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Biacetylbis(methylimine) (1) is obtained by formic acid catalyzed condensation of
biacetyl and methylamine. Photoelectron- and UV spectra, H NMR and 13C NMR data
are compared with those of the new compound biacetylbis(isopropylimine) (2) and

glyoxalbis(isopropylimine) (3).

Bereits seit vielen Jahren sind Metallkomplexe
des Diacetylbis(methylimins) (1) bekannt, ebenso
wie andere a-Diiminkomplexe!l. Die Kondensation
von a-Dicarbonylverbindungen mit Aminen wird
durch Metalle katalysiert bzw. das Kondensations-
produkt durch Koordination stabilisiert2.3.

Einfache Alkylimine des Diacetyls wurden in-
dessen bisher in Substanz kaum dargestellt4:5, ins-
besondere der Grundkérper 1 wurde als bereits bei
tiefen Temperaturen instabil beschriebens. Wir
haben nun die direkte Kondensation von Diacetyl
mit dthanolischer Methylaminlosung bei 0 °C in
Gegenwart von Ameisensiure versucht und dabei
ein penetrant riechendes, empfindliches Ol vom
Sdp.760 Torr 110 °C in Ausbeuten um 109, erhalten:

0
I
CH;-C-C-CH; + 2 R-NH; ——————>
o s o EtOH, HCOOH
0

1 reagiert erwartungsgemaf sofort mit Eisen(IT),
Kupfer(I) sowic leicht substituierbaren Carbonyl-
derivaten des Chrom(0), Molybdéin(0), Wolfram(0),
Eisen(0) und Nickel(0) zu den bekannt starkfarbi-
gen Diazabutadienchelatkomplexen1.2:4.5,7.8.9 (Gl.
(2)). Diese Komplexbildungsreaktionen (Gl. (2¢))
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konnen indes nicht als Beweis fiir das Vorliegen von
1 gewertet werden, da in der Regel auch Gemische
von Diacetyl und Methylamin (Gl. (2a)) so reagie-
ren. Auch die Aminadditionsprodukte an a-Di-
carbonyle (Gl. (2b)), wie man sie z.B. mit Anilin
und Glyoxalhydrat erhalt210, bilden praktisch
momentan a-Diimin-Komplexe = der genannten
Metalle?.

Im Massenspektrum der relativ leichtfliichtigen
Verbindung 1 dominiert der sehr intensive Molekiil-
peak (m/e = 112), der an Intensitdt nur noch von
mfe = 57 (halbes Molekil 4- H+) tibertroffen wird.
Schwerere Ionen als m/e = 112 werden nicht gefun-
den, und ein H2O-peak besonderer Intensitét fehlt.
Damit ist die Konstitution als echtes Kondensa-
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tionsprodukt praktisch gesichert, auch wenn wegen
der Empfindlichkeit bislang noch keine Elementar-
analyse vorgenommen wurde. Da am Bindungs-
system der a-Diimine wegen der hervorragenden
Komplexbildungseigenschaften seit langem auch
ein erhebliches theoretisches Interesse besteht!l,
nahmen wir das Photoelektronenspektrum von 1
auf (Abb. 1). Um sicher zuordnen zu kénnen, syn-
thetisieren wir das ebenfalls bislang unbekannte
Diacetylbis(isopropylimin) (2) entspr. Gl. (1).
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Abb. 1 zeigt die PE-Spektren von 1, 2 und Gly-
oxalbis(isopropylimin) (3)12. Das Glyoxalderivat
zeigt um 9,7 eV eine breite, kaum struktuierte
Bande und erst oberhalb einer Ionisierungsenergie
von 11 eV weitere Maxima. Unter der ersten Bande
werden die Tonisierungen aus dem obersten z-Orbi-
tal (72) und den n-Elektronenpaaren (n,/n_-Kombi-
nationen) erwartet. Diese Annahme, die auch durch
CNDO/2-Rechnungen gestiitzt wird!3, bestdtigen
die PE-Spektren von 1 bzw. 2.
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Abb. 1. Photoelektronenspektren von Diacetylbis(me-
thylimin) (1), Diacetylbis(isopropylimin (2) und Glyo-

xalbis(isopropylimin).
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Methylsubstitution in 2/3-Position des Diazadiens
(3) erniedrigt die ersten Ionisierungsenergien,
wobei offensichtlich die oberste z-Ionisierung
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mehr als die n+-Banden beeinflult wird und dem-
entsprechend bei 1, 2 aus dem Bereich der n-Ban-
den herauswandert. Auch die unterste z-Ionisierung
(71:10,9 eV) erscheint bei 1, 2 bereits deutlich abge-
setzt vor dem C-C/C-H-Bereich. Sie liegt im glei-
chen Bereich wie bei 2.3-Dimethyl- bzw. 1.4-Di-
methylbutadien (10,3 bzw. 10,8 eV)14.

Die Differenz der Ionisierungsenergien A(mi—7n2)
liegt beim Diazadien (1) mit 2,2 eV zwischen der
von Butadien!® (2,43 eV) und Glyoxall® (1,8 eV)
und zeigt so die zunehmende Polarisierung der
C=X-z-Bindung mit der X-Elektronegativitat!s.

Tab. I enthilt die elektronenspektroskopischen
Daten der Verbindungen 1-3; Abb. 2 gibt die
Gasphasen-UV-Spektren der beiden Verbindungen
1 und 3 wieder.

Tab.I. UV-Absorptionsspektrum der Diimine (1-3).

