1 Die Geschichte der Polyurethanel32]

Im Jahr 1947 veroffentlichte OTTo BAYER in einem Artikel mit dem Titel ,,Das Di-Isocyanat-
Polyadditionsverfahren (Polyurethane)” die Ergebnisse seiner Forschung der letzten 10
Jahre Uber ein neues Aufbauprinzip von hochmolekularen Verbindungen. Den bis zu
dieser Zeit Ublichen Verfahren der Polykondensation und Polymerisation stellte er die
Polyaddition gegenlber. Die Suche nach einer universellen Methode, die u. a. folgende

Eigenschaften besitzen sollte:

% Reine Additionsreaktionen,

+» jede Zwischenstufe der Additionsreaktionen muss abfangbar sein,
% starke Exothermie der Reaktion,

% quantitative Umsetzung,

** Reaktion bei Raumtemperatur,

% keine Katalysatoren,

hatte 1937 zum Polyurethan-Verfahren gefihrt. Dieses Verfahren basiert auf den
Erkenntnissen von A. WURTz*[33] und A. W. HOFMANNTI34l,  die Reaktionen zwischen
Monoisocyanaten und Alkoholen bzw. Aminen untersucht hatten.[35! Sie fanden dabei die
Addition des Isocyanats an den Alkohol oder das Amin unter Verschiebung des H-Atoms
der Hydroxy- bzw. Amino-Gruppe. Aus dieser unter starker Warmetdnung quantitativ
ablaufenden Additionsreaktion entwickelte sich, nicht zuletzt aufgrund der grofRen Anzahl
an Isocyanaten, Alkoholen und Aminen, im Laufe der nachsten Jahrzehnte der umfang-

reiche Zweig der Polyurethanchemie.

* A. WURTZ untersuchte im Jahr 1848 u. a. die Reaktion zwischen Ethylisocyanat und Ethanol.
T Im Jahr 1949 erweiterte A. W. HOFMANN die Beobachtungen auch fiir aromatische Isocyanate.
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Durch Variation sowohl der Ausgangsstoffe als auch der Rezepturen bei der PUR-
Herstellung lassen sich die Produkteigenschaften auf jeden Anwendungsbereich zu-
schneiden. In Europa™ finden die Polyurethane vor allem in der Mdbelbranchet (26 %)
und den Bereichen Fahrzeugbau und Bauwesen mit jeweils 20 % Anwendung. Aufgrund
der in den letzten Jahren immer wieder neu verfassten und erweiterten Umweltauflagen
fur den Klebstoffsektor werden standig Bemuhungen unternommen, die l6sungsmittel-
basierenden Klebstoffsysteme durch I6sungsmittelfreie Systeme zu ersetzen, sei es als
Schmelzklebstoff oder als wassrige Dispersion.36l Je nach Einsatzgebiet sind die

einzelnen Klebsysteme unterschiedlich stark vertreten (Grafik 2).

Technische Laminierung in der Klebstoffe fur Schuhsohlen-
Automobil-Industrie Klebungen

16%
30%

70%
84%

Technische Laminierung in der Mdbel-
Industrie

0,50%

99,50%
[ wasserbasierend m Schmelzklebstoffe
Ol6sungsmittelbasierend

Grafik 2: Prozentuale Verteilung der verschiedenen PUR-Klebstoffsysteme in den Bereichen Mobel-,
Automobil- und Schuhindustrie.”

Um das Polymerrickgrat der Polyurethane herstellen zu kénnen, werden mindestens
difunktionelle Monomermolekule bendtigt. Je nach gewahlter Kombination entstehen so
lineare Strukturen in Form von langen Ketten, Netzen und dreidimensionalen Gittern.
Trotz der groflen Anzahl der zur Verfligung stehenden Ausgangsverbindungen, hat sich
nur eine relativ kleine Gruppe von Diisocyanaten als technisch verwendbar heraus-

gestellt. Bei den Alkoholen bzw. Aminen wird eine viel groflere Anzahl in Form von

* Stand 1996.
t Inklusive Matrazen.
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Prapolymerisaten verwendet, da diese beiden Komponentengruppen mafgeblich fir die

Polymereigenschaften® verantwortlich sind.

2.1.1 Die Isocyanat-Komponentel32. 37, 38]

Industrielle Griinde wie grofStechnische Verfugbarkeit und Wirtschaftlichkeit sind daflr
verantwortlich, dass sich aus der groflen Zahl der dargestellten Mono- und Diisocyanate
nur vergleichsweise wenige haben durchsetzen kénnen. Aufgrund der unterschiedlichen
Reaktivitaten der einzelnen Isocyanatgruppen kénnen die Verbindungen in aromatische

(Abbildung 10) und aliphatische (Abbildung

11) Verbindungen unterteilt werden. Zu den

nee aromatischen und in dieser Arbeit verwen-
OCN NCO deten Diisocyanaten gehoéren 2,4-Diiso-

NCO cyanatomethylbenzol (Toluylendiisocyanat,
2.4-TDI 4.4-MDI TDI, 1) und 4,4-Diisocyanatodiphenyl-

1 2 methan (Diphenylmethan-4,4’-diisocyanat,
Abbildung 10: Technisch bedeutende aroma- MDI, 2). Von beiden Verbindungen werden

tische Diisocyanate. auch die Isomere 2,6TDI und 2,4-MDI

technisch eingesetzt.

Zu den wichtigsten aliphatischen Diisocyanaten zahlen 1,6-Diisocyanatohexan (Hexa-
methylendiisocyanat, HDI, 3) und 3,3,5-Trimethyl-1-isocyanato-3-isocyanatomethyl-

cyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI, 4).

/\/\/\/NCO
OCN NCO
OCN
HDI IPDI
3 4

Abbildung 11: Technisch bedeutende aliphatische Diisocyanate.

* Polyurethane haben einen segmentierten Aufbau. Die Gruppen Urethan, Harnstoff, Allophanat, Biuret etc.
sind relativ starr und bilden das sogenannte Hartsegment. Die langkettigen, relativ flexiblen Alkyl- und
Alkoxygruppen (z. B. Polyether) bilden die Weichsegmente.
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Eine Sonderstellung als Bindeglied zwischen beiden Gruppen nehmen die Diisocyanate
1,3-Bis(isocyanatomethyl)benzol  (m-Xylylendiisocyanat, XDI) und m-Tetramethyl-
xylylendiisocyanat (TMXDI) (Abbildung 12) ein, da sie zwar aromatisch sind, deren lso-
cyanatgruppen jedoch aliphatischen Charakter besitzen.

NCO

OCN

NCO NCO

XDl TMXDI

Abbildung 12: Aromatische Diisocyanate, deren Isocyanatgruppen jedoch aliphatischen Charakter
besitzen.

In der Lacktechnik wird bevorzugt das TDI, haufig als Isomerengemisch aus 80 % 2,4-TDI
und 20 % 2,6-TDI, eingesetzt, wobei die unterschiedlichen Reaktivitaten der beiden
Isocyanatgruppen” des 2,4-TDI von entscheidender Bedeutung sind. Auch das MDI wird
als Isomerengemisch eingesetzt. Im Bereich der aliphatischen Diisocyanate besitzt das
HDI 3 die grofRte Bedeutung. Beschichtungsstoffe auf HDI-Basis besitzen sehr hohe
Qualitat. Bereits O. BAYER unterstrich die leichte technische Herstellung und die
Verwendbarkeit der Kombination aus HDI 3 und 1,4-Butandiol. Dieses Standard-
Polyurethan ist in Form von Fasern als Perlon Ut und fur Kunststoffzwecke als Igamid Ut

im Handel.[39

2.1.2 Die nucleophile Komponentel32. 37, 38

Die nucleophile Komponente eines Polyurethans wird auch als Binder oder Vernetzer
bezeichnet und ist fur den Aufbau der Netzstruktur - und damit die Harte - im Polymer
verantwortlich. Verwendung finden Alkohole und Amine in Form von di- oder poly-
funktionalen Verbindungen. Sie bilden die sogenannten Weichsegmente des Polymers

und sind aufgrund ihres groRen gewichtsmafiigen Anteilst mafigeblich an den Produkt-

* Die NCO-Gruppe in 4-Stellung ist unterhalb 100 °C deutlich reaktiver als die NCO-Gruppe in 2- oder 6-
Stellung.

T Deutsche Handelsbezeichnung Nylon (6/6) = Perlon T bzw. Igamid A, Polycaprolactam = Perlon L bzw.
Igamid B.

+ Der Prozentsatz an Binder/Vernetzer in einem Polymer kann sehr unterschiedlich sein. Er betragt bei
einem Weichschaumstoff etwa 94-96 %, bei einem Hartschaum hingegen ca. 70-80 %. Die Urethan-
gruppierung hat damit nur geringflgigen Einfluss auf das Eigenschaftsbild.l0!
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eigenschaften beteiligt.[*0] Haufig werden die in Abbildung 13 aufgefluhrten Diole 1,4-
Butandiol und 1,4-Dihydroxypropylbenzol sowie Polyetherpolyole® und Polyesterpolyole*
eingesetzt. lnnen kommt eine zentrale Rolle zu, denn durch sie wird das gewunschte
Eigenschaftsbild des fertigen Polyurethans eingestellt. Langkettige Polyesterdiole, wie
Polyethylenglykolphthalat, werden z.B. zur Herstellung von harten, nicht gummi-

elastischen Polyurethanen verwendet.[40]

OH HO
oo NN H/|:/ OY\O/%\OH /\/\©\/\/OH

1,4-Butandiol Polypropylenoxid-Polyol 1,4-Dihydroxypropylbenzol

O\/\/\/\ H
HO %
(0] n
Adipinsaurepolyester-Polyol

Abbildung 13: In der Polyurethan-Herstellung verbreitete Dihydroxy-Verbindungen.

Bei einfachen Diolen ist eine technische Anwendung erst ab einer Kettenlange von vier
C-Atomen moglich, und auch aromatische Ringe missen durch langere C-Ketten in ihrer
Sperrigkeit herabgesetzt werden. Moleklle mit sekundaren und tertidaren OH-Gruppen
eignen sich zur Faserherstellung nicht. Durch Mischung verschiedener Alkohole kdnnen
die positiven und negativen Effekte der einzelnen Stoffe zu neuen und speziell

abgestimmten Eigenschaften verarbeitet werden.

Die Klasse der Diamine spielt in der Polyurethanchemie ebenfalls eine wichtige Rolle.
Verbreitet sind kurzkettige, cycloaliphatische Diamine, die als ,Kettenverlangerer” beim
Aufbau von PUR-Polymeren dienen. Aufgrund ihrer hohen Reaktivitat Isocyanaten gegen-
Uber k6nnen sie nur unter bestimmten Bedingungen direkt eingesetzt werden, daher
verwendet man sie haufig in derivatisierter Form. Die in Abbildung 14 dargestellten
Verbindungen haben sich als besonders geeignet herausgestellt und sind in der
Lacktechnik weit verbreitet. Ein Diamin, das Isophorondiamin 5, wird in dieser Arbeit mit
verschiedenen Ketonen derivatisiert und zu thermisch initiierten Vernetzungsreaktionen

mit Diisocyanaten herangezogen.

* Der Begriff Polyol ist irreflihrend, da es sich ebenfalls um Diole handelt.
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m /O/\O\ NH
H,N NH, H,N NH, HZN/ij/\ 2

Bis-(4-amino-3-methylcyclohexyl)methan Bis-(4-aminocyclohexyl)methan Isophorondiamin
5

Abbildung 14: In der Lacktechnik verwendete Diamine.

Eine dritte wichtige Substanzklasse, die auch heute technisch genutzt wird, ist die der
Dicarbonsauren. Zu den Arbeiten von A. WURTZ aus dem Jahr 1848 zahlt auch die
Untersuchung der Reaktion von Isocyanaten mit Carboxygruppen. Er fand heraus, dass
sich unter Abspaltung von Kohlendioxid ein Sdureamid bildet (Abbildung 15). Der haufig
komplexe Reaktionsmechanismus ist von S. PETERSENI32] aufgeklart worden, der
reaktionstragere aliphatische Isocyanate eingesetzt hat. Dabei ist das Anhydrid-
Zwischenprodukt isolierbar, welches beim Erwarmen CO2 abspaltet und in das Amid

Ubergeht.[41. 42]

o} co o}
N
/lk + ooN” TN + )J\
OH HO

Carbonsaure-Carbaminsaureanhydrid

A J—Z Co,
(e}

i
(¢}

Saureamid

Abbildung 15: Schematische Darstellung der Reaktion zwischen Carboxygruppen und Diisocyanaten
zum Carbonsaureamid.

Bei Verwendung eines Polyesters aus einer Dicarbonsadure und einem dreiwertigen
Alkohol, der sowohl noch freie Hydroxy- als auch Carboxygruppen enthalt, tritt bei
Reaktion mit einem Diisocyanat unter starker Warmeentwicklung erst eine Addition der
OH-Gruppen zum Urethan, spater durch Reaktion der Carboxygruppen eine Anhydrid-
bildung auf. Durch die CO2-Bildung und Abspaltung wahrend der exothermen Reaktion
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wird die Reaktionsmasse® aufgeschaumt und verfestigt sich unter fortschreitender

MolekulvergréfRerung und Vernetzung.

2.2 Das Isocyanat-Problem

2.2.1 Die Reaktivitat

Der hohen Reaktivitdt der Isocyanatgruppe gegenuber nucleophilen Substanzen hat die
Polyurethanchemie ihre grofe Bedeutung zu verdanken. Jedoch birgt diese Eigenschaft
auch Probleme und Gefahren, denn die Isocyanate sind okologisch und physiologisch
nicht unbedenklich. Durch ihren haufig sehr hohen Dampfdruck sind sie leicht fluchtig
und kénnen dadurch schnell eingeatmet oder Uber die Haut resorbiert werden, was zu
gesundheitlichen Schaden fluhren kann.[32. 431 Es gelten daher strenge Sicherheitsauf-
lagent beim Umgang mit diesen Chemikalien. Die Kennzeichnungspflicht von sensibili-
sierenden Isocyanaten liegt derzeit in einigen Industrielandern bei einem Gehalt von
0,5 % fur Polyisocyanate und Prapolymere. Ein Restgehalt an Isocyanaten kann aus pro-

duktionstechnischen Griinden bei diesen Stoffen nicht vermieden werden.!43l

Bei den heute technisch eingesetzten Diisocyanaten bildet das MDI 2 die einzige Aus-
nahme im Hinblick auf die Schutzvorkehrungen, da es einen sehr niedrigen Dampfdruck
von unter 10> mbar bei 25 °C besitzt (im Gegensatz zu 1,4 - 102 mbar von HDI 3) und

deshalb aus gewerbehygienischer Sicht eine gefahrlose Handhabung gewahrleistet.[43. 44]

* Die Produkte werden unter dem Handelsnamen ,Moltopren“ vertrieben.
T Der MAK Wert niedermolekularer Diisocyanate liegt bei 0,01 ml/m3.[44]
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Zur Losung des Problems wurde die Eigenschaft der Di- und Trimerisierung von
Isocyanaten ausgenutzt. Unter dem Einfluss von tertiaren Aminen (z. B. Pyridin[43]) oder
Phosphinen (z. B. Triethylphosphin) als Katalysatoren bilden sich 1,3-substituierte Uret-
dione (Dimerisierung). In der Gegenwart von starken Basen oder Carboxylaten entstehen

tri-N-substituierte Isocyanurate (Trimerisierung).[35]

GG G

2,4-TDI-Trimer Desmodur HL
Desmodur IL (Mischtrimerisat)

(idealisiert)
OCN ).1 NCO
—<E :)—N WN—(i E)—
0}

2,4-TDI-Dimer
Desmodur TT

N O

NCO

Abbildung 16: Beispiele fiir Polyisocyanate durch Di- und Trimerisierung von Diisocyanaten.

Das Trimer des 2,4-TDI wurde 1955 fir das erste auf den Markt gebrachte Lack-
Polyisocyanat verwendet. Auch Mischtrimerisate aus verschiedenen Diisocyanaten
(Abbildung 16) sind darstellbar.371 So sind in diesem Bereich ebenfalls viele unter-
schiedliche Eigenschaftsprofile einstellbar. Ein Vergleich der Dampfdrickel#3] vom HDI-
Trimerisat (1,2 - 108 mbar) mit dem HDI-Monomer (1,4 - 102 mbar) zeigt, dass durch die
Verwendung hohermolekularer Polyisocyanate deutliche Verbesserungen in der Arbeits-

sicherheit unternommen wurden.
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2.2.2 Die Dosierung

Ein weiterer Problempunkt bei der Herstellung und Verarbeitung von Polyurethanen ist
die Dosierung der einzelnen Komponenten in einem 2K-System, welche moglichst genau
erfolgen muss. Da das Polyurethan einen segmentierten Aufbau besitzt, fiihrt eine Uber-
dosierung der Isocyanatkomponente zu einer Versprodung bzw. einem zu harten Produkt,
wahrend eine Unterdosierung ein zu plastisches Polymer ergibt. Ein bereits vorein-
gestelltes Verhaltnis zwischen Isocyanat und Vernetzer wirde das Problem beheben. Aus
diesem Grund sind bereits frihzeitig Untersuchungen hinsichtlich eines 1K-Systems mit

blockierten Komponenten durchgefihrt worden.

2.2.2.1 Physikalische Blockierung

Die physikalische Blockierung beruht auf der durch physikalische Effekte hervor-
gerufenen raumlichen Trennung beider Komponenten. Diese Trennung wird nur bei
Energiezufuhr aufgehoben. Ein einfaches Beispiel ist die Separierung durch den unter-
schiedlichen Aggregatzustand beider Komponenten bei Raumtemperatur. Eine weitere
Méglichkeit ist die Bildung einer Dispersion durch mikroverkapseltes Isocyanat. Auch hier
wird bei Erhdhung der Temperatur die Vermischung beider Komponenten und damit die

Polymerisation gestartet.

Beide Moglichkeiten lassen jedoch keine groflen Variationen bei der Komponenten-
auswahl zu und sind dementsprechend deutlich weniger geeignet als die viel variablere

chemische Blockierung.

2.2.2.2 Chemische Blockierung

Die chemische Blockierung ist grundsatzlich auf beide Komponenten, sowohl auf das
Isocyanat als auch auf die nucleophile Komponente (Alkohol, Amin etc.), anwendbar,
jedoch hat die Blockierung bzw. Verkapppung!32! des Isocyanats einen héheren Stellen-

wert erlangt.
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Auch bei der Verkappung der Isocyanate wird deren grofRe Reaktivitat gegenuber
Verbindungen mit aktiven Wasserstoffatomen ausgenutzt. Das bei Raumtemperatur
gebildete Addukt zerfallt bei hdheren Temperaturen wieder in die Edukte, wodurch das
Isocyanat erneut freigesetzt bzw. entkappt wird. Es entsteht ein temperaturabhangiges
Gleichgewicht, dessen Lage von den Eigenschaften des Blockierungsmittels abhangt
(Abbildung 17).

o]

o
//C Triethylphosphin )L
N , N —_———— N N
il A T
I
O

O

Phenylisocyanat Diphenyluretdion

o

HN o R )J\
<100 °C ~
(6] > 150 °C
O

e-Caprolactam

HO H O
R”
R—N=C=0 +
A O

Phenol

O
H /
O (6] R—N (0]
Base
/\O o N > 120 °C g o
Malonsaurediethylester 0o

Abbildung 17: Isocyanat-Verkappung mit verschiedenen Substanzklassen.

Bereits vor der Entdeckung der Polyurethane war bekannt, dass sich das Addukt aus
Isocyanat und Phenol in der Hitze spalten lasst. Jedoch wurden weitere Versuche erst in
den spaten 40er Jahren des 20. Jahrhunderts unternommen. Viele der damals unter-
suchten Verbindungsklassen werden auch heute noch verwendet, wie Phenole, Lactame
(e-Caprolactam), Malonester etc. Die einzelnen Spalttemperaturen wurden mittels eines
Cellit-Tests™ ermittelt, der von S. PETERSEN entwickelt wurde. Anzumerken ist, dass bereits
unterhalb der ermittelten Spalttemperaturen Ruckreaktionent zu den Edukten auftreten

und dadurch Folgereaktionen initiiert werden.

* Das Diisocyanat-Addukt wird zusammen mit sec. Celluloseacetat gelost und auf Glas aufgegossen.
Anschlieend wird festgestellt, bei welcher Temperatur der Cellitfilm unldslich wird.[32!
T Imidazol-blockiertes Phenylisocyanat liegt in Chloroform bei 20 °C zu 16 % dissoziiert vor.[44]
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Die Klasse der verkappten Isocyanate lasst sich in zwei Gruppen unterteilen (Abbildung
17). Die erste Gruppe enthélt heterocyclische Verbindungen, die Isocyanate abspalten
konnen. Diese Verbindungen mussen jedoch nicht unbedingt aus Isocyanaten hergestellt
worden sein.!#6l Die zweite Gruppe enthalt die Addukte aus der Addition von Isocyanat mit
einer schwach aciden Verbindung. Hierbei kann man eine weitere Unterteilung Uber das
bindungsknupfende Atom (N-, O-, C-Atom) vornehmen. Durch die Nucleophilie der Amino-
gruppe reagieren Isocyanate besonders leicht mit NH-Funktionen. Die Reihe der Ver-
kappungsreagenzien ist sehr umfassend und reicht von Aminen Gber Amide, Imidazole
und Pyrazole bis hin zu Triazolen.[47.48] Die 1994 von A. MUHLEBACH durchgefiihrten
Untersuchungen an Pyrazol-verkappten Isocyanaten stieflen auf grofles Interesse, da sie
eine niedrige Entkappungstemperatur von 80 °C bis 120 °C aufwiesen.[*9] Die hetero-
cyclischen Isocyanat-Abspalter werden durch eine Cycloadditionsreaktion gebildet. Als
besonders geeignet hat sich die Addition von zwei Isocyanaten zu einem Uretdion (2,4-
Dioxo-1,3-azetidin) erwiesen. Es entsteht ein sogenanntes ,Isocyanat-blockiertes Iso-
cyanat”, welches den groflen Vorteil bietet, dass es bei der Deblockierung nur in

Isocyanate zerfallt und somit als blockierungsmittelfrei gilt.

Wie in Kapitel 2.2 erwahnt, verwendet man die Dimerisierung der Isocyanate bereits zur
Erniedrigung des Dampfdrucks der Isocyanat-Komponente. Man ist folglich mit der
Uretdionbildung in der Lage, durch eine Reaktion zwei positive Effekte (Dampfdruck-

erniedrigung und Isocyanatverkappung) zu erhalten.

Obwohl die Verkappung der Isocyanate fur die Polyurethanchemie eine wesentliche Rolle
spielt, kann sie nicht den gesamten Bereich des sich im standigen Wechsel befindlichen
Einsatzprofils abdecken. Aus diesem Grund wird der Amin-Komponente immer groflere

Bedeutung beigemessen.
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2.3 Blockierte Amine

Bedingt durch die leichte Reaktion zwischen einem Amin und der Isocyanatgruppe darf
die NH-Funktion nicht frei neben einem ungeschutzten Isocyanat im System vorhanden
sein. lhre Freisetzung muss deshalb kontrolliert und nur unter bestimmten Bedingungen
ablaufen. Verbindungsklassen, die eine latente Amin-Funktion tragen, sind Oxazoline,

Oxazolidine, Aldimine und Ketimine.

/ \ / \ R R
- -
N N
N @) _N o /U\ /U\
R R R' H R' R"
A2-Oxazolin Oxazolidin Aldimin Ketimin

Abbildung 18: Verbindungsklassen, die latente Aminogruppen tragen und als blockierte Amine be-
zeichnet werden.

Oxazoline sind bereits seit 1884[50] bekannt, wurden jedoch erst Mitte der 60er Jahre
eingehender untersucht. Von den drei modglichen Isomeren ist das A2-Oxazolin der
wichtigste Vertreter, der durch Erhitzen von N-(2-Hydroxyalkyl)-carbonsaureamiden
erhalten werden kann. Eine weitere Darstellungsmoéglichkeit ist die Umsetzung von

Nitrilen mit Ethanolamin unter Metallsalzkatalyse.[51]

Oxazoline stellen im basischen Milieu stabile Verbindungen dar, wahrend sie unter
sauren Bedingungen rasch hydrolysieren. Die Ringspaltung fuhrt zu zwei unter-
schiedlichen Produkten, zum einen zu den 2-Aminoethylestern, zum anderen zu den 2-

Hydroxyethylcarbonsaureamiden, welche in der Bildung deutlich bevorzugt sind.[52]

(0]
R)ko/\/NHz
o) HO O R — 2-Aminoethylester
[ %R . ><
* N OH
N H H T o
o
R H/\/

2-Hydroxyethylamid

Abbildung 19: Ringdffnung von A*-Oxazolinen unter sauren Bedingungen.

Die unterschiedlichen Ringspaltungsbedingungen machen die Oxazoline fur die

Anwendung als latente Harter in Reaktivsystemen interessant. Zur Zeit werden sie in
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schnelltrocknenden Autoreparaturlacken auf Basis von Polyurethan- und Epoxidharz-

lacken eingesetzt.[51]

Umsetzungen von Aldehyden bzw. Ketonen mit Ethanolamin ergeben Oxazolidine. Das
entstehende Reaktionswasser wird Ublicherweise mit wasserschleppenden Lésungs-
mitteln als Azeotrop entfernt. Der gebildete Heterocyclus besitzt zwei reaktive Zentren,
von denen die 2-Position des Ringes mit Wasser oder anderen Nukleophilen reagieren
kann. Bei dieser Reaktion wird unter Ringspaltung die Heterocyclus-bildende Carbonyl-
verbindung eliminiert und die Amino- und Hydroxy-Funktionen wieder freigesetzt
(Abbildung 20).

/5 4\ o

o NH _HO_ )J\ + Ho/\/NHz
>< -HZO R H

R H

Abbildung 20: Ringspaltung durch die Einwirkung von Wasser auf ein Oxazolidin.

Im Fall eines Oxazolidins mit unsubstituiertem Stickstoffatom kénnen Reaktionen mit
Elektrophilen auftreten. So entstehen bei der Umsetzung von Oxazolidinen mit
Isocyanaten Harnstoffderivate. Bei Anwesenheit von Wasserspuren erfolgt eine an-

schlieBende Ringspaltung (Abbildung 21).[53]
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Abbildung 21: Reaktion von Oxazolidinen mit Isocyanaten.

Der Anwendungsbereich von Oxazolidinen beschrankt sich auf Beschichtungen, Lacke
und Klebsysteme auf Polyurethanbasis. Diese 1K-Reaktivsysteme nutzen die feuchtig-
keitsinitiierte Regenerierung der Aminogruppe aus. Da die Ruckspaltung der Oxazolidine
in Gegenwart von Wasser sehr schnell ablauft, reagiert das Isocyanat mit der gebildeten
Aminogruppe und nicht mit dem Wasser.[>4 Die CO2-Bildung kann dadurch effektiv
unterdrickt werden. Aus diesem Grund werden Oxazolidine auch als Wasserfanger

eingesetzt.
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2.4 Imine

Bei der Umsetzung von primaren Aminen mit Aldehyden oder Ketonen gelangt man zu
einer weiteren Substanzklasse der blockierten Amine, den Iminen. Sie wurden erstmals
im Jahr 1864 durch H. ScHIFF55] synthetisiert und beschrieben. Zur naheren Charak-
terisierung werden sie in Stoffunterklassen, die sich nur durch das Substitutionsmuster
der drei Reste R, R’ und R” unterscheiden, unterteilt (Abbildung 22).

R' = Aryl, Alkyl R', R" = Aryl, Alkyl R = Aryl, Alkyl R', R" = Aryl, Alkyl, H
Aldimin Ketimin Schiff'sche Base Anil

Abbildung 22: Unterteilung der Substanzklasse der Imine in Abhangigkeit der Substitution.

Die gut kristallisierenden Schiff'schen Basen als Kondensationsprodukt aus aroma-
tischen Carbonylverbindungen und primaren aromatischen oder aliphatischen Aminen

werden in der Analytik haufig zum Nachweis von Carbonylgruppen verwendet.

Die Reaktion zwischen der Carbonylverbindung und dem Amin kann durch Saure
katalysiert werden und verlauft Gber ein intermediares Carbinolamin. Dieses ist instabil
und zerfallt unter Wasserabspaltung zum Imin. Durch die Protonierung der Carbonyl-
gruppe wird der nucleophile Angriff des freien Elektronenpaares der Aminogruppe
erleichtert.[56] Der geschwindigkeitsbestimmende Reaktionsschritt ist, nach einer Unter-
suchung von W. P. JENCKS, die Wasserabspaltung.[®?] Die Reaktionsgeschwindigkeit ist
weiterhin abhangig von der Struktur der Ausgangsverbindungen. Die Reaktivitat der
Carbonyl-Komponente nimmt dabei in der folgenden Reihe ab: aromatische Aldehyde >
aliphatische Aldehyde > aliphatische Ketone > aromatische Ketone. Fir die Amin-
Komponente kann man die Regel aufstellen: Je geringer die Basizitat des Amins, desto

langsamer die Reaktion mit der Carbonylverbindung.[58!
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-H,0/-H*
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Abbildung 23: Reaktionsschema der Kondensation von Carbonylverbindungen mit primaren Aminen.

Durch die sp2-Hybridisierung der C=N-Doppelbindung ist die Maoglichkeit der E/Z-
Isomerie* (siehe Kapitel 4.4) gegeben. Desweiteren tritt, wie bei den Carbonylen mit der
Keto-Enol-Tautomerie, die Imin-Enamin-Tautomerie auf. In Kapitel 4.3 wird darauf naher

eingegangen.

Zur ldentifizierung der Imine kann neben der NMR-Spektroskopie auch die IR-Spek-
troskopie herangezogen werden. Bei letzterer Untersuchungsmethode ist eine charak-
teristische C=N-Streckschwingung im Wellenzahlbereich 1615-1660 cm? zu beob-

achten.

2.4.1 Aldimine

Um auf dem Lacksektor eine gute Verarbeitung und Handhabung von Heilschmelz-
systemen (high solids) zu erzielen, werden Komponenten mit geringem Molgewicht
(VOCsT) eingesetzt. Hierdurch wird eine verbesserte Applikation erreicht. Da allerdings
eine drastische Reduzierung des Molekulargewichts der VOCs mit QualitatseinbufRen
einhergeht, werden sie mehr und mehr durch sogenannte reaktive Verdinnungsmittel
(reactive diluents) ersetzt.[59.60.61] Zy dieser Gruppe von Co-Reaktanden gehoren die

Aldimine.

* Die altere, haufig bei Carbonylderivaten benutzte syn/anti-Nomenklatur wird nicht bertcksichtigt.
T VOC = volatile organic compound
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Die bei der Hartung ablaufenden Reaktionen zwischen Aldiminen und Isocyanaten flihren
nach Untersuchungen von D. A. WIcks!62 63] zu unterschiedlichen Produkten, wobei die

Bildung eines En-Harnstoffs Uberwiegt (Abbildung 24).

0
_)‘:CZO R\N)kN/R' H\N " N "
H /‘\ /N_R' > H ‘R-NCO / \ - / -
>T/ R _— R R" R’ R"

R - R™ R™

R

R™
En-Harnstoff

Abbildung 24: Von D. A. WICKS postulierter Mechanismus zur Bildung eines En-Harnstoffs bei der
Umsetzung eines Aldimins mit einem Isocyanat.

Weitergehende Studien haben jedoch gezeigt, dass dieser Reaktionsweg von mehreren

Faktoren abhangt, wie

¢ Struktur des verwendeten Amins,

+» Katalyse durch Carbonsauren und Alkohole,
+» verwendete Losungsmittel,

% Additive,

+ Aushartungsbedingungen

und die Hydrolyse des Aldimins zu Aldehyd und Amin eine standige Konkurrenzreaktion

ist.[62, 63]

Die Hydrolyse als Konkurrenzreaktion zur direkten Reaktion zwischen Aldimin und
Isocyanat wird in anderen 1K-Systemen zur gewollten Hauptreaktion. In diesen
feuchtigkeitshartenden Systemen wird die relativ langsame Reaktion der Isocyanate mit
Wasser durch die schnelle Aldimin-Hydrolyse unterdrickt. Die stdérende CO»-Blasen-

bildung kann somit verhindert werden.[64]
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2.4.2 Ketimine

Die Gruppe der Ketimine unterscheidet sich, wie Abbildung 18 zeigt, nur durch den
Austausch des Aldehyd-H-Atoms durch einen weiteren Alkyl- oder Arylrest. Unter-
suchungen haben ergeben, dass dieser sterische Unterschied fur die erschwerte und mit

héherem Energieaufwand verbundene Darstellung der Ketimine verantwortlich ist.[62. 63]

2.4.2.1 Synthesemethoden

Seit der Entdeckung der Imine 1864 sind immer wieder neue Synthesemaglichkeiten
untersucht worden. Das zentrale Problem ist die Entfernung des Reaktionswassers.
Hierfir stehen diverse Methoden zur Verfugung. Eine der altesten Varianten ist die
Wasserentfernung durch azeotrope Destillation*[65] mit Benzol oder Toluol. In spateren
Jahren wurden Molekularsiebel®6: 671 Aluminiumoxid(68 691 Tonerdel70l oder Bentonitel1]
als wasserentziehende Mittel eingesetzt. Durch den Molekularsieb-Einsatz kbnnen milde
Reaktionsbedingungen eingehalten werden, die mogliche Nebenreaktionen zurlck-
drangen. Ausbeuten von 90 % sind mdéglich, und auch Produkte aus leicht flichtigen
Bestandteilen, wie Aceton oder Methylamin, sind darstellbar. Weitere Maoglichkeiten
stehen mit wasserfreien Salzenl68! zur Verfligung, die das Wasser irreversibel an sich

binden.

Ein weiteres Problem ist die Reaktionsgeschwindigkeit, die bei stark sterisch gehinderten
Edukten sehr klein ist. Jingere Forschungen befassen sich daher haufig mit der Wahl
ausgefallener Katalysatoren, die vor allem bei schwer synthetisierbaren Iminen zu

kurzeren Reaktionszeiten fuhren sollen.

Einen anderen Weg beschritten 1968 A.F. AL-SAYYAB ET AL., die o-Aminosauren in
Gegenwart von Carbonylverbindungen umsetzten und unter decarboxylierenden Be-

dingungen zu den gewlinschten Produkten gelangten.[72!

Im Jahr 1913 setzten C. MOUREAU und G. MIGNONAC Aryl- und Alkyl-Grignard-Verbindungen

mit Arylcyaniden zu Iminen in 70%iger Ausbeute um.l73! Bei der Umsetzung von Nitrilen

* Die Schiff’schen Basen sind mit dieser Darstellungsmethode entdeckt worden.[5%!
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mit  Grignard-Verbindungen addiert sich die Organometallverbindung an die
Dreifachbindung und bildet das Salz eines Imins. Eine weitere Addition erfolgt nicht, da
sich dabei ein doppelt negativ geladenes Stickstoffatom bilden wurde.l[’4l Nach saurer
Hydrolyse bildet sich das Ketimin. Mit dieser Methode sind jedoch nur Ketimine mit R =H
(Abbildung 22) synthetisierbar.

& &

i Q Q
H*/H,0
—_—

—_— C—N (MgBr)* C—=NH

e O O

s

Abbildung 25: Imindarstellung durch Reaktion von Phenylcyanid mit Phenylmagnesiumbromid.

Da Grignard-Verbindungen ebenfalls mit C=N-Doppelbindungen reagieren, kdnnen auch
Oxime aromatischer Aldehydel?d], Anilidel’6l, N-Chloriminel’”’l und C-Halogen-N-
aralkylidenaminel’8 791 als Ausgangsverbindungen eingesetzt werden. Hohe Ausbeuten

sind nur mit letztgenannter Verbindungsklasse zu erreichen.

Ein weiterer allgemein anwendbarer Syntheseweg ist die Umiminierung (Abbildung 26).80]
Sie ist besonders praktikabel, wenn das zugesetzte Amin bei hGherer Temperatur siedet
als das Amin des Imins. Durch die Entfernung des austretenden Amins mittels
Destillation wird das Gleichgewicht zur Seite des Produkts verschoben. Bei der um-
gekehrten Variante, die ebenfalls méglich ist, wird nicht das Amin, sondern das Keton im

Imin ausgetauscht.[81]
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Abbildung 26: Allgemein anwendbare Umiminierung durch Anderung der Aminkomponente (oben)
oder der Ketonkomponente (unten).

Eine ebenfalls universell anwendbare Methode zur Imindarstellung ist die Umsetzung von
Carbonylen und Aminen mit Titantetrachlorid (Abbildung 27). In dieser Reaktion fungiert
das TiCls nicht nur als Lewis-Saure (Katalysatoreffekt), sondern auch als Wasserfanger,
indem Titandioxid gebildet wird.[82] Nachteilig wirkt sich aus, dass aus stochiometrischen
Grunden die 6-fache Menge an Amin verbraucht wird und ein Ausbeuteverlust durch
anhaftendes Produkt am TiO2 in Kauf genommen werden muss. Durch Abwandlungen in

der Zugabefolge kénnen diese Nachteile minimiert werden.[68]

2 R'R"C=0 + 2 RNH, (TI—C|4)> 2RR"C=NR + 2 H,0

JTim4

TiO, + 4 HCI

j 4 RNH,

4 RNH,*CI-

Abbildung 27: Stochiometrische Reaktionsgleichung fir die Monoketimin-Synthese mit Titantetra-
chlorid als Katalysator und wasserentziehendes Mittel.

Die hier beschriebenen Darstellungsmethoden stellen eine kleine Auswahl dar. Eine
grofle Anzahl an weiteren Iminsynthesen sind in der Literatur beschrieben. Viele davon
sind nicht allgemeingultig, mit Nebenreaktionen behaftet oder fuhren zu Ausbeuten
deutlich unter 50 %.
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2.4.2.2 Bisherige Anwendungen

In Epoxidharz-Formulierungen werden seit langerer Zeit blockierte primare Amine in Form
von Ketiminen eingesetzt. Da die Ketimin-Funktion nicht direkt mit der Epoxygruppe
reagieren kann, wird bei der Feuchtigkeitshartung das Amin durch Wasser im System
regeneriert und somit aktiv. Dieses Prinzip wird ebenfalls bei den Polyurethanen ver-
wendet.[83] Allerdings ist zu beachten, dass Nebenreaktionen durch direkte Umsetzung
von Ketimin und Isocyanat auftreten kdnnen. Eine solche Reaktionssequenz beginnt mit
der Disproportionierung zweier Ketimine. Es entstehen dabei ein En- oder o,B-unge-

sattigtes Ketimin und ein primares Amin (Abbildung 28).[84]

R R
R R N
\ N R
2 N4< E—— — + R—NH,
H
1 lR"—NCO 2 lR"—NCO
0

" O
R
N~ N R R
~N -
N~ N
H H

Abbildung 28: Hartungsmechanismus durch Disproportionierung zweier Ketiminmolekile mit an-
schlieBender Isocyanat-Reaktion. Eine in Polyurethanen auftretende Nebenreaktion.

Beide Verbindungen reagieren anschliefend mit einem Isocyanatmolekil, wobei
cyclische En-Harnstoffe (nach Umsetzung 1) und Harnstoffderivate (nach Umsetzung 2)
entstehen. Nach Untersuchungen von D. A. WIcKs[62.63] sind diese Reaktionen in Ab-

wesenheit von schwach sauren Katalysatoren extrem langsam.

Ein weiteres Einsatzgebiet der Ketimine sind Schmelzklebstoffe (hotmelts). Bei Formu-
lierungen mit Lithene® als kohasiver Komponente wird seit wenigen Jahren die Bei-

mischung von Ketiminen als Quervernetzer untersucht.[85!

* Ein mit Maleinsaureanhydrid-Gruppen gepfropftes Polybutadien.
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3 Zielsetzung

Die Ende der 30er Jahre des 20. Jahrhunderts durch O. BAYER entwickelten Polyurethane
sind heute sowohl im Lack- als auch im Klebstoffbereich weit verbreitet. Aufgrund der
groflen Reaktivitat der Isocyanatgruppe gegenlUber nucleophilen Verbindungen, wie
Alkoholen und Aminen, mussen beide Komponenten vor dem Einsatz raumlich von-
einander getrennt sein. Die sogenannten 2K-Systeme sind sehr lagerstabil, besitzen
jedoch den Nachteil, dass die notwendige exakte Einhaltung des Mischungsverhaltnisses
Isocyanat/Harter nur schwer in der Praxis zu realisieren ist. Die 1K-Klebsysteme besitzen
den Vorteil der deutlich einfacheren Handhabung, weshalb auch weiterhin auf dem
Gebiet der Blockierung geforscht wird und die Synthese von Verkappungsreagenzien im

Vordergrund steht.

Ziel dieser Arbeit ist die Untersuchung der direkten Umsetzung von Ketiminen mit
Isocyanaten im Hinblick auf eine Verwendung als latenter Harter in wasserfreien 1K-
Systemen. Vorstellbar ist hierbei der Einsatz als hitzeaktivierbarer Direktvernetzer oder
als entsprechender Nachvernetzer in bereits anvernetzten Systemen zur Reduzierung der

im Polymer verbleibenden NCO-Endgruppen.

Zu diesem Zweck werden verschiedene aliphatische, cycloaliphatische und aromatische
primare Amine mit Ketonen zu Monoketiminen umgesetzt. Die zur Synthese bendtigte
Energie ist bei Ketiminen deutlich grofer als bei Aldiminen, welches an der starkeren
sterischen Abschirmung der entstehenden C=N-Doppelbindung liegt.[61.62] Ein Angriff der
elektrophilen Isocyanatgruppe ist daher erschwert. Die Umsetzung der Aldimine mit
Isocyanaten fuhrt nach Literaturangaben in der Regel zu Hexahydrotriazindiion-
Derivatenl(86.87.88] jedoch werden vereinzelt auch andere Produktel84.89.90,91] diskutiert
(Abbildung 29).
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Abbildung 29: In der Literatur beschriebene Produkte der Imin-Isocyanat-Umsetzung.

Der Aldimin-Einsatz in hitzeaktivierbaren PUR-Systemen ist Gegenstand aktueller
Forschungen.[62.63] Ketimine werden bisher nur in feuchtigkeitshartenden 1K-PUR-
Systemen eingesetzt, jedoch verbleibt die durch die RUckreaktion abgespaltene
Carbonylgruppe ungenutzt im Polymer. Bei einer madglichen Direktreaktion zwischen
Isocyanat und Ketimin entstehen keine stérenden Spaltprodukte. In welcher Weise diese
Reaktion ablauft, welche Produkte entstehen und inwiefern die Ketimin-Struktur-
elemente der Amin- und Ketonkomponente Einfluss auf die Struktur der Produkte haben,

soll in dieser Arbeit untersucht werden.

Die synthetisierten Monoketimine werden deshalb, basierend auf den sterischen und
elektronischen Eigenschaften der Ketone, in Gruppen zusammengefasst. Die Reinheit
der Imine ist fur die Umsetzung mit Isocyanaten entscheidend, um Nebenreaktionen aus
Verunreinigungen (Nebenprodukte, Edukte aus Ruckspaltung) weitgehend zu unter-
drucken. Die erhaltenen Umsetzungsprodukte werden analysiert und charakterisiert.

Mégliche Reaktionswege und -mechanismen sollen aufgezeigt werden.

Der Reaktionsverlauf der Ketimin/lsocyanat-Umsetzung wird vor der eigentlichen
Reaktion mittels DTA-Messungen untersucht. Hierdurch sollen allgemeine Tendenzen der

einzelnen Monoketimin-Gruppen dargelegt und Reaktionsbedingungen ermittelt werden.

Nachdem die allgemeine Reaktion zwischen Monoketimin und Isocyanat untersucht

worden ist, ergibt sich als weiteres Ziel dieser Arbeit die Ausweitung der erhaltenen
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Ergebnisse auf die Umsetzung von Bisketiminen mit Diisocyanaten, da in der Praxis
mindestens difunktionelle Verbindungen als Klebstoffkomponenten in Klebsystemen
verwendet werden. Fur den Einsatz in wasserfreien 1K-PUR-Systemen werden zwei

Forderungen an die Bisketimine gestellt:

+ Bei Raumtemperatur darf keine Reaktion mit den Diisocyanaten stattfinden. Die
damit verbundene Lagerstabilitdt der Bisketimin/Diisocyanat-Mischung soll
maoglichst hoch sein.

* In einem kleinen Temperaturintervall sollen definierte Vernetzungsreaktionen

einsetzen. Die Vernetzungen sollen unter 130 °C erfolgen.

Zur Untersuchung der Lagerstabilitat werden Bisketimine synthetisiert. Die Auswahl der
Edukte orientiert sich an den Ergebnissen des Monoketiminbereichs. Weiterhin wird eine
moglichst grofle Variation der Amine berUcksichtigt. Basierend auf der Struktur der
Ketonkomponente werden die Bisketimine - analog den Monoketiminen - in Gruppen
zusammengefasst und auf ihre Reaktivitat gegenlber den gangigen Diisocyanaten 2,4-
TDI 1, 4,4-MDI 2, HDI 3, und IPDI 4 durch Viskositatsmessungen von Bisketimin/
Diisocyanat-Mischungen bei unterschiedlichen Lagertemperaturen hin getestet. Hier-
durch konnen Aussagen Uber Lagerstabilitat, Vernetzungstemperaturen und Einsatz-

moglichkeiten in PUR-Systemen gemacht werden.
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4 Monoketimine

4.1 Wahl der Ausgangsverbindungen

Die Wahl der Ketone und Amine zur Monoketimin-Synthese berucksichtigt neben
sterischen auch elektronische Eigenschaften der Ausgangsverbindungen. Weiterhin
werden ausschiefllich kostenglnstige kaufliche Edukte verwendet.

OH (0] OH
6a Butanon 6b

6

(0] OH
\/lk/ — \)\/
3-Pentanon 7a
7
(0]
q O\)(L
Cyclohexanon Phenylaceton
8 9
(0] o} (0]
\O l l
Acetophenon 4-Methoxyacetophenon Benzophenon

10 1" 12

Abbildung 30: Die in dieser Arbeit fir die Darstellung von Monoketiminen verwendeten Ketone.

