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«.B-Ungesdttigte B-Amino-carbonylverbindungen (1), zu deren
einfachsten Vertretern das B-Dimethylemino-zcrolein (I:R=H)
gehdrt, stellen einerseits vinylenhomologe Carbonsduresanide,
andererseits Enamine dar. Bei der Salzbildung mit Bronsted-
sduren bestehen somit drei Mﬁglichkeiten: 0-, N- und C-Proto-
nierung, wobei II, IIT und IV entstehen.

(1) (cH )2H-CH—CH— =0 + H O

/4 -\

(LH 2N CH—CH—S ~-0H (CH )2§-CH =CH~ %- (CH3 2h—C{-CH2 {—O

(11) (I1I) (IV)

Auf Grund der Tatszche, deBl bei der Umsetzung von I (R=CH3)
mit Tridthyloxoniumfluoroborat O-Athylierung erfolgt1; ist zu

erwarten, daB auch beil der Protonierung zunidchst vorwiegend

1 H.lieerwein, W.Florian, N. Schon und G.Stopp, Liebigs Ann.
Chem, 641, 11 (1961).
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des Salz II entsteht; II diirfte z2uch stabiler sein als III und
Iv.

Leonard und Adamcik2 haben sus den IR-Spextren der festen Sal-
ze guf die Struktur II geschlossen.

Die Priifung dieser Prage mit Hilfe der »rotomnmcgnetischen Re-
sonanzs;ektroskopie hat nun ergeben, daf such in wHB8rigen Lb-
sungen reuptstchlich II vorliegt. Dariiber hineus rurde zher
beobachtet, da8 in Wesser unter Perchlorsiurezus:ztz auch -
und a-C-Protonierung erfolgt, allerdings, wie die folgeuden

Konstenten zeigen, mit kleineren Geschwindigkeiten.

I(r=i)  ky [sec™ 1 mo17) . k

C

22% 5-10 - 104 7,6 2,4 * 1072

II ist &lso nicht nur das stabilste der drei Selze; es bildet
sich zuch am schnellsten.

kc wurde aus der Deuterierungsgeschwindigkeit, kN aus der Ver-
anderung des N-CHB—Dupletts bei Perchlorsiurezusetz (vgl. 1.c.3)
ermittelt.

Jas iiberwiegenae Vorliegen von II ergibt sich aus der Tatsache,
dal das K-CH3—Duplett in Vesser-Perchlorsdure und DQO-Perchlor-
siure ba=stehen bleibt (s. such die Urntersuchungen am N.N-Dime-

thylacetamid 1.0.3’4).

ko 188t sich aus der Verinderung der Linienbreite und der Ver-

schiebung des a-CH-Signals zuf Grund nachstehender Formel von

r—_
N.J.Leonard und J.A.Adamcik, J.Am.Chem.Soc. 81, 595 (1959).

> ¢.Praenkel und C.Franconi, J.im.Chem.Soc. §2, 4478 (1960);
Zusammenfassende Ubersicht: A.R.Katritzky und R.A.Y.Jones,
Chem, and Ind. 722 (1960).

4 g:Prosukel und C. Fiemamn, Proc.Natl.Aced.Sci.U.S. 44, 688
1958).
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Meiboom bestimmen5 (Bezeichnungen siehe 1.c.5).

a1 1 22 2
757 = ppToy + ppTop + Pupp (wy - wg) (T +Zp)

DaB diese Zrscheinungen nicht von der C-Protonierung herriihren,
folgt aus dem relativ kleinen WVert von kC' Die Anderungen in
der Linienbreite beruhen auch nicht auf einer Viskositdtszu-
1ahme, da sich nur die Breite eines Teils der Signale verindert.
AuBerdem nimmt die Linienbreite des a-CH-Signals bei weiterer
Erhdhung der Sdurekonzentration wieder ab.

Die durch SHurezusatz hervorgerufenen Phinomene sind reversibel
(Zusatz von Lauge). Sie sind also nicht durch Zersetzungsrezk-
tionen bedingt und such nicht durch die von der SZure verur-
sachte Polaritdtsinderung der Ldsung. I{(R=H) gzeist in Gegenwart
von Sduren erst nach 12 Stunden im PM2-Cpekirum ein kleines
Methylsigneal von entstendenen (CHB)ZNHQ—Ion; bei frisch berei-
teten Losungen stort aie Hydrolyse demzufolge noch nicht.

In Wasser-Perchlorsiure wird jede der beiden B-CH-Duplett-
linien mit steigender Percalorsiurexonzentratio: aw einern illol-
verhiltnis I(R=‘;I):AClO4 = 1:0,659 aufgespelies (Ja=0,97 Iz).

In einem Gemisch HZO H 320 =1 : 1 bleibt vel gleicher TFer-
chlorsiurekonzentretion die Aufspaltung bestehen, 'obei sich
jedoch die Intensitédt des urspringlichen 3-Dupletts infolze

der Deuterieruus am a-C-Atom erniedrigt. £larheit iiber den

koppelnden Kern sollen Lxperinente mit einer H14-Doppelreso—

sanzepparstur bringen (vgl. 1.c.6).

5 - L. o . e s

- J.A.Pople, V.G.Schneider und H.J.Bernstein, digh-resolution
Juclear idagnetic Resonance, llcGrew-Hill, New Zorz, 1950,
5.222

6 E.W.Randall und J.D.Baldeschwieler, J.llol.Svectroscop:

8, 365 (1962).
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Vie bein N.N-Dimethyl-formzmid und —acetamid7 188t sich auch
bei I urd beim B-Dimethylamino-acrylophenon (I:R=06H5) die
Aktivierungsenergie Ea der Roteation um die C-N-Bindung und die
Temperafur Tc, bei der das N-CHB—Duplett in eine Linie zusam-

menlduf®, ermitteln. Fir molare ILdsungen in Chloroform ergaben

sich fol.gende Werte:

y =1 o
E, {kcal/Mol ] vy lsec™ | T, [PK] PKg
I (R=H) 14,9 1012 306 2,34
I (R=Cgig) 11,7 1010 291 3,05

Offenbar beeinflulit der Rest R die Aktivierungsenergie E, und
die Basizitdt nicht im gleichen Sinne.

Mit der Untersuchung weiterer Verbindungen dieses Typs sind wir
zgur Zeit beschidftigt.

Die Messungen wurden mit einem Verian Associates V-430C B High
Resolution Spectrometer bei 60 iiHz unter Verwvendung eines Varian
V 4365 PFeldhomogenisierungsgeridtes durchgefiihrt.

Der Deutschen Porschungsgemeinschaft danken wir fiir die Unter-
stiitzur.g der Arbeit, Herrn Dr. H.Dreeskzmp fiir Diskussionen bei
der Auswertung der MeBergebnisse. Der eine von uns (H.E.A.K.)
igt der Gorres-Gesellschaft fur ein Stipendium zu grofem Dank

verpflichtet.

: H.S.Gutowsky und C.H.Holm, J.Chem.Phys. 23, 1228 (1956).