Nr. Ym m Phase
[em~1] [1/mol - em]
1 35200 1300 Gasphase
50900 67000
54000 57000
2 34100 260 c-Hexan
>50000 > %
3 36000 1250 Gasphase
50800 57000
55000 38000
35970 210 c-Hexan
=>50000 *
36750 190 Athanol**

* Weiterer Anstieg zum Vakuum-UV.
** T. M. KuiecMmaN und R. K. BARNES.
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Abb. 2. Gasphasen-UV-Spektren der Diimine
(1) und (3).
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Die n—n*-Ubergéiinge der Diacetylderivate liegen
langerwellig und sind ein wenig intensiver als die
von 3 und dhnlichen Glyoxalderivaten!?. Das kann
mit der eventuell weniger ebenen Konformation der
Diacetylderivate zusammenhéingen. In den Gas-
phasen-UV-Spektren von 1 und 3 erkennt man ober-
halb 50000 cm~! den intensiven, erlaubten 7—> 7*-
Ubergang (M > 5% 1041mol-! cm-1). Die Zuordnung
der zweiten, starken Bande mul} zunéchst noch
offenbleiben.

Die Photoelektronenspektren stimmen indirekt
mit elektronenspektroskopischen und elektrochemi-
schen Messungen an Metallkomplexen tiberein, wo-
nach Glyoxalalkylimine in Komplexen niedriger
Oxidationsstufe besser riickbinden wund leichter
reduzierbar sind als entsprechende Diacetylderi-
vate?. Die Wirkung der Methylgruppen ist sehr wohl
auch in den antibindenden Molekiilorbitalen nach-
weisbar.

Da zn- und =*-Ligandorbitale bei Koordination
iiber die N-Atome an ein elektrophiles Zentrum in
vergleichbarer Weise beeinflulit werden!3, werden
ligand-interne Elektroneniiberginge auch in Kom-
plexen von aliphatischen a-Diiminen erst nahe dem
Vakuum-UV erwartet. Lingerwellige Absorptionen
von a-Diimin-Metallkomplexen sind aufler Ligan-
denfeldiibergdngen also stets nur im Gesamtsystem
beschreibbar.

Beschreibung der Versuche
Diacetylbis(methylimin) (1)

Zu 8,6 g (0,1 mol) Diacetyl werden unter Kiih-
lung im Eisbad 25 ml einer 33-proz. Methylamin-
l6sung in Athanol (~ 0,25 mol) und 4 ml Ameisen-
sdure gegeben. Nach 3 Stdn. Riihren wird aus der
rotbraunen Losung im 'WS-Vakuum 1 zusammen
mit Athanol bei 20-25 °C abdestilliert, und dieses
Gemisch wird anschlieBend bei Normaldruck destil-
liert. Die Reaktionsbedingungen wurden nicht
optimiert: Ausbeute ca. 1g einer klaren Flussig-
keit mit Sdp.7e0 110 °C.

1 zeigt im H-NMR (CDCls, TMS-intern) zwei
Singuletts bei 6 = 3,3 ppm (N-CHs) und 2,0 pppm
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(C-CHs); im 13C-NMR treten die Resonanzen bei
0 =—169,9 (Azomethin-C), —39,6 (N-CHs) und
—12,2 ppm (C-CHs) in CDCls bezogen auf TMS-
intern auf.

Diacetylbis(isopropylimin) (2)

12,9 ¢ Diacetyl (0,15 mol) und 27 ml Isopropyl-
amin (0,30 mol) werden mit 1 ml Ameisensdure unter
Kiihlung in 150 ml Petroliather/Benzol 4 Stdn. ge-
rithrt, mit Natriumsulfat das entstandene Wasser
gebunden und dann das Gemisch i. Vak. destilliert.
2 geht bei ~35°C/0,1 Torr als farblose Fliissig-
keit tiber; Ausbeute 6 g (249).

(Fithrt man die Reaktion ohne Ameisensédure
durch, erhilt man neben 2 noch ein orangegelbes
Ol mit Sdp. 131-133 °/0,1 Torr; 159 161°/18 Torr,
das bei RT erstarrt; Gef. s) 75,07; H 10,57;
N 11,809,). 2 zeigt sofortige Cu(I)-Reaktionz.
IR wve—x 1639 cm-!. H-NMR: 6 =114 ppm
(Dublett), 2,00 (Singulett), 3,75 (Septett).
13C- NMR: 6 = —164,5 ppm (Azomethin-C),
—51,3 (C,-isopropyl), —23,3 (Cs-isopropyl) und
—12,0 (Azomethin-CHs); beide Messungen in
CDCls (i. TMS).

C10H20N2 (168,3)

Ber. C714 H120 N1
Gef. C72,2 HI11,1 N1

Glyoxalbis(isopropylimin) (3)'2
WeiBe, kristalline, sehr leicht sublimierende Sub-
stanz mit Schmp. 45 °C.

Schwingungsspektrum: »cx 1643 em~! (Raman),
1633 cm1 (IR). H-NMR: 6 = 1,2 ppm (Dublett:
J =6,3Hz); 3,55 ppm (Septett) und 8,0 ppm
(Singulett). 13C-NMR: § = 159,7 ppm (Azomethin-
C), 61,2 (C,) und 23,8 (Cp): beide Messungen in
CDCl3, TMS-intern.

CsHieN2 (140,2)

Ber. C68,56 H 11,5 N 20,0,
Gef. C69,1 H 114 N 20,0.
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