Die Eigenschaften der Ketone variieren in einem grofRen Bereich. Zu den sterisch wenig
gehinderten Carbonylverbindungen gehodren die aliphatischen Ketone Butanon 6 und 3-
Pentanon 7. Beide unterliegen der Keto-Enol-Tautomerie, jedoch besitzt das Keton 6 zwei

unterschiedliche Enolstrukturen, wahrend die beiden Enole von 7 identisch sind
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(Abbildung 30). Als cycloaliphatisches Keton wird Cyclohexanon 8 eingesetzt, welches

analog 3-Pentanon zwei gleiche Enole ausbilden kann.

Das Phenylacetophenon 9 ist als Bindeglied zwischen den aliphatischen (6, 7) und den
aromatischen Ketonen Acetophenon 10, 4-Methoxyacetophenon 11 und Benzophenon
12 zu betrachten. Die Verbindungen 10 und 11 besitzen nur jeweils auf einer Seite der
Carbonylgruppe die Fahigkeit einer Enolisierung. Durch die p-Methoxygruppe in 11 wird
die Elektronendichte der C=0-Bindung erhdht. Das Benzophenon 12 ist das sterisch

anspruchsvollste und unterliegt keiner Keto-Enol-Tautomerie.

Als primare Amine werden ebenfalls aliphatische, cycloaliphatische und aromatische
Verbindungen eingesetzt. Auch in dieser Gruppe sind die aliphatischen Vertreter
n-Propylamin 13, n-Butylamin 14 und n-Octylamin 15 sterisch am wenigsten gehindert.
Gleichzeitig stellen sie im Bereich der Amine mittelstarke Basen dar. Vergleichbar den
Ketonen wird Cyclohexylamin 16 als cycloaliphatischer Vertreter und Benzylamin 17 als
Bindeglied zwischen aliphatischen und aromatischen Aminen verwendet. Mit Anilin 18

findet eine schwache und mit 4-Methoxyanilin 19 eine starke aromatische Base

Verwendung.
NH,
/\/NH2 /\/\NH2 /\/\/\/\NH2 O/
n-Propylamin n-Butylamin n-Octylamin Cyclohexylamin
13 14 15 16
NH, NH,
AN [
\O
Benzylamin Anilin 4-Methoxyanilin
17 18 19

Abbildung 31: Die in dieser Arbeit fir die Darstellung von Monoketiminen verwendeten Amine.
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4.2 Synthesen

Im Hinblick auf eine spatere technische Herstellung und Verwendung der Ketimine
werden nur einfache und allgemein durchfihrbare Synthesen angewendet. Als Grund-
synthese dient deshalb die Kondensation am Wasserabscheider. Vorhergehende Unter-
suchungenl>1. 851 haben gezeigt, dass ein Zutropfen der Aminkomponente zur siedenden
Lésung aus Wasserschlepper und Keton madgliche basenkatalysierte Nebenreaktionen
(Aldolkondensation) weitgehend unterdruckt. Durch die langsame Aminzugabe wird eine
sofortige Abreaktion und somit eine annahernd neutrale Reaktionslosung aufrecht-

erhalten.

Die Verwendung unterschiedlicher Lésungsmittel (Benzol, Toluol, Xylol) als Wasser-
schlepper wird auf die jeweiligen Siedetemperaturen der Ausgangsverbindungen abge-
stimmt. Nach Mdéglichkeit wird Benzol eingesetzt, da es sich nach der Reaktion leichter
entfernen lasst. Bei der Monoketimindarstellung mit Butanon 6 (79 °C), 3-Pentanon 7
(102 °C), n-Propylamin 13 (49 °C) und n-Butylamin 14 (78 °C) kann die Synthese nur
mit Benzol als Wasserschlepper durchgefuhrt werden, da andernfalls ein Edukt aus der

Losung verdampft.

Bei einigen Umsetzungen ist die sterische Abschirmung des Carbonylkohlenstoffatoms so
grof, dass die Reaktion nur mit Hilfe eines Katalysators ablauft. Ob ein Katalysator-
zusatz notwendig ist, wird kurz nach Beginn der Aminzugabe erkennbar. Hat nach einer
Reaktionszeit von funf Minuten die Wasserabscheidung noch nicht begonnen, wird der
Katalysator zugesetzt. Bei umfangreichen Voruntersuchungeni8dl hat sich p-Toluol-

sulfonsaure-Monohydrat als besonders effektiver Katalysator erwiesen.

Die synthetisierten Monoketimine werden in verschiedene Gruppen eingeteilt. Dieser
Einteilung liegt die Struktur der Ketonkomponente zu Grunde, da sie zum weitaus
groRten Teil fur die sterischen Verhaltnisse der C=N-Doppelbindung verantwortlich ist.
Durch spatere gruppenweise Betrachtungen kdnnen die Auswirkungen des Aminrests auf
die Reaktivitdt und den Reaktionsverlauf mit Isocyanaten aufgezeigt werden, sowie der
Einfluss einer moglichen Enamin-Struktur. Dementsprechend befinden sich in der
Benzophenon-Gruppe die in Abbildung 32 aufgefihrten Verbindungen. Bedingt durch die

starke sterische Abschirmung des Carbonyl-C-Atoms im Benzophenon 12 muissen alle
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Vertreter dieser Gruppe mit Hilfe des Katalysators p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat
dargestellt werden. Das Produkt 22 ist als einziges Mitglied dieser Gruppe ein Feststoff.

Die Ketimine 20, 21 und 23 dagegen sind stark viskose Flussigkeiten.

Yo o

}@

N-(Diphenylmethylen)- N-(Diphenylmethylen)- N-(Diphenylmethylen)- N-(Diphenylmethylen)-
1-butylamin cyclohexylamin benzylamin 4-methoxyanilin
20 21 22 23

Abbildung 32: Monoketimine der Benzophenon-Gruppe.

In der Acetophenon-Gruppe sind die Ketimine 24 bis 27 (Abbildung 33). Man erhalt sie
als sehr zahflissige Substanzen durch Umsetzung von Acetophenon 10 mit den ent-

sprechenden primaren Aminen.

o 9 o
o o o o

N-(1-Phenylethyliden)- N-(1-Phenylethyliden)- N-(1-Phenylethyliden)- N-(1-Phenylethyliden)-
1-butylamin cyclohexylamin benzylamin 4-methoxyanilin
24 25 26 27

Abbildung 33: Monoketimine der Acetophenon-Gruppe.

Der Ubergang zwischen fliissigen und festen Ketiminen zeigt sich beim Wechsel von der
Acetophenon- zur 4-Methoxyacetophenon-Gruppe. Die Methoxygruppe in para-Stellung
zur Carbonylfunktion ist verantwortlich dafur, dass die Produkte als weifle Feststoffe

anfallen (Abbildung 34).
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N-[1-(4-Methoxyphenyl)- N-[1-(4-Methoxyphenyl)- N-[1-(4-Methoxyphenyl)- N-[1-(4-Methoxyphenyl)-

ethyliden]-1-butylamin ethyliden]cyclohexylamin ethyliden]benzylamin ethyliden]-4-methoxyanilin
28 29 30 31

Abbildung 34: Monoketimine der 4-Methoxyacetophenon-Gruppe.

Abgesehen von den Mitgliedern der Benzophenon-Gruppe (Abbildung 32) kdnnen alle
Ubrigen Verbindungen ohne Katalysatorzusatz hergestellt werden. Je nach Reaktivitat
und sterischer Hinderung der Ketone sind starke Schwankungen in der Reaktionsdauer
und der Ausbeute zu verzeichnen. Im Allgemeinen sind jedoch die Kondensationen uber
Nacht beendet und die Umsatzraten von knapp 80 % zufriedenstellend. Betrachtet man
die Menge des abgeschiedenen Reaktionswassers, so ist in den meisten Fallen eine
deutlich hdohere Ausbeute zu erwarten. Allerdings sind durch die Aufarbeitung mittels
fraktionierter Vakuumdestillation Ausbeuteverluste unabwendbar. Andere Reinigungs-

und Isolierungsmethoden haben sich als nicht praktikabel erwiesen.

Die Reaktionszeiten in der Phenylaceton-Gruppe (Abbildung 35) sind mit zwei Stunden
recht kurz, daher ist davon auszugehen, dass der Phenylring keine abschirmenden

Einflisse mehr auf das Carbonyl-C-Atom hat.
|

o o od o

-(1-Benzylethyliden)- N-(1-Benzylethyliden)- -(1-Benzylethyliden)- -(1-Benzylethyliden)-
1-butylamin cyclohexylamin benzylamin 4 -methoxyanilin
32 33 34 35

Abbildung 35: Monoketimine der Phenylaceton-Gruppe.

Bei den Reaktionen von 4-Methoxyanilin 19 mit Acetophenon 10 zu N-(1-Phenyl-
ethyliden)-4-methoxyanilin 27, sowie mit Phenylaceton 9 zu N-(1-Benzylethyliden)-4-
methoxyanilin 35 findet nach der Synthesemethode am Wasserabscheider keine Um-

setzung statt. Untersuchungen haben gezeigt, dass Kondensationen zwischen Ketonen
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und Anilin sehr langsam verlaufen, diese jedoch durch die Zugabe von Zinkchlorid
beschleunigt oder sogar erst moglich gemacht werden kdnnen.[°2l Die Darstellung der
Verbindungen 27 und 35 gelingt durch Zusatz eines aus ZnCl>" und 4-Methoxyanilin 19
synthetisierten Zinksalzes, dem Bis-(4-methoxyanilin)zink(ll)chlorid 19a. Die hygros-
kopische Wirkung des Zinkchlorids ist bei dem neuen Additionssalz nicht mehr vor-
handen.[®2] Dementsprechend tUbernimmt Untersuchungen zufolge das ZnClo-Diamin die
Funktion eines AminUbertragers, nicht zuletzt weil die Reaktion nur mit einem dem
Salzzusatz entsprechenden Uberschuss an Amin ablduft und das Katalysatorsalz am
Ende der Reaktion zurtckbleibt. Ob das mit dem Keton reagierende Amin aus dem Salz

stammt oder aus dem Aminuberschuss kommt, ist nicht geklart.

R = Phenyl = 10 307

R =Benzyl =9 / \C|

R = Phenyl = 27
R =Benzyl = 35
R

Abbildung 36: Postulierter Reaktionsverlauf der Synthese von N-(1-Phenylethyliden)-4-methoxyanilin
27 und N-(1-Benzylethyliden)-4-methoxyanilin 35. Als Zwischenprodukt bildet sich
wahrscheinlich eine Anlagerungsverbindung aus ZnCl,, Amin und Keton.

Friihere Annahmen, dass sich als Ubergangszustand ein Salz der Zusammensetzung

ZnCl2(Amin), mit n > 2 bildet, konnten nicht bestatigt werden, da sich herausgestellt hat,

* Zinkchlorid verbindet sich auch mit Ketonen zu Additionsverbindungen der Art ZnClz(Keton). Diese sind
jedoch nicht besonders stabil. Sie zersetzen sich bei Aminzugabe zu Keton und ZnCl2(Amin)2.192]
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dass bei Aminzusatz zu einer auf 160 °C erhitzten ZnCly(Keton)-Verbindung sofort das

Imin gebildet wird.

Die Umsetzungen des aliphatischen Ketons Butanon 6 ergeben die Verbindungen 36 bis
40, welche zur Butanon-Gruppe gehoren (Abbildung 37). Sie stellen in den meisten Fallen
farblose, leicht viskose Flussigkeiten dar, die problemlos im Vakuum destillativ gereinigt

werden kdnnen.

S0y 0

Al K NS NN

N-(1-Methylpropyliden)- N-(1-Methylpropyliden)- N-(1-Methylpropyliden)- N-(1-Methylpropyliden)- N-(1-Methylpropyliden)-
1-butylamin cyclohexylamin benzylamin anilin 4-methoxyanilin

36 37 38 39 40

Abbildung 37: Monoketimine der Butanon-Gruppe.

Obwohl die C=N-Doppelbindung der Ketimine sterisch nicht so stark abgeschirmt ist wie
bei den Produkten der vorherigen Gruppen, findet bei Lagerung ohne Schutzgas-
atmosphare eine feuchtigkeitsinitiierte Ruckspaltung zu den Edukten nur in geringem
Umfang statt. Diese Eigenschaft besitzen auch die Verbindungen 41 bis 46 der 3-
Pentanon-Gruppe (Abbildung 38). Sie kdnnen ebenfalls als farblose, leicht viskose

Substanzen isoliert werden.

N-(1-Ethylpropyliden)- N-(1-Ethylpropyliden)- N-(1-Ethylpropyliden)-
1-propylamin 1-butylamin 1-octylamin
41 42 43
N-(1-Ethylpropyliden)- N-(1-Ethylpropyliden)- N-(1-Ethylpropyliden)-
cyclohexylamin benzylamin 4-methoxyanilin
44 45 46

Abbildung 38: Monoketimine der 3-Pentanon-Gruppe.
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Die cycloaliphatischen Vertreter entstehen durch die Umsetzung der Amine mit
Cyclohexanon 8 und sind in der Cyclohexanon-Gruppe zusammengefasst (Abbildung 39).

Ihr Erscheinungsbild ist mit den Ketiminen der beiden aliphatischen Gruppen identisch.

S o Y oo oo
O 0O 0O 0O O

N-Cyclohexyliden- N-Cyclohexyliden- N-Cyclohexyliden- N-Cyclohexyliden- N-Cyclohexyliden-
1-butylamin cyclohexylamin benzylamin anilin 4-methoxyanilin
47 48 49 50 51

Abbildung 39: Monoketimine der Cyclohexanon-Gruppe.

Zu den Ausnahmen in der allgemeinen Darstellungsmethode gehoért die Synthese von
N-(1-Ethylpropyliden)-1-propylamin 41, die ebenfalls am Wasserabscheider nicht durch-
fuhrbar ist, da das n-Propylamin 13 mit 49 °C einen zu niedrigen Siedepunkt besitzt. Es
destilliert bereits aus der Reaktionsldsung ab, bevor das Reaktionswasser entfernt
werden kann. Diese Verbindung wird deshalb mit Hilfe der TiCls-Methode hergestellt.
Hierbei wird in eine Losung aus Keton, Amin und Toluol eine toluolische TiCls-Losung
eingeleitet, wobei das Titantetrachlorid sowohl Katalysatoreigenschaften hat als auch das
Reaktionswasser durch Bildung von TiO2 aus dem Reaktionsgemisch entfernt (Abbildung
27). Durch die Adsorptionskraft des Dioxids muss das gebildete Imin durch mehrmaliges
Waschen gesammelt werden. Hierdurch sind grofere Ausbeuteverluste in der Auf-
arbeitung und Isolierung des Produkts zu verzeichnen als bei der Reaktion am

Wasserabscheider.
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4.3 Imin-Enamin-Tautomerie

Die Ketimine liegen - wie die Ketone - in zwei tautomeren Formen vor. Spricht man bei

0 ’ OH den Carbonylverbindungen von den Keto- und Enol-
R1)%{/R2 amaat F«JE/R2 Formen, so heifen die entsprechenden Verbindungen

R3 R3 der Ketimine Imin- und Enamin-Tautomer. Eine Tauto-
Keto-Form Enol-Form
merie kann nur dann auftreten, wenn auf einer Seite
R4\N R4\NH der C=0- bzw. C=N-Doppelbindung mindestens ein
H
R1)H/R2 — R1)§/RZ o-H-Atom vorhanden ist. Befindet sich kein Wasser-
o B
R3 R3 stoffatom an den beiden o-C-Atomen, so kann kein
Imin-Form Enamin-Form

tautomeres Gleichgewicht eingestellt werden und die
Abbildung 40: Tautomere Formen ] ] ] )
bei Ketonen und Verbindung liegt nur in der Keto- oder Imin-Form vor

Ketiminen. (Abbildung 40).

Die Imin-Enamin-Tautomerie wird durch mehrere Faktoren beeinflusst. Eine Stabili-
sierungsmoglichkeit des Enamins gegenuber dem Imin besteht in der Delokalisierung des
einsamen Elektronenpaares am Stickstoff des Doppelbindungssystems (Abbildung 41).
So sind beispielsweise alle Substituenten am -Kohlenstoffatom* der Doppelbindung, die
eine negative Ladung Ubernehmen konnen, in der Lage, das konjugierte System zu
vergrofRern und damit das Enamin zu stabilisieren. Jedoch hangt die Enaminstabilisierung
nicht nur von der Fahigkeit des B-Substituenten ab, Elektronen anzuziehen, sondern auch

von der Fahigkeit des Enamin-Stickstoffs, Elektronen zur VerfUgung zu stellen.[93]

B N/
BC=C .o c=c
/T \N— -~ /e \—
/"~ /@

Abbildung 41: Die Delokalisierung des einsamen Elektronenpaars am Stickstoff in das Doppel-
bindungssystem flihrt zur Stabilisierung der Enamin-Struktur.

Der Phenylring am [B-Kohlenstoffatom hat starke destabilisierende Wirkung auf das
Enamin. Der Phenylring am Stickstoffatom dagegen konkurriert mit der Enamin-Dop-
pelbindung um das freie Elektronenpaar des Stickstoffs (Abbildung 42). Untersuchungen

haben ergeben, dass die Delokalisation in den Phenylkern Gberwiegt.!93!

* Das B-C-Atom des Enamins ist identisch mit dem o-C-Atom des Imins.
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Abbildung 42: Die Delokalisierung des einsamen Elektronenpaars am Stickstoff in den N-Aryl-
Substituenten fihrt zur Stabilisierung der Enamin-Struktur.

Der Anteil der Delokalisation in den Phenylkern hangt von dessen Substitution ab.
Substituenten mit negativen c-Werten*, die den Enamin-Stickstoff basischer machen,
wirken destabilisierend. Je positiver der c-Wert, desto grofler ist der Energiegewinn. Da
die Wechselwirkungl®4 zwischen den m-Orbitalen des aromatischen Systems und dem
sp2-Orbital, in dem sich das freie Elektronenpaar des entsprechenden Imins befindet,

gering ist, wird die Stabilisierung nur durch die c-Werte bestimmt.[93. 95]

4.4 E/Z-lsomerie

Durch die sp2-Hybridisierung des Stickstoffs im Imin kann das Molekul in zwei isomeren
Formen auftreten, in der E- und der Z-Konfiguration, wobei sich die Begriffet E (ent-
gegen) und Z (zusammen) auf die Lage des N-Substituenten und den grofReren Alkyl-
substituenten am Imino-Kohlenstoff beziehen.l96! Die synthetisierten Monoketimine lie-
gen folglich als Isomerengemische vor. Das IR-Spektrum enthalt keine Hinweise darauf,
jedoch sind sowohl im 1H- als auch im 13C-NMR-Spektrum die einzelnen Isomere unter-
scheidbar. Die Isomerisierungsenergie bei N-Alkyliminen liegt bei 84-126 kJ/mol.l[97! Fur
den Ablauf der Interkonversion werden in der Literaturl98 99,1001 mehrere Mechanismen
diskutiert. Untersuchungen von D. WURMB-GERLICH ET AL.[101] haben ergeben, dass eine
Isomerie nur dann auftritt, wenn die Substituenten am Imino-Kohlenstoff von gleicher
oder ahnlicher Raumerfillung sind. Aus diesem Grund sind bei Aldiminen bisher keine

Isomerengemische nachgewiesen worden.[102]

* Flr die Methoxy-Gruppe in Verbindung 19 ist 6, = -0,27.
T Von der alteren, manchmal zu Konfusion fihrenden syn/anti-Nomenklatur wird abgesehen, sondern die
E/Z-Nomenklatur verwendet.
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Bisherige Untersuchungen haben ergeben, dass in der Regel die Signale cis-standiger
Protonen von Alkylgruppen bei hdherem Feld liegen als die trans-standiger. Im 1H-NMR-

Spektrum der Verbindung 40 kann diese Aussage bestatigt werden (Abbildung 43).

E-lsomer O\ /O\©\Z-Isomer
N N

-~

o, A M
¢ CH, >
HZ

40

CH,

““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““““

Abbildung 43: Ausschnitt aus dem 1H-NMR-Spektrum von Verbindung 40.

Die beiden Singuletts der o-Methylgruppe liegen bei 6= 1,78 ppm und & = 2,14 ppm.
Zwei Quartetts bei 6 =2,15 ppm und 6 = 2,43 ppm werden von der o-Methylengruppe
und zwei Tripletts bei & = 1,04 ppm sowie 6 = 1,20 ppm von der -Methylgruppe erzeugt.
Aus sterischen Betrachtungen heraus ist ein leichter Uberschuss des E-lsomers im
Gemisch zu erwarten. Die Auswertung der Integrale ergibt ein Mischungsverhaltnis E/Z
von 64:36. Dadurch kann bestatigt werden, dass die starkeren Signale des Tripletts und
des Quartetts - jeweils bei tieferem Feld liegend - zur Ethylgruppe des E-lsomers
gehoren, denn sie stehen trans zum Stickstoffsubstituenten. Die o-Methylgruppe da-
gegen steht im E-Isomer cis zum N-Substituenten und ihr Signal (Singulett) liegt damit bei

héherem Feld.[®3!]



MONOKETIMINE 47

Eine weitere Mdglichkeit der Signalzuordnung basiert auf der Gréf3e der Fernkopplungs-
konstanten Uber die C=N-Doppelbindung. Jedoch kénnen diese Fernkopplungen durch

variierende Linienbreiten nicht immer exakt im Spektrum aufgeldst werden.

4.5 Charakterisierung und Reinheit

Die Kondensation von Amin und Keton verlauft, da es sich um eine Gleichgewichts-
reaktion handelt, nicht mit einem vollstandigen Umsatz. Trotz der Entfernung des gebil-
deten Reaktionswassers verbleiben in der eingeengten Reaktionslésung bzw. dem Roh-
produkt der eventuell zugesetzte Katalysator, der nicht umgesetzte Teil der Edukte und
Nebenprodukte. Die Trennung dieses Stoffgemisches erfolgt durch eine fraktionierte
Vakuumdestillation. Die synthetisierten Monoketimine sind thermisch so stabil, dass eine
Reinigung - auch viskoser Produkte - ohne groflere Probleme gelingt. Im Normalfall
werden sie nach der Destillation DC-rein erhalten. Zur ersten Charakterisierung dient das
IR-Spektrum, welches in drei wichtigen Bereichen Informationen zu eventuellen Edukten

oder Ruckspaltungsprodukten gibt.

Die strukturbestimmende C=N-Doppelbindung erzeugt eine starke Absorptionsbande*
zwischen 1660 cm?t und 1620 cml. Die Lage der C=N-Bande im IR-Spektrum von
Ketimin 24 (Abbildung 44) ist, typisch fur aromatische Imine, im unteren Wellen-
zahlenbereich. Eventuell ist eine Oberschwingungsbande bei ca. 3300 cm? zu ver-
zeichnen. Entscheidend fur die Reinheit des Produkts ist jedoch das Fehlen der Carbonyl-
Absorptionsbande im Bereich von 1750-1680 cmi, sowie der Aminbande bei ca.
3400 cm 1 und im Bereich von 820-800 cm-1. Treten Aminbanden auf, bei gleichzeitigem
Fehlen einer Ketonbande, so ist dies ein Indiz daflr, dass das Imin im Gleichgewicht mit

dem tautomeren Enamin vorliegt.

* Je groBBer der Doppelbindungscharakter der C=N-Bindung ist, desto starker wird die Absorptionsbande zu
grofBeren Wellenzahlen verschoben.
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Abbildung 44: FT-IR-Spektrum von Verbindung 24.

Das FT-IR-Spektrum in Abbildung 44 zeigt keine Absoptionsbanden in den Bereichen der
Amin- und Keton-Absorption. Dies ist ein Indiz daflr, dass weder eine Imin-Enamin-
Tautomerie in groBerem Mafe vorliegt, noch dass eine Ruckspaltung zu den Edukten

stattgefunden hat.

.5 &
™
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4
c 3 Carbonyl-Bande
.0
s
8 27 Ansatz einer
g Amin-Bande
N
. h_
-1
T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 45: FT-IR-Spektrum von Verbindung 24 mit leichten Verunreinigungen.
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Im Gegensatz dazu ist im Spektrum der noch mit den Edukten verunreinigten Verbindung
24 (Abbildung 45) deutlich eine Keton-Absorptionsbande bei einer Wellenzahl von
1689 cm sowie - im Vergleich zur reinen Verbindung - ein minimaler Ansatz einer
Bande im Bereich von 3300 cm® zu erkennen. Da die Absoprtionsbande einer Carbonyl-
gruppe sehr intensiv im Spektrum erscheint, handelt es sich im gezeigten Beispiel nur um

eine sehr geringe Verunreinigung.

Ein Vergleich der FT-IR-Spektren der Verbindungen 39 (Abbildung 46) und 40 (Abbildung
47) zeigt den Einfluss der p-Methoxy-Gruppe am N-Aryl-Substituenten auf die Enamin-
bildung. In beiden Spektren fehlen die Ketonbanden im Bereich von 1720 cm, so dass
davon ausgegangen werden kann, dass bei Aufnahme der Spektren keine Ruckspaltung
des Imins in die Edukte aufgetreten ist. Im Spektrum von 39 sind die Aminbanden™ bei
Wellenzahlen von 3453 cm', 3346 cm1 und 744 cm zu finden, die Iminbande liegt bei

1660 cm, wobei die 3346-Bande etwa 20 % der Iminbanden-Intensitat besitzt.

Im Spektrum von Ketimin 40 sind die Aminbanden bei Wellenzahlen von 3434 cm1,
3359 cm1 und 751 cm zu erkennen, die Iminbande liegt bei 1659 cm. Hier besitzt die
3359-Bande nur etwa 11 % der Iminbanden-Intensitat. Im Vergleich dazu tritt bei Ver-
bindung 24 keine Tautomerie auf bzw. nur in so geringem Umfang, dass sie im IR-
Spektrum (Abbildung 44) nicht beobachtet werden kann. Begrindet werden kann dieser
Effekt mit der schlechteren Delokalisation des einsamen Elektronenpaares am Stick-
stoffatom im Enamin-Tautomer durch die N-Alkylkette. Die N-Arylsubstituenten von 39

und 40 dagegen stabilisieren die Enamin-Form durch Delokalierung (Abbildung 42).

* Bei sekundaren Aminen, wie sie in Enaminen vorkommen, ist die Bande im Fingerprint-Bereich zu
kleineren Wellenzahlen verschoben.
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Abbildung 46: FT-IR-Spektrum von Verbindung 39.
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Abbildung 47: FT-IR-Spektrum von Verbindung 40.

Die zweite Methode zur Charakterisierung der Produkte ist die NMR-Spektroskopie. Das
1H-NMR-Spektrum von 24 besitzt keinen Peak im Bereich von & = 3,5-6 ppm, der auf eine
C=C-Doppelbindung in einem Enamin-Molekll hinweist. Ebenso wenig ist ein deutliches

Signal fur ein NH-Proton vorhanden. Die IR- und 1H-NMR-Spektren dieser Verbindung
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geben folglich nur Hinweise auf die Imin-Form. Die E/Z-Isomerie hingegen ist in diesem
Spektrum erkennbar. Aus der Lage der Peaks ist zu schlieffen, dass es sich hauptsachlich
um das E-Isomer handelt, denn einerseits liegt das intensivere Singulett der o-Methyl-
gruppe (B) bei hherem Feld und andererseits alle Gbrigen intensiveren Multipletts (C bis
F) jeweils bei tieferem Feld. Da sich die beiden Carbonylsubstituenten stark in der Grof3e

unterscheiden, ist das Gleichgewicht zur Seite des E-lsomers ver-schoben.

B

E-Isomer /C\/E\ /e\/c\ Z-Isomer
N D F f N

d
(J (I
TMS

(ppm)

Abbildung 48: 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 24. Die Substanz wurde in CDCI; vermessen.

Wie bereits in den IR-Spektren von 39 (Abbildung 46) und 40 (Abbildung 47) gezeigt, sind
auch in den entsprechenden H-NMR-Spektren dieser Verbindungen Signale der NH-
Protonen deutlich sichtbar. Das 1H-Spektrum des Ketimins 39 (Abbildung 49) besitzt ein
breites Singulett bei 6 = 3,63 ppm. Nach Auswertung der Integrale ergibt sich, dass die
Signale fur das NH-Proton und fir das olefinische Proton zusammenfallen. Weiterhin
erhalt man aus Integralberechnungen ein Imin/Enamin-Verhaltnis von 55:45. Des-
weiteren ist in diesem Spektrum die E/Z-Isomerie deutlich zu erkennen. Da sich die
beiden Substituenten (Methyl- und Ethyl-Gruppe) am Carbonylkohlenstoffatom bezlglich
ihrer raumlichen Ausdehnung nur sehr wenig voneinander unterscheiden, ergibt sich ein

wesentlich héherer Anteil der Z-Verbindung im Isomerengemisch.
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Abbildung 49: 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 39. Die Substanz wurde in CDCI; vermessen.

Die bereits angesprochene destabilisierende Wirkung der Methoxy-Gruppe auf die
Enamin-Form 40a zeigt sich auch im 1H-Spektrum dieser Verbindung (Abbildung 50). Ein
breites Singulett bei & = 3,44 ppm deutet auf die Anwesenheit des NH-Protons sowie des
olefinischen Protons hin. Aus Integralbetrachtungen ergibt sich ein Imin/Enamin-
Verhaltnis von 73:27 fur Ketimin 40. Damit lassen sich die unterschiedlichen Intensitats-
verhaltnisse zwischen den Amin*- und Imin-Absorptionsbanden der IR-Spektren von 39
und 40 durch die Ermittlung der Imin/Enamin-Mischung in den 1H-NMR-Spektren
bestatigen. Die Verhaltnisse der Enamine 39a und 40a untereinander sind mit 20:11 (IR)
und 45:27 (NMR) nahezu gleich grof.

* Genauer Enamin-Absoprtionsbande.
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Die Betrachtung des Isomerenverhaltnisses E/Z ergibt nahezu identische Werte gegen-
Uber Verbindung 39. Auch die Verschiebung der Signale wird durch die zusatzliche
Methoxy-Gruppe nicht beeinflusst. Durch Vergleich mit den NMR-Daten des Ketimins 27
(Austausch des Ethylrests in 40 durch einen Phenylrest) ist das Singulett der Methoxy-

gruppenprotonen im E-lsomer zu tiefem Feld verschoben.
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Abbildung 50: 1H-NMR-Spektrum der Verbindung 40. Die Substanz wurde in CDCI; vermessen.
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4.6 DTA-Untersuchungen der Ketimin-Isocyanat-Reaktion

Die synthetisierten und in Kapitel 4.1 aufgefihrten Monoketimine werden mit Phenyl-
isocyanat versetzt und durch Erwarmung zur Reaktion gebracht. Diese wird mittels DTA-
Messung Uberwacht und aufgezeichnet. Die aus den Kurvenverlaufen ermittelten Daten
werden flr die spateren Umsetzungen im Labormafistab bericksichtigt. Untersuchungen
mit Methacroloylisocyanat und verschiedenen Iminen haben zu guten Ergebnissen ge-
fuhrt.[89 Daher erscheint die Verwendung von Phenylisocyanat als Reaktionspartner viel-
versprechend, denn es ist ahnlich reaktiv und besitzt, im Gegensatz zum Methacroloyl-

isocyanat, nur ein reaktives Zentrum.

4.6.1 Differenzthermoanalyse (DTA)

Abbildung 51 zeigt den schematischen Aufbau eines modifizierten Thermoanalysegerats
nach E. WIEDERHOLT!103] (Cromel-/Alumel-Thermoelemente, 400 W-Heizblock der Firma
ERrsA). Dieses von der Werkstatt der Universitat Bielefeld angefertigte Messgerat wurde

fUr die DTA-Messungen herangezogen.

X°C
AT\/Kf
Thermometer
o N
o - Zweikanalschreiber
£ o
2 @
g A
Kupferzylinder
Heizregler Hprerzy Eisbad
mit Heizblock (0°C)

Ampéremeter

Abbildung 51: Schematischer Aufbau eines Differenzthermoanalysegerats.
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4.6.1.1 Funktionsweise

Der Wéarmeumsatz einer chemischen Reaktion kann mit Hilfe einer Differenz-
thermoanalyse detektiert werden. Hierzu werden parallel die zu vermessende Proben-
substanz sowie eine geeignete Referenzsubstanz erwarmt und die Temperaturdifferenz
AT = Tprobe — Treferenz gegen die Reaktionstemperatur T* aufgezeichnet.[104] Man bezeich-
net dieses Verfahren, bei dem man die Temperaturen von endo- bzw. exothermen Vor-

gangen bestimmen kann, als dynamische Messung.![105]

Entscheidend fUr die Aussagekraft einer DTA-Messung ist eine uUber den gesamten
Messbereich chemisch und physikalisch inerte Referenzsubstanz, deren Warmekapazitat
der der Probensubstanz weitgehend entspricht. Als geeignet fur diesen Messbereich hat

sich Luft erwiesen.

Wie in Abbildung 51 zu sehen ist, besteht die Messapparatur aus einem beheizbaren
Kupferzylinder mit jeweils einem Einlaf3 fir die Probensubstanz, die Referenzsubstanz
und den Temperaturfuhler, der an ein Digitalthermometer angeschlossen ist, welches zur
sofortigen manuellen Reaktionstemperaturbestimmung dient. Sowohl Probe als auch
Referenz werden jeweils mit einem Einstechfihler zur Messung von AT versehen. Diese
beiden Thermoelemente leiten die zwischen ihnen auftretenden Temperaturdifferenzen
an den Zweikanalschreiber weiter. Der Messfuhler des zweiten Kanals befindet sich in
einem Eisbad mit O °C. Die Reaktionstemperatur, welche ebenfalls aufgezeichnet wird,
ergibt sich aus der Temperaturdifferenz der Referenz und des Eisbads
(Treaktion = Treferenz — O °C). Mit Hilfe des Heizreglers kann durch den regulierbaren Heiz-
strom sowohl die Aufheizgeschwindigkeit als auch die Maximaltemperatur eingestellt

werden.

* Eigentlich wird die Temperaturdifferenz als Funktion der Zeit AT = f(t) aufgetragen. Jedoch steht die
Reaktionstemperatur T Uber die Aufheizgeschwindigkeit mit der Zeit in Abhangigkeit (T = To + t-VHeiz).
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4.6.1.2 Aligemeine Versuchsvorschrift

Das zu vermessende Probengemisch bestand aus 0,30 g des jeweiligen Monoketimins
und Phenylisocyanat im Molverhaltnis Isocyanat/Ketimin 2:1. Als Referenzsubstanz
wurde Luft benutzt. Der Heizstrom betrug 1,5 A und die Schreiberempfindlichkeiten 1 mV
(Temperaturdifferenz AT) sowie 20 mV (Temperatur T). Die Schreibergeschwindigkeit
wurde auf 20 cm/h eingestellt. In Intervallen von 5 °C wurde die Reaktionstemperatur

mittels Digjitalthermometer registriert.

4.6.2 Das DTA-Diagramm

Bei der Auswertung der DTA-Kurven wurde eine Basislinien-Korrektur durchgefuhrt, um
die Eigendrift des Gerateschreibers zu neutralisieren. Als Basislinie diente die DTA-Kurve
von Luft gegen Luft mit identischen Gerateeinstellungen. Aufgetragen wurden im DTA-
Diagramm die korrigierten relativen Gerateschreiberausschlage gegen die Reaktions-
temperatur. Alle DTA-Grafiken wurden mit demselben positiven y-Achsen-Intervall erstellt,
so dass grafikubergreifende Warmetdnungstendenzen sichtbar sind. Absolute Tem-

peraturdifferenzen sind nicht ablesbar.

4.6.3 Auswertung der DTA-Diagramme

4.6.3.1 Acetophenon-Gruppe

Die DTA-Messkurven der Monoketimine 24-27 zeigen jeweils einen exothermen
Ausschlag im Temperaturbereich 120-190 °C. Dabei ist die Temperatur des Maximal-
ausschlags abhangig von der Struktur des Ketimins bzw. der im Imin enthaltenen
Aminkomponente. In der Reihenfolge 25 < 24 < 26 < 27 steigt die Maximum-Temperatur
an, jedoch ist allgemein bei etwa 110 °C der Beginn der exothermen Reaktionen zu
beobachten. Der anfanglich endotherme Kurvenverlauf von Verbindung 27 ist mit dem
Lésevorgang der Substanz in Phenylisocyanat erklarbar. Die Ubrigen Vertreter dieser
Gruppe sind flussig genug, um bereits beim Zusammengeben der Reaktionspartner eine

homogene Mischung zu ergeben.
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Grafik 3: DTA-Messungen der Acetophenon-Gruppe.

Da die Lage von Tmaxmum €in Maf} fur die Reaktivitat des verwendeten Monoketimins ist,
kdnnen daraus Tendenzen abgeleitet werden, die den sterischen und elektronischen
Einfluss der N-Substituenten auf die Reaktionsneigung der jeweiligen Verbindung be-
inhalten. Aus den IR-Spektren der Verbindungen 24-27 geht hervor, dass eine deutliche
Imin-Enamin-Tautomerie nur bei 27 auftritt. Bei den Ubrigen drei Monoketiminen ist die
Enamin-Bildung so gering, dass sie kaum im IR-Spektrum erkennbar ist. Vergleicht man
die Maximum-Temperaturen in der Reihenfolge 25 < 24 < 26 mit den Strukturen der
N-Substituenten Cyclohexyl < n-Butyl < Benzyl, so ergibt sich eine Kombination aus
sterischer Abschirmung des Reaktionszentrums und Enamin-Stabilisierung fur den Ein-
fluss der Aminkomponente auf die Reaktivitat des Ketimins. Der Cyclohexylrest ist zwar
sterisch anspruchsvoller als der n-Butylrest, stabilisiert jedoch das Enamin besser.
Dagegen muss 4-Methoxyphenyl als aromatischer N-Substituent getrennt von den

Ubrigen betrachtet werden.
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4.6.3.2 4-Methoxyacetophenon-Gruppe

Von den vier Ketiminen 28 bis 31 der 4-Methoxyacetophenon-Gruppe reagieren 28 und
29 bereits bei Raumtemperatur mit Phenylisocyanat, so dass nur von den Umsetzungen
mit 30 und 31 DTA-Kurven aufgenommen werden konnen. Die Lage der exothermen
Kurvenmaxima ist bezlglich Ketimin 30 mit 80 °C stark zu niedrigen Temperaturen - im
Vergleich zu 26 (165 °C, Grafik 3) der Acetophenon-Gruppe - verschoben. Tmaximum VON
Ketimin 31 liegt bei 160 °C. Im direkten Vergleich zur entsprechenden Verbindung 27
der Acetophenongruppe ist auch hier eine leichte Verschiebung zu niedrigerer Tem-

peratur zu verzeichnen.
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Grafik 4: DTA-Messungen der 4-Methoxyacetophenon-Gruppe.

Ein Vergleich der Tmaximum-Abfolge in dieser und der Acetophenon-Gruppe zeigt, dass die
relative Lage zueinander unverandert bleibt. Jedoch ist der Temperaturbereich, in dem
die exothermen Maxima auftreten, deutlich verbreitert. Es wird dadurch deutlich, dass die
Erhdhung der Elektronendichte der C=N-Doppelbindung, welche durch die para-Methoxy-
Gruppe der Ketonkomponente bewirkt wird, zwar einen Einfluss auf die absolute, nicht

aber auf die relative Reaktivitat der Monoketimine gegenuber Phenylisocyanat hat.
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4.6.3.3 Phenylaceton-Gruppe

Von den Verbindungen der Phenylaceton-Gruppe (Abbildung 35) ergibt nur die
Phenylisocyanatumsetzung mit Ketimin 32 eine DTA-Kurve, in der zwei exotherme
Maxima zu verzeichnen sind, bei 125 °C und 180 °C. Am Beispiel von 34 ist exem-

plarisch der Kurvenverlauf der restlichen Gruppenimine dargestellt.
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Grafik 5: DTA-Messungen der Phenylaceton-Gruppe.

Betrachtet man die Struktur von N-(1-Benzylethyliden)-1-butylamin 32, so sind zwei
Enamin-Strukturen 32a und 32b mdglich. Der Phenylring am [B-C-Atom von 32a wirkt
destabilisierend auf das Enamin, so dass das Tautomer 32b bevorzugt gebildet wird.
Diese Enamin-Form ist mit denen der Acetophenon- und 4-Methoxyacetophenon-Gruppe
vergleichbar. Die Enamin-Stabilisierung ist zwar gering, doch wird die Reaktion nicht

durch den N-Substituenten n-Butyl sterisch gehindert.
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Abbildung 52: Vergleich der Enamin-Tautomere in den Gruppen Acetophenon, 4-Methoxyaceto-
phenon und Phenylaceton.

Die Strukturanalogie zeigt sich auch darin, dass bei knapp 110 °C die exotherme
Reaktion von 32 einsetzt - analog der Temperatur in der Acetophenon-Gruppe (Grafik 3).
Der in jener Gruppe fehlende zweite exotherme Ausschlag lasst vermuten, dass die
weitere Maximum-Temperatur von 180 °C durch die zweite mdgliche Enamin-Form 32a

verursacht wird.

4.6.3.4 Butanon-Gruppe

Die DTA-Kurven der Ketimine 36 bis 40 zeigen im Gegensatz zu denen der ersten beiden
Gruppen (Acetophenon- und 4-Methoxyacetophenon-Gruppe) einen doppelt exothermen
Verlauf. Der erste exotherme Ausschlag ist in der Regel starker und liegt im Tem-
peraturbereich von 105-125 °C. Das zweite Maximum liegt bei 155-175 °C. Einzig die

Kurve von Ketimin 40 zeigt - verglichen mit allen Ubrigen - sehr kleine Ausschlage.
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Grafik 6: DTA-Messungen der Butanon-Gruppe.

Ordnet man die Monoketimine dieser Gruppe nach aufsteigender erster Maximum-
Temperatur, so ergibt sich fUr die aliphatisch substituierten Monoketimine die Reihen-
folge 36 < 37 < 38. Berucksichtigt man weiterhin die entsprechenden Aminkomponen-
ten der Ketimine, wird deutlich, dass die Abfolge n-Butyl < Cyclohexyl < Benzyl mit denen
der Acetophenon- und 4-Methoxyacetophenon-Gruppe Ubereinstimmt. Dementsprechend
ist die Kombination aus Stabilisierung der tautomeren Enamin-Formen und sterischer
Abschirmung des Reaktionszentrums wiederum ein entscheidendes Kriterium fur
Tmaximum. Beim zweiten exothermen Ausschlag in den DTA-Kurven ist ersichtlich, dass sich
die bereits vorgestellte Ketimin-Abfolge wiederholt. Die einzelnen Kurven besitzen somit
einen ahnlichen Verlauf, sind jedoch gegeneinander verschoben. Wie in der Aceto-
phenon-Gruppe angedeutet, muissen die aromatisch substituierten Monoketimine
separat betrachtet werden, da sie eine deutlich starkere Enamin-Stabilisierung bewirken.
Die beiden DTA-Kurven von 39 (blau) und 40 (grin) weisen zwar identische Werte flr
Tmaximum auf, doch zeigt sich durch den geringen Ausschlag in Kurve 40 die groflere
Enamin-Destabilisierung durch die p-Methoxy-Gruppe am N-Phenylring. Ob und inwiefern

die beiden mdglichen Enamin-Strukturen, die die Monoketimine dieser Gruppe ausbilden
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kdnnen, verantwortlich sind flr die zwei exothermen Reaktionen pro Messkurve, kann

dem DTA-Diagramm nicht entnommen werden.

4.6.3.5 3-Pentanon-Gruppe

Von den sechs Monoketiminen der 3-Pentanon-Gruppe reagieren nur die aliphatisch
substituierten Ketimine 41-44 mit Phenylisocyanat wahrend der DTA-Messung. Die
Kurvenverlaufe sind nicht so einheitlich wie beispielsweise in der Acetophenon-Gruppe.
Mit den Verbindungen 41 und 43 ergeben die Messungen bei 125 °C und 165 °C
jeweils eine stark exotherme Auslenkung. Bei 100 °C besitzen die beiden Ketimine 42
und 44 ein identisches Maximum. Weitere exotherme Veranderungen sind bei Tem-

peraturen knapp unter 200 °C zu verzeichnen.
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Grafik 7: DTA-Messungen der 3-Pentanon-Gruppe.

Betrachtet man die Maximum-Temperaturen der Verbindungen 41, 42 und 43, so zeigt
sich, dass mit zunehmender Kettenlange am Imino-Stickstoff in der Reihe Propyl (41) -

Butyl (42) - Octyl (43) die Lage von Tmaximum Nicht in gleicher Weise ansteigt, obwohl die
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Enamin-Stabilisierungen nahezu gleich bleiben, aber die sterische Hinderung zunimmt.
Dies legt die Vermutung nahe, dass es sich um unterschiedliche Reaktionen bei den
einzelnen Umsetzungen handelt, denn Tmaximum von 42 liegt mit 100 °C nicht im ver-
muteten Bereich von 125-165 °C, der sich auf die Abfolge der Kettenlange bezieht,
sondern im Temperaturbereich von Verbindung 44, wie es in den bisherigen Gruppen der

Fall ist.

4.6.3.6 Cyclohexanon-Gruppe

Die Umsetzungen der Ketimine 48, 49 und 51 mit Phenylisocyanat ergeben bei der DTA-
Untersuchung auswertbare Kurven. Jedoch sind nur die Kurvenverlaufe von 49 und 51
ahnlich zueinander. Sie enthalten jeweils zwei exotherme Maxima bei 90 °C und 180 °C
(49) sowie bei 135 °C und 200 °C (51). Die DTA-Kurve der Verbindung 48 zeigt dagegen

nur eine starke Auslenkung bei Tmaximum = 80 °C.
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Grafik 8: DTA-Messungen der Cyclohexanon-Gruppe.
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Der grofle Temperaturunterschied von einerseits 80 °C bzw. 90 °C zu 135 °C zeigt den
Wechsel von aliphatisch zu aromatisch substituierten Monoketiminen an. Auch hier kann
der Grund fur die starke exotherme Auslenkung des Ansatzes mit Imin 48, in Verbindung
mit einem anderen Kurvenverlauf, eine abweichende Reaktion zwischen Imin und
Isocyanat sein. Beim Vergleich der Molekulstrukturen der Cyclohexanon-Gruppe mit der
3-Pentanon-Gruppe zeigt sich, dass beide Verbindungsgruppen jeweils zwei gleiche

Enamin-Tautomere ausbilden kdnnen.
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Abbildung 53: Identische tautomere Enamin-Strukturen Cyclohexanon- (oben) und 3-Pentanon-
Gruppe (unten).

|
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Eine weitere Parallele sind die Kurven der beiden analogen Verbindungen 48 und 44
(Grafik 7), die ahnliche Verlaufe aufweisen. Ein bei tiefen Temperaturen (80 °C bzw.
100 °C) liegendes erstes exothermes Maximum und die Andeutung eines zweiten

Maximums bei sehr hohen Temperaturen.

4.6.4 Uberblick tber die Gruppen

Das Ketimin-Molekll besitzt als strukturgebende Atom-Gruppierung die C=N-
Doppelbindung. Dieses nucleophile Reaktionszentrum (1) ist in der Lage eine Vielzahl an
Additions- und Cyclisierungsreaktionen einzugehen.[106] |st im Ketimin ein o-H-Atom
vorhanden, so liegen die tautomeren Formen Imin und Enamin nebeneinander vor.
Hierdurch werden zwei neue reaktive Stellen im Molekul erzeugt, einerseits die NH-
Funktion (2) und andererseits die C=C-Doppelbindung (3). Imine, die keiner Imin-Enamin-

Tautomerie unterliegen, kdnnen nur an der C=N-Doppelbindung reagieren.
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Abbildung 54: Reaktive Zentren im Ketimin-Molekdil.

Aldimine auf Basis von Benzaldehyd gehoéren zu dieser Gruppe von Substanzen. Durch
Reaktion von Phenylisocyanat mit Aldiminen - aus Benzaldehyd und Alkylaminen - erhalt
man die in der Literatur(88. 107, 108] heschriebenen cyclischen Strukturen. Es treten dabei
2:1-, 1:1- und 1:2-Additionen auf.

Ph—N=C=0 + R'R"C=N—R
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Abbildung 55: Allgemeines Reaktionsschema der 1,4-dipolaren Cycloaddition von Iminen mit Phenyl-
isocyanat.
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Analoge Umsetzungen von Phenylisocyanat mit den Ketiminen 20-23 der Benzophenon-
Gruppe (Abbildung 32) ergeben bei den DTA-Messungen keine aussagekraftigen Kurven.
Sie zeigen Uber den gesamten Messbereich von 20-210 °C weder eindeutige exo- noch
endotherme Auslenkungen. Dementsprechend werden in den Ubrigen untersuchten
Ketimin-Gruppen Reaktionen auftreten, die nicht auf der Nucleophilie der C=N-Doppel-
bindung beruhen. Vielmehr deuten die Kurvenverlaufe darauf hin, dass die Umsetzung
durch die Reaktivitat der Enamin-Form gesteuert wird, welche sowohl von der Keton- als
auch von der Aminkomponente des Monoketimins abhangt. Die Kombination aus
Stabilisierung der Enamin-Struktur und sterischer Abschirmung des Enamins ist ein
wichtiges Kriterium der Reaktion. In der Acetophenon-, 4-Methoxyacetophenon-, Butanon-
und Cyclohexanon-Gruppe ist die Reaktivitat der Substanz vom Imino-Stubstituenten in
der absteigenden Reihenfolge n-Butyl > Cyclohexyl > Benzyl > Phenyl > 4-Methoxyphenyl
abhangig. Dabei muss berlcksichtigt werden, dass aliphatisch und aromatisch
substituierte Monoketimine in ihrer Reaktivitat zwei getrennte Gruppen bilden, denn die
Enamin-Stabilisierung ist bei den aromatisch substituierten Iminen zwar grofer, ihre

Reaktivitat aber eher geringer als die der aliphatisch substituierten Imine.
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4.7 Reaktionen der Monoketimine mit Phenylisocyanat

4.7.1 Reaktionen der Acetophenon-Gruppe

Die vier Ketimine 24-27 (Grafik 3) werden entsprechend ihrer recht ahnlichen DTA-
Kurvenverlaufe mit der jeweils doppelt molaren Menge an Phenylisocyanat versetzt,
wobei alle Ansatze eine leichte Warmetdnung zeigen, die jedoch schnell abklingt. Die
gelben Reaktionsgemische verandern nach 15 h bei 110 °C ihre Farbe zu leuchtend rot.
Bis auf den Ansatz mit Verbindung 27 ergeben alle Ubrigen bei Abklhlung auf Raum-
temperatur einen Feststoff, der aus der noch flussigen Reaktionslosung ausfallt. Dieser
zum Teil farbige Feststoff liegt bereits nach Filtration und einmaliger Umkristallisation aus
absolutem Ethanol als weifer Feststoff DC-rein vor. Die Ausbeuten der drei Produkte
variieren sehr stark und liegen zwischen 27 % (Verbindung 24)* und 80 % (Verbindung
25). Der Ansatz mit Ketimin 27 zeigt zwar im DC und im IR-Spektrum eine zumindest zum
Teil erfolgte Umsetzung, jedoch konnte kein Produkt isoliert werden. Durch Auswertung
der Spektren (MS, IR, NMR) ergeben sich fUr die drei Produkte folgende Strukturen. Die

Enamin-Struktur (magenta) ist in allen Verbindungen noch enthalten.
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Abbildung 56: Durch Spektrenauswertung verifizierte Produkte aus den Umsetzungen der Ketimine
24-26 mit Phenylisocyanat.

Die Massenpeaks in den jeweiligen Massenspektren deuten auf eine 2:1-Umsetzung
bezlglich Phenylisocyanat hin. In den FT-IR-Spektren der Produkte sind Banden im
Bereich um 3335 cm? sowie 795 cm zu erkennen, die ein Indiz fur sekundare Amine
sind (Abbildung 57). Diese Banden widerlegen die Bildung eines cyclischen Triazin-

Derivats (Abbildung 55), in dem keine NH-Gruppierung vorhanden ist.

* Erste Anzeichen von Zersetzungsprodukten in der Reaktionslésung sind fur die niedrige Ausbeute
verantwortlich.
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Abbildung 57: FT-IR-Spektrum von 2-(Butyl-1-amino)-benzyliden-N,N’-diphenylmalonsaurediamid 52.

Die Bildung eines Hexahydrotriazindions kann sowohl aus diesem Grund, als auch aus
der Tatsache, dass sich im 13C-NMR-Spektrum kein Signal fur ein quartares C-Atom im
Bereich von 0= 60-80 ppm (Abbildung 58) befindet, ausgeschlossen werden. Im 13C-
Spektrum der Verbindung 52 konnen weiterhin mit Hilfe des 13C-DEPT-Spektrums sieben
guartare C-Atome identifiziert und zugeordnet werden. Bei gleicher 2:1-Umsetzung zum

Hexahydrotriazindion ergeben sich jedoch nur sechs quartare C-Atome.

QD)
ALK
/S\O

CDCly

Hexahydrotriazindion-
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; ; ; T T ; T ; T T T T T T T T T T
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Abbildung 58: 13C-NMR-Spek’(rum von Verbindung 52. Gemessen in CDCl;.
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In Analogie zu den NH-Absorptionsbanden im IR-Spektrum (Abbildung 57), sind auch im
1H-NMR-Spektrum der Verbindung 52 (Abbildung 59) drei Signale bei 6= 6,54 ppm,
0=10,77 ppm und 6 = 11,00 ppm den NH-Protonen zuzuordnen.

T™S
D1 L)
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ED
52
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Abbildung 59: 1H-NMR-Spek’[rum von Verbindung 52. Gemessen in CDCl;.

Die Reaktion unterteilt sich demnach in zwei gleiche Additionen, bei denen jeweils das
Enamin die reaktive Spezies darstellt. Am Beispiel von 2-(Butyl-1-amino)-benzyliden-N,N’-
diphenylmalonsaurediamid 52 addiert sich das elektrophile zentrale C-Atom des Phenyl-
isocyanats Uber das B-C-Atom der Enamin-Doppelbindung (24a) an das Ketimin 24. Das
daraus entstehende B-Imino-Amid 55 enthalt noch zwei weitere o-H-Atome, so dass eine
erneute Enaminisierung zu Verbindung 55a* stattfindet. AnschlieBend erfolgt in Analogie

zur ersten die zweite Addition (Abbildung 60).

* Das Verbleiben eines H-Atoms am B-C-Atom der Enamin-Struktur ist fir weitere Reaktionsschritte ent-
scheidend.
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Das Gleichgewicht zwischen 52 und 52a ist durch die Ausbildung des grofleren -
Elektronensystems und zweier Sechsringe - durch die Ausbildung der Wasserstoff-
bricken zwischen Sauerstoff und NH-Atom - weit auf der Seite von Verbindung 52. Dass
es sich bei den tautomeren Formen 55 und 55a um eine Zwischenstufe handelt und
nicht um einen Ubergangszustand, zeigten J. P. CHUPP und E. R. WEISS, die eine struktur-

analoge Verbindung isolieren konnten.[90]
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N (0] ~NH o
Add. 2
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Abbildung 60: Vorgeschlagener Reaktionsverlauf der Umsetzung von Phenylisocyanat mit den
Monoketiminen der Acetophenon-Gruppe am Beispiel der Verbindung 24.

[l 4

C

Die Analogien in den FT-IR- und NMR-Spektren der Verbindungen 52-54 zeigen, dass es
sich um Molekule mit vergleichbarer Struktur handelt. Diese Struktur ist durch die

Rontgenstrukturanalyse von Verbindung 54 bestatigt worden.

Die Verbindung 2-(Benzylamino)-benzyliden-N,N’-diphenylmalonsaurediamid 54 kris-

tallisiert in farblosen Nadeln der Raumgruppe P21/c und besitzt bei einer Dichte von
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poer = 1,242 g/cm3 acht MolekUle pro Einheitszelle. Die vermessene Probe enthielt keine
Fehlordnungen. Einer von J. MoszEw und A. INASINSKI synthetisierten, analogen Ver-
bindung wird die Imin-Struktur zugeordnet.[109] Die Rontgenstrukturdaten von 54 zeigen

jedoch eindeutig, dass es sich um das Enamin-Tautomer handelt.

H5A

Abbildung 61: Kiristallstruktur von 2-(Benzylamino)-benzyliden-N,N’-diphenylmalonsaurediamid 54.
Ausgewdhlte Bindungsléangen: C(16)-N(3) 1,34 A, C(15)-C(16) 1,392 A, C(14)-O(2)
1,233 A, C(7)-O(1) 1,251 A; ausgewahlte Bindungswinkel: C(7)-C(15)-C(16) 120,0°,
C(14)-C(15)-C(16) 122,1°, C(7)-C(15)-C(14) 117,8°, N(3)-C(16)-C(15) 122,1°, N(3)-
C(16)-C(17) 116,2°, C(15)-C(16)-C(17) 121,6°.

Die Bindungsldnge zwischen C(15) und C(16) betragt 1,392 A und ist damit nur wenig
langer als der normale C=C-Doppelbindungsabstand von 1,34 A. Wenn man diese
Bindungslangenaufweitung einem partiellen Einfachbindungscharakter zuschreibt, ist
dieser jedoch vernachlassigbar klein, da die Bindungslange der C-C-Einfachbindung bei
1,54 A liegt. Die Bindungswinkel am Kohlenstoffatom C(15) zeigen mit 120,0° zwischen
C(7)-C(15)-C(16), 122,1° zwischen C(14)-C(15)-C(16) und 117,8° zwischen C(7)-C(15)-

C(14) eine fast planare Anordnung und damit eine sp2-Hybridisierung des C(15)-Atoms.
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Analog ist die Planaritat an C(16) durch die Bindungswinkel von 122,1° zwischen N(3)-
C(16)-C(15), 116,2° zwischen N(3)-C(16)-C(17) und 121,6° zwischen C(15)-C(16)-C(17).
Damit deuten sowohl Bindungswinkel als auch die Bindungslange auf eine C=C-

Doppelbindung und somit auf die Enamin-Struktur hin.

Optisch ist zu erkennen, dass die Atome H(1) und O(2), sowie die Atome H(3) und O(1) in
dieselbe Raumrichtung zeigen und damit die Moglichkeit einer Wasserstoff-
brickenbindung gegeben ist. Ein Indiz daflr ist die in beiden Fallen auftretende
Aufweitung der C=0-Doppelbindungsldnge von 1,203 A zu 1,233 A bei C(14)-0(2) und zu
1,251 A bei C(7)-0(1).

4.7.2 Reaktionen der 4-Methoxyacetophenon-Gruppe

Entsprechend den DTA-Messungen (Grafik 4) reagieren die Ketimine 28 und 29 der 4-
Methoxyacetophenon-Gruppe (Abbildung 34) bereits unter starker Warmetdnung bei
Raumtemperatur mit zugesetztem Phenylisocyanat. Die beiden Ubrigen Verbindungen
dieser Gruppe werden nach Abklingen einer leichten Warmetdnung 15 h bei 80 °C (29)
bzw. 110 °C (30) geruhrt. Wie zuvor in der Acetophenon-Gruppe fallen aus den roten
Reaktionslésungen nach Abkuhlen auf Raumtemperatur zum Teil farbige Verbindungen
aus, die nach Kristallisieren aus absolutem Ethanol als farblose Feststoffe DC-rein isoliert
werden kénnen. Ein Spektrenvergleich zwischen den isolierten Produkten aus den Um-
setzungen der Ketimine 28-31 und Phenylisocyanat mit den entsprechenden Produkten
der Acetophenon-Gruppe ergibt, dass sich die Spektren nur geringfugig voneinander
unterscheiden. Die einzige Veranderung wird durch die p-Methoxygruppe, welche in
dieser Monoketimin-Gruppe neu eingefuhrt wird, erzeugt. Die durch die Umsetzungen in
dieser 4-Methoxyacetophenon-Gruppe entstehenden Verbindungen besitzen zu den
Malonsaurediamid-Derivaten (Abbildung 56) der Acetophenon-Gruppe analoge Struk-
turen (Abbildung 62).
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Abbildung 62: Durch Spektrenauswertung verifizierte Produkte aus den Umsetzungen der Ketimine
28-31 mit Phenylisocyanat.

Die Umsetzung der Monoketimine der 4-Methoxyacetophenon-Gruppe verlauft folglich
nach dem Reaktionsmechanismus, der fur die Ketimine der Acetophenon-Gruppe

aufgezeigt wurde (Abbildung 60).

Im IR-Spektrum der Verbindung 56 ist die Absorptionsbande bei einer Wellenzahl von
2837 cm der p-Methoxygruppell10!l des Molekils zuzuordnen. Ein Vergleich mit dem
entsprechenden Spektrum von 52 (Abbildung 57) zeigt, dass sich beide Spektren nur

durch diese Bande signifikant unterscheiden.
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Abbildung 63: FT-IR-Spektrum von 2-(Butyl-1-amino)-4-methoxybenzyliden-N,N’-diphenylmalon-
saurediamid 56.
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Ebenso ist zu erkennen, dass im 1H-NMR-Spektrum von Verbindung 56 (Abbildung 64,
oben), neben den drei Signalen der NH-Protonen bei 6 = 6,62 ppm, 6 = 10,81 ppm und
0 =10,93 ppm, welche auch im 1H-NMR-Spektrum von 52 (Abbildung 64, unten)
vorhanden sind, das Singulett bei 6 = 3,74 ppm die OCH3-Gruppe von 2-(Butyl-1-amino)-
4-methoxybenzyliden-N,N’-diphenylmalonsaurediamid 56 anzeigt. Wie bei den IR-
Spektren ist auch bei den 1H-NMR-Spektren das OCHz-Signal der einzige Unterschied.
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Abbildung 64: Vergleich der 1H-NMR-Spektren von Verbindung 52 (unten) mit 56 (oben). Beide ge-
messen in CDCls.

Die Ketimine der Acetophenon- und 4-Methoxyacetophenon-Gruppe reagieren mit
Phenylisocyanat zu Malonsaurediamiden. Da die Bildung dieser Produkte 52-54
(Abbildung 56) und 55-59 (Abbildung 62) durch eine doppelte Addition des Isocyanats an
die Enamin-Form des Monoketimins erfolgt, besitzt die p-Methoxygruppe am C-Phenyl-
ring, die eine Erhohung der Elektronendichte der C=N-Doppelbindung bewirkt, keinen
Einfluss auf den Reaktionsverlauf. Im Ketimin 31 der 4-Methoxyacetophenon-Gruppe
(Abbildung 34) wird durch den p-Methoxyphenylrest am Imino-Stickstoff zusatzlich zur

erhohten C=N-Elektronendichte das Enamin destabilisiert, so dass die Reaktionszentren
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2 und 3 geschwacht und das Reaktionszentrum 1 verstéarkt wird (Abbildung 54). Aufgrund
des unveranderten Reaktionsmechanismus, der fur beide Ketimin-Gruppen gilt, ist die

Bildung des Enamin-Tautomers von entscheidender Bedeutung.

4.7.3 Reaktionen der Phenylaceton-Gruppe

Von den Ketiminen 32 bis 35 dieser Gruppe (Abbildung 35) reagiert nur das N-[1-
Benzylethyliden]-1-butylamin 32 zu einem nach Umkristallisieren aus Ethanol weif’en
DC-reinen Feststoff. Alle Ubrigen Umsetzungen ergeben entweder den symmetrischen
bzw. den unsymmetrischen Harnstoff oder zeigen keine Reaktion. Der aus Ansatz 32
erhaltene Feststoff ergibt mittels Elementaranalyse eine

©\ i i @ 2:1-Umsetzung bezuglich Phenylisocyanat. Ein Vergleich
N N der IR- und NMR-Spektren mit denen der Verbindungen

HN 52-54 (Abbildung 56) und 56-59 (Abbildung 62) zeigt, dass

sich ein strukturanaloges Molekul gebildet hat, das
1-(Butyl-1-amino)-2-phenyl-ethyliden-N,N’-diphenylmalon-

60 saurediamid 60.

Abbildung 65: Produkt aus der Umsetzung von Verbindung 32 mit Phenylisocyanat.

Durch den Phenylring am [-C-Atom von 32 ist das Enamin 32a gegenliber 32b
destabilisiert.[93] So ergibt sich bezlglich der Imin-Enamin-Tautomerie ein vergleichbares
Bild zu den Acetophenon- und 4-Methoxyacetophenon-Gruppenmitgliedern und damit

auch in der Reaktionsfolge (Abbildung 60).

P AN

32 32a 32b

Abbildung 66: Imin-Enamin-Tautomerie der Verbindung 32.

Im *H-NMR-Spektrum der Verbindung 60 (Abbildung 67, oben) zeigt die Methylengruppe
zwischen C=C-Doppelbindung und Phenylring, mit ihrem Singulett bei einer Verschiebung
von & = 4,0 ppm, den einzigen strukturellen Unterschied zur vergleichbaren Verbindung
52 (Abbildung 67, unten) der Acetophenongruppe. Aus Integralbetrachtungen heraus
befindet sich das dritte NH-Signal unter dem Multiplett zwischen & = 6,92 ppm und
0 =7,56 ppm.
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Abbildung 67: Vergleich der 1H-NMR-Spektren von Verbindung 52 (unten) mit 60 (oben). Beide ge-
messen in CDCls.

4.7.4 Reaktionen der Butanon-Gruppe

Obwohl die DTA-Kurven der Ketimine 36-40 (Grafik 6), mit Ausnahme von 40, stark
exotherme Reaktionen zeigen, kdnnen nur aus den Ansatzen mit den Monoketiminen 37
und 39 Imin-Umsetzungsprodukte isoliert werden. Als weitere Produkte entstehen bei
allen Reaktionen symmetrische und unsymmetrische Harnstoffe. Diese Nebenreaktionen
sind durch leichte Amin-Verunreinigungen® der Edukte oder durch Disproportionierungen
der Ketimine erklarbar (Abbildung 28). Da die Reaktionen bei 80 °C durchgefuhrt
werden, konnen nur die kurzen Phasen der auftretenden Warmetonung zu Beginn

genugend hohe Temperaturen erzeugen, bei denen eine solche Nebenreaktion ablaufen

kann.

* Durch Wasserspuren erfolgt eine Riickspaltung des Imins in die Edukte.
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Die Umsetzungen der Ketimine N-(1-Methylpropyliden)cyclohexylamin 37 und N-(1-
Methylpropyliden)anilin 39 ergeben jeweils einen Feststoff, der durch Kristallisieren aus
Ethanol in farblosen Nadeln DC-rein erhalten werden kann. Ein Vergleich der IR- und
NMR-Spektren dieser Molekule (Abbildung 68) zeigt, dass strukturanaloge Verbindungen
entstehen. Es sind dies 4-(Cyclohexylamino-1)-5-methyl-2,6-dioxo-N-phenyl-1,2,5,6-tetra-
hydro-pyridin-3-carboxanilid 61 und 4-Anilino-5-methyl-2,6-dioxo-N-phenyl-1,2,5,6-tetra-
hydro-pyridin-3-carboxanilid 62.

61 62

Abbildung 68: Durch Spektrenauswertung verifizierte Produkte aus den Umsetzungen der Ketimine
37 und 39 mit Phenylisocyanat.

Im Gegensatz zu den Produkten der bisherigen Gruppen verlauft die Bildung in diesen
beiden Fallen Uber eine dreifache Addition von Phenylisocyanat an das Imin, wobei sich
durch die anschlieBende Aminolyse und Anilinabspaltung ein durch Wasserstoff-
brickenbindungen stabilisiertes Tetrahydropyridindion-Derivat bildet (Abbildung 69).
Durch die Reste am Imin-Stickstoff sind die Enamin-Strukturen 37a/b und 39a/b nicht
zuruckgedrangt. Das Phenylisocyanat addiert sich an das stabilere Tautomer 37a/39a.
Von den drei tautomeren Strukturen (63/64) der gebildeten Additionsverbindung besitzt
die Struktur 63b/64b zwei B-H-Atome, analog den Ketimin-Tautomeren der Acetophenon-
gruppe. Es schlief3t sich eine doppelte Addition des Phenylisocyanats an die C=C-Doppel-
bindung des Enamins 63b/64b an. Diese Reaktionssequenz ist mit der aus den ersten
drei Gruppen identisch. Uber die Zwischenverbindung 65/66 bildet sich Verbindung
67/68. Dieses Molekiil ist in der Lage (iber einen sechsgliedrigen Ubergangszustand eine
intramolekulare Umamidierung durchzuflhren. Dies fuhrt zur Anilinabspaltung und zum

Ringschluf3.
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Abbildung 69: Vorgeschlagener Reaktionsverlauf der Umsetzung von Phenylisocyanat mit den
Monoketiminen 37 und 39.
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Das Dublett der Methylgruppe, welches im Spektrum von 61 durch die Signale des
Cyclohexylrings verdeckt wird, ist im *H-NMR-Spektrum der Verbindung 62 (Abbildung 70)
bei 6 = 1,54 ppm zu erkennen. Die starke Tieffeldverschiebung der NH-Protonen-Signale
(6=11,62 ppm und 6= 13,82 ppm) deutet auf eine Sechsringstruktur durch Wasser-

stoffbrickenbildung hin.[110]
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Abbildung 70: 1H-NMR-Spektrum von Verbindung 62. Gemessen in CDCls.

Wie bereits erwahnt, zeigt sich auch in dieser Gruppe durch den Verlauf der
Monoketimin/Phenylisocyanat-Reaktion, dass die Enamin-Bildung die treibende Kraft der
Umsetzung ist (Abbildung 69). Sind - wie in dieser Gruppe - zwei Enamin-Strukturen mit
unterschiedlichen Stabilitdten maoglich (37a/b, 39a/b) so reagiert so lange die Doppel-
bindung des stabileren Tautomers, bis kein B-H-Atom mehr an der anfanglich rea-
gierenden Stelle vorhanden ist (63a/64a). Das System weicht in diesem Fall zum

instabileren Enamin (63b/64b) aus, welches dann weiterreagieren kann.
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4.7.5 Reaktionen der 3-Pentanon-Gruppe

Um einer frihzeitigen Reaktion bereits bei Raumtemperatur entgegenzuwirken, werden
die Ansatze von Phenylisocyanat mit den Ketiminen der 3-Pentanon-Gruppe (Abbildung
38) 41 bis 46 im Eisbad gerihrt und langsam auf Raumtemperatur gebracht. Bis auf
Ansatz 42 werden alle Gbrigen mit 10 ml absolutem Toluol versetzt, um die zum Teil
hochviskosen Reaktionslosungen weiterhin durchmischen zu konnen. Dadurch ist jedoch

eine maximale Reaktionstemperatur von 111 °C vorgegeben.

Nach einer abgewandelten Versuchsvorschrift von R. RICHTER8E! erhalt man bei der Um-
setzung von Phenylisocyanat mit N-(1-Ethylpropyliden)-1-propylamin 41 einen weif’en
Feststoff, der nach Kristallisieren aus Ethanol in farblosen Plattchen vorliegt. Die
Reaktion von Phenylisocyanat mit N-(1-Ethylpropyliden)-1-octylamin 43 basiert auf einer
Vorschrift von J. P. CHUPP ET AL.[90] Auch hierbei wird ein DC-reiner weifer Feststoff nach
einmaligem Kristallisieren aus Petrolether erhalten. Auswertung und Vergleich der
erhaltenen Spektren ergibt in beiden Fallen eine 2:1-Umsetzung bezuglich des lIso-
cyanats. Es entstehen die strukturanalogen Verbindungen 3-(N-Propyl-N’-phenylureido)-2-
methyl-pent-2-en-carbonsaureanilid 69 und 3-(N-Octyl-N’-phenyl-ureido)-2-methyl-pent-2-
en-carbonsaureanilid 70 (Abbildung 71).

@rg/i o'

69 70

Abbildung 71: Durch Spektrenauswertung verifizierte Produkte aus den Umsetzungen der Ketimine
41 und 43 mit Phenylisocyanat.

Durch die zentrale Doppelbindung liegen die Molekulle als cis- und trans-Isomere vor.
Beide Isomere werden etwa zu gleichen Teilen gebildet, wie Integralbetrachtungen im 1H-
NMR-Spektrum (Abbildung 72) zeigen. Die cis/trans-Isomerie hat nur Auswirkungen auf
die Verschiebungen der Protonen an den beiden C-Atomen Ca und Cg, wobei die 6-Werte
der Ca-Protonen durch die Wechselwirkung mit der Carbonylgruppe (cis-lIsomer) deutlich

starker variieren als die der Cg-Protonen.
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Abbildung 72: 'H-NMR Spektrum der Verbindung 69. Gemessen in CDCls.

Die Struktur von Verbindung 69 ist durch Rontgenstrukturanalyse gesichert. Das 3-(N-
Propyl-N’-phenylureido)-2-methyl-pent-2-en-carbonsaureanilid 69 kristallisiert in farblosen
Plattchen der Raumgruppe P21/c und besitzt bei einer Dichte von pper = 1,16 g/cms3 vier
Molekule pro Einheitszelle. Die vermessene Probe enthielt zwei Fehlordnungen in unter-
schiedlicher  Grofenord-
nung. Das C(12)-Atom be-
setzt mit einer Varianz
von 66:34 zwei
Positionen, die Atome
C(14) und C(15) zwei
Positionen mit 75:25.

Abbildung 73: Kristallstruktur von 3-(N-Propyl-N’-phenylureido)-2-methyl-pent-2-en-carbonsaureanilid
69.
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Die zweifache Phenylisocyanat-Addition an die Monoketimine 41 und 43 erfolgt nicht, wie
in den bisherigen Gruppen, an demselben C-Atom des Enamin-Tautomers, sondern an
zwei verschiedenen Reaktionszentren. Dies ist damit zu begrinden, dass das Addukt
71/72, welches erneut in zwei tautomeren Enaminen vorliegen kann, in der stabileren
Form des vinylogen Harnstoffs 71b/72b, der kein weiteres B-H-Atom mehr enthalt,
weiterreagiert. Das System weicht damit zur vinylogen NH-Gruppe als neuem

Reaktionszentrum aus, an der sich ein zweites Phenylisocyanat-Molekul anlagert.

NCO —
H H
-
\)\/ Add. 1 | R R
41a/43a
71a/72a 71/72

H
R=C.H,=41/69/71 N °
- - H
R = CyH,; =43/70/72 .

71b/72b
NCO
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Abbildung 74: Vorgeschlagener Reaktionsverlauf der Umsetzung von Phenylisocyanat mit den
Monoketiminen 41 und 43. Die gebildeten Produkte 69 und 70 liegen als cis/trans
Isomerengemische vor.
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Die Reaktionslosung mit Ketimin 44, dessen exothermes Maximum im DTA-Kurven-

verlauf bei 100 °C liegt und das damit eine hohere Reaktivitat als die Imine 41 und 43

aufweist, ergibt nach mehreren Tagen - neben etwas Diphenylharnstoff - einen weiflen

Feststoff, der nur langsam aus dem viskosen Reaktionsgemisch ausfallt und durch

Kristallisieren aus Ethanol DC-rein als durchsichtige Plattchen erhalten wird. Die geringe

O

73

Abbildung 75: Produkt aus
der Umsetzung von Mono-
ketimin 44 mit Phenyliso-
cyanat.

Ausbeute von 25 % ist auf die Viskositat® der Losung und
den damit verbundenen verzogerten Feststoffausfall zu-
ruckzufuhren. Mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse konnte
die aus den Spektren ermittelte Molekulstruktur bestatigt
werden. Es handelt sich um die Verbindung 3-Cyclohexyl-

amino-2,4-dimethyl-5-oxo-2,5-dihydrofuran-2-carbonsaure-
anilid 73. Sie kristallisiert in farblosen Plattchen der

Raumgruppe P21/c und besitzt bei einer Dichte von

poer = 1,246 g/cms3 vier Molekule pro Einheitszelle. Die vermessene Probe enthielt keine

Fehlordnungen.

Abbildung 76: Kristallstruktur von 3-Cyclohexylamino-2,4-dimethyl-5-oxo-2,5-dihydrofuran-2-carbon-

saureanilid 73.

* Kristallisationsversuche aus verdinnten Losungen sind gescheitert.
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Die Bildung von Verbindung 73 erfolgt in zwei Teilschritten. Der erste Schritt wird erneut
durch das Enamin 44a eingeleitet, an welches das Phenylisocyanat addiert wird. Das
entstehende B-Imino-Amid 74 kann zu 74a und 74b tautomerisieren, jedoch besitzt das
stabilere Enamin 74a kein 3-H-Atom mehr. Entgegen den Addukten 71/72 (Abbildung 74)
findet durch den Cyclohexylring in 74b (Abbildung 77) eine so grofle Enamin-
Stabilisierung statt, dass weitere Reaktionen an diesem Tautomer stattfinden. Der als
Nebenprodukt bei dieser Umsetzung gebildete Diphenylharnstoff entsteht aus der
Reaktion mit Wasserspuren. Dabei wird CO2 frei, welches unter Bildung eines Furan-Rings

in Verbindung 74b in leicht basischer Losung eingebaut wird.
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Abbildung 77: Vorgeschlagener Reaktionsverlauf der Umsetzung von Phenylisocyanat mit dem
Monoketimin N-(1-Ethylpropyliden)cyclohexylamin 44.

Wie bereits in Kapitel 4.6.3.5 angesprochen, liegt die Temperatur des exothermen
Maximums in der DTA-Kurve von Phenylisocyanat mit Ketimin 42 (Grafik 7) aufierhalb
des erwarteten Bereichs. Die Annahme, dass eine von den Umsetzungen der Ver-
bindungen 41/43 abweichende Reaktion auftritt, wird dadurch bestatigt, dass in diesem
Fall in praktisch quantitativer Ausbeute (98 %) DC-reines Phenylisocyanurat mit einem

Schmelzpunkt von 272-274 °C durch Trimerisierung des Phenylisocyanats erhalten
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werden konnte. Im Normalfall wird fur die Trimerisierung ein Trialkylphosphin-Katalysator
verwendet, jedoch kann die Reaktion auch durch die Katalyse organischer Basen

beschleunigt werden.[111]

Im Gegensatz zu den Ketiminen der ersten Gruppen, verhalten sich die Verbindungen
dieser Gruppe nur bezlglich der ersten Phenylisocyanat-Addition einheitlich. Die Addition
findet erwartungsgemafd an der C=C-Doppelbindung des Enamin-Tautomers statt. Das

daraus entstehende 1:1-Addukt besitzt mehrere reaktive Zentren:

+* NH-Gruppe des Amid-Molekilteils
+»» NH-Gruppe des vinylogen Harnstoff-Moleklilteils

% C=C-Doppelbindung des Enamins mit 3-H-Atom

Die sich anschlieRenden Folgereaktionen sind abhangig von den Enamin-Stabilisierungs-
eigenschaften und sterischen Abschirmungen der N-Stubstituenten der ehemaligen
Ketimine sowie von den Reaktionsbedingungen bezlglich der, durch Nebenreaktionen

entstandenen, Verbindungen des Reaktionsgemisches.

4.7.6 Reaktionen der Cyclohexanon-Gruppe

Von den Ketiminen der Cyclohexanon-Gruppe reagieren die Verbindungen 47 bis 49
(Abbildung 39) unter starker Warmetonung bereits bei Raumtemperatur mit Phenyl-
isocyanat. Die Ubrigen Ansatze werden bei Temperaturen von 80-110 °C 15 h gerUhrt.
Wahrend aus den Umsetzungen von 47-49 DC-reine farblose Feststoffe*T erhalten
werden konnen, fuhren die Ansatze mit 50 und 51 zu keinen isolierbaren Produkten. Man
findet nur geringe Mengen symmetrischer und unsymmetrischer Harnstoffe, die durch

leichte Amin-Verunreinigungen oder Wasserspuren entstehen.

* Der bei 248 °C schmelzende Feststoff aus der Umsetzung von Phenylisocyanat mit Ketimin 47 konnte
bisher nicht eindeutig identifiziert werden. Die Daten der 1H- und 13C-NMR-Spektren lassen jedoch darauf
schliefen, dass es sich um eine einfache 1:1-Addition von Ketimin und Phenylisocyanat handelt.

T Wie Monoketimin 42 der 3-Pentanon-Gruppe katalysiert auch Verbindung 48 die Trimerisierung von
Phenylisocyanat zu Phenylisocyanurat, welches in 70%iger Ausbeute erhalten werden konnte.
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Die Spektrenauswertung des weifRen Feststoffes der Umsetzung von Phenylisocyanat mit
dem Monoketimin 49 ergibt die Verbindung 1-Benzyl-3-phenyl-5,6,7,8-tetrahydro-
chinazol-2,4-dion 75. Die Struktur des Molekdls ist mit Hilfe

@\ 0 einer Rontgenstrukturanalyse bestatigt worden. Das
NJ\N Chinazoldion 75 kristallisiert in farblosen Plattchen der
Raumgruppe P21 und besitzt bei einer Dichte von

o)

Poer = 1,297 g/cm3 zwei Molekule pro Einheitszelle. Der

vermessene Kristall besafd keine Fehlordnungen.
75

Abbildung 78: Produkt aus der Umsetzung von Phenylisocyanat mit dem Monoketimin 49.

Wie im Roéntgenstrukturbild (Abbildung 79, rechts) zu sehen ist, liegt der zentrale
Sechsring des Moleklls bis auf wenige Grad Abweichung in einer Ebene und ist damit

planar.

Abbildung 79: Kristallstruktur von 1-Benzyl-3-phenyl-5,6,7,8-tetrahydro-chinazol-2,4-dion 75. Ausge-
wahlte Bindungslangen: N(2)-C(15) 1,4712A, N(1)-C(1) 1,3902 A, N(2)-C(1)
1,3789 A, N(2)-C(4) 1,3891 A, N(1)-C(2) 1,4118 A, C(1)-O(1) 1,2219 A, C(2)-0(2)
1,223 A, C(2)-C(3) 1,4478 A, C(3)-C(4) 1,3526 A.

Vergleicht man die Bindungslangen der CN-Bindungen des Zentralrings mit dem Abstand
N(2)-C(15) von 1,4712 A, so ergibt sich eine starke Bindungsverkiirzung (1,3902 A fiir
N(1)-C(1), 1,3789 A fur N(2)-C(1), 1,3891 A fiir N(2)-C(4) und 1,4118 A fiir N(1)-C(2)).
Diese kurzeren CN-Bindungen besitzen einen hohen Anteil an Doppelbindungscharakter
und stehen damit in Verbindung zur C=0-Verldngerung von theoretischen 1,203 A zu
1,2219 A bei C(1)-0(1) und 1,223 A bei C(2)-0(2). Die Bindung C(2)-C(3) ist von 1,54 A
auf 1,4478 A verkirzt und die C=C-Doppelbindung leicht aufgeweitet. Damit besitzen alle
Bindungen des zentralen Sechsrings einen Atomabstand, der zwischen Einfach- und

Doppelbindung liegt und rechtfertigen eine mégliche aromatische Grenzstruktur 75a.
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Abbildung 80: Durch die Rontgenstrukturdaten verifizierte, mogliche aromatische Grenzstruktur zur

Stabilisierung des Chinazoldions.

Das 1-Benzyl-3-phenyl-5,6,7,8-tetrahydro-chinazol-2,4-dion 75 entsteht durch eine 2:1-
Umsetzung bezlglich Isocyanat mit einer abschlieenden Anilin-Abspaltung. Eine mog-
liche Erklarung far die Triebkraft dieser En-Aminolyse liegt in der beschriebenen elek-

tronischen Eigenschaft des zentralen Sechsrings.
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Abbildung 81: Vorgeschlagener Reaktionsverlauf der Umsetzung von Phenylisocyanat mit dem

Monoketimin N-Cyclohexylidenbenzylamin 49.
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Anders als bei den bisherigen Ketimin-Umsetzungen reagiert Verbindung 49 nicht als
Enamin, sondern es findet eine Phenylisocyanat-Addition Uber die C=N-Doppelbindung
des Imins statt. Das daraus gebildete Addukt 76 ist ein unsymmetrischer Harnstoff mit
einer Enamin-Teilstruktur. Durch eine zweite Phenylisocyanat-Addition, diesmal durch
einen Angriff an der sekundaren Harnstoffseite des Molekuls 76, entsteht das Biuret 77.
Als abschliefende Reaktion erfolgt die Stabilisierung durch eine En-Aminolyse, indem
sich die C=C-Doppelbindung des Enamin-Molekulteils Uber einen cyclischen Sechsring an
das Carbonyl-C-Atom addiert und somit das Chinazolingerust aufbaut. Anilin wird dabei

aus dem MolekUl abgespalten.

4.8 Abschlussbetrachtung der Monoketimin-Untersuchungen

Die aus den Umsetzungen von Phenylisocyanat mit den Monoketiminen erhaltenen
Produkte zeigen, dass die Reaktionen nicht nach einem einheitlichen Schema ablaufen,
sondern von den Tautomerieeigenschaften der Ketimine abhangen. Weiterhin kébnnen die
in der Literaturl106] diskutierten Cyclisierungen zu Triazin-Derivaten, welche durch Aldimin-
Umsetzungen entstehen, bei Verwendung von Ketiminen nicht beobachtet werden.
Folglich ist die Reaktivitat der C=N-Doppelbindung nicht grofl genug, wie die DTA-
Untersuchungen der Benzophenon-Gruppe (Kapitel 4.6.4) zeigt. Die in der Literatur ange-
gebenen vinylogen Harnstoffe treten, wie bei den Ketiminen 41 und 43 (Kapitel 4.7.5),

gegebenenfalls als Zwischenprodukte auf.

Das Enamin-Tautomer stellt, bis auf eine Ausnahme (Ketimin 49, Abbildung 81), die
reaktive Spezies dar. Wie den DTA-Messungen entnommen werden kann, variieren die
Reaktivitaten der C=C-Doppelbindung des Enamins mit den Substituenten am Imino-
Stickstoffatom. Die Reaktivitdt des Tautomers hat jedoch keinen Einfluss auf den
Reaktionsverlauf. Dieser ist vor allem dann eindeutig, wenn das Enamin zwei 3-H-Atome
besitzt, wie es in den Gruppen Acetophenon, 4-Methoxyacetophenon und Phenylaceton
der Fall ist (Abbildung 60). Kann das Ketimin mehrere unterschiedliche Tautomere
ausbilden, verlauft der erste Additionsschritt uber das stabilere Enamin, welches noch ein
B-H-Atom tragt. Folgereaktionen des gebildeten Addukts sind abhangig von den Molekdil-
eigenschaften und den aktuellen Reaktionsbedingungen. Eine Vorhersage ist nicht

moglich.
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Den DTA-Kurven ist zu enthehmen, dass, trotz unterschiedlicher Temperaturen bei den
exothermen Maxima, die eigentlichen Reaktionen bereits deutlich friher starten - teil-
weise bereits bei Raumtemperatur — und somit ein Einsatz des entsprechenden Ketimins
als latenter, thermisch aktivierbarer Harter nur bedingt méglich ist. Eine Ausnahme bilden
die beiden Monoketimine 41 und 43, die im DTA-Diagramm (Grafik 7) steile exotherme
Auslenkungen zeigen. Da es sich hierbei jedoch nur um das Auffinden von Reaktions-
wegen zwischen Monoketiminen und Phenylisocyanat handelt, ist keine exakte Uber-

tragung auf vernetzende Systeme maoglich.

Um als Harter fungieren zu kdnnen, bedarf es bifunktioneller Molekule, die in Form von
Bisketiminen im Folgenden synthetisiert und auf ihre Vernetzungsfahigkeiten mit Diiso-

cyanaten hin untersucht werden.
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5 Bisketimine

5.1 Wahl der Ausgangsverbindungen

Im Hinblick auf eine mogliche Quervernetzung von Isocyanatgruppen-haltigen Poly-
merstrangen, sowie eines Netzwerkaufbaus aus Isocyanaten und Ketiminen, werden
Bisketimine synthetisiert, deren Diaminkomponenten einerseits vergleichbar sind mit den
Aminen der Monoketimine und andererseits in ihren elektronischen und sterischen (alkyl,
cycloalkyl, aromatisch) Eigenschaften moglichst stark variieren. Die verwendeten Diamine
(Abbildung 82) sind in ihrer Konfiguration ahnlich den vier Diisocyanaten, mit denen die

Bisketimine umgesetzt werden.

NH,
", J@r
HNT 7 NH, HN HN H,N NH,

1,3-Diaminopropan Isophorondiamin 1,4-Phenylendiamin 4,4'-Diaminodiphenylmethan
78 5 79 80

Abbildung 82: Die in dieser Arbeit fir die Darstellung von Bisketiminen verwendeten Diamine.

Unter Berucksichtigung der Ergebnisse der Monoketimin/Phenylisocyanat-Umsetzungen
und den DTA-Kurvenverlaufen dieser Reaktionen wird neben den Ketonen Butanon 6,
Cyclohexanon 8, Acetophenon 10, 4-Methoxyacetophenon 11 und Benzophenon 12 auch
das 2,6-Dimethylcyclohexanon 81 verwendet, da es sich hierbei um ein sterisch an-

spruchsvolles Keton handelt, welches nur Enamine ohne -H-Atom ausbilden kann.

0 o 0
o o}
I (j O O
/lK/ \O
6 8 10 11 12 81

Abbildung 83: Die in dieser Arbeit fir die Darstellung von Bisketiminen verwendeten Ketone.
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5.2 Synthesen

Die bei den Monoketiminen verwendete Grundreaktion der Kondensation am Wasser-
abscheider (Kapitel 4.2) wird bei den Bisketimin-Synthesen beibehalten. Durchschnittlich
ist auch die Wasserabscheidung dieser Umsetzungen nach 18 h beendet; einzige
Ausnahme bilden die Bisimine des Diamins 80 - hier sind Reaktionszeiten von bis zu vier

Tagen (Darstellung von Verbindung 104) zu verzeichnen.

Die (iberwiegende Anzahl der Verbindungen sind hochviskose Ole oder erstarren bei
Raumtemperatur zu einer klaren Schmelze. Daher sind bei der Aufarbeitung mittels
Vakuumdestillation zum Teil sehr hohe Destillationstemperaturen (> 300 °C) erforder-
lich. Obwohl die meisten Bisketimine unter diesen Bedingungen stabil sind, verbleibt
durch die hohe Viskositat ein nicht unerheblicher Rohproduktanteil im Destillations-
kolben, weshalb einige Ausbeuten deutlich unter 50 % liegen. Analog zu den Mono-
ketiminen werden auch die Bisketimine nach ihren verwendeten Ketonkomponenten in
Gruppen eingeteilt. So enthalt die Acetophenon-Gruppe die in Abbildung 84 aufgeflhrten
Verbindungen, von denen 82 und 83 hochviskose Flussigkeiten, 84 und 85 dagegen

Feststoffe sind.

=
N
N
NS =

©)\N/\/\NJ\©
N,N'-Bis-(1-phenylethyliden)-1,3-propyldiamin N,N'-Bis-(1-phenylethyliden)isophorondiamin

82 83

N N
N,N'-Bis-(1-phenylethyliden)-1,4-phenylendiamin N,N'-Bis-(1-phenylethyliden)-4,4'-diaminodiphenylmethan
84 85

Abbildung 84: Bisketimine der Acetophenon-Gruppe.
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Ein Vergleich der Aggregatzustdande zwischen den Molekulen der Acetophenon- und
4-Methoxyacetophenon-Gruppe zeigt - wie bei den Monoketiminen - dass die Ver-
bindungen letzterer Gruppe (Abbildung 85) alle fest sind. Sie kénnen, aus Ethanol

umbkristallisiert, in hohen Ausbeuten (bis zu 85 %) erhalten werden.

YQO\
N
AN
T
N
N,N'-Bis-[1-(4-methoxyphenyl)-
ethyliden]-1,3-propyldiamin O
86 N,N'-Bis-[1-(4-methoxyphenyl)ethyliden]-
1,4-phenylendiamin
88
< y
N N
(o}
~N \O O/

N,N'-Bis-[1-(4-Methoxyphenyl)ethyliden]- N,N'-Bis-[1-(4-methoxyphenyl)ethyliden]-4,4'-diaminodiphenylmethan
isophorondiamin
89
87

Abbildung 85: Bisketimine der 4-Methoxyacetophenon-Gruppe.

Die Verbindungen mit den niedrigsten Viskositaten sind die der Butanon-Gruppe
(Abbildung 86). Obwohl die Kondensation zum Teil langsam verlauft, werden Ausbeuten

bis zu 82 % erreicht.

%
e § RO O

N,N'-Bis-(1-methylpropyliden)- N,N'-Bis-(1-methyl- N,N'-Bis-(1-methylpropyliden)- N,N'-Bis-(1-methylpropyliden)-
1, 3 -propyldiamin propyliden)isophorondiamin 1,4~ phenylendlamln 4,4'- dlammodlphenylmethan
90 91 92 93

Abbildung 86: Bisketimine der Butanon-Gruppe.
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Die Bisketimine der Cyclohexanon-Gruppe (Abbildung 87) sind ebenfalls nur mittel-
viskose Flussigkeiten. Die Ausbeuten der Synthesen liegen mit bis zu 90 % recht hoch.
Wahrend die Verbindungen 94 und 95 bereits nach wenigen Stunden erhalten werden
konnen, ist die Kondensation zum Imin 96, trotz Zusatz von p-Toluolsulfonsaure-

Monohydrat als Katalysator, erst nach drei Tagen abgeschlossen.

e
N
N/\/\N N N

~

N,N'-Dicyclohexyliden- N,N'-Dicyclohexylidenisophorondiamin N,N'-Dicyclohexyliden-
1,3-propyldiamin 4,4'-diaminodiphenylmethan
95
94 96

Abbildung 87: Bisketimine der Cyclohexanon-Gruppe.

Bei der Verwendung von 2,6-Dimethylcyclohexanon 81 verlaufen die Kondensations-
reaktionen deutlich langsamer. Unter Verwendung eines Katalysators ist die Wasser-
abscheidung bei der Synthese von 100 erst nach vier Tagen beendet. Die Ausbeuten
liegen in der Regel etwas niedriger als bei den vergleichbaren Iminen der Cyclohexanon-
Gruppe. Die Konsistenz der Produkte (Abbildung 88) kann zum Teil nicht exakt an-
gegeben werden, da z. B. Verbindung 100 in Form einer zahen, braunen Masse* isoliert

worden ist.

Sind die Bisketimine Feststoffe, so fallen sie bereits aus der eingeengten Reaktions-
I6sung aus, werden abfiltriert, gewaschen und kdnnen nach Umkristallisation aus Toluol
(84), Ethylacetat (103), Diethylether (99), Cyclohexan (104) oder Ethanol (86-89) ebenso

DC-rein erhalten werden wie die Destillationsprodukte.

* Die von dieser Verbindung erhaltenen Spektren kénnen eindeutig analysiert werden. Daher ist von einer
weiteren Reinigung hinsichtlich Losungsmitteln zur Kristallisationshilfe abgesehen worden.
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=
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N,N'-Bis-(2,6-dimethylcyclohexyliden)- N,N'-Bis-(2,6-dimethylcyclohexyliden)-
1-3-propyldiamin isophorondiamin
97 98
N
AN
N N N
N,N'-Bis-(2,6-dimethylcyclohexyliden)- N,N'-Bis-(2,6-dimethylcyclohexyliden)-
1,4-phenylendiamin 4,4'-diaminodiphenylmethan
99 100

Abbildung 88: Bisketimine der 2,6-Dimethylcyclohexanon-Gruppe.

Die beiden Verbindungen 101 und 102 der Benzophenon-Gruppe (Abbildung 89) sind
hochviskose Ole. Aufarbeitung und Reinigung dieser Stoffe mittels Vakuumdestillation
bedingen eine hohe Ausbeuteeinbufle. Dagegen sind die Ubrigen Bisketimine 103 und

104 gelbe Feststoffe, die in Ausbeuten bis zu 88 % erhalten werden kdnnen.

O O O N
NS =

N,N'-Bis(diphenylmethylen)-1,3-propyldiamin N,N'-Bis-(diphenylmethylen)-isophorondiamin

101 98

N O O
AN
/©/ A
N O O N N
N,N'-Bis-(diphenylmethylen)-1,4-phenylendiamin N,N'-Bis(diphenylmethylen)-4,4'-diaminodiphenylmethan
103 104

Abbildung 89: Bisketimine der Benzophenon-Gruppe.
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5.3 Vernetzungsreaktionen der Bisketimine

Zur Untersuchung maoglicher Vernetzungsreaktionen der synthetisierten Bisketimine mit
Isocyanaten werden diese bei verschiedenen Temperaturen mit den vier gebrauch-
lichsten Diisocyanaten (Kapitel 2.1.1) 2,4-TDI 1, 4,4’-MDI 2, HDI 3 und IPDI 4 im
Verhaltnis Diisocyanat/Bisketimin 2:1 gemischt und zeitabhangig das FliefSverhalten der

Reaktionsmischungen detektiert.

Hierzu werden in einem Reagenzglas 10,0 mmol des Diisocyanats mit 5,0 mmol
Bisketimin gemischt. Das Gefafl wird anschliefend mit Argon geflutet und mit einem

Reaktions- Stopfen verschlossen. Die Ansatze werden
mischung bei Raumtemperatur, 50 °C und 80 °C

aufrecht stehend gelagert.

Bei den bei 20 °C gelagerten Reaktions-

mischungen werden 10 Tage lang alle 24 h

Viskositatsmessungen durchgefihrt, indem

Abbildung 90: Versuchsanordnung zur Ermitt-  die Reagenzglaser auf eine schiefe Ebene

lung der Laufzeit. mit einem Gefalle von 30° gelegt werden.
Dabei wird die Zeit gemessen, die die Reaktionsmischung fiir die Uberwindung einer
FlieRstrecke von 10 cm bendtigt (Abbildung 90). Mit den Ansatzen bei 50 °C wird analog
verfahren, jedoch werden zusatzlich nach 1 h, 2h und 3 h weitere Messungen vor-
genommen. Die Ermittlung der FlieRgeschwindigkeit bei 80 °C erfolgt nach 10 min,

30 min, 1 h, 2 h, 3 h, 4 h, 5 h und anschliefend taglich.

Zur Uberprifung des Feuchtigkeitseinflusses auf die Vernetzungsreaktion sind die
Ansatze der 4-Methoxyacetophenon-Gruppe parallel mit Argon-Atmosphare und Raumluft
durchgefuhrt worden. Ein Vergleich der ermittelten FlieRzeiten zeigt, dass sich keine
nennenswerten Unterschiede ergeben. Daher ist davon auszugehen, dass die normale
Luftfeuchtigkeit keinen Einfluss auf die Vernetzungsreaktionen zwischen den verwen-
deten Bisketiminen und Diisocyanaten hat. In den folgenden Betrachtungen der ein-

zelnen Gruppen werden die Messungen bei Raumluft nicht mehr berlcksichtigt.
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5.3.1 Viskositatsmessungen der Acetophenon-Gruppe

Aus den FlieRgeschwindigkeiten der Bisketimin/Diisocyanat-Mischungen bei Raum-
temperatur lassen sich Ruckschlisse auf die Lagerstabilitdt des Systems ziehen. Die
Messungen der Acetophenon-Gruppe zeigen, dass das Bisketimin 82 bereits beim
Mischen mit dem Diisocyanat 2,4-TDI 1 reagiert (Grafik 9). Es bildet sich unter starker
Warmetdénung innerhalb weniger Minuten eine feste, nicht mehr flieRfahige Masse.
Ahnlich schnell reagieren die Bisketimine 83 und 85. Unter Beriicksichtigung der
Tatsache, dass es sich bei Verbindung 85 um einen Feststoff handelt, der sich nicht
vollstandig in 2,4-TDI 1 I6st, ist sowohl eine Vernetzung durch besonders hohe Reaktivitat
des Bisketimins als auch eine Verfestigung durch Nebenreaktionen diskutierbar. Die
Mischung mit dem Imin 84 zeigt wahrend des gesamten Messzeitraums von 10 Tagen

keine Viskositatsanderung. Der Ansatz ist homogen und flUssig.

Laufzeit [s]

0

[0 Bisketimin 82 [ Bisketimin 83 [ Bisketimin 84 & Bisketimin 85 |

Grafik 9: Laufzeiten der Bisketimin/TDI-Mischungen der Acetophenon-Gruppe bei Raumtemperatur.
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Fur den Einsatz als Harter in einem 1K-System ist neben der Lagerstabilitdt weiterhin
eine moglichst gut definierte Hartungstemperatur notwendig. Die Betrachtung des
Viskositatsverhaltens der 2,4-TDI-Anséatze mit 84 bei Temperaturen von 50 °C und 80 °C
(Grafik 10, gelb) zeigt, dass die Reaktionsmischung bei 50 °C erst nach zwei Tagen ihr
FlieBverhalten andert und Uber einen Zeitraum von drei Tagen langsam fest wird. Hieraus
kann geschlossen werden, dass die Temperatur fur eine Reaktionsaktivierung nicht
ausreicht. Die Erhdhung auf 80 °C ergibt dagegen eine Verfestigung nach drei Stunden,

wobei die eigentliche Vernetzung innerhalb einer Stunde ablauft.
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Grafik 10: Laufzeiten der Bisketimin/TDI-Mischungen der Acetophenon-Gruppe bei 50 °C und 80 °C.

Betrachtet man das Verhalten der Bisketimine 83 (grin) und 85 (rot) bei erhdhter
Temperatur, so stellt man fest, dass beide Mischungen innerhalb einer kurzen Zeit-
spanne bei 80 °C fest werden. Dieser Effekt ist zwar erwlnscht, doch ist durch die nicht
vorhandene Inertheit der Bisketimine bei Raumtemperatur eine Verwendung in 1K-

Systemen unmaoglich.

Das in diesen Versuchen eingesetzte Diisocyanat 2,4-TDI 1 ist sehr reaktiv, dhnlich dem
Phenylisocyanat, welches bei den Monoketiminen verwendet wurde. Vergleicht man die

Ergebnisse entsprechender DTA-Messungen (Grafik 3) und Umsetzungen (Kapitel 4.7.1)
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mit den FlieSgeschwindigkeiten, so ergeben sich Parallelen. Betrachtet man die Diamin-
komponente des Bisketimins in Bezug auf die Vernetzungsgeschwindigkeit und die
Enamin-Stabilisierung, so ergibt sich, dass die aliphatischen Diamine der Verbindungen
82 (1,3-Diaminopropan als Diamin) und 83 (Isophorondiamin als Diamin) das ent-
sprechende Enamin-Tautomer stabilisieren und analog den Monoketiminen 24 (n-Butyl-
amin als Amin) und 25 (Cyclohexylamin als Amin) eine niedrige Reaktionstemperatur
bewirken. Aromatische Amine mit negativen o-Werten der p-Substituenten (Kapitel 4.3)
destabilisieren die Enamin-Form und steigern die Reaktionstragheit. Dies trifft auf

Verbindung 84 zu.

Verwendet man statt 2,4-TDI 1 das hoherviskose und reaktionstragere 4,4’-MDI 2, so

erhalt man ahnliche Ergebnisse wie zuvor.
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Grafik 11: Laufzeiten der Bisketimin/MDI-Mischungen der Acetophenon-Gruppe bei Raumtemperatur.

Bei Raumtemperatur zeigt sich Bisketimin 84 als deutlich reaktionstrage (Grafik 11). Es
ist kein signifikanter Viskositatsanstieg zu verzeichnen. Der gegenlber dem ent-
sprechenden TDI-Ansatz erhdhte Viskositatsgrundwert ist auf die Zahflussigkeit des MDI
2 zuruckzufuhren. Die geringe Beweglichkeit bedingt auch eine langsamere Reaktion, wie

am Beispiel von Verbindung 82 zu sehen ist. Wird die Reaktionsmischung 82/TDI (Grafik
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9) bereits beim Mischen fest, so erfolgt im System 82/MDI erst nach einem Tag die
Verfestigung. Auch beim MDI-Einsatz zeigt sich, dass nur Verbindung 84 zu einer
lagerfahigen Mischung fuhrt. Obwohl die Reaktivitat der Isocyanatkomponente gegenuber
TDI verringert ist, setzen die Vernetzungsreaktionen mit den tbrigen Bisketiminen bereits
bei Raumtemperatur ein. Aufgrund der hohen Eigenviskositat des MDI reicht ein leichter

Vernetzungsgrad aus, um die Bisketimin/MDI-Mischung erstarren zu lassen.

Betrachtet man die Ergebnisse bei erhdhter Temperatur, so zeigt sich bezuglich
Verbindung 84 (gelb) eine Analogie zu den TDI-Viskositaten. Die Reaktionsmischung wird
bei 50 °C nach vier Tagen, bei 80 °C nach drei Stunden fest. Dies sind identische Werte
zu den Ansatzen mit 2,4-TDI 1 (Grafik 10). Spielt bei den 50 °C-Messungen die MDI-
Viskositat noch eine Rolle (stetiger Viskositatsanstieg nach zwei Stunden), so ist bei den

vergleichbaren 80 °C-Messungen kein Unterschied mehr zu verzeichnen.
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Grafik 12: Laufzeiten der Bisketimin/MDI-Mischungen der Acetophenon-Gruppe bei 50 °C und 80 °C.

Auffallig ist der langsamere Viskositatsanstieg von Verbindung 82 bei 50 °C, im Vergleich
zu den Werten bei Raumtemperatur. Es ist anzunehmen, dass die beginnende Ver-
netzung ausreicht, eine bei Raumtemperatur feste Masse zu bilden, die bei Energie-

zufuhr auf 50 °C jedoch in den viskosen Zustand zurlckgefuhrt wird.
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Verringert man die Reaktivitdt des Diisocyanats noch weiter, durch Verwendung von HDI
3 (Grafik 13), so zeigt sich, dass, neben der erwarteten Lagerstabilitat mit Bisketimin 84
(hellgelb), auch die Reaktionsmischung 83/HDI (hellgrin) bei Raumtemperatur homogen

und stabil bleibt.
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Grafik 13: Laufzeiten der Bisketimin/HDI-Mischungen der Acetophenon-Gruppe bei Raumtemperatur
und 80 °C.

Das zur Synthese von 83 verwendete Isophorondiamin 5 ist sterisch recht anspruchsvoll
und stabilisiert das Enamin-Tautomer, weshalb Bisketimin 83 sehr reaktiv gegenluber den
Diisocyanaten 1 und 2 ist. Die Reaktivitat gegentber HDI 3 reicht jedoch nicht aus, um
bei 20 °C Vernetzungsreaktionen zu starten. Dadurch wird es fur einen Einsatz im 1K-
System interessant. Die Raumerfullung des Isophoron-Molekulteils beeinflusst ebenfalls
die Reaktivitat, da das sterisch weniger gehinderte Bisketimin 82 (hellblau) - mit 1,3-
Diaminopropan 78 als Aminkomponente - in Verbindung mit HDI 3 einen stetigen An-
stieg der Viskositat zeigt. Die Vernetzungstendenz ist so gering, dass nach 10 Tagen noch
keine Verfestigung stattgefunden hat. Sie reicht jedoch aus, um 82 als 1K-Harter un-
geeignet erscheinen zu lassen. Die Reaktionseigenschaften der Mischungen aus HDI 3

und den drei Bisketiminen 82 (dunkelblau), 83 (dunkelgriin) und 84 (gelb) sind in Grafik
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13 deutlich sichtbar. Sie vernetzen nahezu gleichzeitig, wobei 83 die kurzeste Ver-

netzungszeit besitzt. Diese Eigenschaft ist in 1K-Systemen besonders wunschenswert.

Der Ubergang vom HDI 3 zum volumindseren IPDI 4 geht einher mit einer geringen
Viskositatszunahme. Das leicht zahfllUssige Isophorondiisocyanat ist verantwortlich fur die

verringerten FlieBgeschwindigkeiten der Reaktionsmischungen bei Raumtemperatur.
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Grafik 14: Laufzeiten der Bisketimin/IPDI-Mischungen der Acetophenon-Gruppe bei Raumtemperatur
und 80 °C.

Die Reaktivitat des IPDI 4 ist vergleichbar mit der des HDI 3. Daher basieren die Mess-
werte fur das Gemisch 84/IPDI (hellgelb) in Grafik 14 nicht auf einer beginnenden Ver-
netzung, sondern auf der IPDI-Grundviskositat. Verbindung 84 zeigt auch hier eine gute
Lagerstabilitdt im Gemisch; selbst bei einer Temperatursteigerung auf 80 °C (gelb) bleibt
die Reaktionsmischung flissig und stabil. Eine nochmalige Energiezufuhr auf 130 °C
startet die Vernetzungsreaktion. Beim Vergleich der Mischungen 83/HDI (Grafik 12) und
83/IPDI zeigt sich in beiden Fallen bei Raumtemperatur keine bzw. eine kaum merkliche
Viskositatsanderung. Fur die zwei Mixturen ergeben sich identische Werte bei einer
Reaktionstemperatur von 80 °C. Das Bisketimin 82 (dunkelblau) zeigt mit IPDI eine
deutliche Reaktionszeitverkirzung bei 80 °C gegentber dem HDI-Ansatz. Innerhalb von

zwei Stunden wird die Loésung fest. Abweichend vom bisherigen Verhalten des
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Bisketimins 85 zeigt es in der Mischung mit IPDI 4 (hellrot) bei Raumtemperatur keine
Viskositatssteigerung. Uber den gesamten Messzeitraum liegt eine stabile und homo-
gene Losung vor. Da es sich bei beiden Komponenten 3 und 85 um sterisch anspruchs-
volle bzw. starre Molekulle handelt, kdnnen sie erst bei genlugend grofRer Energiezufuhr

zur Reaktion gebracht werden.

Die fur einen thermisch initiierbaren Harter in 1K-Systemen vorgegebenen Eigenschaften
der |Inertheit (Lagerstabilitdt) bei Raumtemperatur und definierter Aktivierungs-
temperatur, sowie kurzer Hartungszeit, werden in der Acetophenon-Gruppe nur an-

nahernd von N,N’-Bis-(1-phenylethyliden)-1,4-phenylendiamin 84 erfullt.
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Grafik 15: Laufzeiten von Bisketimin 84 mit den Diisocyanaten 2,4-TDI 1, 4,4-MDI 2, HDI 3 und IPDI
4 bei Raumtemperatur und 80 °C.

Wie die Zusammenfassung in Grafik 15 zeigt, bildet Bisketimin 84 mit allen vier Diiso-
cyanaten bei Raumtemperatur stabile, homogene Mischungen. Die Aktivierbarkeit bei
80 °C ist nur bei 2,4-TDI 1, 4,4’-MDI 2 und HDI 3 gegeben. Der Reaktionsansatz mit IPDI
4 reagiert nicht. Die Reaktion mit HDI 3 bei 80 °C beginnt erst nach einem Tag und
dauert bis zur Verfestigung zwei Tage. Diese Werte sind zu grofs und damit ungeeignet fur

ein 1K-System. Die Anlaufzeiten der Ansatze mit TDI und MDI dagegen sind mit drei
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Stunden deutlich kirzer. Auch die Vernetzungen sind innerhalb einer Stunde so weit
fortgeschritten, dass sich eine feste Masse gebildet hat. Winschenswert sind
Reaktionszeiten im Minutenbereich. Die Werte sind durch Temperaturerhdhung erreich-
bar. Damit kann das Bisketimin 84 als potentieller Harter in thermisch aktivierbaren 1K-

PUR-Systemen angesehen werden.
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5.3.2 Viskositatsmessungen der 4-Methoxyacetophenon-Gruppe

Der molekulare Unterschied zwischen den Gruppenmitgliedern der Acetophenon- und
4-Methoxyacetophenon-Gruppe liegt in der groReren Elektronendichte der C=N-Doppel-
bindung letztgenannter Gruppe, hervorgerufen durch den p-Methoxy-Substituenten am
Phenylring der Ketonkomponente. Die Auswirkungen dieser erhohten Elektronendichte
auf die Reaktivitat der Bisketimine 86 bis 89 gegenuber dem Diisocyanat 2,4-TDI 1 bei
Raumtemperatur zeigt Grafik 16. Ein Vergleich der Werte mit denen aus Grafik 9 ergibt,
dass eine deutliche Reaktivitatserniedrigung bei allen vier Substanzen auftritt. Werden
die Reaktionsmischungen mit den Iminen 86 (blau) und 87 (grin) nach funf (86) bzw.

vier (87) Tagen fest, so ergeben 88 (gelb) und 89 (rot) inerte, stabile Mixturen.
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Grafik 16: Laufzeiten der Bisketimin/TDI-Mischungen der 4-Methoxyacetophenon-Gruppe bei Raum-
temperatur.

Damit ist bei Raumtemperatur in der 4-Methoxyacetophenon-Gruppe eine weitere
Unterteilung in die Verbindungen mit aliphatischer (86, 87) und aromatischer (88, 89)
Diaminkomponente moglich. Diese Einteilung ist auch bei den vergleichbaren Mono-
ketiminen 28 bis 31 in den DTA-Messungen (Grafik 4) zu finden, da das Monoketimin 31

(aromatischer N-Substituent) mit Phenylisocyanat ein exothermes Maximum bei 160 °C



BISKETIMINE 105

besitzt und die Imine 28 und 29 (jeweils aliphatischer N-Substituent) bereits bei
Raumtemperatur reagieren. Betrachtet man das Verhalten der Bisketimine mit 2,4-TDI 1
bei hdheren Temperaturen (Grafik 17), so zeigt sich, dass die zusatzliche Unterteilung

nicht mehr gegeben ist.
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Grafik 17: Laufzeiten der Bisketimin/TDI-Mischungen der 4-Methoxyacetophenon-Gruppe bei 50 °C
und 80 °C.

Als sehr reaktionstrage erweist sich weiterhin die Mischung mit Verbindung 89, die bei
50 °C (hellrot) erst nach sieben Tagen und bei 80 °C (dunkelrot) nach drei Tagen eine
Reaktion durch Viskositdtszunahme andeutet. Dagegen wird die Mischung 88/TDI bei
80 °C (gelb) nach drei Stunden fest, wobei zu berucksichtigen ist, dass die Vernetzung
innerhalb einer Stunde (von 2 h zu 3 h) erfolgt. Damit weist N,N’-Bis-[1-(4-methoxy-
phenyl)ethyliden]-1,4-phenylendiamin 88 bei Raumtemperatur eine gute Lagerstabilitat
mit 2,4-TDI 1, sowie eine schnelle Reaktion und definierte Vernetzungstemperatur von
80 °C auf. Infolge weiterer Temperaturerhohung ergibt sich eine nhochmalige Reaktions-
zeitverkUrzung. Mit Verbindung 86 erfolgt die Verfestigung der Reaktionsmischung bei
80 °C zwar erfreulich schnell (dunkelblau), nach knapp einer Stunde, doch erlaubt die
schlechte Lagerstabilitat dieser Mixtur (Grafik 16) keine Verwendung des Bisketimins in
einem 1K-Klebsystem. Ebenso ist Verbindung 87 ungeeignet fir einen Einsatz, da sowohl

die Lagerstabilitat schlecht ist, als auch zu langsame Vernetzungsreaktionen auftreten.
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Durch die Verwendung des viskoseren und reaktionstrageren 4,4’-MDI 2 zeigen,
zusatzlich zur Verbindung 88, die Bisketimine 86 und 87 eine gute Lagerstabilitat bei
Raumtemperatur (Grafik 18). Einzig Reaktionsmischung 89/MDI (rot) wird nach zehn
Tagen fest. Durch die hohe Eigenviskositat des MDI reicht bereits ein geringer

Vernetzungsgrad zur Verfestigung aus.
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Grafik 18: Laufzeiten der Bisketimin/MDI-Mischungen der 4-Methoxyacetophenon-Gruppe bei Raum-
temperatur.

Die drei lagerstabilen Mischungen 86/MDI, 87/MDI und 88/MDI zeigen bei einer
Reaktionstemperatur von 80 °C stark unterschiedliche Vernetzungszeiten. Ergeben die
Verbindungen 87 und 88 erst nach einem Tag eine feste Masse, so ist dies bei 86 schon
nach knapp einer Stunde der Fall. Hierbei zeigt sich der Einfluss des 1,3-Diamino-
propans als Diaminkomponente, weil es einerseits das Enamin nicht destabilisiert und
andererseits keine sterische Hinderung fur einen Isocyanat-Angriff darstellt. Damit |asst
sich aus der Kombination der Verbindungen 4,4’-MDI 2 und N,N’-Bis-[1-(4-methoxy-
phenyl)ethyliden]-1,3-propyldiamin 86 ein mdgliches 1K-Reaktivsystem erstellen. Die
wlnschenswerten Eigenschaften, die Verbindung 88 mit 2,4-TDI 1 erzeugt (lagerstabil,
Vernetzung nach drei Stunden bei 80 °C), werden in Kombination mit MDI 2 bzgl.

Vernetzung bei hoher Temperatur nicht ganz erreicht, da Temperaturen gréfler 80 °C
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erforderlich sind, um eine vergleichbare Vernetzungsrate zu erhalten. Durch weitere
Energiezufuhr zum System 87/MDI kann die Reaktionszeit von einem Tag bei 80 °C

verkurzt werden, so dass auch hier ein 1K-Reaktivsystem vorliegt.
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Grafik 19: Laufzeiten der Bisketimin/MDI-Mischungen der 4-Methoxyacetophenon-Gruppe bei 80 °C.

Wird in den Diisocyanat/Bisketimin-Mischungen das HDI 3 eingesetzt, gehen die gemes-
senen FlieRzeiten bei allen Ansatzen zurlck. Dieser Rickgang hangt mit der - gegenuber
den aromatischen Diisocyanaten 2,4-TDI 1 und 4,4’-MDI 2 - geringeren Reaktivitat des
HDI 3 zusammen, denn die Eigenviskositaten der Diisocyanate 1 und 3 sind vergleichbar.
Wie in Grafik 20 zu erkennen ist, bilden die Reaktionsmischungen 87/HDI (hellgran),
88/HDI (hellgelb) und 89/HDI (hellrot) bei Raumtemperatur stabile Systeme. Einzig
Mischung 86/HDI (blau) zeigt einen leichten Viskositatsanstieg. Da Verbindung 86 das
aliphatische Diamin 1,3-Diaminopropan 78 (Abbildung 82) enthalt, besitzt es, wie aus
den Untersuchungen der Monoketimine 28 bis 31 (Kapitel 4.6.3.2) hervorgeht, eine
geringe sterische Abschirmung und einen stabilisierten Enamin-Anteil, der fur eine
erleichterte Isocyanatreaktion verantwortlich ist. Bei einer Temperatur von 80 °C ergibt
sich ein ahnliches Bild. Wahrend die aromatischen Bisketiminmischungen 88/HDI (gelb)

und 89/HDI (dunkelrot) weiterhin stabile Losungen ergeben, beginnen die Mischungen
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86/HDI (dunkelblau) und 87/HDI (dunkelgrin) nach etwa einem Tag zu reagieren, ohne
im Beobachtungszeitraum fest zu werden. Die Unterteilung der Bisketimine in zwei
Untergruppen - wie bereits bei Verwendung von MDI bei Raumtemperatur - bzgl. einer
aromatischen und aliphatischen Diaminkomponente, kann in diesem Fall aufrecht-
erhalten werden. Damit zeigt sich, dass die bei den Monoketiminen gemachten Beob-
achtungen (siehe Kapitel 4.6.3) zu groflen Teilen auf die Bisketimine Ubertragen werden
konnen. Aufgrund der Reaktionstragheit aller vier Verbindungen dieser Gruppe mit HDI,
kdnnen keine Reaktionsmischungen fir den Einsatz in 1K-Systemen herangezogen

werden.
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Grafik 20: Laufzeiten der Bisketimin/HDI-Mischungen der 4-Methoxyacetophenon-Gruppe bei Raum-
temperatur und 80 °C.
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Verwendet man anstelle des HDI 3 das ebenfalls reaktionstrage, mittelviskose Diiso-
cyanat IPDI 4, zeigen die Ansatze 86/IPDI (blau) und 87/IPDI (grin), mit aliphatischen
Diaminkomponenten in den Bisketiminen, eine starkere Aktivitat zur Vernetzung als die
Ansatze 88/IPDI (gelb) und 89/IPDI (rot), welche die aromatische Diaminkomponente im
Imin tragen. Ein Vergleich der Messwerte der IPDI-Ansatze (Grafik 21) mit denen der HDI-
Ansatze (Grafik 20) zeigt, dass auch beim Einsatz von IPDI keine der Reaktions-
mischungen, aufgrund der geringen Vernetzungstendenzen, in 1K-Systemen einsetzbar

ist.
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Grafik 21: Laufzeiten der Bisketimin/IPDI-Mischungen der 4-Methoxyacetophenon-Gruppe bei Raum-
temperatur und 80 °C.

Die in der 4-Methoxyacetophenon-Gruppe untersuchten Ansatze aus den Bisketiminen
86 bis 89 und den vier Diisocyanaten 1 bis 4 zeigen, dass nur die Verbindungen 86 und
88 mit den aromatischen Diisocyanaten 1K-Reaktivsysteme aufbauen (Grafik 22).
Bisketimin 86 ist mit Diisocyanat 4,4’-MDI 2 bei Raumtemperatur lagerstabil (hellblau)
und reagiert bei 80 °C nach knapp einer Stunde (dunkelblau). Diese Reaktionszeit kann
durch weitere Energiezufuhr verkurzt werden. Die gute Reaktivitdt beruht auf der

aliphatischen Diaminkomponente (1,3-Diaminopropan 78) des Bisimins, die einerseits
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eine geringe sterische Abschirmung des Reaktionszentrums bewirkt und andererseits die
Enamin-Form stabilisiert. Die Verbindung 88 kann sowohl in Mischung mit 2,4-TDI 1
(gran) als auch mit 4,4’-MDI 2 (gelb) 1K-Systeme aufbauen. Bei Raumtemperatur sind die

Mixturen inert und stabil. Jedoch reicht eine Temperatur von 80 °C nicht aus, um eine

Vernetzung in angemessener Zeit zu erzielen.
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Grafik 22: Laufzeiten der Bisketimine 86 und 88 mit 2,4-TDI 1 und 4,4’-MDI 2 bei Raumtemperatur
und 80 °C.
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5.3.3 Viskositatsmessungen der Butanon-Gruppe

Die C=N-Doppelbindungen der Bisketimine 90 bis 93 (Abbildung 91) sind gegeniber
allen Ubrigen Iminen am geringsten sterisch abgeschirmt. Weiterhin kdénnen die Ver-
bindungen zwei Enamin-Strukturen ausbilden, die bei den Umsetzungen der ent-
sprechenden Monoketimine (Abbildung 69) entscheidenden Einfluss auf die Reaktivitat
haben. Die DTA-Kurven (Grafik ©6) der Monoketimin/Phenylisocyanat-Umsetzungen

zeigen, dass die exothermen Reaktionen teilweise bereits bei 30-40 °C beginnen.
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Abbildung 91: Imin-Enamin-Tautomerie in der Butanon-Gruppe.

Dass diese Ergebnisse auf die Bisketimine der Butanon-Gruppe Ubertragbar sind, zeigen
die Laufzeiten der Bisketimin/Diisocyanat-Mischungen in Grafik 23. Bis auf den Ansatz
92/MDI, der bei Raumtemperatur (hellgelb) eine fast konstant niedrige Viskositat auf-
weist, werden alle Ubrigen Versuchsansatze sofort oder innerhalb eines Tages fest. Durch
Erhitzen auf 80 °C wird die Mischung 92/MDI (gelb) innerhalb von Minuten fest. Wie in
den bisherigen Gruppen bereits aufgezeigt, besitzt auch in dieser Gruppe das Bisketimin
mit 1,4-Phenylendiamin 79 (Abbildung 82) als Diaminkomponente eine geringe
Reaktionstendenz bei Raumtemperatur und ergibt somit eine lagerstabile Losung mit
4,4’-MDI 2. Durch die gegenseitige para-Substitution der Imin-Molekulteile am zentralen
Phenylring von Verbindung 92, ergibt sich eine fur aromatisch substituierte Ketimine
destabilisierte Enamin-Struktur, die gleichzeitig eine gewisse sterische Abschirmung
erfahrt. In Kombination mit der schnellen Vernetzung bei 80 °C stellt die Mischung

92/MDI ein gutes 1K-System dar.
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Grafik 23: Ausgewahlte Laufzeiten der Bisketimin/Diisocyanat-Mischungen der Butanon-Gruppe bei
Raumtemperatur und 80 °C.

5.3.4 Viskositatsmessungen der Cyclohexanon-Gruppe

In der Cyclohexanon-Gruppe werden die geforderten Eigenschaften an die Mischung
Bisketimin/Diisocyanat von keiner Kombination zufrieden stellend erfullt. Als annahernd
lagerstabil bei Raumtemperatur erweisen sich nur die Mischungen 96/HDI (orange) und
96/1PDI (hellblau), wobei letztere bereits nach zehn Tagen stark viskos ist (Grafik 24). Die
Bildung einer festen Reaktionsmischung nach einem Tag bei 80 °C (dunkelblau) lasst auf
eine zu langsame Reaktion schlieRen. Die Untersuchungen des analogen Monoketimins
51" mittels DTA-Messung (Grafik 8) zeigt ein erstes exothermes Maximum bei 135 °C.
Berucksichtigt man, dass es sich dabei um eine Umsetzung mit dem reaktionsfahigen
Phenylisocyanat handelt, ist die langsame Vernetzung mit dem reaktionstrageren IPDI 4
verstandlich. Der Ansatz 96/HDI zeigt zwar eine bessere Lagerstabilitat als der ent-

sprechende IPDI-Ansatz, jedoch ergibt sich bei Temperaturerhéhung auf 80 °C (rot) ein

* Monoketimin 51 ist aus Cyclohexanon 8 und 4-Methoxyanilin 19 aufgebaut. Die Eigenschaften der OCHs-
Gruppe sind vergleichbar mit denen der substituierten benzylischen Gruppe im Bisketimin 96.
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Viskositatsanstieg erst nach Tagen, so dass die Vernetzungsreaktionen zu langsam

ablaufen.

Laufzeit [s]

95/MDI/RT @94 /MDI/RT m95/TDI/RT m94 /TDI/RT
[(J95/IPDI/RT m@94/IPDI/RT [©95/HDI/RT [194/HDI/RT
m96/HDI/80°C 196/HDI/RT  m96/IPDI/80°C 196 /IPDI/RT

Grafik 24: Ausgewahlte Laufzeiten der Bisketimin/Diisocyanat-Mischungen der Cyclohexanon-Gruppe
bei Raumtemperatur und 80 °C.

5.3.5 Viskositatsmessungen der 2,6-Dimethylcyclohexanon-Gruppe

Die Bisketimine der 2,6-Dimethylcyclohexanon-Gruppe besitzen im Gegensatz zu den
Vertretern der Cyclohexanon-Gruppe nur die Moglichkeit der Enamin-Bildung ohne B-H-
Atom (Abbildung 92) und sind in ihrer rdumlichen Anordnung etwas sperriger. Dem-
zufolge sind Reaktionen nur an den sterisch abgeschirmten Stellen C=N-Doppelbindung
und Enamin-NH-Gruppe maoglich. Trotzdem reagiert der Uberwiegende Teil der Bis-
ketimin/Diisocyanat-Mischungen dieser Gruppe bereits bei Raumtemperatur innerhalb
eines Tages zu einer festen Masse. Durch die doppelte aliphatische Substitution am -C-
Atom der Enamine, findet eine gute Stabilisierung statt. Die NH-Gruppe ist nur bedingt
sterisch abgeschirmt und steht damit fur weitere Reaktionen zur Verfugung. Eine

Umsetzung mit den reaktiven Diisocyanaten kann somit stattfinden.
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Abbildung 92: Imin-Enamin-Tautomerie in der 2,6-Dimethylcyclohexanon-Gruppe.

Die Ergebnisse der Ubrigen Ansatze sind in Grafik 25 aufgefuhrt. Die Mischungen 99/1PDI
(hellgelb) und 100/IPDI (hellrot) zeigen bei Raumtemperatur einen leichten Viskosi-
tatsanstieg innerhalb von zehn Tagen, vergleichbar mit dem des Gemisches 96/IPDI der
Cyclohexanon-Gruppe (Grafik 24). Die Lagerstabilitat ist damit jedoch recht gering. Des-
weiteren sind beide IPDI-Mischungen der 2,6-Dimethylcyclohexanon-Gruppe nicht in der
Lage bei 80 °C schnell zu vernetzen. Wie die Reaktionsmischung 98/1PDI (griin), die zwar
eine recht kurze Vernetzungszeit von zwei Stunden bei 80 °C aufweist, dagegen eine
Lagerstabilitat von lediglich sieben Tagen besitzt, sind auch 99/IPDI und 100/1PDI nur

bedingt in einem 1K-System verwendbar.
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Grafik 25: Ausgewahlte Laufzeiten der Bisketimin/Diisocyanat-Mischungen der 2,6-Dimethylcyclo-
hexanon-Gruppe bei Raumtemperatur und 80 °C.

5.3.6 Viskositatsmessungen der Benzophenon-Gruppe

Die Monoketimine 20-23 der Benzophenon-Gruppe (Abbildung 32) zeigen in den DTA-
Diagrammen keine signifikanten endo- oder exothermen Reaktionen, begrindet durch
die Molekdulstruktur, die keiner Imin-Enamin-Tautomerie unterliegt. Eine Reaktion kann
nur von der C=N-Doppelbindung ausgehen. Die geringe Reaktionsneigung setzt sich bei
den Untersuchungen der analogen Bisketimine 101-104 (Abbildung 89) fort. Sowohl die
Feststoffe als auch die hochviskosen Ole dieser Gruppe I6sen sich - auch unter Energie-
zufuhr — nur sehr langsam in den Diisocyanaten, so dass eine homogene Mischung nicht
vorhanden ist. Hierdurch konnen Reaktionen nur an den Grenzflachen stattfinden. Die
Ergebnisse der Viskositatstests mit den 2,4-TDI-Mischungen der Bisketimine 101-104
sind in Grafik 26 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Ansatze 101/TDI (blau),
102/TDI (grun) und 103/TDI (gelb) weder bei Raumtemperatur noch bei 80 °C einen
deutlichen Viskositatsanstieg zeigen, was darauf schlieRen lasst, dass kaum Ver-
netzungsreaktionen in diesem Temperaturbereich einsetzen. Eine nochmalige Tem-
peratursteigerung auf 130 °C ergibt keine nennenswerten Veranderungen. Das stark

abweichende Verhalten der Mischung 104/TDI (rot) ist damit zu erklaren, dass der gelbe
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Feststoff 104 beim Zusammengeben mit dem Diisocyanat aufquillt und eine pastose
Masse ergibt. Eine Warmetdnung ist dabei nicht feststellbar, so dass davon ausgegangen

werden kann, dass keine reaktionsbedingte Aufquellung vorliegt.

******************************** X NN F
/ N N
/

, 101
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Laufzeit [s]

[Imin 101 /RT  ®MImin 101 /80 °C [JImin 102/ RT  MImin 102 /80 °C
OlImin 103/ RT  [JImin 103 /80 °C @Imin 104 /RT  ®mImin 104 /80 °C

Grafik 26: Laufzeiten der Bisketimin/2,4-TDI-Mischungen der Benzophenon-Gruppe bei Raumtem-
peratur und 80 °C.

Die Mischungen der Bisketimine dieser Gruppe mit dem Diisocyanat 4,4’-MDI 2 ergeben
ahnliche Tendenzen in den Laufzeiten wie die TDI-Ansatze. Aligemein mit einer geringeren
FlieBgeschwindigkeit, die auf die hohe Viskositat des MDI zurlckzufuhren ist. Noch
deutlicher wird die Passivitat der Bisketimine in Mischungen mit den aliphatischen
Diisocyanaten HDI 3 und IPDI 4 (Grafik 27). Bei 80 °C Reaktionstemperatur ist bei
keinem der Mischungsansatze eine Viskositatsanderung feststellbar. Wahrend des ge-
samten Beobachtungszeitraums liegen stabile Systeme vor. Eine Temperaturerhbhung
auf 130 °C ergibt keine Veranderungen. Damit sind die Bisketimine 101-104, aufgrund
der auRerst geringen Vernetzungstendenz bei erhdhter Temperatur, als Mischungs-
komponente fur 1K-Klebsysteme, in Verbindung mit den vier gebrauchlichen Diiso-

cyanaten, ungeeignet.
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Laufzeit [s]

CImin 101 / HDI ®Imin 101 / IPDI & Imin 102 / HDI @ Imin 102 / IPDI
[(JImin 103 / HDI [JImin 103 / IPDI & Imin 104 / HDI M Imin 104 / IPDI

Grafik 27: Laufzeiten der Bisketimin/Diisocyanat-Mischungen der Benzophenon-Gruppe mit HDI 3
und IPDI 4 bei 80 °C.

5.4 Abschlussbetrachtungen der Bisketimin-Untersuchungen

Entscheidende Kriterien fur den moéglichen Einsatz der Bisketimine in einem 1K-PUR-
System sind einerseits die gute Lagerstabilitdt des Systems bei Raumtemperatur und
andererseits eine definierte Hartungstemperatur bzw. Temperaturbereich, innerhalb
dessen die Vernetzungsreaktionen einsetzen. Die Ermittlung des FlieRverhaltens der
Bisketimin/Diisocyanat-Mischungen sowohl bei Raumtemperatur als auch bei erhohter
Temperatur lasst Ruckschllsse auf die jeweilige Vernetzungstendenz zu, allerdings nicht
auf die Art der Vernetzungsreaktion. Es zeigt sich jedoch, dass die im Bereich der
Monoketimine gewonnenen Erkenntnisse, Uber die Ketimin-Reaktivitdt gegenuber
Phenylisocyanat in Abhangigkeit der Keton- und Amin-Edukte, in gewissem Umfang auf
die Bisketimine und deren Reaktionen mit den Diisocyanaten 2,4-TDI 1, 4,4’-MDI 2, HDI 3
und IPDI 4 Gbertragen werden kdnnen. So bildet beispielsweise N,N’-Bis-[1-(4-methoxy-
phenyl)ethyliden]-1,4-phenylendiamin 88 (Abbildung 85) der 4-Methoxyacetophenon-
Gruppe mit allen vier Diisocyanaten bei Raumtemperatur stabile, homogene Mischungen

und reagiert bei 80 °C auflerst langsam. Durch die verwendete Diaminkomponente 1,4-
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Phenylendiamin 79 (Abbildung 82) ergibt sich aufgrund der para-Substitution des
zentralen Phenylrings und dem damit verbundenen negativen o-Wert eine destabili-
sierende Wirkung auf das Enamin-Tautomer. Hierdurch wird die Reaktivitat herabgesetzt
(Kapitel 4.3). Dieser Effekt kann bereits bei den Monoketiminen beobachtet werden

(Abbildung 93).

P N PN M

R1 R2 R1 R2 R1 R2 R2 R1
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R1 R2 R1 R2 R1 R2 R2 R1

Abbildung 93: Enamin-Destabilisierung durch para-Substitution mit negativem c-Wert am N-Phenyl-
substituenten bei Mono- und Bisketiminen.

Die in vielen Monoketimin-Gruppen auftretende Reaktivitatsreihe (Kapitel 4.6.3) der
Imine, basierend auf deren N-Substitution, wird zum Teil in den Bisketimin-Gruppen
wieder gefunden, namlich dann, wenn eine weitere Unterteilung in Bisketimine mit
aliphatischer und aromatischer Diaminkomponente, aufgrund der ermittelten Ver-

netzungszeiten, vorgenommen werden kann (Grafik 16).

Durch die unterschiedlichen Reaktivitaten sowohl der Bisketimine als auch der
Diisocyanate, erhalten einige Kombinationen temperaturabhdngige Vernetzungs-
eigenschaften, die die Voraussetzungen fur ein 1K-PUR-Klebsystem erfullen. In Tabelle 1
sind, nach der Diaminkomponente des Bisketimins geordnet, alle Bisketimin/
Diisocyanat-Mischungen angegeben, die bei Raumtemperatur lagerstabil sind. Es zeigt
sich dabei, dass die Bisketimine mit den Diaminkomponenten 1,4-Phenylendiamin 79
bzw. 4,4’-Diaminodiphenylmethan 80 in der Kombination aus Lagerstabilitat bei Raum-
temperatur und Vernetzungszeit bei 80 °C gute Voraussetzungen fur ein potenzielles 1K-

System besitzen. Diese Tendenz kann durch die destabilisierende Wirkung der para-
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Substitution des N-Substituenten im Bisketimin auf das Enamin-Tautomer erklart werden
(Abbildung 93). Hierdurch wird das Enamin, als reagierende Spezies im Tautomerie-
gleichgewicht, zurlckgedrangt. Weiterhin ist zu erkennen, dass bei Verwendung der
aliphatischen Diisocyanate die Vernetzungszeiten in der Regel langer sind als beim
Einsatz der aromatischen Diisocyanate. Besonders deutlich wird dies in den Reihen der
Bisketimine 84 und 88.

Kann das Molekul kein Enamin bilden, wie bei den Verbindungen 101, 102, 103 und
104, finden - von wenigen Ausnahmen abgesehen - keine Reaktionen statt, weder bei
Raumtemperatur noch bei 80 °C. Dieses Verhalten ist mit den entsprechenden Mono-
ketiminen der Benzophenon-Gruppe (Abbildung 32) aufgrund der DTA-Untersuchungen
(Kapitel 4.6.4) identisch. Damit sind die Moleklle der Benzophenon-Gruppe mit ihren
Eigenschaften nicht geeignet fur einen Einsatz in 1K-Systemen. Besitzt das Enamin-
Tautomer dagegen kein [B-H-Atom mehr (Verbindungen 98, 99, 100), vernetzt die
Mischung bereits bei Raumtemperatur spontan. Einzig das sterisch anspruchsvolle und
reaktionstrage IPDI 4 zeigt in dieser Reihe eine gewisse, wenn auch schlechte,
Lagerstabilitat sowie eine langsame Vernetzung bei 80 °C. Als 1K-Klebmischung sind die
Kombinationen aus den 2,6-Dimethylcyclohexanon-Gruppenmitgliedern und IPDI daher

nur bedingt verwendbar.

Besonders geeignet fur den Aufbau eines 1K-PUR-Klebsystems erscheinen bei den
verwendeten Untersuchungsbedingungen die Bisketimin/Diisocyanat-Kombinationen
N,N’-Bis-(1-methylpropyliden)-1,4-phenylendiamin 92 mit 4,4’-MDI 2 sowie N,N’-Bis-[1-(4-
methoxyphenyl)ethyliden]-1,3-propyldiamin 86 mit 4,4’-MDI 2. Beide Kombinationen
bilden bei Raumtemperatur stabile, homogene Mischungen und vernetzen bei einer
Temperaturerhdhung auf 80 °C innerhalb von 10 min bzw. einer Stunde. Ein nicht ganz
so gutes Ergebnis erzielen die drei Kombinationen 84/1, 84/2 und 88/1, die jeweils erst
nach drei Stunden bei 80 °C vernetzen. Durch Temperaturerh6hung sind jedoch auch
hier klrzere Vernetzungszeiten zu erhalten. Alle Ubrigen in Tabelle 1 aufgeflhrten
Mischungen erfordern leicht abgewandelte Vernetzungsbedingungen, wie Temperatur-

erhéhung oder Diisocyanataustausch, um fur 1K-Klebsysteme interessant zu werden.
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Tabelle 1: Ubersicht der lagerstabilen Bisketimin/Diisocyanat-Mischungen und ihrer Vernetzungs-

zeiten bei 80 °C.
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6 Zusammenfassung und Diskussion

Mit der Entdeckung und Ausarbeitung des Diisocyanat-Polyadditionsverfahrens zur
Herstellung von Polyurethanen durch OTT0 BAYER begann Anfang der 40er Jahre eine neue
Ara der Kunst- und Klebstoffe. Den beiden bis dahin nebeneinander verwendeten Ver-
fahren der Polymerisation und Polykondensation wurde ein drittes - das Polyadditions-
verfahren - gegenUlbergestellt. Durch die grofle Variationsbreite sowohl der Ausgangs-
stoffe als auch der Rezepturen bei der PUR-Herstellung, kénnen die Produkteigen-
schaften fur jeden speziellen Anwendungsfall exakt angepasst oder eingestellt werden.
Von keiner anderen Polymerklasse wird diese Anpassungsfahigkeit erreicht. Trotz der
scheinbar grenzenlosen Moglichkeiten, die diese Substanzklasse bietet, werden durch
immer neue Auflagen seitens der Umweltschutzbestimmungen oder des Gesetzgebers
standig weitergehende Forschungen notwendig. Ein Problem bei der Herstellung und
Anwendung von Klebsystemen auf Polyurethan-Basis ist die hohe Reaktivitat der
Isocyanatgruppe. Daher ist eine moglichst kontrollierte Reaktivitat vor Einsatz genauso
wilnschenswert wie die anschlieflende vollstandige Beseitigung von nicht umgesetzten
und im Polymer verbleibenden Restisocyanaten. Die kontrollierte Reaktivitadt der Iso-
cyanatgruppe wird in 1K-Systemen durch Verkappung einer der beiden reaktiven Spezies,

Isocyanat oder Nucleophil (Amin, Alkohol, etc.), erreicht.

Die in dieser Arbeit durchgeflihrten Untersuchungen dienen einerseits einem maglichen
Einsatz blockierter Amine in 1K-Systemen bei Temperaturhartung sowie einer tempera-
turinitilierten Reduzierung an Restisocyanatgruppen durch Nachvernetzung. Dazu wurden
aus einer Reihe von aliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen Aminen und
Ketonen durch Kondensationsreaktionen am Wasserabscheider Mono- und Bisketimine
synthetisiert und charakterisiert. Mit Hilfe von DTA-Messungen konnten die Reaktions-
verlaufe zwischen Ketimin und Isocyanat eingestuft und daraus Reaktionsbedingungen
fir nachfolgende Direktumsetzungen beider Substanzen ermittelt werden. Die Reak-
tionen zwischen den verschiedenen Ketiminen und Phenylisocyanat, welches aufgrund

seiner groflen Reaktivitat als Modellisocyanat verwendet wurde, ergaben Uberwiegend
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bis dato in der Literatur noch nicht beschriebene Produkte, durch die bisher unbekannte
Reaktionswege aufgezeigt werden konnten. Zur Untersuchung der Reaktionen von
Bisketiminen mit Diisocyanaten wurden zeit- und temperaturabhangig Viskositats-
messungen durchgefuhrt. Dabei ergaben sich wichtige Erkenntnisse Uber den Einfluss
der verschiedenen Amin- und Ketonkomponenten auf die jeweilige Vernetzungstendenz

und Lagerstabilitat der einzelnen Mischungen.

Bis auf wenige Ausnahmen konnten die Imine durch Kondensation am Wasser-
abscheider dargestellt werden - eine einfache Synthesemethode, die zu guten Produkt-
ausbeuten fuhrt. Die Aufarbeitung und Reinigung erfolgte ausnahmslos durch Destil-
lation bei Flussigkeiten und Umkristallisieren bei Feststoffen. Aus den spektroskopischen
Untersuchungen dieser Verbindungen geht hervor, dass sowohl eine Imin-Enamin-
Tautomerie als auch eine E/Z-Isomerie auftritt. Die Enamin-Bildung hangt sehr stark vom
Substituenten am Imin-Stickstoffatom ab. Dabei besteht die Stabilisierung des Enamins
in der Moglichkeit zur Delokalisierung des einsamen Elektronenpaares am Stick-
stoffatom. Die C=C-Doppelbindung des Enamin-Tautomers bewirkt bereits eine Elek-

tronendelokalisierung, jedoch sind vor

/@ /@ allem die N-Substituenten in der Lage,
55:45 HN
N - % zur Stabilisierung beizutragen. Bei
\)k aromatischen Stickstoff-Substituenten
45 45a hangt die Glte der Stabilisierung von
ome deren Substitution ab. Substituenten
OMe
/O/ 73 07 HN/©/ mit negativen o-Werten, die den
N % Enamin-Stickstoff basischer machen,
o wirken auf das Enamin destabili-
46a
sierend. Am Beispiel der Verbindungen
OMe MO 39 und 40 ist der Einfluss der para-
Methoxy-Gruppe am N-Phenylring auf
®N 64 : 36 \©\N@ )
\/U\ das Imin/Enamin-Verhaltnis deutlich zu

erkennen.

E-Isomer Z-lsomer

Abbildung 94: Aus Integralberechnungen der entsprechenden 1H-NMR-Spektren der Verbindungen
39 und 40 ermittelte Mischungsverhaltnisse der Imin-Enamin-Tautomerie und der E/Z-
Isomerie.
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Aus den DTA-Messkurven der Monoketimin/Phenylisocyanat-Umsetzungen ergibt sich,
dass bei den aliphatisch substituierten Monoketiminen die Kombination aus Enamin-
Stabilisierung und sterischer Abschirmung des Reaktionszentrums die Lage der maxi-
malen, exothermen Auslenkung beeinflusst. Bei den aromatisch substituierten Mono-
ketiminen hangt die Lage von der Phenylsubstitution ab. In dieser Gruppe laufen die
Enamin-Stabilitat und die Reaktivitat parallel. Ketimine, die keiner Tautomerie unter-
liegen, wie die Verbindungen der Benzophenon-Gruppe (Abbildung 32), zeigen in den
DTA-Diagrammen keine Aktivitdt. Diejenigen Monoketimine, die einer Imin-Enamin-
Tautomerie unterliegen - sei es mit einer oder zwei verschiedenen Enamin-Strukturen -
ergeben bezlglich der exothermen Maximum-Temperatur die Reihenfolge n-Butyl 2
Cyclohexyl > Benzyl 2 Phenyl > 4-Methoxyphenyl der Stickstoff-Substituenten. In Grafik 28
ist diese Reihenfolge bezluglich der Butanon- (helle Farben, links) und Acetophenon-
Gruppe (dunkle Farben, rechts) durch die entsprechenden DTA-Kurvenausschnitte
erkennbar. Die schwarze Kurve dient als Beispiel fur die nicht reagierenden Ketimin/

Phenylisocyanat-Mischungen der Benzophenon-Gruppe.
25 (Cyclohexyl)
/26 (Benzyl) 24

24 (Buty))

€exo 36 (Butyl)

37 (Cyclohexyl) \
38 (Benzyl)\\

39 (Phenyl

22

.

20

27 (p-Methoxyphenyl)
N/\©
Temperatur [°C] \)k N

Grafik 28: DTA-Kurven-Ausschnitte ausgewahlter Monoketimine der Acetophenon-, Butanon- und
Benzophenon-Gruppe.
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Bei den Betrachtungen der DTA-Kurven zeigt sich, dass in den beiden Monoketimin-
Gruppen Acetophenon und 4-Methoxyacetophenon die Kurvenverlaufe sehr einheitlich
sind. Diese Ubereinstimmung ergibt sich auch bei der Untersuchung der entsprechenden

Umsetzungsprodukte.

Die auf den DTA-Messungen basierenden Ansatze mit Phenylisocyanat und den Iminen
der Acetophenon- und 4-Methoxyacetophenon-Gruppe fuhrten zu kristallinen Produkten,
die bei dieser Art der Umsetzung bisher in der Literatur nicht diskutiert worden sind.
Anstelle der von D. H. CLEMENS, W. D. EMMONSI108] und N. A. LANGE[88] erhaltenen Hexa-
hydrotriazindion-Derivate, konnten Verbindungen des Typs N,N’-Diphenylmalonsaure-
diamid (Abbildung 96, links) in guten Ausbeuten isoliert und charakterisiert werden.
Einem durch andere Reaktionen erhaltenen,
ahnlichen N,N’-Diphenylmalonsaurediamid-
Derivat wurde von J. Moszew und
A. INASINSKII109]  die Imin-Struktur zugeschrie-
ben. Aufgrund der ermittelten Rontgenstruktur-
daten von Verbindung 54 (Abbildung 95) wird
diese und alle Ubrigen dargestellten Malon-
saurediamide jedoch als Enamin-Form besser
beschrieben. Die Bildung dieser Produkt-
gruppe (52-54 und 56-59) verlauft Gber eine

doppelte Addition des Phenylisocyanats an das
Abbildung 95: Eﬁgtgsgsstzlikturb”d der Ver-  Enamin-Tautomer des entsprechenden Mono-
ketimins. Da die Molekulstruktur der Ketimine
nur eine Enamin-Geometrie zulasst, die zwei 3-H-Atome besitzt, erfolgen beide Additionen
an einem C-Atom. Die Triebkraft der Malonsaurediamid-Bildung ist die Ausbildung von
zwei Sechsringen durch Wasserstoffbrickenbindungen. Weiterhin entsteht ein konju-

giertes m-Elektronensystem, dass sich Uber grof3e Teile des Molekluls erstreckt.
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Abbildung 96: Die drei Hauptreaktionswege bei der Umsetzung von Phenylisocyanat mit Mono-
ketiminen.

Dadurch, dass die Ketimine dieser beiden Gruppen nur eine einzige Enamin-Struktur
ausbilden kénnen, ist die Reaktionsabfolge festgelegt. Von diesem Schema weicht das
System ab, wenn ein Enamin ohne [-H-Atom gebildet wird. Die Bildung der Produkte 69
und 70 (Abbildung 96, Mitte), die aus der Umsetzung zweier Monoketimine der 3-
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Pentanon-Gruppe mit Phenylisocyanat entstanden sind, zeigt, dass der erste Additions-
schritt mit dem der Malonsaurediamidsynthese (Abbildung 96, links) identisch ist. Da das
dabei gebildete B-Imino-Amid in der Enaminform kein weiteres B-H-Atom mehr besitzt,
findet die zweite Addition an der NH-Gruppe des Enamins statt. Aus der zweifachen
Isocyanat-Addition entsteht in diesem Fall ein 3-(N-Alkyl-N’-phenylureido)-2-methyl-pent-2-
en-carbonsaureanilid. Es besteht jedoch auch die Moglichkeit, dass die B-Imino-Amid-

Zwischenstufe ein weiteres Enamin bildet, dessen Doppel-

o bindung nicht in Konjugation zur Carbonylgruppe steht. Hier-

H\'%Oé; bei entstehen durch Nebenreaktionen weitere Umsetzungs-
©/ @ produkte, wie die erhaltenen Verbindungen 3-Cyclohexyl-
° s i amino-2,4-dimethyl-5-0x0-2,5-dihydrofuran-2-carbonsaure-

anilid 73 und 1-Benzyl-3-phenyl-5,6,7,8-tetrahydro-chinazol-
©\ )(L 2,4-dion 75 zeigen. Es handelt sich hierbei um Reaktionen
N N

/\@ aus der 3-Pentanon- und Cyclohexanon-Gruppe. Bei diesen
0 Monoketiminen sind die beiden mdglichen Enamin-Formen

strukturidentisch.
75

Abbildung 97: Durch Nebenreaktionen entstandene Umsetzungsprodukte 73 und 75.

Im Fall der Butanon-Gruppe bilden die Monoketimine jeweils zwei unterschiedliche
Enamin-Strukturen aus. Da es sich bei dem stabileren Tautomer um eine Verbindung
handelt, die ein B-H-Atom besitzt, findet auch in diesem dritten Reaktionsschema die
erste Phenylisocyanat-Addition am B-C-Atom des Enamins statt. Wie in den vorherigen
Fallen bildet sich das B-Imino-Amid, welches jedoch in dieser Ketimin-Gruppe zu einem
Molekul tautomerisieren kann, das - wie die Monoketimine der Acetophenon- und 4-
Methoxyacetophenon-Gruppe - noch zwei Wasserstoffe am B-C-Atom enthalt (Abbildung
96, rechts). Daher folgt dem vorgelagerten ersten Additionsschritt die doppelte Isocyanat-
Addition, wie sie die Verbindungen der ersten beiden Gruppen (Abbildung 96, links)
eingehen. Es erfolgt also eine dreifache Addition als Kombination aus den zwei bereits
vorgestellten Reaktionsschemata. Die anschlieRende intramolekulare Anilin-Abspaltung
fuhrt zu einem N-substituierten Tetrahydropyridindion-Derivat, welches durch die Aus-

bildung zweier Wasserstoffbrickenbindungen stabilisiert ist.

Es konnte damit gezeigt werden, dass die literaturbekannten Aldimin/Isocyanat-

Reaktionen nicht auf entsprechende Ketimin-Umsetzungen Ubertragen werden konnen.
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Durch die groflere Anzahl verschiedener Produkte wird ersichtlich, dass die Ketimine
einerseits komplexer und vielseitiger reagieren als vergleichbare Aldimine und anderer-

seits die Imin-Enamin-Tautomerie eine entscheidende Rolle spielt.

Zur Untersuchung der Polymerisierungs- und Vernetzungseigenschaften eines Bis-
ketimin/Diisocyanat-Gemisches wurden entsprechend den Monoketiminen eine Reihe
von Bisketiminen synthetisiert, welche mit Hilfe von FlieRgeschwindigkeitsmessungen auf
einer 30° schiefen Ebene untersucht wurden. Dabei konnten die aus den Monoketimin-
Umsetzungen erhaltenen Erkenntnisse, Uber die Ketimin-Reaktivitat in Abhangigkeit der
Keton- und Aminstruktur, zu grofRen Teilen auf die Bisketimin/Diisocyanat-Tests uber-
tragen werden. Die Versuche der 4-Methoxyacetophenon-Gruppe sind parallel mit und
ohne Argon-Schutzgasatmosphare durchgefliihrt worden. Da sich keine signifikanten
Ergebnisveranderungen ergaben, ist davon auszugehen, dass die normale Luftfeuchtig-
keit nicht ausreicht, um frihzeitige Vernetzungen auszulésen. Aus Sicherheitsgrinden
sind alle FlieRgeschwindigkeitsmessungen bei 20 °C, 50 °C und 80 °C Uber einen
Zeitraum von bis zu zehn Tagen unter Argon-Atmosphare durchgefuhrt worden. Die er-
haltenen Daten der Viskositatstests lassen Aussagen Uber die Lagerstabilitat sowie Uber
die Vernetzungstendenzen der einzelnen Mischungen zu. Fur den Einsatz eines Bis-
ketimins in einem 1K-PUR-System ist es erforderlich, dass das aufgebaute Mischungs-
system eine hohe Lagerstabilitdt bei Raumtemperatur gewahrleistet, sowie eine gute
Durchmischung und eine moglichst schnelle Vernetzungsreaktion innerhalb eines

kleinen, genau definierten Temperaturbereichs.

Aus den Ergebnissen der FlieRgeschwindigkeitsmessungen lassen sich einige Tendenzen
ableiten, die die Lagerstabilitaten und Vernetzungsreaktionen bezuglich des Bisketimin-

Aufbaus betreffen.

1. Besonders reaktiv sind die Bisketimine, die einerseits eine geringe sterische
Hinderung an der C=N-Doppelbindung aufweisen, andererseits durch das Vor-
handensein mehrerer a-H-Atome (Imin-Form) unterschiedliche Enamin-Tautomere
bilden kdnnen.

2. Bisketimine, die als Diaminkomponente das 1,4-Phenylendiamin 79 besitzen, sind
in der Regel reaktionstrager gegenuber den Diisocyanaten als die Bisketimine mit

den ubrigen Diaminkomponenten.
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3. Bisketimine mit Benzophenon 12 als Ketonkomponente reagieren in der Regel
nicht.

4. Bei Bisketiminen, die als Ketonkomponente Acetophenon 10 oder 4-Methoxy-
acetophenon 11 enthalten, hangen die FlieRzeiten der Bisketimin/Diisocyanat-

Mischungen stark von den Reaktivitaten der Diisocyanate ab.

Zu Punkt 1.

Diese Eigenschaften treffen auf die Verbindungen der Butanon- und Cyclohexanon-
Gruppe zu. Verglichen mit den DTA-Kurven der entsprechenden Monoketimine beider
Gruppen ist zu erkennen, dass auch dort die Temperaturen der maximalen exothermen
Ausschlage geringer sind als die der ubrigen Gruppen. Die Reaktivitat der Bisketimine ist
so grof}, dass selbst bei Verwendung des sterisch anspruchsvollen und viskosen
Diisocyanats IPDI 4 die Vernetzungsreaktionen bei Raumtemperatur in der Regel binnen
eines Tages stattfinden. Die Verbindungen dieser beiden Gruppen eignen sich daher

nicht flr den Einsatz in 1K-Klebsystemen.
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Grafik 29: Ausgewahlte Laufzeiten von Bisketimin/Diisocyanat-Mischungen der Butanon- und Cyclo-
hexanon-Gruppe mit verschiedenen Diisocyanaten bei Raumtemperatur.
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Zu Punkt 2.

Die Imin-Enamin-Tautomerie ist nicht nur fur die Reaktionen der Monoketimine von
Bedeutung, sondern die Enamin-Stabilisierungseigenschaften der N-Substituenten und
deren Einfluss auf die Reaktivitat des Moleklls kdnnen auf die Vernetzungstendenzen
der Bisketimine mit Diisocyanaten ubertragen werden. Aus den Untersuchungen der
Monoketimine geht hervor, dass para-Substituenten am N-Phenylrest zur Destabili-
sierung des Enamin-Tautomers beitragen, wenn ihnen ein negativer o-Wert zuge-
schrieben werden kann. Wie der p-Methoxyphenylrest bei den Mono-Verbindungen, so
wirken die Imin-Gruppen in Bisketiminen, mit 1,4-Phenylendiamin 79 als Diamin-
komponente, gegenseitig destabilisierend auf das jeweilige Enamin (Abbildung 98). Bei
den Ubrigen Diaminen Isophorondiamin 5, 1,3-Diaminopropan 78 und 4,4’-Diamino-

diphenylmethan 80 sind diese Eigenschaften nicht so deutlich ausgepragt.

R R
/©/ /©/ Reste R mit negativem c-Wert:
N - HN

)k /g R = OCH, = Monoketimin
R1 R2 R1 R2 R = N=CR'R? = Bisketimin

Abbildung 98: Enamin-Destabilisierung durch den para-Substituenten am N-Phenylring bei Mono-
und Bisketiminen.

Zu Punkt 3.

Sowohl Mono- als auch Bisketimine der Benzophenon-Gruppe sind gegenuber
Isocyanaten sehr reaktionstrage. In den DTA-Diagrammen der Monoketimin/Phenyl-
isocyanat-Umsetzungen wurden weder Reaktionen detektiert, noch ergaben viele der
Bisketimin/Diisocyanat-Mischungen eine Vernetzung. Die Verbindungen unterliegen
keiner Imin-Enamin-Tautomerie und kdénnen somit das Enamin als reaktive Spezies der
Ubrigen Gruppen nicht ausbilden. Bedingt durch diese Passivitat sind die Bisketimine der

Benzophenon-Gruppe flr den Einsatz in 1K-Reaktivsystemen nicht geeignet.

Zu Punkt 4.

Eine Ubertragung der Reaktivitdtseigenschaften von den Monoketiminen der Aceto-
phenon- und 4-Methoxyacetophenon-Gruppe auf die entsprechenden Bisketimine ist in
gewissen Grenzen moglich. Durch den einheitlichen Reaktionsverlauf mit Phenyl-
isocyanat im Bereich der Monoketimine (Abbildung 96, links), zeigen auch die Bis-
ketimine wiederkehrende Vernetzungsverhaltnisse untereinander bei Wechsel des

Diisocyanats (Grafik 30). Damit ist in diesen beiden Gruppen eine Grundlage geschaffen,
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die es erlaubt, Vorhersagen Uber Lagerstabilitdt und Vernetzungszeiten bezuglich der

verwendeten Diisocyanate zu treffen.
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Grafik 30: Laufzeiten der Bisketimin/Diisocyanat-Mischungen der Acetophenon-Gruppe mit 2,4-TDI 1,
4,4’-MDI 2 und IPDI 4 bei Raumtemperatur.

Die vier aufgefihrten Tendenzen in den Lagerstabilitaten und den Vernetzungszeiten der
Bisketimin/Diisocyanat-Mischungen kénnen nicht unabhangig voneinander betrachtet
werden, da sich ihre einzelnen Bereiche gegenseitig Uberlappen. Die sechs in Tabelle 2
aufgefihrten Imin/lsocyanat-Mischungen sind entsprechend Kombinationen aus den
allgemeinen Tendenzen und besitzen die fur den Aufbau von 1K-PUR-Klebsystemen
wichtigen Eigenschaften der guten Lagerstabilitdt sowie einer raschen Vernetzung im
definierten Temperaturbereich. Als besonders geeignet erweist sich die Zusammen-
setzung von N,N’-Bis-(1-methylpropyliden)-1,4-phenylendiamin 92 und 4,4’-MDI 2. Sie
besitzt eine ausgesprochen gute Lagerstabilitdt bei Raumtemperatur und vernetzt bei
80 °C innerhalb von zehn Minuten. Die Lagerstabilitat wird dabei vornehmlich durch
Punkt 2 erreicht, wahrend die schnelle Vernetzungsreaktion eher auf Punkt 1 basiert. Die
Vernetzungszeiten der Ubrigen Systeme sind etwas langer, kénnen jedoch durch

Temperatursteigerung auf ahnlich niedrige Werte reduziert werden.
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Tabelle 2: Bisketimin/Diisocyanat-Mischungen, die gute Voraussetzungen fur den Einsatz in 1K-PUR-

Klebsystemen besitzen.

NCO NGO
OCNNCO
NCO 2 NCO
1 4
Bisketimine Lagerstabilitat | Vernetzungszeit | Lagerstabilitat | Vernetzungszeit | Lagerstabilitat | Vernetzungszeit
bei RT bei 80 °C bei RT bei 80 °C bei RT bei 80 °C
N.
N
/©/ +++ 3h ++ 3h
NS
N
84
OMe
N.
~N
QA Q T/©/ - 3h
NS
N
MeO' 88
N,
Y\
AT ot 10 min
N
92
Sy N/ +4+ 1d
85
/@/}\\N/\/\N/J\Kj\ -t 1h
MeO 86 OMe

Die im Titel dieser Arbeit aufgeworfene Frage ,Ketimine - Ein neuer Weg in der thermisch

initiierten Polyurethanhartung?“ ist damit zu bejahen. Es konnte gezeigt werden, dass

neben der Verwendung von Ketiminen in feuchtigkeitshartenden PUR-Klebsystemen auch

die Mdéglichkeit besteht, Ketimine in 1K-Systemen einzusetzen, die mittels temperatur-

initiierter Direktreaktion ausharten. Auf Basis der ermittelten Ergebnisse ist es nun

moglich, gezielte Veranderungen - durch Variation des Substitutionsmusters am N-

Phenylring des Bisketimins oder durch Anderung der Diisocyanat-Reaktivitat - am System

Bisketimin/Diisocyanat vorzunehmen. Als weitere Untersuchung zur Einsatzverbesserung

kommt die Ermittlung der Vernetzungsart und des Vernetzungsgrades in Betracht.

Hiermit kdnnen optimierte Mischungsverhéltnisse der einzelnen Systemkomponenten

erarbeitet werden.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Allgemeines

Die verwendeten Chemikalien wurden von den Firmen ALDRICH, ACROS, FLUKA und MERCK
bezogen. Losungsmittel wurden mittels Standardverfahren gereinigt und getrocknet. Bei
Reaktionen unter Schutzgasatmosphare wurde gereinigtes, wasser- und kohlendioxid-

freies Argon verwendet.

Zur Bestimmung der R+Werte, sowie zur analytischen Dunnschichtchromatographie wur-
den mit Kieselgel 60 beschichtete Aluminiumfolien (Schichtdicke 0,2 mm) mit Fluores-

zenzindikator Fas4 der Firma MERCK verwendet.

Schmelzpunkte wurden mittels einer Schmelzpunktbestimmungsapparatur der Firma

ELECTROTHERMAL, Mod. IA 6304, in offenen Kapillaren gemessen und sind nicht korrigiert.

Die Messungen der IR-Spektren wurden am FT-IR-Spektrometer FTS 175 der Firma Bio-
RAD im DRIFT-Verfahren (Diffuse Reflectance Infrared-Spectroscopy by Fourier Transform)
gemessen. Feststoffe sind als KBr-Verreibung (mit Uvasol® der Firma MEeRcK) und Flussig-

keiten zwischen NaCl-Platten (DR. KARL KORTH) als Film vermessen worden.

1H- und 13C{1H}-NMR-Spektren wurden am FT-NMR-Spektrometer AC 250 P der Firma
BRUKER gemessen. Als deuterierte Losungsmittel dienten CDClz (Firma MERCK) und DMSO-
de (Firma DEUTERO) mit Tetramethylsilan (TMS, Firma MERCK) als internem Standard. Die in
der Spektrenauswertung aufgefuhrten Werte sind in ppm (parts per million) angegeben
und beziehen sich auf die d-Skala. Bei mit * versehenen Verschiebungswerten ist die
Zuordnung der Signale nicht gesichert. Die 13C-NMR-Spektren wurden als H-breitband-
entkoppelte und DEPT-Spektren (Distortionsless Enhancement by Polarization Transfer)

aufgenommen.
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Massenspektrometrische Untersuchungen erfolgten an einem Massenspektrometer Mod.
VG Autospec X der Firma MicromAss Co. UK LTD. bei einer lonisierungsenergie von 70 eV
als El-(Electron Impact) oder CI-Spektren (Chemical lonisation). Als lonisierungsreagenz
wurde NHs verwendet. Aufnahmen von ESI-Spektren (Electrospray lonisation) wurden am
lonenfallen-Massenspektrometer Mod. Esquire 3000 der Firma BRUKER DALTONIK GMBH
erstellt. MALDI-Spektren (Matrix Assisted Laser Desorption/ lonisation) wurden auf dem
Gerat Voyager DE der Firma PERSEPTIVE BIOSYSTEMS gemessen. Als Matrix diente DHB (2,5-

Dihydroxybenzoesaure) und THAP (2,4,6-Trihnydroxyacetophenon).

Die DTA-Messungen wurden mit einem modifizierten Thermoanalysegerat nach
E. WIEDERHOLT durchgefuhrt (Cromel-/Alumel-Thermoelemente, 400 W-Heizblock der
Firma ERsA), das als Nachbau von der Mechanischen Werkstatt der Universitat Bielefeld,
Fakultat fir Chemie, gefertigt wurde. Zur Temperaturmessung wahrend der DTA-Messung
wurde ein NiCr-Ni Thermoflhler mit einem GTH 1150 Digitalthermometer der Firma

GREISINGER ELEKTRONIC eingesetzt.
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7.2 Spezieller Teil

7.2.1 Allgemeine Synthesevorschriften

7.2.1.1 Monoketimine

Methode A:

Methode B:

Methode C:

In einem 250 ml Zweihalskolben mit Tropftrichter und Wasserabscheider
wurden 0,50 mol Keton in einem trockenen Losungsmittel vorgelegt und
zum Sieden erhitzt. Hierzu wurden langsam 0,50 mol Amin getropft. Nach
beendeter Wasserabscheidung wurde das Losungsmittel am Rotations-
verdampfer entfernt und der Riickstand im Olpumpenvakuum fraktioniert

destilliert.

In einem 250 ml Zweihalskolben mit Tropftrichter und Wasserabscheider
wurden 0,50 mol Keton in einem trockenen Losungsmittel vorgelegt. Als
Katalysator wurde eine Spatelspitze p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat zu-
gegeben. Diese Mischung wurde zum Sieden erhitzt. Hierzu wurden lang-
sam 0,50 mol Amin getropft. Nach beendeter Wasserabscheidung wurde
das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Rickstand im

Olpumpenvakuum fraktioniert destilliert.

In einem 250 ml Zweihalskolben mit Tropftrichter und Wasserabscheider
wurden 0,20 mol Keton in einem trockenen Lésungsmittel vorgelegt und
zum Sieden erhitzt. Hierzu wurden langsam 0,20 mol Amin getropft. Nach
beendeter Wasserabscheidung wurde die Reaktionslésung am Rotations-
verdampfer eingeengt. Nach Abkuhlen bildete sich ein Niederschlag, der
abfiltriert und im Olpumpenvakuum getrocknet wurde. AnschlieRend wurde

aus absolutem Ethanol umkristallisiert.
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7.2.1.2 Bisketimine

Methode D:

Methode E:

In einem 250 ml Zweihalskolben mit Tropftrichter und Wasserabscheider
wurden 0,20 mol Keton in einem trockenen Lésungsmittel vorgelegt und
zum Sieden erhitzt. Hierzu wurden langsam 0,10 mol Diamin getropft. Nach
beendeter Wasserabscheidung wurde das Ldosungsmittel am Rotations-
verdampfer entfernt und der Riickstand im Olpumpenvakuum fraktioniert
destilliert.

In einem 250 ml Zweihalskolben mit Tropftrichter und Wasserabscheider
wurden 0,20 mol Keton in einem trockenen Ldsungsmittel vorgelegt. Dazu
wurde eine Spatelspitze p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat als Katalysator
gegeben. Das Gemisch wurde zum Sieden erhitzt und 0,10 mol Diamin
tropfenweise dazugegeben. Nach beendeter Wasserabscheidung wurde das
Reaktionsgemisch am Rotationsverdampfer eingeengt und auf Raum-
temperatur abgekuhlt. Dabei fiel ein Feststoff aus, der abfiltriert und aus

Toluol, Ethylacetat, Diethylether oder kaltem Ethanol umkristallisiert wurde.
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7.2.2 Darstellung der Monoketimine

N-(Diphenylmethylen)-1-butylamin 20

Arbeitsvorschrift: Methode B

Ansatz: 3,65 g (50,0 mmol) n-Butylamin
9,11 g (50,0 mmol) Benzophenon
40 ml Xylol

Reaktionsdauer: 48 h

Ausbeute: 9,46 g (40,0 mmol, 80 % d. Th.)

eines hellgelben Ols

Sdp.: 113-115 °C/0,05 hPa (Lit.[?71 103 °C/0,15 Torr)
R¢ [Ethylacetat] = 0,72

FT-IR (Film): v = 3080 cm, 3058, 3025, 2956, 2870, 1662, 1624, 1599, 1577, 1490,
1446, 1314, 1287, 1178, 1074, 1029, 1001, 779, 767, 697, 643.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6=0,87 (t, 3J=7,3Hz, 3H; 17-CHsz), 1,35 (Sextett,
3)=7,4Hz, 2H; 16-CH2), 1,66 (Quintett, 3J=7,1Hz, 2H; 15-CH2), 3,37 (t,
3)=7,0Hz, 2H; 14-CH2), 7,37 (dd, 3J=7,7Hz, 4J=1,8Hz, 4H; 2-, 6-, 9
13-CH), 7,26-7,49 (m, 6H; 3-, 4-, 5-, 10-, 11-, 12-CH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 8 = 13,95 (prim, C-17), 20,64 (sek, C-16), 33,42 (sek,
C-15), 53,62 (sek, C-14), 127,88*, 128,23*, 128,33*, 128,41*, 129,75%,
130,05%*, (10 sek, Carom.).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 238 (2) [M+H]*, 237 (12) [M**], 236 (16), 208 (25), 203 (31),
194 (68), 160 (44), 132 (20), 104 (28), 91 (100), 77 (53), 55 (16), 51 (20), 41
(15).

14 16

17

C17H1oN (237,35 g/mol)
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N-(Diphenylmethylen)cyclohexylamin 21

Arbeitsvorschrift: Methode B

Ansatz: 4,96 g (50,0 mmol) Cyclohexylamin
9,11 g (50,0 mmol) Benzophenon
40 ml Toluol

Reaktionsdauer: 18 h

Ausbeute: 7,80 g (29,6 mmol, 60 % d. Th.)

einer gelben, viskosen Flussigkeit

Sdp.: 112-120 °C/0,05 hPa
Rf [Ethylacetat] = 0,69

FT-IR (Film): v = 3083 cm-1, 3060, 3029, 2928, 2854, 1660, 1623, 1599, 1578, 1447,
1317,1278, 1176, 1154, 1074, 941, 919, 810, 764, 702, 639.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6 =1,05-1,76 (m, 10H; 15-, 16-, 17-, 18-, 19-CH>), 3,22
(Quintett, 3) = 7,1 Hz, 1H; 14-CH), 7,13-7,82 (m, 10H; 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 9-, 10-, 11-,
12-, 13-CH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 6 = 24,42 (sek, C-16, -18), 25,72 (sek, C-17), 33,96
(sek, C-15, -19), 61,40 (tert, C-14), 127,71*, 127,98*, 128,11*, 128,38* (4 tert,
C-2, -3, -5, -6, -9, -10, -12, -13), 132,39 (tert, C-4, -11), 137,43* u. 140,34* (2
quart, C-1, -8), 165,71 (quart, C-7).

MS (CI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 265 (35), 264 (100) [M+H]*, 263 (19) [M**], 220 (5), 186
(7), 183 (14).

C19oH21N (263,39 g/mol)
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N-(Diphenylmethylen)benzylamin 22

Es wurden 5,36 g (50,0 mmol) Benzylamin mit 9,11 g (50,0 mmol) Benzophenon und
40 ml Xylol am Wasserabscheider zum Sieden erhitzt. Als Katalysator wurde eine
Spatelspitze p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat zugesetzt. Es bildete sich eine gelbe
Reaktionslésung. Nach beendeter Wasserabscheidung (Uber Nacht) wurde das Xylol
zuerst am Rotationsverdampfer, dann im Olpumpenvakuum entfernt. Der Riickstand,
eine feste gelbe Masse, wurde mit absolutem Ethanol versetzt. Aus der entstehenden
orangen LoOsung fiel das Produkt als farblose Plattchen aus, welche aus Ethanol
umkristallisiert wurden.

Ausbeute: 4,82 g (17,7 mmol, 36 % d. Th.)

Smp.: 58 °C (Lit.[1121 59-61 °C)

Rf [Ethylacetat] = 0,74

FT-IR (KBr): v =3077 cm, 3062, 3027, 2969, 2925, 2861, 1961, 1878, 1822, 1619,
1599, 1574, 1491, 1445, 1347, 1327, 1316, 1285, 1179, 1156, 1071, 1030,
932,912, 849, 782, 768, 720, 696.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6 = 4,61 (s, 2H; 14-CH>), 7,32 (dd, 3J = 6,4 Hz, 4) = 2,0 Hz,
4H; 2-, 6-, 9-, 13-CH), 7,18-7,49 (m, 9H; 3-, 4-, 5, 10, 11, 12- 17-, 18,
19-CH), 7,69 (dd, 3) = 7,9 Hz, 4) = 1,8 Hz, 2H; 16-, 20-CH).

13C{*H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 6 =57,39 (sek, C-14), 126,53*, 127,66*, 127,80%,
128,06*, 128,33*, 128,34*, 128,54*, 128,6*, 130,10* (15 tert, Carom.),
136,70* (tert, C-8), 139,73 (tert, C-15), 140,63* (tert, C-1), 168,91 (quart, C-7).

MS (CI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 272 (100) [M+H]*, 271 (17) [M**], 270 (13).

C2oH17N (271,37 g/mol)
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N-(Diphenylmethylen)-4-methoxyanilin 23

Arbeitsvorschrift: Methode B

Ansatz: 6,16 g (50,0 mmol) 4-Methoxyanilin
9,11 g (50,0 mmol) Benzophenon
40 ml Toluol

Reaktionsdauer: 18 h

Ausbeute: 10,0 g (34,8 mmol, 70 % d. Th.)

eines gelben, hochviskosen Ols

Sdp.: 125-130 °C/0,05 hPa
Rf [Ethylacetat] = 0,63

FT-IR (Film): Vv = 3441 cm1, 3362, 3059, 3001, 2950, 2908, 2833, 1658, 1600, 1577,
1512, 1503, 1465, 1446, 1318, 1278, 1240, 1178, 1075, 1035, 942, 920,
832, 765, 704.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6 = 3,71 (s, 3H; 20-CHs), 7,54 (AA'BB’, 3) = 6,9 Hz, 4H; 15-,
16-, 18-, 19-CH), 6,61-7,82 (m, 10H; 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 9-, 10-, 11-, 12-, 13-CH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 8 = 55,31 (prim, C-20), 113,80 (tert, C-16, -18), 122,60
(tert, C-15, -19), 128,04*, 128,16*, 128,28*, 128,47*, 129,21*, 129,57%,
130,05%, 130,51* (8 tert, C-2, -3, -5, -6, -9, -10, -12, -13), 132,39 (tert, C-4, -11),
139,72* u. 140,06* (2 quart, C-1, -8), 144,37 (quart, C-14), 155,93 (quart, C-17),
167,78 (quart, C-7).

MS (Cl, NHs, 70 eV): m/z (%) = 289 (20), 288 (100) [M+H]*, 287 (45) [M**], 272 (11),
210 (9), 183 (49), 124 (38).

C20H17NO (287,36 g/mol)
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N-(1-Phenylethyliden)-1-butylamin 24

Arbeitsvorschrift: Methode A

Ansatz: 32,91 g (0,45 mol) n-Butylamin
60,08 g (0,50 mol) Acetophenon
150 ml Benzol

Reaktionsdauer: 18 h

Ausbeute: 30,5 g (0,17 mol, 37 % d. Th.)

einer hellgelben, leicht viskosen FlUssigkeit

Sdp.: 73 °C/0,04 hPa (Lit.1971 45 °C/2 Torr)
Rf [Ethylacetat] = 0,59

FT-IR (Film): v = 3083 cm1, 3058, 3024, 2957, 2930, 2872, 1633, 1578, 1492, 1446,
1371, 1282, 1180, 1081, 1027, 917, 761, 693.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6=0,97 (t, 3J=7,3Hz, 3H; 12-CHs), 1,46 (Sextett,
3)=7,4 Hz, 2H; 11-CH>2), 1,73 (Quintett, 3J = 7,3 Hz, 2H; 10-CH2), 2,21 (s, 3H;
8-CH3), 3,47 (t, 3J = 7,1 Hz, 2H; 9-CH>2), 7,33-7,37 und 7,74-7,77 (m, 5H; 2-, 3-, 4-,
5-, 6-CH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): & = 14,06 (prim, C-12), 15,34 (prim, C-8), 20,85 (sek,
C-11), 33,15 (sek, C-10), 51,97 (sek, C-9), 126,57 (tert, C-3, -5), 128,17 (tert, C-2,
-6), 129,23 (tert, C-4), 141,58 (quart, C-1), 164,63 (quart, C-7).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 176 (1) [M+H]*, 175 (2) [M**], 174 (8), 160 (61), 146 (30),
132 (93), 104 (63), 91 (100), 77 (29).

C12H17N (175,28 g/mol)
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N-(1-Phenylethyliden)cyclohexylamin 25

Arbeitsvorschrift: Methode A

Ansatz: 44,63 g (0,45 mol) Cyclohexylamin
60,08 g (0,50 mol) Acetophenon
150 ml Toluol

Reaktionsdauer: 18 h

Ausbeute: 60,5 g (0,30 mol, 67 % d. Th.)

einer farblosen, leicht viskosen Flussigkeit

Sdp.: 85-90 °C/0,05 hPa
Rf [Ethylacetat] = 0,61

FT-IR (Film): v = 3083 cm1, 3058, 3026, 2927, 2854, 1687, 1633, 1578, 1446, 1358,
1280, 1092, 1026, 761, 693.

1H-NMR (CDCl3z, 250 MHz): 6 = 1,21-1,87 (m, 10H; 10-, 11-, 12-, 13-, 14-CH>), 2,22 (s,
3H; 8-CH3), 3,48 (Quintett, 3) = 4,8 Hz, 1H; 9-CH), 7,32-7,36 und 7,72-7,76 (m,
5H; 2-, 3-, 4-, 5-, 6-CH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 6 = 15,20 (prim, C-8), 24,91 (sek, C-11, -13), 25,87 (sek,
C-12), 33,63 (sek, C-10, -14), 59,90 (tert, C-9), 126,69 (tert, C-2, C-6), 128,14
(tert, C-3,-5), 129,10 (tert, C-4), 141,95 (quart, C-1), 162,30 (quart, C-7).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 202 (6) [M+H]*, 201 (32) [M**], 200 (53), 186 (94), 172 (23),
158 (60), 146 (29), 144 (23), 130 (26), 120 (81), 104 (100).

13

1
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C14H19N (201,31 g/mol)
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N-(1-Phenylethyliden)benzylamin 26

Arbeitsvorschrift: Methode A

Ansatz: 48,22 g (0,45 mol) Benzylamin
60,08 g (0,50 mol) Acetophenon
150 ml Benzol

Reaktionsdauer: 18 h

Ausbeute: 68,2 g (0,33 mol, 72 % d. Th.)

einer hellgelben, viskosen Flussigkeit

Sdp.: 117 °C/0,05 hPa
Rf [Ethylacetat] = 0,66

FT-IR (Film): v = 3084 cm1, 3061, 3027, 2866, 1685, 1633, 1604, 1578, 1494, 1447,
1370, 1281, 1028, 761, 733, 695.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6 = 2,29 (s, 3H; 8-CHs), 4,72 (s, 2H; 9-CH>), 7,25-7,43 und
7,83-7,87 (m, 10H, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 11-, 12-, 13-, 14-, 15-CH).

13C{1H}-NMR (CDCl3, 62,9 MHz): 6 = 15,74 (prim, C-8), 55,68 (sek, C-9), 126,52 (tert,
C-13), 126,73 (tert, C-11, -15), 127,71 (tert, C-12, -14), 128,18 (tert, C-3, -5),
128,54 (tert, C-2, -6), 129,56 (tert, C-4), 140,57 (quart, C-10), 141,10 (quart, C-1),
165,86 (quart, C-7).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 210 (14) [M+H]*, 209 (84) [M**], 208 (100), 194 (12).

9 15

12

CisH15N (209,29 g/mol)
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Bis-(4-methoxyanilin)zink(ll)chlorid 19a

13,63 g (0,10 mol) Zink(Il)chlorid wurden in Wasser geldst, so dass die Losung einen pH-
Wert von 6 aufwies. Anschliefend wurden 12,32 g (0,20 mol) 4-Methoxyanilin zugegeben
und eine Stunde auf 50 °C erwarmt. Es entstand ein hellbeige gefarbter Niederschlag.
Danach wurde die Reaktionslosung auf 90 °C erwarmt, wobei sich fast der gesamte
Niederschlag I6ste. Hiernach wurde heif} filtriert und aus der braunen Losung fielen beim
Abkuhlen kleine graubraune Nadeln aus, die anschliefend abgenutscht und getrocknet
wurden.

Ausbeute: 13,06 g (50,3 mmol, 34 % d. Th.)

Smp.: 236 °C

FT-IR (KBr): v = 3269 cm1, 3227, 3138, 3064, 3022, 2960, 2933, 2913, 2833, 2355,
2243, 2061, 1976, 1860, 1621, 1582, 1513, 1467, 1440, 1328, 1301, 1250,
1220, 1177, 1112, 1034, 938, 826, 729, 672, 633.

MS (ESI, pos. lonen): m/z (-106) = 124 (5,07).

Elementaranalyse: berechnet  gefunden
43,95 % 44,14 %
4,74 % 4,74 %
7,32 % 7,30 %

(NH2CsH40CH3)2ZnCl> (382,62 g/mol)

N-(Phenylethyliden)-4-methoxyanilin 27

Es wurden 6,16 g (50,0 mmol) 4-Methoxyanilin und 6,01 g (50,0 mmol) Acetophenon
zusammengegeben und auf 165 °C erwarmt. Dieser heilen Reaktionslésung wurden
0,30 g (11,5 mmol) Bis-(4-methoxyanilin)zink(ll)chlorid 19a als Katalysator zugesetzt. Es
bildete sich eine schwarze Schmelze, die mit Chloroform einige Stunden ausgekocht
wurde. Anschliefend wurde das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der
Riickstand im Olpumpenvakuum Utber ein Umfillstiick destilliert. Man erhielt das Produkt
als eine gelbe hochviskose Flussigkeit, die beim Abkuhlen unter Normaldruck sofort
erstarrte.

Ausbeute: 4,21 g (18,72 mmol, 37 % d. Th.)
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Smp.: 82 °C
R¢ [Ethylacetat] = 0,70

FT-IR (KBr): v =3217 cm?, 3111, 3068, 3032, 2997, 2955, 2929, 2908, 2835, 1659,
1619, 1577, 1502, 1449, 1366, 1284, 1242, 1211, 1182, 1106, 1033, 935,
846,772,752, 710, 700.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6 = 2,24 (s, 3H; 8-CH3s), 3,80 (s, 3H; 15-CHs), 6,83 (AA'BB’,
3) = 8,8 Hz, 4H; 10-, 11-, 13-, 14-CH), 7,41-7,44 und 7,94-7,98 (2 m, 5H; 2-, 3-,
4-, 5-, 6-CH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 8 = 17,27 (prim, C-8), 55,50 (prim, C-15), 114,30 (tert,
C-11, -13), 120,76 (tert, C-10, -14), 127,14 (tert, C-2, -6), 128,57 (tert, C-3, -5),
130,32 (tert, C-4), 139,81 (quart, C-1), 144,84 (quart, C-9), 156,02 (quart, C-12),
165,71 (quart, C-7).

MS (Cl, NHs, 70 eV): m/z (%) = 227 (32), 226 (100) [M+H]*, 225 (16) [M**], 210 (10).

13 o

C15H15NO (225,29 g/mol)
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N-[1-(4-Methoxyphenyl)ethyliden]-1-butylamin 28

Arbeitsvorschrift: Methode B
Ansatz: 14,63 g (0,20 mol) n-Butylamin
30,04 g (0,20 mol) 4-Methoxyacetophenon

60 ml Benzol
Reaktionsdauer: 18 h
Ausbeute: 21,37 g (0,10 mol, 52 % d. Th.)

eines weifRen Feststoffs
Smp.: 91-94 °C
Rf [Ethylacetat] = 0,60

FT-IR (KBr): v = 3062 cm, 2954, 2869, 2701, 2551, 1678, 1632, 1603, 1576, 1511,
1462, 1376, 1306, 1250, 1177, 1125, 1034, 1009, 911, 816, 737, 685.
1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6=0,97 (t, 3J=7,4Hz, 3H; 13-CHs), 1,45 (Sextett,
3)=7,4 Hz, 2H; 12-CH>2), 1,71 (Quintett, 3J = 7,3 Hz, 2H; 11-CH2), 2,19 (s, 3H;
9-CHg), 3,45 (t, 3J=7,1Hz, 2H; 10-CHz), 3,81 (s, 3H; 7-CH3), 7,3 (AA'BB,
3) = 8,9 Hz, 4H; 2-, 3-, 5-, 6-CH).

13C{*H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): &= 14,06 (prim, C-13), 20,84 (sek, C-12), 33,18
(C-11), 51,79 (sek, C-10), 55,30 (prim, C-7), 113,46 (tert, C-3, -5), 128,12 (tert,
C-2,-6), 134,20 (quart, C-1), 160,67 (quart, C-4), 164,07 (quart, C-8).

MS (ClI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 207 (12), 206 (86) [M+H]*, 190 (9), 162 (9), 151 (100),
135 (18), 121 (6).

e) 4

C13H19NO (205,30 g/mol)
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N-[1-(4-Methoxyphenyl)ethyliden]cyclohexylamin 29

Arbeitsvorschrift: Methode C

Ansatz: 19,84 g (0,20 mol) Cyclohexylamin
30,04 g (0,20 mol) 4-Methoxyacetophenon
60 ml Benzol

Reaktionsdauer: 18 h

Ausbeute: 14,5 g (62,7 mmol, 31 % d. Th.)

eines weifRen Feststoffs

Smp.: 29-32 °C
Rf [Ethylacetat] = 0,62

FT-IR (KBr): v = 3052 cm, 3002, 2927, 2851, 2045, 1900, 1678, 1632, 1603, 1578,
1509, 1449, 1414, 1358, 1306, 1250, 1173, 1115, 1092, 1026, 990, 965,
887, 833, 805, 727, 702, 637.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6 = 1,08-1,73 (m, 10H; 11-, 12-, 13-, 14-, 15-CH>), 2,20 (s,
3H; 9-CH3), 3,45 (Quintett, 3J =4,9 Hz, 1H; 10-CH), 3,79 (s, 3H; 7-CHs), 7,29
(AA’'BB’, 3J = 8,8 Hz, 4H; 2-, 3-, 5-, 6-CH).

13C{1H}-NMR (CDCl3s, 62,9 MHz): & = 14,92 (prim, C-9), 24,96 (sek, C-12, -14), 25,88 (sek,
C-13), 33,74 (sek, C-11, -15), 55,28 (prim, C-7), 59,70 (tert, C-10), 113,40 (tert,
C-3, -b), 128,12 (tert, C-2, -6), 134,60 (quart, C-1), 160,55 (quart, C-8), 163,50
(quart, C-4).

MS (CI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 233 (23), 232 (100) [M+H]*, 216 (15), 188 (6), 151 (15),
134 (4).

C15H21NO (231,34 g/mol)
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N-[1-(4-Methoxyphenyl)ethyliden]benzylamin 30

Arbeitsvorschrift: Methode C
Ansatz: 21,43 g (0,20 mol) Benzylamin
30,04 g (0,20 mol) 4-Methoxyacetophenon

60 ml Benzol
Reaktionsdauer: 18 h
Ausbeute: 18,2 g (76,0 mmol, 38 % d. Th.)

eines weiflen, voluminosen Feststoffs

Smp.: 57 °C
Rf [Ethylacetat] = 0,63

FT-IR (KBr): v = 3084 cm, 3029, 3007, 2957, 2936, 2911, 2884, 2837, 2051, 1915,
1817, 1659, 1630, 1602, 1510, 1495, 1466, 1449, 1413, 1369, 1351, 1304,
1257,1174, 1117, 1047, 1029, 969, 897, 836, 803, 733, 697.

1H-NMR (CDCl3z, 250 MHz): 6 =2,29 (s, 3H; 9-CH3), 3,82 (s, 3H; 7-CHz), 4,72 (s, 2H;
10-CH), 7,34 (t, 3J = 7,3 Hz, 1H; 14-CH), 7,37 (AA'BB’, 3) = 8,9 Hz, 4H; 2-, 3-, 5-,
6-CH), 7,21-7,44 (m, 4H; 12-, 13-, 15-, 16-CH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 6 = 15,50 (prim, C-9), 55,32 (prim, C-7), 55,49 (sek,
C-10), 113,47 (tert, C-3, -5), 126,47 (tert, C-14), 127,67 (tert, C-12, -16), 128,25
(tert, C-13, -15), 128,35 (tert, C-2, -6), 133,77 (quart, C-1), 140,77 (quart, C-11),
160,91 (quart, C-4), 165,12 (quart, C-8).

MS (CI, NH3, 70 eV): m/z (%) = 239 (1) [M**], 211 (5), 174 (15), 160 (33), 144 (11), 136
(100), 120 (44), 108 (7).

13

C16H17NO (239,32 g/mol)
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N-[1-(4-Methoxyphenyl)ethyliden]-4-methoxyanilin 31

Arbeitsvorschrift: Methode C
Ansatz: 24,63 g (0,20 mol) 4-Methoxyanilin
30,04 g (0,20 mol) 4-Methoxyacetophenon

60 ml Benzol
Reaktionsdauer: 18 h
Ausbeute: 35,2 g (0,14 mol, 69 % d. Th.)

eines gelben Feststoffs

Smp.: 124 °C
Rf [Ethylacetat] = 0,68

FT-IR (KBr): v =3073 cm', 3035, 3007, 2960, 2911, 2837, 2049, 1909, 1872, 1627,
1602, 1575, 1502, 1464, 1442, 1415, 1370, 1311, 1286, 1240 ,1207, 1172,
1105, 1028, 834, 804, 758, 728.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6 = 2,22 (s, 3H; 9-CH3), 3,81 (s, 3H; 16-CHs), 3,86 (s, 3H;
7-CH3), 6,83 (AA'BB’, 3)J=8,8Hz, 4H; 11-, 12-, 14-, 15-CH), 7,44 (AA'BB,
3) = 8,9 Hz, 4H; 2-, 3-, 5-, 6-CH).

13C{1H}-NMR (CDCl3, 62,9 MHz): 6 = 17,13 (prim, C-9), 55,39* (prim, C-7), 55,50* (prim,
C-16), 113,62 (tert, C-3, -5), 114,25 (tert, C-12, -14), 121,00 (tert, C-11, -15),
128,84 (tert, C-2, -6), 132,31 (quart, C-1), 144,74 (quart, C-10), 155,74 (quart,
C-13), 161,54 (quart, C-4), 165,05 (quart, C-8).

MS (Cl, NHs, 70 eV): m/z (%) = 257 (17), 256 (100) [M+H]*, 255 (18) [M**], 240 (13).

14 0

C16H17NO2 (255,32 g/mol)
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N-(1-Benzylethyliden)-1-butylamin 32

Arbeitsvorschrift: Methode A
Ansatz: 14,63 g (0,20 mol) n-Butylamin
26,84 g (0,20 mol) Phenylaceton

60 ml Benzol
Reaktionsdauer: 2h
Ausbeute: 23,9 g (0,13 mol, 64 % d. Th.)

einer gelben, viskosen Flussigkeit

Sdp.: 74 °C/0,05 hPa
Rf [Ethylacetat] = 0,76

FT-IR (Film): v = 3084 cm1, 3062, 3028, 2957, 2930, 2872, 1659, 1601, 1495, 1454,
1435, 1367, 1238, 1080, 1030, 736, 700.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6=0,95 (t, 3J=7,5Hz, 3H; 13-CHs), 1,39 (Sextett,
3)=7,2 Hz, 2H; 12-CH>), 1,65 (Quintett, 3J = 7,5 Hz, 2H; 11-CH2), 2,14 (s, 3H;
9-CH3), 3,27 (t, 3J = 7,1 Hz, 2H; 10-CH>), 3,55 (s, 2H; 7-CH>), 7,18-7,37 (m, 5H; 2-,
3-, 4-, 5-, 6-CH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 6 = 14,00 (prim, C-13), 16,44 (prim, C-9), 20,78 (sek,
C-12), 33,00 (sek, C-11), 35,58 (sek, C-7), 51,37 (sek, C-10), 126,49 (tert, C-4),
128,78* u. 129,40* (2 tert, C-2, -3, -5, -6), 137,82 (quart, C-1), 168,11 (quart,
C-8).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 190 (1) [M+H]*, 189 (3) [M**], 174 (1), 160 (6), 146 (5), 132
(8), 118 (13), 105 (7), 91 (64), 77 (10), 42 (100).

3 10 12
4 2 N/\/\
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C13H19N (189,30 g/mol)
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N-(1-Benzylethyliden)cyclohexylamin 33

Arbeitvorschrift: Methode A

Ansatz: 19,81 g (0,20 mol) Cyclohexylamin
26,84 g (0,20 mol) Phenylaceton
60 ml Toluol

Reaktionszeit: 18 h

Ausbeute: 12,1 g (56,4 mmol, 28 % d. Th.)

einer gelben, viskosen Flussigkeit

Sdp.: 103 °C/0,05 hPa
Rf [Ethylacetat] = 0,75

FT-IR (Film): v = 3086 cm1, 3062, 3028, 2928, 2854, 1658, 1601, 1494, 1451, 1360,
1229, 1030, 890, 740, 700.

1H-NMR (CDCl3, 250 MHz): 6 = 1,06-1,82 (m, 10H; 11-, 12-, 13-, 14-, 15-CH>), 1,83 (s,
3H; 9-CHs), 3,25 (Quintett, 3) = 5,1 Hz, 1H; 10-CH), 3,53 (s, 2H; 7-CH>), 7,20-7,31
(m, 5H; 2-, 3-, 4-, 5-, 6-CH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 6 = 16,13 (prim, C-9), 25,05 (sek, C-12, -14), 25,70 (sek,
C-13), 33,66 (sek, C-11, -15), 36,46 (sek, C-7), 59,54 (tert, C-10), 126,46 (tert,
C-4), 128,50 (tert, C-2, -6), 128,71 (tert, C-3, -5), 137,96 (quart, C-1), 165,72

(quart, C-8).
MS (El, 70 eV): m/z (%) = 216 (2) [M+H]*, 215 (6) [M**], 186 (7), 172 (9), 158 (7), 124
(100).
14
15 13
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CisH21N (215,34 g/mol)
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N-(1-Benzylethyliden)benzylamin 34

Arbeitsvorschrift: Methode A

Destillation im Olpumpenvakuum (ber ein Umfiillstiick.
Ansatz: 12,86 g (0,12 mol) Benzylamin

16,0 g (0,20 mol) Phenylaceton

60 ml Toluol
Reaktionsdauer: 2h
Ausbeute: 11,0 g (49,3 mmol, 41 % d. Th.)

eines gelben Ols

Sdp.: 135-140 °C/0,05 hPa
Rf [Ethylacetat] = 0,72

FT-IR (Film): v = 3082 cm1, 3061, 3026, 2954, 2922, 2870, 1658, 1601, 1494, 1452,
1073, 1030, 912, 734, 700.

1H-NMR (CDCl3, 250 MHz): 8 =1,75 (s, 3H; 9-CH3), 2,28 (s, 2H; 7-CH2), 4,53 (s, 2H;
10-CH>), 7,10-7,45 (m, 10H; 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 12-, 13-, 14-, 15-, 16-CH).

13C{*H}-NMR (CDCl3, 62,9 MHz): 6 = 17,67 (prim, C-9), 39,25 (sek, C-7), 54,89 (sek,
C-10), 128,28 (tert, C-12, -16), 128,35 (tert, C-2, -6), 128,38 (tert, C-13, -15),
129,21 (tert, C-3, -5), 140,80 (quart, C-1), 141,40 (quart, C-11), 170,49 (quart,
C-8).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 224 (22) [M+H]*, 195 (12), 181 (100), 166 (16), 161 (52).

C16H17N (223,32 g/mol)
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N-(1-Benzylethyliden)-4-methoxyanilin 35

6,16 g (50,0 mmol) 4-Methoxyanilin wurden mit 6,71 g (50,0 mmol) Benzylmethylketon
auf 165 °C erwarmt. Dieser heiflen Reaktionslésung wurden 0,30 g (11,5 mmol) Bis-(4-
methoxyanilin)zink(ll)chlorid 19a als Katalysator zugesetzt. Die Reaktionszeit betrug
30 min. Wahrend dieser Zeit bildete sich eine braune Schmelze, die mit Chloroform
einige Stunden gekocht wurde. Der gebildete Feststoff wurde abfiltriert. AnschlieRend
wurde das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der Ruckstand uber ein
Umfullstiick im Olpumpenvakuum destilliert. Man erhielt das Produkt als hochviskoses
gelbes Ol.

Ausbeute: 10,3 g (43,0 mmol, 86 % d. Th.)

Sdp.: 150-155 °C/0,05 hPa (Lit.[?31 151-160 °C/0,05 Torr)

Rf [Ethylacetat] = 0,64

FT-IR (Film): v = 3056 cm1, 3027, 2998, 2948, 2909, 2832, 1657, 1642, 1510, 1502,
1463, 1453, 1444, 1287, 1242, 1179, 1034, 839, 741, 700.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6 = 2,13 (s, 3H; 9-CHs), 3,72 (s, 3H; 16-CHs), 3,79 (s, 2H;
7-CH>2), 6,69 (AA'BB’, 3J = 8,9 Hz, 4H; 11-, 12-, 14-, 15-CH), 6,77-7,55 (m, 5H; 2-,
3-, 4-, 5-, 6-CH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): & = 29,23 (prim, C-9), 51,04 (sek, C-7), 55,76 (prim,
C-16), 114,26 (tert, C-12, -14), 116,58 (tert, C-11, -15), 128,34*, 128,74%,
129,18*, 129,99* (4 tert, C-2, -3, -5, -6), 133,09 (tert, C-4), 134,06 (quart,
C-1), 139,81 (quart, C-10), 152,98 (quart, C-13), 169,69 (quart, C-8).

MS (CI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 241 (17), 240 (85) [M+H]*, 239 (16) [M**], 228 (29), 166
(100), 159 (61), 148 (66), 124 (50).

14 1)

C16H17NO (239,32 g/mol)
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N-(1-Methylpropyliden)-1-butylamin 36

Arbeitsvorschrift: Methode A

Ansatz: 18,29 g (0,25 mol) n-Butylamin
18,03 g (0,25 mol) Butanon
60 ml Toluol

Reaktionsdauer: 18 h

Ausbeute: 8,94 g (70,2 mmol, 28 % d. Th.)

einer farblosen, leicht viskosen Flussigkeit

Sdp.: 43 °C/32 hPa

FT-IR (Film): v =2960 cm, 2932, 2874, 1665, 1459, 1435, 1369, 1195, 767, 678.

1H-NMR (CDClz, 250 MHz): 6 = 0,93 (t, 3) = 7,3 Hz, 3H; 4-CH3s), 1,08 (t, 3J = 7,5 Hz, 3H;
8-CH3z), 1,37 (Sextett, 3) = 7,4 Hz, 2H; 7-CH2), 1,60 (Quintett, 3J = 7,4 Hz, 2H;
6-CH2), 1,80 (s, 3H; 1-CHs), 2,24 (Quartett, 3J = 7,5 Hz, 2H; 3-CH2), 3,23 (t,
3) =7,1 Hz, 2H; 5-CH>).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 6 = 11,06 (prim, C-4), 14,03 (prim, C-8), 16,56 (prim,
C-1), 20,78 (sek, C-7), 33,11 (sek, C-6), 35,77 (sek, C-3), 51,22 (sek, C-5), 170,39
(quart, C-2).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 128 (1) [M+H]*, 127 (2) [M**], 112 (7), 98 (59), 84 (40), 70
(13), 56 (58), 42 (100).

CsH17N (127,23 g/mol)
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N-(1-Methylpropyliden)cyclohexylamin 37

Arbeitsvorschrift: Methode A

Destillation im Wasserstrahlvakuum

Ansatz: 24,8 g (0,25 mol) Cyclohexylamin
18,03 g (0,25 mol) Butanon
150 ml Benzol

Reaktionsdauer: 18 h

Ausbeute: 29,77 g (0,20 mol, 78 % d. Th.)

einer farblosen, leicht viskosen Flussigkeit

Sdp.: 53 °C/32 hPa

FT-IR (Film): v = 2970 cm, 2928, 2855, 1661, 1449, 1376, 890, 730.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6 = 1,07 (t, 3) = 7,6 Hz, 3H; 4-CH3), 1,13-1,84 (m, 10H; 6, 7-,
8-, 9-, 10-CH2), 1,81 (s, 3H; 1-CH3), 2,20 (Quartett, 3) = 7,6 Hz, 2H; 3-CH>), 3,15-
3,31 (m, 1H; 5-CH).

13C{1H}-NMR (CDCl3, 62,9 MHz): 6 = 11,43 (prim, C-4), 16,00 (prim, C-1), 25,12 (sek, C-7,
-9), 25,72 (sek, C-8), 33,67 (sek, C-6, -10), 36,81 (sek, C-3), 59,17 (tert, C-5),
168,19 (quart, C-2).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 154 (4) [M+H]*, 153 (22) [M**], 138 (14), 124 (51), 110 (31),
98 (13), 96 (11), 91 (44), 83 (100), 72 (75), 55 (79), 41 (37).

C1oH19N (153,27 g/mol)
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N-(1-Methylpropyliden)benzylamin 38

Arbeitsvorschrift: Methode A

Ansatz: 26,79 g (0,25 mol) Benzylamin
18,03 g (0,25 mol) Butanon
60 ml Toluol

Reaktionsdauer: 18 h

Ausbeute: 11,7 g (72,5 mmol, 30 % d. Th.)

einer hellgelben, viskosen Flussigkeit

Sdp.: 63 °C/0,1 hPa (Lit.[1131 81 °C/1,5 Torr)
Rf [Ethylacetat] = 0,1

FT-IR (Film): v = 3091 cm, 3064, 3027, 2971, 2934, 2877, 1661, 1495, 1455, 1368,
1349, 1032, 733, 698.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6 = 1,09 (dt, 3) = 7,4 Hz, 3H; 4-CH3), 1,89 (s, 3H; 1-CH3), 2,38
(d-Quartett, 3J = 7,4 Hz, 2H; 3-CH>), 4,48 (s, 2H; 5-CH>), 7,21-7,32 (m, 5H; 7-, 8-,
9-, 10-, 11-CH).

13C{1H}-NMR (CDClz, 62,9 MHz): 6 = 10,88 (prim, C-4), 17,31 (prim, C-1), 35,75 (sek,
C-3), 55,04 (sek, C-5), 126,44 (tert, C-9), 127,09 (tert, C-7,-10), 127,92 (tert, C-8,
-10), 140,64 (quart, C-6), 172,03 (quart, C-2).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 162 (13) [M+H]*, 161 (100) [M**], 146 (10), 132 (33).

C11H1sN (161,25 g/mol)
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N-(1-Methylpropyliden)anilin 39

Arbeitsvorschrift: Methode A

Ansatz: 18,67 g (0,20 mol) Anilin
14,42 g (0,20 mol) Butanon
60 ml Benzol

Reaktionsdauer: 18 h

Ausbeute: 22,9 ¢ (0,26 mol, 78 % d. Th.)

einer farblosen Flussigkeit

Sdp.: 40-43 °C/0,07 hPa (Lit.[113163 °C/1,4 Torr)
Rf [Ethylacetat] = 0,65

FT-IR (Film): Vv = 3456 cm1, 3346, 3215, 3062, 3030, 2974, 2936, 2878, 1660, 1624,
1595, 1500, 1461, 1366, 1280, 1226, 1190, 1072, 794, 750, 735, 698.
1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6 = 1,20 (t, 3J = 7,5 Hz, 3H; 4-CH3), 1,76 (s, 3H; 1-CH3), 2,43

(Quartett, 3) = 7,5 Hz, 2H; 3-CH>), 6,98-7,31 (m, 5H; 6-, 7-, 8-, 9-,10-CH).
13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 6 = 10,56 (prim, C-4), 19,20 (prim, C-1), 34,65 (sek,
C-3), 115,09 (tert, C-6, -10), 119,52 (tert, C-8), 128,86 (tert, C-7, -9), 151,76
(quart, C-5), 172,71 (quart, C-2).
MS (El, 70 eV): m/z (%) = 148 (4) [M+H]*, 147 (35) [M**], 146 (10), 132 (29), 118 (100),
93 (32), 77 (83), 66 (13), 51 (25), 39 (9).

C10H13N (147,22 g/mol)
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N-(1-Methylpropyliden)-4-methoxyanilin 40

Arbeitsvorschrift: Methode A

Ansatz: 26,03 g (0,25 mol) 4-Methoxyanilin
13,79 g (0,25 mol) Butanon
60 ml Benzol

Reaktionsdauer: 18 h

Ausbeute: 31,45 g (0,18 mol, 71 % d. Th.)

einer hellgelben Flussigkeit

Sdp.: 65-69 °C/0,05 hPa
Rf [Ethylacetat] = 0,49

FT-IR (Film): Vv = 3440 cm, 3359, 3219, 3035, 2972, 2937, 2909, 2833, 1659, 1608,
1512, 1499, 1463, 1444, 1365, 1288, 1240, 1188, 1103, 1036, 840, 751,
705.

1H-NMR (CDCl3, 250 MHz): 6 = 1,20 (t, 3J = 7,5 Hz, 3H; 4-CH3), 1,78 (s, 3H; 1-CH3), 2,43
(Quartett, 3J = 7,5 Hz, 2H; 3-CH>), 3,73 (s, 3H; 11-CHs), 6,74 (AA'BB’, 3J = 8,8 Hz,
4H; 6-, 7-, 9-, 10-CH).

13C{1H}-NMR (CDClz, 62,9 MHz): 6 = 10,64 (prim, C-4), 19,07 (prim, C-1), 34,75 (sek,
C-3), 55,44 (prim, C-11), 114,20 (tert, C-6, -10), 120,68 (tert, C-7, -9), 144,90
(quart, C-8), 155,73 (quart, C-5), 173,10 (quart, C-2).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 178 (5) [M+H]*, 177 (40) [M**], 176 (5), 162 (36), 148 (100),
108 (24), 92 (14), 77 (24).

C11H15NO (177,25 g/mol)
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N-(1-Ethylpropyliden)-1-propylamin 41

In einem Dreihalskolben mit Tropftrichter, KPG-RUhrwerk, Ruckflusskihler und Trocken-
rohr wurden 70,92 g (1,20 mol) n-Propylamin und 34,45 g (0,40 mol) 3-Pentanon in
300 ml trockenes Toluol gegeben und mittels Eisbad auf eine Temperatur von 0-10 °C
gekuhlt. Hierzu wurden 37,94 g (0,20 mol) TiCls in 300 ml trockenem Toluol so langsam
zugetropft, dass die Temperatur der Reaktionslésung unter 10 °C blieb. Die roétliche
Reaktionslosung wurde Uber Nacht langsam auf Raumtemperatur erwarmt und an-
schlieend finf Stunden bei 80-90 °C gerlihrt. Das ausgefallene TiO> wurde heif3 abfil-
triert und mit warmem Toluol zweimal gewaschen. Die vereinigten Filtrate wurden am
Rotationsverdampfer eingeengt und der Ruckstand im Wasserstrahlvakuum fraktioniert
destilliert. Man erhielt das Produkt als eine klare, fast farblose FlUussigkeit.

Ausbeute: 32,55 g (0,26 mol, 65 % d. Th.)

Sdp.: 39-41 °C/31 hPa

FT-IR (Film): v = 3303 cm, 2970, 2934, 2876, 1662, 1462, 1377, 1353, 1188, 1115,
1087, 1023, 956, 938, 894.

1H-NMR (CDCl3, 250 MHz): 6 = 0,93 (t, 3J = 7,4 Hz, 3H; 8-CH3s), 1,05* (t, 3) = 7,7 Hz, 3H;
1-CHs), 1,08* (t, 3) = 7,6 Hz, 3H; 5-CHz), 1,63 (Sextett, 3J = 7,4 Hz, 2H; 7-CH>),
2,22* (Quartett, 3J = 7,7 Hz, 2H; 2-CH>), 2,25* (Quartett, 3J = 7,6 Hz, 2H; 4-CH>),
3,26 (t, 3) = 7,2 Hz, 2H; 6-CH>).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 6 = 10,96* (prim, C-1), 11,22* (prim, C-5), 12,04 (prim,
C-8), 23,70* (sek, C-2), 24,44* (sek, C-4), 32,76 (sek, C-7), 52,40 (sek, C-6),
174,81 (quart, C-3).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 127 (26) [M**], 112 (11), 100 (93), 98 (38), 86 (29), 56 (100),
43 (45), 41 (41).

CsH17N (127,23 g/mol)



EXPERIMENTELLER TEIL 159

N-(1-Ethylpropyliden)-1-butylamin 42

Arbeitsvorschrift: Methode A

Ansatz: 14,63 g (0,20 mol) Benzylamin
17,23 g (0,20 mol) 3-Pentanon
60 ml Benzol

Reaktionsdauer: 4 h

Ausbeute: 13,27 g (93,9 mmol, 47 % d. Th.)

einer hellgelben Flussigkeit

Sdp.: 29 °C/0,07 hPa

FT-IR (Film): Vv = 2963 cm1, 2933, 2875, 1662, 1462, 1377, 1355, 1186, 1114, 1022,
933, 798.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6 = 0,93 (t, 3) = 7,3 Hz, 3H; 9-CH3), 1,05* (t, 3) = 7,7 Hz, 3H;
1-CHs), 1,08* (t, 3) = 7,6 Hz, 3H; 5-CHz), 1,36 (Sextett, 3J = 7,4 Hz, 2H; 8-CH>),
1,59 (Quintett, 3) = 7,5 Hz, 2H; 7-CH>), 2,22* (Quartett, 3J = 7,8 Hz, 2H; 2-CH>),
2,25* (Quartett, 3J = 7,7 Hz, 2H; 4-CH>), 3,29 (t, 3J = 7,2 Hz, 2H; 6-CH>).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): & = 10,98%* (prim, C-1), 11,22* (prim, C-5), 14,05 (prim,
C-9), 20,77 (sek, C-8), 23,66* (sek, C-2), 32,75* (sek, C-4), 33,46 (sek, C-7),
50,36 (sek, C-6), 174,78 (quart, C-3).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 142 (0,4) [M+H]*, 141 (2) [M**], 126 (1), 112 (31), 98 (14), 70
(13), 56 (100), 41 (18).

CoH19N (141,26 g/mol)
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N-(1-Ethylpropyliden)-1-octylamin 43

Arbeitsvorschrift: Methode A

Ansatz: 64,63 g (0,50 mol) n-Octylamin
47,33 g (0,50 mol) 3-Pentanon
150 ml Benzol

Reaktionsdauer: 12 h

Ausbeute: 95,10 g (0,48 mol, 96 % d. Th.)

eines leicht gelblichen Ols

Sdp.: 63 °C/0,03 hPa

FT-IR (Film): Vv = 2966 cm1, 2856, 1660, 1462, 1377, 1352, 1260, 1189, 1111, 1089,
1022, 959, 936, 799, 723.

1H-NMR (CDCl3, 250 MHz): = 0,86 (t, 3J = 6,7 Hz, 3H; 13-CH3), 1,04* (t, 3) = 7,9 Hz, 3H;
1-CHs), 1,07* (t, 3J =7,8 Hz, 3H; 5-CH3), 1,28-1,31 (m, 10H; 8-, 9-, 10-, 11,
12-CH>), 1,60 (Quintett, 3) = 7,1 Hz, 2H; 7-CH>), 2,22* (Quartett, 3J = 7,8 Hz, 2H;
2-CH>), 2,25* (Quartett, 3) = 7,8 Hz, 2H; 4-CH>), 3,28 (t, 3J = 7,3 Hz, 2H; 6-CH>).

13C{1H}-NMR (CDCl3, 62,9 MHz): 6 = 10,99* u. 11,21* (2 prim, C-1, -5), 14,11 (prim,
C-13), 22,74 (sek, C-12), 23,69* (sek, C-2), 27,71 (sek, C-8), 29,39 (sek, C-9),
29,63 (sek, C-10), 31,35 (sek, C-7), 31,96 (sek, C-11), 32,77* (sek, C-4), 50,71
(sek, C-6), 174,59 (quart, C-3).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 197 (19) [M**], 182 (8), 170 (93), 168 (49), 156 (19), 154
(27), 140 (17), 113 (8), 98 (18), 84 (9), 71 (70), 57 (100), 43 (79), 41 (62).

C13H27N (197,37 g/mol)
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N-(1-Ethylpropyliden)cyclohexylamin 44

Arbeitsvorschrift: Methode A

Ansatz: 19,84 g (0,20 mol) Cyclohexylamin
17,23 g (0,20 mol) 3-Pentanon
60 ml Toluol

Reaktionsdauer: 18 h

Ausbeute: 27,43 g (0,16 mol, 82 % d. Th.)

einer gelben Flussigkeit

Sdp.: 55 °C/0,07 hPa

FT-IR (Film): v =2970 cm, 2929, 2855, 1660, 1461, 1450, 1376, 1181, 957, 889,

803.

1H-NMR (CDCl3, 250 MHz): 6 = 1,06 (t, 3) = 7,7 Hz, 3H; 1-CH3), 1,07 (t, 3J = 7,6 Hz, 3H;
5-CH3), 1,24-1,80 (m, 10H; 7-, 8-, 9-, 10-, 11-CH>), 2,21 (Quartett, 3) = 7,7 Hz, 2H;
2-CH2), 2,23 (Quartett, 3J = 7,6 Hz, 2H; 4-CH2), 3,29 (Quintett, 3J =5,0 Hz, 1H;

6-CH).

13C{1H}-NMR (CDClz, 62,9 MHz): 6 =11,72 (prim, C-1), 11,91 (prim, C-5), 23,29 (sek,
C-9), 25,09 (sek, C-8, -10), 25,79* (sek, C-2), 32,92* (sek, C-4), 34,19 (sek,

C-7,-11), 58,57 (tert, C-6), 172,77 (quart, C-3).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 168 (3) [M+H]*, 167 (24) [M**], 152 (5), 138 (37), 124 (19),

110 (5), 96 (6), 86 (36), 83 (85), 67 (7), 56 (100), 41 (32).

C11H21N (167,3 g/mol)
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N-(1-Ethylpropyliden)benzylamin 45

Arbeitsvorschrift: Methode A

Ansatz: 21,43 g (0,20 mol) Benzylamin
17,23 g (0,20 mol) 3-Pentanon
60 ml Toluol

Reaktionsdauer: 18 h

Ausbeute: 29,6 g (0,17 mol, 84 % d. Th.)

einer gelben, leicht viskosen Flussigkeit

Sdp.: 70-72 °C/0,05 hPa
Rf [Ethylacetat] = 0,04

FT-IR (Film): v = 3086 cm, 3063, 3028, 2971, 2934, 2878, 1660, 1605, 1495, 1453,
1351, 1029, 730, 697.

1H-NMR (CDCl3, 250 MHz): & = 1,07 (t, 3J = 7,7 Hz, 3H; 1-CHs), 1,14 (t, 3) = 7,5 Hz, 3H;
5-CH3), 2,31 (Quartett, 3) =7,7 Hz, 2H; 2-CH>2), 2,37 (Quartett, 3) = 7,4 Hz, 2H;
4-CH>), 4,56 (s, 2H; 6-CH>), 7,17-7,32 (m, 5H; 8-, 9-, 10-, 11-, 12-CH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 6 = 10,88* (prim, C-1), 10,99* (prim, C-5), 24,32* (sek,
C-2), 32,74* (sek, C-4), 54,06 (sek, C-6), 126,39 (tert, C-10), 127,55 (tert, C-§,
-12), 128,31 (tert, C-9, -11), 140,89 (quart, C-7), 176,24 (quart, C-3).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 176 (2) [M+H]*, 175 (16) [M**], 146 (8), 91 (100), 65 (10), 57
(8)-

C12H17N (175,28 g/mol)
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N-(1-Ethylpropyliden)-4-methoxyanilin 46

Arbeitsvorschrift: Methode A

Ansatz: 6,16 g (50,0 mmol) 4-Methoxyanilin
4,31 g (50,0 mmol) 3-Pentanon
150 ml Benzol

Reaktionsdauer: 18 h

Ausbeute: 7,10 g (37,12 mmol, 74 % d. Th.)

einer hellgelben, viskosen Flussigkeit

Sdp.: 65 °C/0,05 hPa
Rf [Ethylacetat] = 0,65

FT-IR (Film): v = 3043 cm1, 2973, 2938, 2906, 2878, 2832, 1657, 1610, 1502, 1462,
1441, 1377, 1287, 1240, 1218, 1183, 1102, 1037, 946, 839, 802, 740, 697.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): & = 1,02* (t, 3J = 7,7 Hz, 3H; 1-CH3), 1,19* (t, 3) = 7,4 Hz, 3H;
5-CH3), 2,16* (Quartett, 3) = 7,7 Hz, 2H; 2-CH>), 2,43* (Quartett, 3J = 7,4 Hz, 2H;
4-CH2), 3,77 (s, 3H; 12-CH3s), 6,72 (AA'BB’, 3J = 8,8 Hz, 4H; 7-, 8-, 10-, 11-CH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 6 = 10,69* (prim, C-1), 11,69* (prim, C-5), 25,91* (sek,
C-2), 31,17* (sek, C-4), 55,44 (prim, C-12), 114,19* (tert, C-8, -10), 120,45 (tert,
C-7,-11), 144,71 (quart, C-6), 155,58 (quart, C-9), 177,62 (quart, C-3).

MS (Cl, NHs, 70 eV): m/z (%) = 193 (14), 192 (100) [M+H]*, 191 (61) [M**], 162 (67).

C12H17NO (191,28 g/mol)
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N-Cyclohexyliden-1-butylamin 47

Arbeitsvorschrift: Methode A

Ansatz: 18,29 g (0,25 mol) n-Butylamin
24,54 g (0,25 mol) Cyclohexanon
60 ml Benzol

Reaktionsdauer: 3h

Ausbeute: 30,5 g (0,20 mol, 80 % d. Th.)

einer hellgelben, viskosen Flussigkeit

Sdp.: 41-44 °C/0,06 hPa

FT-IR (Film): v = 2956 cm1, 2930, 2858, 2667, 1661, 1449, 1345, 1234.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6=0,93 (t, 3J=7,2Hz, 3H; 10-CH3), 1,36 (Sextett,
3) = 7,3 Hz, 2H; 9-CH>), 1,58 (Quintett, 3) = 7,5 Hz, 2H; 8-CH>), 1,61-1,89* (m, 6H;
2-, 4-, 6-CH>), 2,26-2,36* (m, 4H; 3-, 5-CH>), 3,29 (t, 3J = 7,2 Hz, 2H; 7-CH>).

13C{1H}-NMR (CDCl3, 62,9 MHz): 6 = 13,99 (prim, C-10), 20,70 (sek, C-9), 26,15 (sek, C-3,
-5), 27,05 (sek, C-4), 33,28 (sek, C-8), 40,03 (sek, C-2), 42,00 (sek, C-6), 49,96
(sek, C-7), 172,77 (quart, C-1).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 154 (3) [M+H]*, 153 (16) [M**], 124 (23), 110 (100), 97 (28),
83 (25), 69 (12), 54 (42), 41 (35).

C1oH1oN (153,27 g/mol)
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N-Cyclohexyliden-1-cyclohexylamin 48

Arbeitsvorschrift: Methode A

Ansatz: 24,80 g (0,25 mol) Cyclohexylamin
24,54 g (0,25 mol) Cyclohexanon
60 ml Toluol

Reaktionsdauer: 3h

Ausbeute: 34,0 g (0,29 mol, 76 % d. Th.)

eines farblosen Feststoffs

Smp.: 33 °C
Sdp.: 65 °C/0,05 hPa

FT-IR (KBr): v =2927 cm', 2854, 2667, 1659, 1446, 1366, 1344, 1311, 1226, 1127,
1074, 995, 954, 888.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6 = 1,21-1,48* (m, 6H; 8-, 10-, 12-CH>), 1,58-1,79* (m, 10H;
2-, 4-, 6-, 9-, 11-CH>), 2,23-2,29* (m, 4H; 3-, 5-CH>), 3,30 (Quintett, 3J = 5,0 Hz,
1H; 7-CH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 6 = 25,17 (sek, C-9, -11), 25,75 (sek, C-10), 26,30*
(sek, C-3), 27,68* (sek, C-5), 29,16 (sek, C-2), 34,36 (sek, C-8, -12), 40,34 (sek,
C-6), 57,97 (tert, C-7), 170,81 (quart, C-1).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 180 (5) [M+H]*, 179 (37) [M**], 178 (10), 164 (7), 150 (14),
136 (59), 98 (100), 83 (29), 69 (20), 55 (73), 44 (48).

C12H21N (179,31 g/mol)
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N-Cyclohexylidenbenzylamin 49

Arbeitsvorschrift: Methode A
Ansatz: 26,79 g (0,25 mol) Benzylamin
24,54 g (0,25 mol) Cyclohexanon

60 ml Toluol
Reaktionsdauer: 3h
Ausbeute: 35,55 g (0,19 mol, 76 % d. Th.)

einer gelben, viskosen Flussigkeit

Sdp.: 110 °C/0,05 hPa
Rf [Ethylacetat] = 0,46

FT-IR (Film): v = 3085 cm-1, 3062, 3028, 2930, 2857, 1658, 1604, 1494, 1450, 1346,
1226, 1129, 1073, 1029, 732, 697.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): & = 1,63-1,78* (m, 6H; 2-, 4-, 6-CH>), 2,29-2,39* (m, 4H; 3-,
5-CH>), 4,54 (s, 2H; 7-CH>), 7,17-7,34 (m, 5H; 10-, 11-, 12-, 13-, 14-CH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 6 = 26,07 (sek, C-4), 26,98* (sek, C-3), 27,76* (sek,
C-5), 29,19 (sek, C-2), 40,11 (sek, C-6), 54,12 (sek, C-7), 126,49 (tert, C-11),
127,78 (tert, C-9, -13), 128,41 (tert, C-10, -12), 140,63 (quart, C-8), 174,10
(quart, C-1).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 188 (3) [M+H]*, 187 (21) [M**], 186 (8), 172 (3), 158 (6), 144
(3), 130 (5), 91 (100), 65 (9).

12

2
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C13H417N (187,29 g/mol)
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N-Cyclohexylidenanilin 50

Arbeitsvorschrift: Methode A

Ansatz: 18,63 g (0,20 mol) Anilin
19,63 g (0,20 mol) Cyclohexanon
60 ml Toluol
Reaktionsdauer: 18 h
Ausbeute: 27,4 g (0,16 mol, 79 % d. Th.) (Lit.[1141 45 % d. Th.)

einer gelben, leicht viskosen Flussigkeit

Sdp.: 75 °C/0,05 hPa (Lit.[114195 °C/1 Torr)
Rf [Ethylacetat] = 0,6

FT-IR (Film): v = 3075 cm1, 3059, 3028, 2932, 2857, 1661, 1593, 1484, 1448, 1235,
1196, 1130, 1070, 908, 784, 734, 698.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6 = 1,58-2,12 (m, 6H; 3-, 4-, 5-CH2), 2,31* u. 2,46* (2 t,
3)=6,3 Hz u. 3 =6,6 Hz, 4H; 2-, 6-CH2), 6,99-7,31 (m, 5H; 8-, 9-, 10-, 11,
12-CH).

13C{1H}-NMR (CDClz, 62,9 MHz): & = 25,51 (sek, C-4), 27,64* (sek, C-3), 27,86* (sek,
C-5), 31,31 (sek, C-6), 39,34 (sek, C-2), 115, 07 (tert, C-8, -12), 123,07 (tert,
C-10), 129, 25 (tert, C-9, -11), 150,63 (quart, C-7), 175,26 (quart, C-1).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 174 (4) [M+H]*, 173 (31) [M**], 172 (8), 144 (9), 130 (53),
117 (15), 98 (12), 93 (100), 77 (29), 69 (8), 66 (38), 55 (28), 51 (14), 42 (20).

C12H415N (173,26 g/mol)
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N-Cyclohexyliden-4-methoxyanilin 51

Arbeitsvorschrift: Methode A
Ansatz: 15,4 g (0,13 mol) 4-Methoxyanilin
17,8 g (0,18 mol) Cyclohexanon
60 ml Toluol
Reaktionsdauer: 18 h
Ausbeute: 22,1 g (0,11 mol, 82 % d. Th.) (Lit.[1141 34 % d. Th.)

einer gelblichen Flussigkeit

Sdp.: 105-110 °C/0,05 hPa (Lit.[1141 105 °C/1 Torr)
Rf [Ethylacetat] = 0,5

FT-IR (Film): Vv = 3033 cm1, 2996, 2932, 2856, 1658, 1607, 1502, 1463, 1448, 1288,
1240, 1195, 1181, 1103, 1036, 840 768, 745, 708.

1H-NMR (CDCl3z, 250 MHz): 6 = 1,57-1,87 (m, 6H; 3-, 4-, 5-CH»), 2,21* u. 2,44* (2 t,
3) = 6,3 Hz, 2H; 2-, 6-CH>), 3,77 (s, 3H; 13-CHz3), 6,74 (AA'BB’, 3J = 8,9 Hz, 4H; &,
9-, 11-, 12-CH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 6 = 25,02 (sek, C-4), 27,63* (sek, C-3), 27,88* (sek,
C-5), 31,12 (sek, C-6), 39,53 (sek, C-2), 55,44 (prim, C-13), 114,15 (tert, C-8,
-12), 120,99 (tert, C-9, -11), 144,06 (quart, C-10), 155,77 (quart, C-7), 175,25
(quart, C-1).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 204 (7) [M+H]*, 203 (44) [M**], 188 (13), 173 (18), 160 (48),
144 (7), 130 (29), 123 (38), 108 (57), 98 (43), 93 (54), 91 (52), 80 (32), 77 (36),
69 (29), 55 (100), 42 (72).

C13H17NO (203,29 g/mol)
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7.2.3 Umsetzung von Monoketiminen mit Phenylisocyanat
2-(Butyl-1-amino)-benzyliden-N,N’-diphenylmalonsaurediamid 52

Es wurden 9,53 g (80,0 mmol) Phenylisocyanat mit 7,01 g (40,0 mmol) N-(1-Phenyl-
ethyliden)-1-butylamin 24 sowie 10 ml absolutem Toluol zusammengegeben. Nach
Abklingen der leichten Warmetonung wurde 15 h bei 110 °C geruhrt. Aus der fast
schwarzen Reaktionslésung fiel nach Abkuhlen auf Raumtemperatur ein roter Feststoff
aus, der abgenutscht und anschlieRend aus absolutem Ethanol umgefallt wurde. Man
erhielt das Produkt als weifRen Feststoff.

Ausbeute: 4,50 g (10,9 mmol, 27 % d. Th.)

Smp.: 160 °C

R¢ [Ethylacetat] = 0,72

FT-IR (KBr): v = 3332 cm1, 3212, 3110, 3061, 3030, 2960, 2934, 2875, 1639, 1588,
1568, 1530, 1500, 1442, 1321, 1245, 1150, 1100, 1074, 1027, 937, 901,
871, 790, 755, 693.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6=0,80 (t, 3J=7,2Hz, 3H; 15-CH3), 1,26 (Sextett,
3) =7,3 Hz, 2H; 14-CH>), 1,45 (Quintett, 3J = 7,3 Hz, 2H; 13-CH>), 2,96 (Quartett,
3) = 6,7 Hz, 2H; 12-CH>), 6,54* u. 10,77* (2 s, 2H; 3-, 3"-NH), 6,86-7,63 (m, 15H;
5-,5-6-,6-7-,7-8-,8-9,9- 17-, 18-, 19-, 20-, 21-CH), 11,00 (t, 3J = 5,2 Hz,
1H; 11-NH).

13C{1H}-NMR (CDCl3z, 62,9 MHz): 6 = 13,60 (prim, C-15), 19,85 (sek, C-14), 32,71 (sek,
C-13), 44,82 (sek, C-12), 97,18 (quart, C-1), 119,89* u. 120,60* (2 tert, C-5,
-5, -9,-9"), 123,30* u. 124,06* (2 tert, C-7,-7’), 128,08* u. 128,56* (2 tert, C-6,
-6, -8, -8’), 128,81 (tert, C-17, -21), 129,55 (tert, C-18, -20), 130,21 (tert, C-19),
134,77 (quart, C-16), 137,74* u. 138,84* (2 quart, C4, -4’), 165,11 (quart,
C-10), 167,86* u. 168,96* (2 quart, C-2, -2).

MS (CI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 414 (1) [M+H]*, 295 (100), 202 (32), 176 (3), 146 (1).



170 EXPERIMENTELLER TEIL

15
Ca6H27N302 (413,52 g/mol)

2-(m-Cyclohexylamino)-benzyliden-N,N’-diphenylmalonsaurediamid 53

Es wurden 9,53 g (80,0 mmol) Phenylisocyanat mit 8,01 g (40,0 mmol) N-(1-Phenyl-
ethyliden)cyclohexylamin 25 sowie 10 ml absolutem Toluol zusammengegeben und 15 h
bei 110 °C geruhrt. Die gelbe Reaktionslésung nahm in dieser Zeit eine rote Farbe an.
Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur fiel ein Feststoff aus, der abgenutscht, mit Toluol
gewaschen und anschlieflend aus absolutem Ethanol umgefallt wurde. Man erhielt das
Produkt als weifden Feststoff.

Ausbeute: 14,12 g (32,1 mmol, 80 % d. Th.)

Smp.: 189-191 °C

Rf [Ethylacetat] = 0,72

FT-IR (KBr): v = 3335 cm, 3201, 3124, 3055, 2934, 2856, 1642, 1587, 1543, 1498,
1442, 1347, 1317, 1244, 1151, 1109, 1080, 1027, 977, 944, 895, 869, 796,
757, 694.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6=1,01-1,74 (m, 10H; 13-, 14-, 15-, 16-, 17-CH>),
2,89-3,01 (m, 1H; 12-CH), 6,58* u. 10,73* (2 s, 2H; 3-, 3'-NH), 6,88-7,63 (m,
15H; 5-, 5, 6-, 6, 7-, 7"+, 8-, 8-, 9-, 9’5, 19-, 20-, 21-, 22-, 23-CH), 11,00 (d,
3) = 9,7 Hz, 1H; 11-NH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): & = 24,56 (sek, C-14, -16), 25,15 (sek, C-15), 34,20
(sek, C-13, -17), 53,43 (tert, C-12), 97,42 (quart, C-1), 119,86* u. 120,60* (2
tert, C-5,-5',-9,-9'), 123,27* u. 124,03* (2 tert, C-7,-7’), 127,93 (tert, C-19, -23),
128,55* u. 128,82* (2 tert, C-6, -6', -8, -8’), 129,48 (tert, C-20, -22), 130,15 (tert,
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C-21), 134,99 (quart, C-18), 137,79* u. 138,86* (2 quart, C-4, -4’), 164,04
(quart, C-10), 167,77* u. 169,06* (2 quart, C-2, -2’).

MS (Cl, NHs, 70 eV): m/z (%) = 440 (1) [M+H]*, 347 (5), 321 (100), 228 (30), 202 (2),
146 (4), 119 (11).

15
CagH29N302 (439,56 g/mol)

2-(Benzylamino)-benzyliden-N,N’-diphenylmalonsdurediamid 54

Es wurden 9,53 g (80,0 mmol) Phenylisocyanat mit 8,37 g (40,0 mmol) N-(1-Phenyl-
ethyliden)benzylamin 26 sowie 10 ml absolutem Toluol zusammengegeben. Nach
Abklingen der leichten Warmetonung wurde die gelbe Reaktionslosung 15 h bei 110 °C
gerthrt. Aus der nunmehr roten Losung fiel nach AbklUhlen auf Raumtemperatur ein
Feststoff aus, der mit Toluol gewaschen und anschliefend aus absolutem Ethanol
kristallisiert wurde. Man erhielt das Produkt als durchsichtige, leicht rosafarbene
Kristalle.

Ausbeute: 9,50 g (21,2 mmol, 53 % d. Th.)

Smp.: 168-169 °C

Rf [Ethylacetat] = 0,72

FT-IR (KBr): v =3349 cm?, 3217, 3127, 3065, 3031, 2960, 2919, 2874, 1643, 1588,
1535, 1494, 1443, 1325, 1268, 1243, 1177, 1149, 1107, 1080, 1029, 1000,
938, 911, 867, 794, 759, 723, 694, 643.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6 = 4,18 (d, 3J = 6,2 Hz, 2H; 12-CH>), 6,52* u. 10,71* (2 s,
2H; 3-, 3'-NH), 6,84-7,62 (m, 20H; 5-, 5-, 6-,6’-, 7-, 7"-, 8, 8-, 9-, 9,14, 15-, 16-,
17-, 18-, 20-, 21-, 22-, 23-, 24-CH), 11,38 (br. s, 1H; 11-NH).
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13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 8 = 48,65 (sek, C-12), 98,39 (quart, C-1), 119,96* u.
120,62* (2 tert, C-5, -5/, -9, -9'), 123,44* u. 124,20* (2 tert, C-7, -7’), 126,97
(tert, C-14, -18), 127,42 (tert, C-22), 128,15* u. 128,58* (2 tert, C-6, -6, -8,
-8’), 128,71* u. 128,81* (2 tert, C-15, -17, -21, -23), 129,58 (tert, C-20, -24),
130,36 (tert, C-16), 134,34 (quart, C-19), 137,57* u. 138,21* (2 quart, C-4,
-4’), 138,67 (quart, C-13), 164,81 (quart, C-10), 167,60* u. 168,77 (2 quart,
C-2,-2)).

MS (ClI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 448 (1) [M+H]*, 419 (1), 329 (100), 236 (59), 210 (35),
146 (1).

17
CaoH25N302 (447,54 g/mol)

2-(Butyl-1-amino)-4-methoxybenzyliden-N,N’-diphenylmalonsaurediamid 56

Es wurden 9,53 g (80,0 mmol) Phenylisocyanat mit 8,21 g (40,0 mmol) N-[1-(4-
Methoxyphenyl)ethyliden]-1-butylamin 28 zusammengegeben. Nach Abklingen der sehr
starken Warmetdénung wurde die rote Reaktionsldsung 15 h bei 80 °C gerUhrt. Die nach
beendeter Reaktion schwarze Losung wurde mit 50 ml absolutem Ethanol versetzt. Der
nach Kkurzer Zeit ausgefallene gelbe Feststoff wurde abgesaugt und aus trockenem
Ethanol kristallisiert. Man erhielt das Produkt als weif3e Kristalle.

Ausbeute: 5,40 g (12,2 mmol, 31 % d. Th.)

Smp.: 170-171 °C

Rf [Ethylacetat] = 0,73
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FT-IR (KBr): v = 3348 cm1, 3212, 3065, 3026, 3001, 2963, 2935, 2876, 2837, 1640,
1587, 1528, 1496, 1442, 1318, 1298, 1249, 1176, 1149, 1111, 1074, 1033,
937,897,832, 793, 747, 686.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6=0,80 (t, 3J=7,3Hz, 3H; 15-CH3), 1,25 (Sextett,
3)=7,1Hz, 2H; 14-CH>), 1,44 (Quintett, 3J = 7,1 Hz, 2H; 13-CH>), 2,98 (quartett,
3) =6,6 Hz, 2H; 12-CH>2), 3,74 (s, 3H; 22-CH3), 6,62* u. 10,81* (2 s, 2H; 3-,
3’-NH), 7,14 (AA'BB’, 3) = 8,6 Hz, 4H; 17-, 18-, 20-, 21-CH), 6,87-7,63 (m, 10H; 5-,
5-,6-,6-7-7-8,8- 9- 9-CH), 10,93 (t, 3J = 5,5 Hz, 1H; 11-NH).

13C{1H}-NMR (CDCl3, 62,9 MHz): 6 = 13,62 (prim, C-15), 19,87 (sek, C-14), 32,73 (sek,
C-13), 44,86 (sek, C-12), 55,44 (prim, C-22), 114,93 (tert, C-18, -20), 119,85* u.
120,56* (2 tert, C-5, -5, -9, -9’), 123,21* u. 123,92* (2 tert, C-7, -7’), 126,70
(quart, C-16), 128,55* u. 128,80* (2 tert, C-6, -6’, -8, -8’), 129,73 (tert, C-17,
-21), 138,01* u. 138,94* (2 quart, C-4, -4’), 161,02 (quart, C-10), 165,16 (quart,
C-19), 167,85* u. 169,33* (2 quart, C-2, -2').

MS (ClI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 444 (2) [M+H]*, 325 (100), 232 (43), 206 (5), 119 (56),

94 (41).
Elementaranalyse: berechnet  gefunden
C 73,11 % 73,08 %
H 6,59 % 6,62 %
N 9,47 % 9,54 %

15

C27H29N303 (443,55 g/mol)
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2-(w-Cyclohexylamino)-4-methoxybenzyliden-N,N’-diphenylmalonsaurediamid 57

Es wurden 1,19g (10,0 mmol) Phenylisocyanat mit 1,16 g (5,00 mmol) N-[1-(4-
Methoxyphenyl)ethyliden]cyclohexylamin 29 zusammengegeben. Nach wenigen Minuten
entstand ein gelber Feststoff. AnschlieBend wurden 10 ml absolutes Toluol hinzu-
gegeben und 15 h bei 80 °C geruhrt. Es entstand eine rote Reaktionslésung, in der sich
kleine durchsichtige Kristalle bildeten. Diese wurden abgesaugt und aus absolutem
Ethanol umkristallisiert. Man erhielt das Produkt als feine, farblose Kristalle.

Ausbeute: 1,50 g (3,20 mmol, 64 % d. Th.)

Smp.: 192-195 °C

R¢ [Ethylacetat] = 0,73

FT-IR (KBr): v = 3329 cm, 3200, 3126, 3061, 2939, 2927, 2853, 1642, 1607, 1587,
1529, 1499, 1441, 1320, 1255, 1176, 1151, 1113, 1079, 1031, 950, 898,
870,841, 799, 754, 692.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6=1,05-1,74 (m, 10H; 13-, 14-, 15-, 16-, 17-CH>),
2,94-2,99 (m, 1H; 12-CH), 3,74 (s, 3H; 24-CHs), 6,69* u. 10,77* (2 s, 2H; 3-,
3’-NH), 7,10 (AA’'BB’, 3) = 8,7 Hz, 4H; 19-, 20-, 22-, 23-CH), 6,94-7,64 (m, 10H; 5-,
5-,6-,6-7-,7-8,8- 9- 9-CH), 10,90 (d, 3J = 9,4 Hz, 1H; 11-NH).

13C{1H}-NMR (CDCl3z, 62,9 MHz): 6 = 24,58 (sek, C-14, -16), 25,13 (sek, C-15), 34,15
(sek, C-13, -17), 53,42 (tert, C-12), 55,37 (prim, C-24), 97,51 (quart, C-1), 114,76
(tert, C-20, -22), 119,73* u. 120,50* (2 tert, C-5, -5’, -9, -9’), 123,16* u. 123,80*
(2 tert, C-7,-77), 126,96 (quart, C-18), 128,52* u. 128,81* (2 tert, C-6, -6', -8, -8’),
129,58 (tert, C-19, -23), 138,20* u. 139,03* (2 quart, C-4, -4’), 160,88 (quart,
C-21), 164,18 (quart, C-10), 167,78* u. 169,49* (2 quart, C-2, -2’).

MS (CI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 351 (100), 258 (60), 240 (4), 232 (7), 176 (5), 149 (2),
133 (3), 119 (23), 94 (11).

Elementaranalyse: berechnet  gefunden
74,18 % 74,02 %
6,65 % 6,60 %

8,95 % 8,95 %
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C29H31N303 (469,59 g/mol)

2-(Benzylamino)-4-methoxybenzyliden-N,N’-diphenylmalonsaurediamid 58

Es wurden 4,77 g (40,0 mmol) Phenylisocyanat mit 4,79 g (20,0 mmol) N-[1-(4-Methoxy-
phenyl)ethyliden]benzylamin 30 zusammengegeben. Nach wenigen Minuten entstand ein
gelber Feststoff. AnschlieBend wurden 10 ml absolutes Toluol hinzugegeben und 15 h bei
80 °C geruhrt. Es entstand eine rote Reaktionsldsung, in der sich durchsichtige Kristalle
bildeten. Diese wurden abgesaugt und aus absolutem Ethanol umkristallisiert. Man
erhielt das Produkt als feine, farblose Kristalle.

Ausbeute: 7,10 g (14,9 mmol, 74 % d. Th.)

Smp.: 162-163 °C

R¢ [Ethylacetat] = 0,72

FT-IR (KBr): v = 3506 cm, 3327, 3226, 3127, 3062, 3032, 2961, 2935, 2872, 2839,
1643, 1607, 1589, 1528, 1500, 1440, 1315, 1300, 1251, 1178, 1149, 1112,
1077, 1031, 900, 841, 791, 753, 693.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): & = 3,74 (s, 3H; 25-CH3), 4,22 (d, 3J = 6,4 Hz, 2H; 12-CH>),
6,55* u. 10,73* (2 s, 2H; 3-, 3'-NH), 7,10 (AA'BB’, 3J = 8,6 Hz, 4H; 20-, 21-, 23-,
24-CH), 6,93-7,61 (m, 15H; 5, 5’-, 6-,6’-, 7-, 7'-, 8, 8-, 9-, 9, 14-, 15-, 16-, 17-,
18-CH), 11,34 (t, 3) = 6,1 Hz, 1H; 11-NH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 6 = 48,65 (sek, C-12), 55,47 (prim, C-25), 98,34 (quart,
C-1), 115,02 (tert, C-21, -23), 119,96* u. 120,61* (2 tert, C-5, -5, -9, -9),
123,36* u. 124,11* (2 tert, C-7, -7’), 126,27 (quart, C-19), 126,93 (tert, C-14,
-18), 127,37 (tert, C-16), 128,58* u. 128,79* (2 tert, C-6, -6/, -8, -8’), 128,70
(tert, C-15, -17), 129,79 (tert, C-20, -24), 137,80 (quart, C-13), 138,39* u.
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138,75* (2 quart, C-4, -4’), 161,17 (quart, C-22), 164,87 (quart, C-10), 167,60*
u. 169,12* (2 quart, C-2, -2’).
MS (ClI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 359 (100), 266 (72), 240 (42), 119 (57), 108 (6), 91

(35).
Elementaranalyse: berechnet  gefunden
75,45 % 75,46 %
5,70 % 577 %
8,80 % 871%

C30H27N303 (477,57 g/mol)

2-(4-Methoxyanilino)-4-methoxybenzyliden-N,N’-diphenylmalonsaurediamid 59

Es wurden 7,15 g (60,0 mmol) Phenylisocyanat mit 7,66 g (30,0 mmol) N-{1-(4-Methoxy-
phenyl)ethyliden]-4-methoxyanilin 31 sowie 20 ml absolutem Toluol zusammengegeben
und 15 h bei 80 °C gerUhrt. Nach Abklhlen auf Raumtemperatur bildete sich langsam
ein gelber Feststoff, der abgenutscht und anschlieflend aus absolutem Ethanol umgefallt
wurde. Man erhielt das Produkt als weiflen Feststoff.

Ausbeute: 7,0 g (14,2 mmol, 47 % d. Th.)

Smp.: 185-186 °C

Rf [Ethylacetat] = 0,71

FT-IR (KBr): v = 3357 cm, 3219, 3131, 3068, 3030, 2999, 2948, 2931, 2909, 2831,
1642, 1607, 1589, 1512, 1467, 1441, 1207, 1176, 1138, 1113, 1095, 1071,
1031, 960, 903, 889, 843, 809, 793, 754, 729, 692.
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1H-NMR (CDCls, 250 MHz): & = 3,68* u. 3,69* (2 s, 6H; 18-, 25-CH3), 6,65* u. 10,74* (2
s, 2H; 3-, 3’-NH), 6,58-7,64 (m, 18H; 5-,5"-, 6-,6-, 7-, 7'-, 8-, 8-, 9-, 9'-, 13-, 14,
16-, 17-, 20-, 21-, 23-, 24-CH), 17,21 (s, 1H; 11-NH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): = 55,32* u. 55,36 (2 prim, C-18, -25), 99,75 (quart,
C-1), 113,99 (tert, C-14, -16), 114,74 (tert, C-21, -23), 120,06* u. 120,64 (2 tert,
C-5, -5, -9, -9'), 123,61* u. 124,29* (2 tert, C-13, -17), 125,47 (tert, C-7, -7’),
126, 23 (quart, C-19), 128,63* u. 128,84* (2 tert, C-6, -6, -8, -8’), 131,00 (tert,
C-20, -24), 132,62 (quart, C-12), 137,71* u. 138,56* (2 quart, C-4, -4’), 156,45
(quart, C-15), 160,37* u. 160,97* (2 quart, C-2, -2’), 167,28 (quart, C-22),
169,00 (quart, C-10).

MS (CI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 375 (100), 298 (21), 282 (43), 267 (5), 256 (37), 240
(11), 136 (5), 124 (16), 119 (56), 108 (5).

Elementaranalyse: berechnet  gefunden
C 73,01 % 73,07 %
H 5,51 % 5,51 %
N 851 % 8,48 %

C30H27N304 (493,57 g/mol)
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1-(Butyl-1-amino)-2-phenylethyliden-N,N’-diphenylmalonsaurediamid 60

Es wurden 9,53 g (80,0 mmol) Phenylisocyanat und 7,57 g (40,0 mmol) N-(1-Benzyl-
ethyliden)-1-butylamin 32 zusammengegeben. Nach Abklingen der starken Warmeténung
wurden dem festen Reaktionsansatz 10 ml absolutes Toluol zugesetzt und 15 h bei
110 °C unter Ruckfluss geruhrt. Nach Beendigung der Reaktion fiel aus der erkalteten
Lésung ein grauer Feststoff aus, der abfiltriert und aus absolutem Ethanol umgefallt
wurde. Man erhielt das Produkt als weiflen Feststoff.

Ausbeute: 2,0 g (4,68 mmol, 12 % d. Th.)

Smp.: 158 °C

Rf [Ethylacetat] = 0,7

FT-IR (KBr): v =3358 cm, 3276, 3245, 3185, 3125, 3055, 2964, 2928, 2869, 2846,
1960, 1857, 1662, 1610, 1600, 1591, 1548, 1531, 1498, 1442, 1377, 1324,
1246, 1221, 1192, 1154, 1104, 1078, 1029, 899, 800, 750,727, 691, 614.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6=0,87 (t, 3J=7,2Hz, 3H; 15-CH2), 1,36 (Sextett,
3) = 7,4 Hz, 2H; 14-CH>2), 1,57 (Quintett, 3J = 7,2 Hz, 2H; 13-CH>), 3,17 (Quartett,
3) = 6,5 Hz, 2H; 12-CH>), 4,00 (s, 2H; 16-CH>2), 6,92-7,63 (m, 15H; 5-, 5, 6-, 6,
7, 7- 8, 8-9-, 9- 18-, 19-, 20-, 21-, 22-CH), 10,11* (s, 1H; 3- oder 3'-NH),
11,13 (br. s, 1H; 11-NH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 8 = 13,67 (prim, C-15), 20,04 (sek, C-14), 32,02 (sek,
C-13), 36,42 (sek, C-16), 43,29 (sek, C-12), 97,34 (quart, C-1), 119,19* u.
120,63* (2 tert, C-5, -5, -9, -9’), 123,29* u. 123,99* (2 tert, C-7,-7’), 127,22* u.
128,86* (2 tert, C-6, -6/, -8, -8’), 127,58 (tert, C-20), 128,79 (tert, C-18, 22),
129,80 (tert, C-19, -21), 135,79 (quart, C-17), 137,78* u. 138,70* (2 quart,
C-4,-4’), 161, 52 (quart, C-10), 167,88* u. 169,07* (2 quart, C-2, -2’).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 405 (0,1), 324 (1), 309 (100), 216 (24), 119 (10).

Elementaranalyse: berechnet  gefunden
C 75,85 % 75,89 %
H 6,84 % 6,78 %

N 9,83 % 9,79 %
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C27H29N302 (427,55 g/mol)

4-(Cyclohexylamino-1)-5-methyl-2,6-dioxo-N-phenyl-1,2,5,6-tetrahydro-pyridin-3-
carboxanilid 61

Es wurden 9,53 g (80,0 mmol) Phenylisocyanat und 6,10 g (40,0 mmol) N-(1-Methyl-
propyliden)cyclohexylamin 37 zusammengegeben. Durch starke Warmetdnung bildete
sich eine orangefarbene Reaktionslosung, die mit 10 ml Toluol versetzt und an-
schlieBend 15 h bei 80 °C gerlhrt wurde. Beim Abklihlen auf Raumtemperatur fiel ein
Feststoff aus, der abgenutscht und aus Ethanol kristallisiert wurde. Man erhielt das
Produkt als weife Nadeln.

Ausbeute: 4,50 g (10,8 mmol, 40 % d. Th.)

Smp.: 209 °C

R¢ [Ethylacetat] = 0,65

FT-IR (KBr): v = 3540 cm, 3268, 3201, 3047, 2968, 2931, 2846, 1940, 1871, 1796,
1708, 1650, 1595, 1548, 1499, 1448, 1406, 1313, 1277, 1245, 1208, 1155,
1135, 1107, 1055, 891, 857, 835, 784, 755, 722, 693, 648.

1H-NMR (DMSO, 250 MHz): & = 1,04-1,92 (m, 10H; 23-, 24-, 25-, 26-, 27-CH>), 1,65 (d,
3) = 7,3 Hz, 3H; 6-CH3), 3,41-3,46 (m, 1H; 22-CH), 3,97 (Quartett, 3J = 7,3 Hz, 1H;
4-CH), 6,84-7,56 (m, 10H; 8-, 9-, 10-, 11-, 12-, 16-, 17-, 18-, 19-, 20-CH), 11,76 (s,
1H; 21-NH), 12,16 (d, 3) = 9,9 Hz, 1H; 14-NH).

13C{1H}-NMR (CDCl3, 62,9 MHz): 6 = 22,07 (prim, C-6), 23,70* u. 24,59* (2 sek, C-24,
-26), 25,16 (sek, C-25), 32,56* u. 33,64* (2 sek, C-23, -27), 39,13 (tert, C-4),
50,96 (tert, C-22), 85,81 (quart, C-2), 118,12 (tert, C-16, -20), 119,95* u.
121,72* (2 tert, C-10, -18), 128,59 (tert, C-8, -12), 123,17*, 127,78%*, 128,74*,



180 EXPERIMENTELLER TEIL

129,11* (4 tert, C-9, -11, -17, -19), 135,81* u. 139,63* (2 quart, C-7, -15),
166,68 (quart, C-5), 167, 60 (quart, C-3), 169,48* u. 170,57* (2 quart, C-1, -13).
MS (ESI, pos. lonen): m/z = 440 [M+Na]*, 235.

Elementaranalyse: berechnet  gefunden
71,92 % 71,97 %
6,52 % 6,421 %

10,06 % 11,66 %

CasH27N303 (417,51 g/mol)

4-Anilino-5-methyl-2,6-dioxo-N-phenyl-1,2,5,6-tetrahydro-pyridin-3-carboxanilid 62

Es wurden 9,53 g (80,0 mmol) Phenylisocyanat und 5,89 g (40,0 mmol) N-(1-Methyl-
propyliden)anilin 39 zusammengegeben. Nach Abklingen der Warmetdnung wurde zwei
Stunden bei 80 °C geruhrt. Aus der festen Masse fiel nach Zugabe von 10 ml Toluol beim
AbkUhlen auf Raumtemperatur etwas Harnstoff aus, der abgesaugt wurde. Das Produkt
fiel langsam innerhalb mehrerer Tage aus dem Filtrat aus, wurde mit Toluol gewaschen
und aus Ethanol umgefallt. Man erhielt einen weiflen, watteahnlichen Feststoff.
Ausbeute: 1,80 g (4,38 mmol, 16 % d. Th.)

Smp.: 205 °C (Zersetzung)

Rf [Ethylacetat]: 0,63

FT-IR (KBr): v = 3538 cm?, 3257, 3209, 3151, 3060, 2940, 1708, 1655, 1610, 1578,
1535, 1498, 1446, 1398, 1311, 1276, 1247, 1211, 1132, 1073, 1027, 959,
896, 825, 788, 771, 749, 718, 690.
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1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6=1,55 (d, 3J=7,4Hz, 3H; 6-CHsz), 3,97 (Quartett,
3) = 7,3 Hz, 1H; 4-CH), 7,06-7,59 (m, 15H; 7-, 8-, 9-, 10-, 11-, 12-, 15-, 16-, 17-,
18-, 19-, 20-, 22-, 23-, 24-, 25-, 26-, 27-CH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 6 = 21,85 (prim. C-6), 39,70 (tert, C-4), 89,14 (quart,
C-2), 121,12 (tert, C-16, -20), 124,14 (tert, C-18), 126,41* u. 128,86* (2 tert,
C-8, -12, -23, -27), 128,25* u. 128,82* (2 tert, C-10, -25), 128,63 (tert, C-17,
-19), 129,27* u. 130,03* (2 tert, C-9, -11, -24, -26), 135,00*, 136,28*, 137,96*
(3 quart, C-7, -15-, -22), 167,20 (quart, C-5), 167,56 (quart, C-3), 169,52* u.
171,01* (2 quart, C-1, -13).

MS (CI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 412 (17) [M+H]*, 293 (11), 255 (4), 119 (7), 94 (100).

Elementaranalyse: berechnet  gefunden
72,98 % 72,62 %
5,14 % 5,112 %

10,21 % 10,26 %

18

C25H21N303 (411,46 g/mol)
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3-(N-Propyl-N’-phenylureido)-2-methyl-pent-2-en-carbonsaureanilid 69

In einer Argon-Atmosphare wurden 11,9 g (0,10 mol) Phenylisocyanat und 6,36 g
(0,05 mol) N-(1-Ethylpropyliden)-1-propylamin 41 zusammengegeben und bei 110 °C
geruhrt. Nach 45 min wurde die sirupése Reaktionslésung auf Raumtemperatur abge-
kiihlt und mit 50 ml absolutem Diethylether versetzt. Uber Nacht bildete sich eine gelbe
Losung und ein weifder Feststoff, der abgesaugt und mit Diethylether gewaschen wurde.
Man erhielt das Produkt durch Kristallisieren aus absolutem Ethanol als farblose
Kristalle.

Ausbeute: 6,42 g (17,5 mmol, 35 % d. Th.)

Smp.: 139 °C

Rf [Ethylacetat] = 0,58

FT-IR (KBr): v =3321 cm, 3239, 3184, 3124, 3037, 2970, 2933, 2873, 1672, 1642,
1599, 1544, 1537, 1500, 1443, 1378, 1336, 1251, 1138, 1096, 1057, 1030,
850, 752.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6 = 0,86 (t, 3) = 7,4 Hz, 3H; 16-CH3), 1,12 (t, 3J = 7,6 Hz, 3H;
5-CHgs), 1,61 (Sextett, 3J = 7,6 Hz, 2H; 15-CH>), 2,05 (s, 3H; 17-CH3), 2,27-2,45
(m, 2H; 4-CH>), 3,11-3,49 (m, 2H; 14-CH>), 6,90 (s, 1H; 7-NH), 7,02-7,47 (m, 10H;
9- 10+, 11, 12-, 13-, 20-, 21-, 22-, 23-, 24-CH), 8,50 (s, 1H; 18-NH).

13C{*H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 6 = 11,46 (prim, C-5, -16), 16,04 (prim, C-17), 22,08
(sek, C-15), 24,37 (sek, C-4), 50,03 (sek, C-14), 119,87* u. 120,36* (2 tert,
C-9, -13,-20, -24), 123,53* u. 124,31* (2 tert, C-11, -22), 128,89* u. 128,97* (2
tert, C-10, -12, -21, -23), 132,66 (quart, C-2), 137,81* u. 138,54* (2 quart, C-8,
-19), 139,55 (quart, C-3), 155,48 (quart, C-1), 168,32 (quart, C-6).

MS (El, 70 eV): m/z (%) = 365 (1) [M**], 346 (1), 336 (1), 245 (66), 230 (8), 202 (4), 175
(3), 154 (100), 138 (9), 127 (84), 119 (69), 112 (28), 98 (55), 91 (45), 77 (37),
65 (28), 56 (87), 41 (49), 27 (26).

Elementaranalyse: berechnet  gefunden
C 72,30 % 72,26 %
H 7,45 % 7,47 %

N 11,50 % 11,51 %
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C22H27N302 (365,48 g/mol)

3-(N-Octyl-N’-phenylureido)-2-methyl-pent-2-en-carbonsaureanilid 70

Es wurden 11,9 g (0,10 mol) Phenylisocyanat in 50 ml absolutem Diethylether vorgelegt.
Hierzu wurden 9,86 g (0,05 mol) N-(1-Ethylpropyliden)-1-octylamin 43, in 50 ml Diethyl-
ether, bei Raumtemperatur zugetropft. Es bildete sich eine klare gelbe Lésung, die
anschlieRend Uber Nacht unter Ruckfluf3 gerthrt wurde. Nach Beendigung der Reaktion
wurde auf Raumtemperatur abgekihlt und mit 100 ml Petrolether versetzt. Nach
mehreren Tagen bei 4 °C bildete sich ein weifRer Niederschlag, der abgesaugt wurde.
Man erhielt das Produkt als weifen Feststoff.

Ausbeute: 10,1 g (23,2 mmol, 46 % d. Th.)

Smp.: 260-262°C

Rf [Ethylacetat] = 0,65

FT-IR (KBr): ¥V = 3315 cm%, 3186, 3144, 3103, 3058, 2970, 2932, 2856, 1709, 1693,
1658, 1640, 1597, 1547, 1531, 1500, 1442, 1330, 1244, 1184, 1158, 1137,
1097, 1073, 1029, 901, 753, 692.

1H-NMR (CDCl3, 250 MHz): & = 1,06-1,58 (m, 12H; 15-, 16-, 17-, 18-, 19-, 20-CH2), 1,12
(t, 3) = 7,6 Hz, 3H; 21-CH3), 1,20 (t, 3J = 6,9 Hz, 3H; 5-CH3), 2,05 (s, 3H; 22-CH3),
2,27-2,45 (m, 2H; 4-CHs), 3,14-3,52 (m, 2H; 14-CHs), 6,84 (s, 1H; 7-NH), 7,01-
7,62 (m, 10H; 9-, 10-, 11-, 12-, 13-, 25-, 26-, 27-, 28-, 29-CH), 8,91 (s, 1H;
23-NH).

13C{tH}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): &= 11,47 (prim, C-5), 14,06 (prim, C-21), 16,03 (prim,
C-22), 22,59 (sek, C-20), 24,41 (sek, C-4), 27,21*%, 28,91*, 29,15%, 29,29* (4
sek, C-15, -16, -17, -18), 31,74 (sek, C-19), 48,43 (sek, C-14), 119,75* u.
120,29* (2 tert, C-9, -13, -25, -29), 123,51* u. 124,27* (2 tert, C-11, -27),
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128,90* u. 128,96* (2 tert, C-10, -12, -26, -28), 132,61 (quart, C-2), 137,83* u
138,55* (2 quart, C-8, -24), 139,69 (quart, C-3), 155,40 (quart, C-1), 168,22
(quart, C-6).

@ 2
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C27H37N302 (435,61 g/mol)

3-Cyclohexylamino-2,4-dimethyl-5-ox0-2,5-dihydrofuran-2-carbonsaureanilid 73

Es wurden 8,36 g (0,05 mol) N-(1-Ethylpropyliden)cyclohexylamin 44 mit 50 ml absolu-
tem Toluol auf 80 °C erwarmt. Hierzu wurden 11,9 g (0,10 mol) Phenylisocyanat, geldst
in 50 ml Toluol, langsam zugetropft. Die Reaktionsmischung wurde Uber Nacht bei 80 °C
geruhrt. Beim AbkUhlen auf Raumtemperatur fiel aus der orangefarbenen Lésung ein
weier Feststoff aus, der erst aus Diethylether/Toluol, anschlieRend aus Ethanol kristalli-
siert wurde. Man erhielt das Produkt als klare durchsichtige Plattchen.

Ausbeute: 4,10 g (12,5 mmol, 25 % d. Th.)

Smp.: 143 °C

R¢ [Ethylacetat] = 0,61

FT-IR (KBr): v = 3332 cm, 3285, 3199, 3135, 3059, 3023, 2987, 2938, 2856, 1730,
1672, 1621, 1602, 1533, 1494, 1446, 1392, 1332, 1301, 1256, 1170, 1127,
1051, 1021, 959, 911, 890, 841, 760, 731, 696.

1H-NMR (CDCl3z, 250 MHz): 6 = 1,24-1,94 (m, 10H; 17-, 18-, 19-, 20-, 21-CH>), 1,73 (s,
3H; 6-CHs), 1,89 (s, 3H; 5-CHs), 3,55-3,59 (m, 1H; 16-CH), 5,57 (d,
3) = 8,7 Hz, 1H; 15-NH), 7,16 (t, 3J = 7,4 Hz, 1H; 12-CH), 7,34 (t, 3J = 7,8 Hz, 2H;
11-, 13-CH), 7,51 (d, 3) = 7,5 Hz, 2H; 10-, 14-CH), 8,37 (s, 1H; 8NH).
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13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 6 = 8,71 (prim, C-6), 24,21* u. 24,35* (2 sek, C-18,
-20), 25,33 (sek, C-19), 25,35 (prim, C-5), 34,05* u. 34,24 (2 sek, C-17,
-21), 52,07 (tert, C-16), 80,39 (quart, C-4), 86,01 (quart, C-2), 120,28 (tert,
C-10, -14), 125,32 (tert, C-12), 129,15 (tert, C-11, -13), 136,41 (quart, C-9), 162,
31 (quart, C-3), 168,51 (quart, C-7), 173,90 (quart, C-1).

MS (MALDI-TOF, 70 eV, THAP): 367 [M+K]*, 351 [M+Na]*, 329 [M+H]*.

13

C19H24N203 (328,41 g/mol)

1-Benzyl-3-phenyl-5,6,7,8-tetrahydro-chinazol-2,4-dion 75

Es wurden 9,53 g (0,08 mol) Phenylisocyanat und 7,49 g (0,04 mol) N-Cyclohexyliden-
benzylamin 49 zusammengegeben. Nach Abklingen der Warmetonung bildete sich eine
feste Schmelze, die mit 10 ml absolutem Toluol versetzt wurde. Anschliefend wurde der
Ansatz 15 h bei 80 °C gerlhrt. Der nach Ende der Reaktion ausfallende weifle Feststoff
wurde abgesaugt. Nach einigen Tagen des Stehenlassens wurde das viskose Filtrat
mittels einer Vakuumdestillation eingeengt. Der Destillationsrickstand wurde mit Toluol
versetzt, wodurch langsam ein weifler Feststoff ausfiel, der abgesaugt und aus
absolutem Ethanol kristallisiert wurde. Man erhielt das Produkt als kleine farblose
Kristalle.

Ausbeute: 3,50 g (10,5 mmol, 27 % d. Th.)

Smp.: 185 °C

Rf [Ethylacetat] = 0,6

FT-IR (KBr): v = 3329 cm, 3063, 3032, 2939, 2910, 2875, 2843, 1705, 1687, 1649,
1604, 1493, 1458, 1421, 1382, 1362, 1330, 1292, 1243, 1199, 1176, 1157,
1074, 1027, 999, 950, 921, 906, 888, 820, 777, 766, 738, 721, 697, 679.
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1H-NMR (CDCl3, 250 MHz): 6 = 1,57-1,77 (m, 4H; 5-, 6-CH2), 2,44-2,54 (m, 4H; 4-,
7-CH>2), 5,15 (s, 2H; 9-CH»), 7,20-7,51 (m, 10H; 11-, 12-, 13-, 14-, 15-, 17-, 18-,
19-, 20-, 21-CH).

13C{1H}-NMR (CDCl3, 62,9 MHz): 6 = 21,02 (sek, C-5), 22,20 (sek, C-4), 22,29 (sek,
C-6), 26,42 (sek, C-7), 47,06 (sek, C-9), 110,08 (quart, C-3), 126,35*, 128,33%*,
128,99%*, 129,25* (4 tert, C-11, -12, -14, -15, -17, -18, -20, -21), 127,67 (tert,
C-19), 128,45 (tert, C-13), 135,72 (quart, C-10), 136,67 (quart, C-16), 148,78
(quart, C-1), 152,33 (quart, C-2), 162,85 (quart, C-8).

MS (CI, NH3, 70 eV): m/z (%) = 332 (61) [M**], 241 (49), 213 (7), 184 (21), 150 (6), 122
(35), 91 (100), 77 (7), 65 (12), 40 (12).

Elementaranalyse: berechnet  gefunden
75,88 % 75,77 %
6,06 % 6,23 %
8,43 % 8,39 %
18
19 17 (o)
20 16 )J\ 9 15
21 N~ TN 10 14
2 8 11 13
o 3 ’ 12
4 6

5

C21H20N202 (332,41 g/mol)
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7.2.4 Darstellung der Bisketimine

N,N’-Bis-(1-phenylethyliden)-1,3-propyldiamin 82

Arbeitsvorschrift:

Ansatz:

Reaktionsdauer:

Ausbeute:

Methode D

7,41 g (0,10 mol) 1,3-Diaminopropan
24,03 g (0,20 mol) Acetophenon

60 ml Benzol

30h

15,0 g (53,8 mmol, 54 % d. Th.)

einer farblosen, viskosen Flussigkeit

Sdp.: 150 °C/0,05 hPa
R¢ [Ethylacetat] = 0,64

FT-IR (Film): v = 3083 cm-1, 3056, 3029, 2928, 2867, 1633, 1576, 1493, 1446, 1369,
1282, 1181, 1086, 1024, 918, 761, 694.
1H-NMR (CDCl3, 250 MHz): & = 2,21 (Quintett, 3) = 6,8 Hz, 2H; 10-CH>), 2,24 (s, 6H; 8-,
8'-CHs), 3,65 (t, 3J = 6,7 Hz, 4H; 9-CH>), 7,31-7,42 (m, 10H; 2-, 2'-, 3-, 3'-, 4-, 4,
5-,5'-, 6-, 6'-CH).
13C{1H}-NMR (CDCl3, 62,9 MHz): 6 = 15,53 (prim, C-8, -8’), 32,21 (sek, C-10), 50,04 (sek,
C-9), 126,56 (tert, C-3, -3, -5, -5’), 128,19 (tert, C-2, -2’, -6, -6"), 129,29 (tert, C-4,
-4), 141,48 (quart, C-1, -1’), 165,12 (quart, C-7, -7’).
MS (CI, NHz, 70 eV): m/z (%) = 280 (39) [M+H]*, 279 (100) [M**], 177 (17), 158 (12),
146 (7), 132 (6), 120 (11).

8

2
\ 17\/9\/9\/'
N ~ N

4 6
5

C19H22N2 (278,40 g/mol)
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N,N’-Bis-(1-phenylethyliden)isophorondiamin 83

Arbeitsvorschrift: Methode D

Destillation im Olpumpenvakuum (ber ein Umfiillstiick.

Ansatz: 16,53 g (97,0 mmol) Isophorondiamin
24,03 g (200 mmol) Acetophenon
60 ml Toluol

Reaktionsdauer: 18 h

Ausbeute: 15,8 g (42,2 mmol, 43 % d. Th.)

eines braunen, hochviskosen Ols

Sdp.: 230 °C/0,07 hPa
Rf [Ethylacetat] = 0,7

FT-IR (Film): v = 3082 cm1, 3064, 3029, 2950, 2923, 2869, 1634, 1602, 1574, 1493,
1449, 1377, 1366, 1282, 1181, 1073, 1028, 905, 760, 702.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6 =0,99%*, 1,05*, 1,14* (3 s, 9H; 7-, 8-, 9-CHs), 0,97*,
1,06*, 1,26* (3 s, 6H; 2-, 4-, 6-CH2), 1,29* u. 1,32* (2 s, 6H; 11-, 19-CH3), 2,45
(s, 2H; 10-CHz), 7,14-7,74 (m, 10H; 14-, 15-, 16-, 17-, 18, 22-, 23-, 24-, 25,
26-CH), 3,11-3,17 (m, 1H; 1-CH).

13C{*H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 6 =21,76* u. 37,35* (2 prim, C-11, -19), 28,96%,
30,39%*, 34,19* (3 prim, C-7, -8, -9), 30,39 (quart, C-5), 30,74 (tert, C-1), 32,98
(quart, C-3), 43,24*, 48,80%*, 49,58* (3 sek, C-2, -4, -6), 61,36 (sek, C-10),
126,81* u. 128,54* (2 tert, C-14, -15, -17, -18, -22, -23, -25, -26), 130,17 (tert,
C-16, -24), 146,08 (quart, C-13, -21), 176,28 (quart, C-12, -20).

MS (Cl, NHs, 70 eV): m/z (%) = 376 (60), 375 (31) [M+H]*, 374 (63) [M**], 358 (100),
342 (42), 326 (53), 308 (59), 297 (16), 284 (34), 270 (18), 254 (44), 238 (36),
224 (82), 208 (39), 194 (5), 180 (6), 165 (5), 152 (25), 138 (10).
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Ca6H34N2 (374,57 g/mol)

N,N’-Bis-(1-phenylethyliden)-1,4-phenylendiamin 84

Arbeitsvorschrift: Methode E

Aus Toluol kristallisieren.
Ansatz: 10,81 g (0,10 mol) p-Phenylendiamin
24,02 g (0,20 mol) Acetophenon

60 ml Toluol
Reaktionsdauer: 18 h

Ausbeute: 10,44 g (33,4 mmol, 33 % d. Th.)

als gelb-griine Plattchen

Smp.: 206-207 °C
R¢ [Ethylacetat] = 0,68

FT-IR (KBr): v = 3248 cm, 3083, 3055, 3025, 2990, 2963, 2059, 1960, 1906, 1632,
1576, 1497, 1445, 1366, 1289, 1215, 1102, 1080, 1026, 920, 860,785, 762,

741, 963.

1H-NMR (CDCl3, 250 MHz): & = 2,29 (s, 6H, 7-, 7'-CH3), 6,82 (s, 4H, 2-, 3-, 5-, 6-CH), 7,42-
7,46* u. 7,97-8,01* (2 m, 10H; 10-, 10’-, 11-, 11'-, 12- 12’ 13-, 13’-, 14,

14’-CH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): & = 17,38 (prim, C-7, -7’), 120,24 (tert, C-2, -3, -5, -6),
127,18 (tert, C-10, -10’, -14, -14’), 128,57 (tert, C-11, -11’, -13, -13’), 130,41
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(tert, C-12, -12’), 139,66 (quart, C-9, -9’), 147,24 (quart, C-1, -4), 165,76 (quart,
C-8,-8’).

MS (CI, NH3, 70 eV): m/z (%) = 315 (4), 314 (28), 313 (100) [M+H]*, 297 (19), 179 (2),
152 (3), 141 (3).

13

Ca2H20N2 (312,42 g/mol)

N,N’-Bis-(1-phenylethyliden)-4,4’-diaminodiphenylmethan 85

Arbeitsvorschrift: Methode D
Destillation im Olpumpenvakuum (iber ein Umfiillstiick.
Ansatz: 19,83 g (0,10 mol) 4,4’-Diaminodiphenylmethan
24,02 g (0,20 mol) Acetophenon
60 ml Toluol
Spatelspitze p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat
Reaktionsdauer: 24 h
Ausbeute: 14,5 g (36,0 mmol, 36 % d. Th.)

als brauner Feststoff

Smp.: 80 °C
Sdp.: 200 °C/0,05 hPa
R¢ [Ethylacetat] = 0,43

FT-IR (Film): v = 3445 cm, 3416, 3339, 3212, 3212, 3033, 2902, 2887, 2827, 1881,
1630, 1595, 1514, 1437, 1316, 1289, 1276, 1179, 1127, 812, 762, 696.
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1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6 = 2,22 (s, 6H; 8-, 8'-CH3), 3,76 (s, 2H; 7-CH>), 6,77 (AA'BB’,
3) = 8,3 Hz, 8H; 2-, 2’-, 3-, 3’-, 5-, 5+, 6-, 6'-CH), 7,13-7,97 (m, 10H; 11-, 11’-, 12-,
12’-, 13-, 13-, 14-, 14’-, 15-, 15’-CH).

13C{1H}-NMR (CDCl3, 62,9 MHz): 6 = 17,42 (prim, C-8, -8’), 40,21 (sek, C-7), 115,30 (tert,
C-2, -2, -6, -6"), 119,49 (tert, C-3, -3, -5, -5’), 128,34* u. 129,63* (2 tert, C-11,
-117, -12, 127, -14, -14°, -15, -15’), 130,35 (tert, C-13, -13’), 132,06 (quart, C-4,
-4’), 141,21* u. 142,39* (2 quart, C-10, -10’), 144,32 (quart, C-1, -1’), 165,30
(quart, C-9, -9').

MS (CI, NH3, 70 eV): m/z (%) = 405 (14), 404 (13), 403 (36) [M+H]*, 387 (8), 363 (19),
301 (13), 258 (5), 225 (6), 207 (6), 199 (100), 182 (30), 167 (34).

14

CooH26N2 (402,54 g/mol)

N,N’-Bis[1-(4-methoxyphenyl)ethyliden]-1,3-propyldiamin 86

Arbeitsvorschrift: Methode E

Aus Ethanol umfallen.

Ansatz: 7,41 g (0,10 mol) 1,3-Diaminopropan
30,04 g (0,20 mol) 4-Methoxyacetophenon
60 ml Benzol

Reaktionsdauer: 4 h

Ausbeute: 20,9 g (61,8 mmol, 62 % d. Th.)

als weiRer Feststoff

Smp.: 40 °C
R¢ [Ethylacetat] = 0,56
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FT-IR (KBr): v = 3052 cm, 3007, 2936, 2837, 2060, 1902, 1676, 1626, 1604, 1574,
1512, 1463, 1443, 1415, 1376, 1301, 1259, 1171, 1117, 1029, 830, 808,
715, 684.

1H-NMR (CDCl3, 250 MHz): & = 2,17 (Quintett, 3) = 6,3 Hz, 2H; 11-CH>), 2,22 (s, 6H; 9-,
9’-CHs), 3,62 (t, 3) =6,7 Hz, 4H; 10-, 10'-CH2), 3,83 (s, 6H; 7-, 7'-CH3), 7,32
(AA’'BB’, 3J = 8,8 Hz, 8H; 2- 2'-, 3-, 3", 5-, 5'-, 6-, 6’-CH).

13C{1H}-NMR (CDCl3, 62,9 MHz): & = 15,24 (prim, C-9, -9"), 32,36 (sek, C-11), 49,90 (sek,
C-10, -10’), 55,32 (prim, C-7, -7"), 113,45 (tert, C-3, -3, -5, -5’), 128,01 (tert, C-2,
-2’, -6, -6'), 134,18 (quart, C-1, -1’), 160,67 (quart, C-4, -4’), 164,27 (quart, C-8,
-8').

MS (CI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 340 (14) [M+H]*, 339 (57) [M**], 207 (100), 176 (6), 162
(6), 150 (98), 135 (5), 75 (29).

10 10'

1"

0 4

C21H26N202 (338,45 g/mol)

N,N’-Bis[1-(4-methoxyphenyl)ethyliden]isophorondiamin 87

Arbeitsvorschrift: Methode E
Aus Ethanol umfallen.

Ansatz: 17,03 g (0,10 mol) Isophorondiamin
30,04 g (0,20 mol) 4-Methoxyacetophenon
60 ml Benzol

Reaktionsdauer: 18 h

Ausbeute 25,6 g (59,0 mmol, 59 % d. Th.)

als weifRer Feststoff
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Smp.: 65 °C
R¢ [Ethylacetat] = 0,62

FT-IR (KBr): v = 3056 cm1, 2992, 2954, 2919, 2840, 2555, 2056, 1899, 1679, 1629,
1603, 1577, 1510, 1462, 1443, 1415, 1376, 1363, 1302, 1257, 1174, 1118,
1032, 959, 836, 809, 681.

1H-NMR (CDClz, 250 MHz): 6 = 0,99* (s, 3H; 8-CHs), 1,17* (s, 3H; 7-CH3), 1,26 (s, 3H;
9-CH3), 0,83-1,57 (m, 6H; 2-, 4-, 6-CH2), 2,15 (s, 3H; 20-CH3), 2,25 (s, 3H;
11-CH3), 3,14 (s, 2H; 10-CH>), 3,29-3,72 (m, 1H; 1-CH), 3,80*, 3,81* (2 s, 6H;
11-, 28-CH3), 7,28 (AA'BB’, 3J = 8,1 Hz, 4H; 14-, 15-, 17-, 18-CH), 7,35 (AA'BB’,
3) =7,7 Hz, 4H; 23-, 24-, 26-, 27-CH).

13C{1H}-NMR (CDClz, 62,9 MHz): & =14,95%*, 15,24* (2 prim, C-7, -8), 24,95 (prim,
C-9), 28,30* (prim, C-11), 31,59 (quart, C-5), 35,46* (prim, C-20), 36,54 (quart,
C-3), 43,06 (sek, C-6), 46,87 (sek, C-4), 48,30 (sek, C-2), 53,48 (tert,
C-1), 55,30 (prim, C-19, -28), 66,78 (sek, C-10), 113,35*, 113,40* (2 tert,
C-15, -17, -24, -26), 128,33 (tert, C-14, -18, -23, -27), 134,21 (quart, C-22),
134,67 (quart, C-13), 160,60 (quart, C-16, -25), 162,16*, 162,94* (2 quart,
C-12,-21).

MS (CI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 436 (31), 435 (100) [M+H]*, 303 (41), 285 (18), 270 (5),
228 (3), 202 (3), 171 (11), 162 (7), 150 (12), 138 (3), 121 (6).

15 17

(0]
T
CasH3sN202 (434,63 g/mol)
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N,N’-Bis-[1-(4-methoxyphenyl)ethyliden]-1,4-phenylendiamin 88

Arbeitsvorschrift: Methode E
Aus Ethanol umfallen.

Ansatz: 10,81 g (0,10 mol) p-Phenylendiamin
30,04 g (0,20 mol) 4-Methoxyacetophenon

60 ml Benzol
Reaktionsdauer: 18 h
Ausbeute: 36,7 g (85,0 mmol, 85 % d. Th.)

als gelber Feststoff

Smp.: 199-200 °C
Rf [Ethylacetat] = 0,67

FT-IR (KBr): v = 3077 cm, 3023, 3001, 2991, 2940, 2909, 2837, 2559, 2422, 2058,
1969, 1904, 1696, 1626, 1600, 1573, 1509, 1468, 1444, 1417, 1362, 1309,
1292, 1248, 1216, 1176, 1117, 1030, 971, 858, 830, 816, 761.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6 = 2,26 (s, 6H; 7-, 7’-,CH3), 3,87 (s, 6H; 15-, 15’-CH3), 6,80
(s, 4H; 2-, 3-, 5, 6-CH), 7,46 (AA’'BB’, 3J = 8,9 Hz, 8H; 10-, 10", 11, 11’-, 13-, 13",
14-, 14’-CH).

13C{1H}-NMR (CDCl3, 62,9 MHz): 6= 17,19 (prim, C-7, -7’), 55,40 (prim, C-15, -15’),
113,62 (tert, C-11,-11’,-13, -13’), 120,44 (tert, C-2, -3, -5, -6), 128,85 (tert, C-10,
-10’, -14, -14’), 132,31 (quart, C-9, -9’), 147,16 (quart, C-1, -4), 161,55 (quart,
C-12,-12’), 164,92 (quart, C-8, -8’).

MS (CI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 374 (26), 373 (100) [M+H]*, 372 (26) [M**], 357 (9), 241

(9), 150 (4).
5
T e f
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C24H24N202 (372,47 g/mol)
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N,N’-Bis-[1-(4-methoxyphenyl)ethyliden]-4,4’-diaminodiphenylmethan 89

Arbeitsvorschrift: Methode E
Aus Ethanol umfallen.

Ansatz: 19,83 g (0,10 mol) 4,4’-Diaminodiphenylmethan
30,04 g (0,20 mol) 4-Methoxyacetophenon
60 ml Benzol

Reaktionsdauer: 48 h

Ausbeute: 20,5g (47,4 mmol, 47 % d. Th.)

als weifRer Feststoff

Smp.: 150 °C
Rf [Ethylacetat] = 0,69

FT-IR (KBr): v =3079 cm?, 3011, 2968, 2935, 2909, 2844, 2045, 1889, 1779, 1626,
1598, 1573, 1512, 1498, 1462, 1443, 1415, 1367, 1309, 1289, 1261, 1214,
1174, 1110, 1028, 868, 837, 807, 776, 732.

1H-NMR (CDCl3, 250 MHz): 6 = 2,22 (s, 6H; 8- 8'-CH3), 3,86 (s, 6H; 16-, 16’-CH3), 3,97 (s,
2H; 7-CH2), 6,96 (AA'BB’, 3J = 8,0 Hz, 8H; 2-, 2'-, 3-, 3’-, 5-, 5'-, 6-, 6'-CH), 7,44
(AA’'BB’, 3J = 8,6 Hz, 8H; 11-, 11'-, 12-, 12’-, 14-, 14’-, 15-, 15’-CH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 8 = 17,19 (prim, C-8, -8’), 40,82 (sek, C-7), 55,38 (prim,
C-16, -16’), 113,60 (tert, C-12, -12’, -14, -14’), 119,79 (tert, C-2, -2’, -6, -6'),
128,85 (tert, C-3, -3’, -5, -5"), 129,42 (tert, C-11, -11’, -15, -15’), 132,22 (quart,
C-10, -10), 136,14 (quart, C-4, -4’), 149,63 (quart, C-1, -1'), 161,57 (quart, C-13,
-13"), 164,63 (quart, C-9, -9).

MS (Cl, NHs, 70 eV): m/z (%) = 464 (24), 463 (69) [M+H]*, 462 (11) [M**], 331 (100),
315 (8), 226 (7), 199 (4), 150 (25), 135 (14), 106 ().

14

C31H30N202 (462,60 g/mol)
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N,N’-Bis-(1-methylpropyliden)-1,3-propyldiamin 90

Arbeitsvorschrift: Methode D

Ansatz: 7,41 g (0,10 mol) 1,3-Diaminopropan
14,42 g (0,20 mol) Butanon
60 ml Benzol

Reaktionsdauer: 3h

Ausbeute: 9,91 g (54,3 mmol, 54 % d. Th.)

einer farblosen Flussigkeit

Sdp.: 56 °C/0,05 hPa

FT-IR (Film): Vv = 2970 cm1, 2934, 2878, 1660, 1460, 1445, 1427, 1369, 1220, 1197,
1109.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6= 1,06*, 1,08* (2 t, 3)=7,7 Hz u. 3) =7,5Hz, 6H; 4-,
4’-CHs), 1,80 (s, 6H; 1-, 1-CH3), 1,88-1,99 (m, 2H; 6-CH2), 2,24 (Quartett,
3) = 7,5 Hz, 4H; 3-, 3'-CH>), 3,31 (t, 3) = 7,1 Hz, 4H; 5-CH>).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 6 = 11,00 (prim, C-4, -4’), 16,72 (prim, C-1, -1’), 31,99
(sek, C-6), 35,70 (sek, C-3, -3"), 49,20 (sek, C-5), 170,80 (quart, C-2, -2).

MS (Cl, NHs, 70 eV): m/z (%) = 184 (29), 183 (100) [M+H]*, 129 (12), 112 (18).

C11H22N2 (182,31 g/mol)
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N,N’-Bis-(1-methylpropyliden)isophorondiamin 91

Arbeitsvorschrift: Methode D

Ansatz: 16,53 g (97,0 mmol) Isophorondiamin
14,42 g (200 mmol) Butanon
60 ml Benzol

Reaktionsdauer: 18 h

Ausbeute: 6,21 g (22,3 mmol, 23 % d. Th.)

eines gelblichen Ols

Sdp.: 90-96 °C/0,04 hPa

FT-IR (Film): Vv = 2968 cm1, 2950, 2914, 1659, 1461, 1377, 1363, 1263, 1216, 1190,
1109, 1036.

1H-NMR (CDCl3, 250 MHz): 6 = 0,91-1,50 (m, 12H; 2-, 4-, 6-CH2 u. 14-, 18-CH3), 0,94*,
1,09%*, 1,13* (3 s, 9H; 7-, 8-, 9-CH3), 1,75* u. 1,84* (2 s, 6H; 11-, 15-CH3), 2,20-
2,28 (m, 4H; 13-, 17-CH>), 2,91 (s, 2H; 10-CH>), 3,57-3,69 (m, 1H; 1-CH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 6 = 10,73* u. 11,39* (2 prim, C-14, -18), 16,20* u.
17,12* (2 prim, C-11, -15), 24,62 (prim, C-9), 26,65 (quart, C-5), 28,18* u.
35,42* (2 prim, C-7, -8), 31,48 (quart, C-3), 35,63* u. 36,03* (2 sek, C-13,
-17), 42,87*, 46,84%*, 48,12* (3 sek, C-2, -4, -6), 52,57 (tert, C-1), 66,27 (sek,
C-10), 168,61* u. 169,45* (2 quart, C-12, -16).

MS (Cl, NHs, 70 eV): m/z (%) = 280 (30), 279 (100) [M+H]*, 225 (36), 207 (41), 192
(18), 178 (21), 150 (10), 138 (6), 124 (8).

C1sH34N2 (278,49 g/mol)
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N,N’-Bis-(1-methylpropyliden)-1,4-phenylendiamin 92

Arbeitsvorschrift: Methode D

Destillation im Olpumpenvakuum (ber ein Umfiillstiick.

Ansatz: 10,81 g (0,10 mol) p-Phenylendiamin
14,42 g (0,20 mol) Butanon
60 ml Benzol

Reaktionsdauer: 48 h

Ausbeute: 8,46 g (39,1 mmol, 39 % d. Th.)

eines gelb-orangen Ols

Sdp.: 115 °C/0,04 hPa
Rf [Ethylacetat] = 0,22

FT-IR (Film): Vv = 3442 cm, 3332, 3218, 3071, 3029, 2975, 2934, 2880, 1659, 1650,
1504, 1495, 1460, 1366, 1273, 1217, 1188, 1098, 1072, 855, 836, 741.
1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6 = 1,19* u. 1,20* (2't,3) = 7,5 Hz u. 3) = 7,4 Hz, 6H; 10-,
10’-CHs), 1,79* u. 1,80 (2 s, 6H; 7-, 7'-CH3), 2,40* u. 2,41* (2 Quartetts,
3)=7,5Hz u. 3J=7,4 Hz, 4H; 9-, 9'-CH>), 6,63* u. 6,64* (2 s, 4H; 2-, 3-, 5-,
6-CH).

13C{1H}-NMR (CDCl3, 62,9 MHz): 6 = 10,56* u. 10,71* (2 prim, C-10, -10’), 18,98* u
19,20* (2 prim, C-7, -77), 34,67* u. 34,81* (2 sek, C-9, -9"), 115,78%*, 116,73
120,11*, 120,80* (4 tert, C-2, -3, -5, -6), 141,99* u. 147,02* (2 quart, C-1,
-4), 172,88 (quart, C-8, -8’).

MS (CI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 218 (18), 217 (89) [M+H]*, 216 (39) [M**], 201 (9), 187
(27), 163 (100), 162 (45), 147 (11), 133 (32).

oAl

C14H20N2 (216,33 g/mol)
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N,N’-Bis-(1-methylpropyliden)-4,4’-diaminodiphenylmethan 93

Arbeitsvorschrift: Methode D
Destillation im Olpumpenvakuum (ber ein Umfiillstiick.
Ansatz: 19,83 g (0,10 mol) 4-4’-Diaminodiphenylmethan
14,42 g (0,20 mol) Butanon
60 ml Benzol
Spatelspitze p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat
Reaktionsdauer: 48 h
Ausbeute: 25,0 g (81,6 mmol, 82 % d. Th.)

eines gelben Ols

Sdp.: 220 °C/0,05 hPa
Rf [Ethylacetat] = 0,51

FT-IR (Film): Vv = 3453 cm, 3345, 3218, 3023, 2977, 2936, 2911, 1661, 1623, 1515,
1501, 1460, 1435, 1364, 1273, 1216, 1190, 1173, 1102, 837, 760.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6 = 1,19 (t, 3J = 7,5 Hz, 6H; 11-, 11'-CH3), 1,77* u. 1,78* (2
s, 6H; 8-, 8-CH3), 2,42 (Quartett, 3) = 7,4 Hz, 4H; 10-, 10’-CH>2), 7,02 (AA'BB’,
3) =8,1Hz, 8H; 2-, 2'-, 3-, 3", 5-, 5'-, 6-, 6’-CH).

13C{1H}-NMR (CDCl3, 62,9 MHz): 6 = 10,59* u. 11,62* (2 prim, C-11, -11’), 19,18* u
19,21* (2 prim, C-8, -8), 34,65* u. 36,88* (2 sek, C-10, -10’), 40,49 (sek,
C-7), 115,27 (tert, C-2, -2’, -6, -6’), 119,62 (tert, C-3, -3’, -5, -5’), 135,99* u.
136,44* (2 quart, C-4, -4’), 144,34* u. 144,46* (2 quart, C-1, -1'), 172,88 (quart,
C-9-9)).

MS (CI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 308 (21), 307 (92) [M+H]*, 291 (8), 277 (17), 253 (100),
237 (9), 223 (20), 207 (5), 199 (23), 182 (5), 165 (5).

L,

C21H26N2 (306,45 g/mol)
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N,N’-Dicyclohexyliden-1,3-propyldiamin 94

Arbeitsvorschrift: Methode D

Ansatz: 7,41 g (0,10 mol) 1,3-Diaminopropan
19,63 g (0,20 mol) Cyclohexanon
60 ml Benzol

Reaktionsdauer: 3h

Ausbeute: 13,15 g (56,1 mmol, 56 % d. Th.)

eines farblosen Ols

Sdp.: 110 °C/0,05 hPa

FT-IR (Film): v = 2928 cm, 2856, 1659, 1448, 1345, 1313, 1235, 1130, 858.

1H-NMR (CDCl3, 250 MHz): & =1,42-2,36 (m, 20H; 2-, 2'-, 3-, 3’-, 4-, 4-, 5-, 5'-, 6-,
6’-CH?), 1,89 (Quintett, 3) = 7,1 Hz, 4H; 6-CH>), 3,37 (t, 3) = 7,1 Hz, 4H; 5-CH>).

13C{1H}-NMR (CDCl3s, 62,9 MHz): & = 26,13 (sek, C-4,-4’), 27,04*, 27,79* (2 sek, C-3, -3,
-5, -5"), 28,86*, 40,03* (2 sek, C-2,-2’, -6, -6'), 32,48 (sek, C-6), 48,14 (sek, C-5),
172, 98 (quart, C-1, -1").

MS (CI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 236 (18), 235 (100) [M+H]*, 159 (3), 155 (9), 137 (5),

124 (16).
3 3
4 2 2 4
1 5 5 1"
5 AN N/\/\N/ 5
6 6 6'

C1sH26N2 (234,39 g/mol)
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N,N’-Dicyclohexylidenisophorondiamin 95

Arbeitsvorschrift: Methode D
Ansatz: 16,53 g (97,0 mmol) Isophorondiamin
19,63 g (200 mmol) Cyclohexanon

60 ml Benzol
Reaktionsdauer: 5h
Ausbeute: 28,9 g (87,4 mmol, 90 % d. Th.)

eines hellgelben Ols

Sdp.: 118 °C/0,04 hPa

FT-IR (Film): Vv =2926 cm, 2857, 1660, 1460, 1448, 1454, 1377, 1362, 1346, 1313,
1233, 1129, 1072, 1022, 900, 858, 770.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6 = 0,93-1,91 (m, 18H; 2-, 4-, 6-, 13-, 14-, 15-, 19-, 20-, 21-
CHz), 0,94*, 1,09*, 1,12* (3 s, 9H; 7-, 8-, 9-CH3), 2,27-2,34 (m, 8H; 12-, 16-, 18-,
22-CH>), 3,02 (s, 2H; 10-CH>), 3,61-3,75 (m, 1H; 1-CH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 6 = 24,61*, 28,16*, 35,40* (3 prim, C-7, -8, -9), 26,23
(sek, C-13, -15, -19, -21), 31,54 (quart, C-5), 36,22 (quart, C-3), 26,98*, 27,51%,
27,86*, 28,70*, 29,33*, 40,28* (6 sek, C-12, -14, -16, -18, -20, -22), 43,47%*,
47,36*, 48,11* (3 sek, C-2, -4, -6), 51,29 (tert, C-1), 65,29 (sek, C-10), 171,27*
u.172,02* (2 quart, C-11, -17).

MS (CI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 332 (29), 331 (100) [M+H]*, 251 (6), 234 (13), 233 (32),
220 (8), 218 (10), 190 (4), 176 (4), 162 (2).

13

14 16
15

C22H3sN2 (330,56 g/mol)
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N,N’-Bis-(cyclohexyliden)-4,4’-diaminodiphenylmethan 96

Arbeitsvorschrift: Methode D
Destillation im Olpumpenvakuum (ber ein Umfiillstiick.
Ansatz: 19,83 g (0,10 mol) 4,4’-Diaminodiphenylmethan
19,63 g (0,20 mol) Cyclohexanon
60 ml Toluol
Spatelspitze p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat
Reaktionszeit: 3d
Ausbeute: 23,1 g (64,4 mmol, 64 % d. Th.)

eines hellgelben Ols

Sdp.: 230 °C/0,05 hPa
Rf [Ethylacetat] = 0,43

FT-IR (Film): v = 3420 cm, 3352, 3215, 3085, 3016, 3000, 2923, 2854, 1621, 1513,
1478, 1460, 1315, 1273, 1177, 1126, 910, 815, 748, 693.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6 = 1,12-2,38 (m, 20H; 9-, 9’-, 10-, 10’-, 11, 11'-, 12-, 12,
13-, 13'-CH>), 3,75 (s, 2H; 7-CH2), 6,77 (AA'BB’, 3J = 8,4 Hz, 8H; 2-, 2'-, 3-, 3’-, 5,
5'-, 6-, 6’-CH).

13C{*H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): & = 21,18 (sek, C-11, -11’), 22,46%*, 23,13*, 24,86%,
25,28* (4 sek, C-10, -10’, -12, -12’), 32,46 (sek, C-9, -9’, -13, -13’), 40,21 (sek,
C-7), 115,29 (tert, C-2, -2’, -6, -6"), 129,63 (tert, C-3, -3’, -5, -5), 132,04 (quart,
C-4,-4’), 135,84* u. 142,05* (2 quart, C-1, -1'), 144,32 (quart, C-8, -8').

MS (ClI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 360 (27), 359 (100) [M+H]*, 258 (25) [M**], 315 (27),
281 (3), 199 (1), 157 (2).

10 5 7 5' 10"
11 9 6 f R 6 9 11"
N\ 3 = '
12[ j\s \ /‘10 3 ‘\01 \ /[8, jm
13 2 2 13'

Cas5H30N2 (358,53 g/mol)
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N,N’-Bis-(2,6-dimethylcyclohexyliden)-1,3-propyldiamin 97

Arbeitsvorschrift: Methode D
Ansatz: 7,41 g (0,10 mol) 1,3-Diaminopropan
25,24 g (0,20 mol) 2,6-Dimethylcyclohexanon

60 ml Benzol
Reaktionsdauer: 18 h
Ausbeute: 10,6 g (36,5 mmol, 37 % d. Th.)

eines gelblichen Ols

Sdp.: 125 °C/0,05 hPa

FT-IR (Film): v = 2960 cm1, 2925, 2860, 1656, 1651, 1455, 1373, 1229, 1190, 1142,
1083, 1041, 980, 945, 858.

1H-NMR (CDCl3, 250 MHz): 6 =1,01* u. 1,08* (2 d, 3) = 6,4 Hz u. 3] = 7,2 Hz, 12H; 5-,
5’-CHz), 0,94-1,98 (m, 14H; 3-, 3’-, 4-, 7-CH>), 2,36-2,48* u. 3,13-3,18* (2 m, 2H;
2-,2’-CH), 3,42 (t, 3) = 7,0 Hz, 4H; 6-CH>).

13C{1H}-NMR (CDCl3, 62,9 MHz): 6 = 17,29* u. 17,40* (2 prim, C-5, -5’), 21,05 (sek, C-4),
30,68 (tert, C-2), 32,96* u. 32,99* (2 sek, C-3, -3’), 36,47 (tert, C-2’), 36,91 (sek,
C-7),47,51* u. 47,59* (2 sek, C-6), 177,82 (quart, C-1).

MS (CI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 307 (17) [M**+NHzs], 292 (31), 291 (100) [M+H]*, 290
(17) [M*°], 197 (27), 183 (6), 166 (6), 152 (29), 139 (29), 124 (7).

5 5

C19H34N2 (290,50 g/mol)
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N,N’-Bis-(2,6-dimethylcyclohexyliden)isophorondiamin 98

Arbeitsvorschrift: Methode D

Destillation im Olpumpenvakuum (ber ein Umfiillstiick.

Ansatz: 16,53 g (97,0 mmol) Isophorondiamin
25,24 g (200 mmol) 2,6-Dimethylcyclohexanon
60 ml Toluol
Spatelspitze p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat
Reaktionsdauer: 5d
Ausbeute: 15,4 g (53,7 mmol, 55 % d. Th.)

eines gelben Ols

Sdp.: 190 °C/0,04 hPa

FT-IR (Film): v =2939 cm, 2907, 2862, 2723, 2669, 1657, 1650, 1461, 1457, 1374,
1315, 1225, 1189, 1142, 1098, 1042, 980, 945, 895, 859.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 6 = 0,94*, 1,00*, 1,03* (3 s, 9H; 7-, 8-, 9-CHs), 0,98%,
1,06*, 1,14* (3 s, 6H; 2-, 4-, 6-CH2), 1,10* u. 1,11* (2 d, 3J=6,8Hz u.
3)=7,9Hz, 12H; 17-, 17’, 18-, 18-CH3), 1,17-1,98 (m, 12H; 13-, 13-, 14-, 14’-,
15-, 15’-CH>), 2,87-3,18 (m, 4H; 12-, 12’-, 16-, 16'-CH), 2,98 (s, 2H; 10-CH>),
3,74-3,81 (m, 1H; 1-CH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 6 =17,12*, 17,28*, 17,30*, 17,44* (4 prim, C-17,
-17', -18, -18’), 20,65%*, 20,69* (2 sek, C-14, -14’), 24,64*, 28,35*, 35,49* (3
prim, C-7, -8, -9), 31,52 (quart, C-5), 33,15*, 33,76*, 36,18*, 37,02* (4 sek,
C-13,-13’,-15,-15’), 36,20* u. 36,79* (2 tert, C-12,-12’, -16, -16’), 42,70 (quart,
C-3), 43,76*, 47,86%, 48,28* (3 sek, C-2, -4, -6), 50,95 (tert, C-1), 64,31 (sek,
C-10), 176,10* u. 176,13* (2 quart, C-11, -11’).

MS (Cl, NHs, 70 eV): m/z (%) = 388 (16), 387 (52) [M+H]*, 293 (10), 279 (100), 262
(16), 246 (16), 171 (19), 152 (13), 138 (44), 124 (12), 109 (9).
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16
15 18

CaeHa6N2 (386,67 g/mol)

N,N’-Bis-(2,6-dimethylcyclohexyliden)-1,4-phenylendiamin 99

Arbeitsvorschrift: Methode E
Aus Diethylether umfallen.

Ansatz: 16,23 g (0,15 mol) p-Phenylendiamin
37,80 g (0,30 mol) 2,6-Dimethylcyclohexanon
60 ml Benzol

Reaktionsdauer: 48 h

Ausbeute: 19,95 g (61,5 mmol, 62 % d. Th.)

als grau-beiger Feststoff

Smp.: 110-112 °C
R¢ [Ethylacetat] = 0,47

FT-IR (KBr): v = 3381 cm, 3304, 3207, 3068, 3026, 2976, 2933, 2895, 2852, 1648,
1517, 1494, 1455, 1374, 1262, 1208, 1139, 1092, 1038, 965, 942, 872, 830,
699.

1H-NMR (CDCl3, 250 MHz): 6 = 1,07-1,14 (m, 12H; 13-, 13'-, 14-, 14’-CH3), 1,25-2,04 (m,
12H; 9-, 9'-, 10-, 10’-, 11-, 11’-CH>), 2,54-2,68* u. 2,86-2,88* (2 m, 4H; 8-, 8-,
12-, 12'-CH), 6,50-6,65 (m, 4H; 2-, 3-, 5-, 6-CH).

13C{*H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 6 = 17.08 (prim, C-14, -14’), 18,13 (prim, C-13,
-13"), 20,58 (sek, C-3, -20), 33,92* u. 37,42* (2 sek, C9, -9, -11, -171’), 37,37
(tert, C-8, -8), 42,70 (tert, C-12, -12’), 115,91*, 116,72*, 119,58*, 120,13* (4
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tert, C-2, -3, -5, -6), 138,62*, 141,50*, 143,56*, 146,66* (4 quart, C-1, -4),
180,52* u. 180,55* (2 quart, C-7, -7’).

MS (CI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 326 (24), 325 (100) [M+H]*, 324 (45) [M**], 267 (5), 214
(5), 109 (14).

14 5
10 8 6
11 XN
12 N 2
13
Ca2H32N2 (324,51 g/mol)

N,N’-Bis-(2,6-dimethylcyclohexyliden)-4,4’-diaminodiphenylmethan 100

Arbeitsvorschrift: Methode D
Verunreinigungen im Olpumpenvakuum entfernen,
keine Destillation.
Ansatz: 19,83 g (0,10 mol) 4,4’-Diaminodiphenylmethan
25,24 g (0,20 mol) 2,6-Dimethylcyclohexanon
60 ml Toluol
Spatelspitze p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat
Reaktionsdauer: 4d
Ausbeute: 30,5 g (73,6 mmol, 74 % d. Th.)

eines braunen, pastdésen Feststoffs

Sdp.: > 200 °C/0,05 hPa
R¢ [Ethylacetat] = 0,43

FT-IR (Film): v = 3077 cm, 3021, 2966, 2928, 2862, 1658, 1650, 1610, 1513, 1502,
1454, 1375, 1210, 1171, 1105, 1037, 946, 872, 819, 730.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): 8 = 1,09* u. 1,12* (2 d, 3) = 7,3 Hz u. 3) = 6,5 Hz, 12H; 14-,
14’-, 15-, 15’-CHs), 1,21-2,04 (m, 12H; 10-, 10’-, 11-, 11'-, 12-, 12’-CH>), 2,53-
2,70* u. 2,80-2,86* (2 m, 4H; 9-, 9'-, 13-, 13’-CH), 3,89 (s, 2H; 7-CH>), 6,82
(AA’'BB’, 3J = 8,3 Hz, 8H; 2-, 2'-, 3-, 3, 5, 5", 6-, 6'-CH).
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13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 8 = 16,99* u. 18,17* (2 prim, C-14, -14’, -15, -15’),
20,57 (sek, C-11, -171’), 33,52* u. 36,45* (2 tert, C-9, -9’, -13, -13’), 33,97* u.
37,38* (2 sek, C-10, -10’, -12, -127), 40,70 (sek, C-7), 119,08 (tert, C-2, -2, -6,
-6’), 129,24 (tert, C-3, -3, -5, -5’), 135,82 (quart, C-4, -4’), 149,66 (quart, C-1, -1’),
180,08 (quart, C-8, -8').

MS (CI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 416 (30), 415 (100) [M+H]*, 414 (39) [M**], 357 (5), 307
(16), 214 (5).

10 15 5 7 5' 15'
9 .
11 64 4.6
12 N '
e 3 3 ”
13 2 2
14

CooHzsN2 (414,64 g/mol)

5
/ U
N

N,N’-Bis(diphenylmethylen)-1,3-propyldiamin 101

Arbeitsvorschrift: Methode D
Destillation im Olpumpenvakuum (iber ein Umfiillstiick.
Ansatz: 7,41 g (0,10 mol) 1,3-Diaminopropan
36,33 g (0,20 mol) Benzophenon
60 ml Benzol
Reaktionsdauer: 18 h
Ausbeute: 23,0 g (57,1 mmol, 57 % d. Th.)

eines gelb-braunen, hochviskosen Ols

Sdp.: 190-200 °C/0,05 hPa
R¢ [Ethylacetat] = 0,66

FT-IR (Film): v = 3080 cm, 3058, 3026, 2924, 2856, 1957, 1621, 1598, 1575, 1491,
1446, 1363, 1314, 1289, 1195, 1079, 1029, 892, 780, 762, 699, 643.

1H-NMR (CDCls, 250 MHz): &=2,04 (Quintett, 3J=6,9Hz, 2H; 7-CH2), 3,45 (t,
3) = 6,9 Hz, 4H; 6-CH>), 7,07-7,90 (m, 20H; 2-, 2’-, 3-, 3'-, 4-, 4’-CH).
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13C{1H}-NMR (CDCl3, 62,9 MHz): 6 =32,84 (sek, C-7), 51,87 (sek, C-6), 126,91* u.
129,70* (2 tert, C-4, -4"), 127,84*, 127,94*, 128,34*, 128,42* (4 tert, C-2, -2,
-3, -3’), 137,06 (quart, C-1), 140,02 (quart, C-1’), 167,98 (quart, C-5).

MS (CI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 404 (32), 403 (100) [M+H]*, 402 (9) [M**], 208 (22), 194
(14), 182 (4), 167 (4).

C2oH26N2 (402,54 g/mol)

N,N’-Bis(diphenylmethylen)isophorondiamin 102

Arbeitsvorschrift: Methode E

Destillation im Olpumpenvakuum (ber ein Umfiillstiick.
Ansatz: 16,53 g (97,0 mmol) Isophorondiamin

36,44 g (200 mmol) Benzophenon

60 ml Toluol

Spatelspitze p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat
Reaktionsdauer: 48 h
Ausbeute: 15,3 g (30,7 mmol, 32 % d. Th.)

einer farblosen, hochviskosen Flussigkeit

Sdp.: 150 °C/0,05 hPa
Rf [Ethylacetat] = 0,77

FT-IR (Film): v = 3082 cm1, 3067, 3028, 2949, 2902, 2844, 1657, 1599, 1577, 1447,
1314, 1277, 1177, 1151, 1074, 1028, 1000, 941, 918, 810, 762, 702, 639.
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1H-NMR (CDCl3, 250 MHz): 6 = 0,77*, 0,84*, 0,91* (3 s, 9H; 7-, 8-, 9-CH3), 0,98-1,69 (m,
6H; 2-, 4-, 6-CH>), 3,04 (s, 2H; 10-CH>), 3,61-3,70 (m, 1H; 1-CH), 7,41-7,83 (m,
20H; 13-, 13-, 14-, 14’-, 15-, 15’-CH).

13C{1H}-NMR (CDCl3, 62,9 MHz): 6 = 24,65%*, 27,94*, 36,61* (3 prim, C-7, -8, -9), 31,36
(quart, C-5), 35,31 (quart, C-3), 43,24*, 47,01*, 48,21* (3 sek, C-2, -4, -6), 55,50
(tert, C-1), 68,39 (sek, C-10), 128,39* u. 130,05* (2 tert, C-13, -13’, -14, -14"),
132,39 (tert, C-15, -15’), 137,67 (quart, C-12, 12), 167,44 (quart, C-11).

MS (CI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 500 (11), 499 (100) [M+H]*, 317 (44), 304 (9), 260 (5),
233 (4), 194 (8), 182 (12), 167 (5).

CseHssN2 (498,72 g/mol)

N,N’-Bis(diphenylmethylen)-1,4-phenylendiamin 103

Arbeitsvorschrift: Methode E
Aus Ethylacetat kristallisieren.
Ansatz: 10,81 g (0,10 mol) p-Phenylendiamin
36,44 g (0,20 mol) Benzophenon
60 ml Toluol
Reaktionsdauer: 10 h
Ausbeute: 23,74 g (54,4 mmol, 54 % d. Th.)

als gelbe Kristalle
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Smp.: 168 °C (Lit.[1151 176-179 °C)
R¢ [Ethylacetat] = 0,77

FT-IR (KBr): v = 3080 cm1, 3052, 3025, 2998, 1621, 1614, 1572, 1491, 1443, 1400,
1320, 1293, 1233, 1220, 1146, 1104, 1075, 959, 911, 841, 798, 781, 760,
713, 698, 637.

1H-NMR (CDCl3, 250 MHz): 6 = 6,52 (s, 4H; 2-, 3-, 5-, 6-CH), 7,03-7,72 (m, 20H; 9-, 9™-,
10-, 10-, 11-,11’-, 12-, 12’-, 13-, 13’-CH).

13C{1H}-NMR (CDCl3, 62,9 MHz): 6= 121,48 (tert, C-2, -3, -5, -6), 127,94*, 128,15%,
128,50%, 129,30%*, 129,57*, 130,65* (6 tert, C-9, -9’, -10, -10’, -11, -11’, -12,
-127, -13, -13’), 136,31 (quart, C-8’), 139,71 (quart, C-8), 146,80 (quart, C-1,
-4), 168,20 (quart, C-7).

MS (CI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 439 (12), 438 (35), 437 (100) [M+H]*, 359 (5), 271 (4),
254 (2), 218 (2), 165 (2), 152 (2), 141 (2).

C32H24N2 (436,56 g/mol)

N,N’-Bis(diphenylmethylen)-4,4’-diaminodiphenylmethan 104

Es wurden 19,83 g (0,10 mol) 4,4’-Diaminodiphenylmethan und 36,44 g (0,20 mol)
Benzophenon mit 100 ml Toluol am Wasserabscheider erhitzt. Als Katalysator wurde eine
Spatelspitze p-Toluolsulfonsdure-Monohydrat zugesetzt. Es bildete sich eine braunlich
tribe Reaktionslésung. Nach Ende der Wasserabscheidung (48 h) wurde das Toluol am
Rotationsverdampfer entfernt. Aus dem Rickstand wurde im Olpumpenvakuum bei
150 °C/0,05 hPa ein gelbes Ol abdestilliert. Der zuriickgebliebene Feststoff wurde in
Cyclohexan aufgenommen und hieraus umgefallt. Man erhielt das Produkt als hellgelben
Feststoff.
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Ausbeute: 46,0 g (87,3 mmol, 88 % d. Th.)
Smp.: 79-83 °C
R¢ [Ethylacetat] = 0,76

FT-IR (KBr): v = 3080 cm, 3056, 3023, 2993, 2902, 1619, 1594, 1570, 1501, 1447,
1318, 1291, 1223, 1140, 961, 914, 826, 783, 696.

1H-NMR (CDCl3, 250 MHz): 6 = 3,74 (s, 2H; 7-CH>), 6,74 (AA'BB’, 3J = 8,3 Hz, 8H; 2-, 2’
3-,3-,5-,5-, 6, 6-CH), 7,08-7,75 (m, 20H; 82-86-, 82-86-, 8'2-8’6-, 8'2-8'6-CH).

13C{1H}-NMR (CDCls, 62,9 MHz): 6 =40,60 (sek, C-7), 121,14 (tert, C-2, -2’, -6, -6'),
127,90 (tert, C-83, -85, -8'%, -8%), 128,18 (tert, C-3, -3’, -5, -5’), 128, 59 (tert,
C-84, -84, -84, -8'%), 128,99*, 129,36*, 129,61* (3 tert, C-82, -83, -85, -86, -8’2,
-8’3, -8’5, -8’6, -82, -86, -8'2, -8'¢), 136,27 (quart, C-4, -4’), 136,35 (quart, C-81,
-8'1), 139,73 (quart, C-8?', -8'1), 148,97 (quart, C-1, -1’), 168,21 (quart, C-8,
-8').

MS (CI, NHs, 70 eV): m/z (%) = 528 (6), 527 (12) [M+H]*, 363 (100), 285 (5), 199 (2),
182 (7), 167 (16).

C3oH30N2 (526,69 g/mol)
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8 Anhang

8.1 Kristallographische Daten der Rontgenstrukturanalyse von 2-
(Benzylamino)-benzyliden-N,N’-diphenylmalonsaure-diamind
54

Rontgenstrukturanalyse von 2-(Benzylamino)-benzyliden-N,N’-diphenylmalonsaurediamid
54 (C29H25N302; M = 447,52 g/mol; farblose Nadeln, Abmessungen:
0,36 x 0,16 x 0,14 mm3): P21/c; a = 12,0790(2) A, b = 18,0610(3) A, ¢ = 21,9580(4) A,
a=90° B=918610(11)°, y=90°; V=4787,80(14)A3; Z=8; pper = 1,242 g/cm3;
Datensammlung mit einem Siemens P2-Diffraktometer (Moo, =0,71073 A);
T=293(2) K; 14502 gemessene Reflexe, 8265 unabhangige (Rint=0,0294), 603
Parameter fur 8265 Reflexe mit | > 2¢(1), R(1) = 0,0627 und wR2 = 0,1550; Fehlordnung
der Atome N(6), C(52)-C(58) auf zwei Positionen (55:45).
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Tabelle 3: Bindungslangen in Verbindung 54.

Bindung Abstand [A] | Bindung Abstand [A] Bindung Abstand [A]
o(1)C(7) 1,251(3)  C(5)C(6) T3820)  CG0ICAd 14750
0(2)C(14)  1,233(3) | C(7)-C(15) 1,473(3) iC(37)C(42)  1,378(4)
O(B}C(36)  1,248(3) [CB}C(13)  1374@4) |CETMC(38)  1,386(4)
0[4)-C43)  1,242(3) |C(8)}C(9) 1,382(4)  [C(38)-C(39)  1,381(4)
N(1)-C(7) 1,356(3) | C(9)-C(10) 1,382(4) iC(39)C(40)  1,369(5)
N(1)-C(1) 1411(3) |C(10C(11)  1357(5) |C(40}C(41)  1,361(5)
N(L)}H(L) 090(3)  iC(11}C(12)  1,364(5) C(41)C(42)  1,382(4)
N@2)}C(14)  1,352(3) C(12)}C(13)  1,382(4) C(43)C(44)  1,482(3)
N(2)-C(8) 1422(3) |C(14)C(15)  1485(3) |C(44)C(45)  1,386(3)
N(2)-H(2) 0,86(3)  C(15)}C(16)  1,392(3) |C(45)C(46)  1,496(3)
N@B)}C(16)  1,3403) C(16)}C(17)  1,497(3) |C(46)-C(47)  1,385(4)
NGBKC(23)  1462(3) (CU7)C(18)  1,382(4) C46)C(51)  1,388(4)
N(3)-H(3) 086(3)  C(17)C(22)  1,385(3) (C(47)}C(48)  1,389(4)
N@4)}C(36)  1,350(3) C(18)C(19)  1,380(4) | C(48}C(49)  1,365(5)
N@4)}C(30)  1,409(3) C(19)C(20)  1,370(4) C49)}C(50)  1,367(5)
N(4)-H(4) 087(3)  [CR0)CR1)  1377(4) (C(0}C(B1)  1,378(4)
N(5)-C(43)  1,344(3) C(21)}C(22)  1,385@4) |C(52)}C(53)  1,486(6)
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8.2 Kristallographische Daten der Rontgenstrukturanalyse von 3-
(N-Propyl-N’-phenylureido)-2-methyl-pent-2-en-carbonsaure-
anilid 69

Rontgenstrukturanalyse  von  3-(N-Propyl-N’-phenylureido)-2-methyl-pent-2-en-carbon-
saureanilid 69 (C2o2H27N302; M = 365,47 g¢/mol; farblose Plattchen, Abmessungen:
0,30 x 0,30 x 0,17 mm3): P21/c; a = 15,0950(2) A, b = 9,4410(2) A, ¢ = 15,5900(2) A,
a.=90°, B=109,6940(12)°, y=90°; V=2091,80(6)A3; Z=4; pver=1,160 g/cm3;
Datensammlung mit einem Siemens P2-Diffraktometer (Mo, =0,71073 A);
T=220(2) K; 8996 gemessene Reflexe, 4757 unabhangige (Rint=0,0145), 272
Parameter fur 4757 Reflexe mit | > 2¢(1), R(1) = 0,0460 und wR2 = 0,1181; Fehlordnung
des Atoms C(12) auf zwei Positionen (66:34), Fehlordnung der Atome C(14) und C(15)

auf zwei Positionen (75:25).
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Tabelle 5: Bindungslangen in Verbindung 69.
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Tabelle 6: Bindungswinkel in Verbindung 69.
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8.3 Kristallographische Daten der Rontgenstrukturanalyse von 3-
Cyclohexylamino-2,4-dimethyl-5-ox0-2,5-dihydrofuran-2-
carbonsaureanilid 73

Rontgenstrukturanalyse von 3-Cyclohexylamino-2,4-dimethyl-5-oxo-2,5-dihydrofuran-2-
carbonsaureanilid 73 (C19H24N203; M = 328,40 g/mol; farblose Plattchen, Abmessungen:
0,30 x 0,25 x 0,25 mm3): ~ P2i/c;  a=12,03900(10)A, b= 10,52400(10) A,
c=16,7220(2) A, a=90°, B=124,2560(7)°, y=90° V=1751,13(3)A3; z=4;
poer = 1,246 g/cm3;  Datensammlung mit einem Siemens P2:-Diffraktometer
(Moke, = 0,71073 A); T=100(2) K; 41944 gemessene Reflexe, 5075 unabhangige
(Rint = 0,035), 313 Parameter fur 5075 Reflexe mit |>2¢(l), R(1)=0,0368 und

wR2 = 0,0949.
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Tabelle 7: Bindungslangen in Verbindung 73.
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Bindung Winkel [°] §Bindung Winkel [°]

H(12A)-C(12)-H(12B) 109,5(11)

8.4 Kristallographische Daten der Rontgenstrukturanalyse von 1-
Benzyl-3-phenyl-5,6,7,8-tetrahydro-chinazol-2,4-dion 75

Rontgenstrukturanalyse von 1-Benzyl-3-phenyl-5,6,7,8-tetrahydro-chinazol-2,4-dion 75
(C21H20N302; M = 332,39 g/mol; farblose Plattchen, Abmessungen:
0,25 x 0,13 x 0,06 mm3): P23; a =9,2950(2) A, b =8,30900(10) A, ¢ =11,8340(2) A,
o=90°, B=111,3780(7)°, y=90° V=851,08(3)A3; Z=2; poer=1,297 g/cm3;
Datensammlung mit einem Siemens P2:-Diffraktometer (Moky = 0,71073 A);
T=100(2) K; 4963 gemessene Reflexe, 4963 unabhéangige (Rint = 0,0), 603 Parameter
fur 4963 Reflexe mit | > 26(l), R(1) = 0,0386 und wR2 = 0,0811.

O O
H12A H12B
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Tabelle 9: Bindungslangen in Verbindung 75.
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Tabelle 10: Bindungswinkel in Verbindung 75.
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