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u.B-Ungeslttigte S-Amino-carbonylverbindungen (I), zu deren 

einfrchsten Vertretern das B-Dimethylamino-acrolein (I:R=a) 

gehijrt, stellen einerseits vinylenhomologe Carbonslureemide, 

andererseits Enamine dar. Bei der Salzbildung mit Bronsted- 

sluren bestehen somit drei rcoglichkeiten: 0-, N- und C-Proto- 

nierung, wobei II,.111 und IV entstehen. 

o (~@CH=j=O ; HTO@\ 

(CH$~N=C,H-CH=~-OR (CR&Ij-CH=CH-g= 
IA 

0 (CHJ)21+~a-~~2-g=0 

(II) (III) (IV 1 

Auf Grund der Tatscche, daij bei der Umsetzung von I 

fait Trilthyloxoniumfluoroborat 0-Athylierung erfolg 

(R=CH~) 

tl- , ist su 

erwarten, daS such bei der Protonierung zunlchst vorwiegend 

1 H.Lieerwein, W.Florian, N. Schijn und G.Stopp, Liebias Ann. 
Chem, &Q, 11 (1961). 
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das Sale II entsteht; II diirfte such stabiler sein als III und 

IV. 

Leonard und Adamoik2 haben aus den IR-Spektren der festen Sal- 

ze auf die Struktur II geschlossen. 

Die Priifung dieser Prage nit Hilfe der :rotonwgnetischen Re- 

sonanzs;ektroskopie hat nun ergeben, dal? such in .:-KBriCen io- 

sungen k.auptshchlich II vorliegt. DcrEber hixus ~urde aber 

beobschtet, da13 in masser unter Pcrchlors:urezusktz such B- 

unti rr-C-?rotonierung erfol?t 6 9 Zllerdin;s, :-lie die folgeliden 

Konstanten zeigec, mit kleineren Gesch!:ir.digkeiten. 

I(?.=_+) kC [set-' 1 Liol-'J 

22oc 5-10 ' 104 7,6 274 ' 10-3 

I; ist also nicht nur das stabilste der drei Salze; es bildet 

sich such am schnellsten. 

kC wurde aus der DeuterierunysgeschtJixAdigkeit, kZJ au‘s der Ver- 

3, &nderun,; des N-CR3-Dupletts bei Perchlors!&rezusatz (vgl. l.c. i 

ermittelt. 

32s LiberxieSenue Vorliegen von II ergibt sich aus der Tatsache, 

daj3 das X-CR3-Duplett in -Nasser-Perchlorsaure und D20-Perchlor- 

s2ure bzsteheri bleibt (s. such die Xttrauchungen am B.N-Dime- 

thylacetamid l.~.~'~!. 

k0 1aRt sich aus der Veranderung der Linienbreite und der Ver- 

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

1 N.J.Leonard und J.A.Adamcik, J.Am.Chem.Soc. a, 595 (1959):. 

G.Fraenkel und C.Franconi, J.Am.Chem.Soc. & 4478 (1960); 
Zusar0menfassende ttbersicht: A.R.Katritzky und R.A.Y.Jone$, 
Chem, and Ind. 722 (1960). 

G.Fraenkel und C. Biemann, Proc.IJatl.Acti.Sc1.U.S. &, 688 
(195S). 
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Peiboom bestimmen5 (Bezeicbnungen siehe l.c. 5). 

= PAT;; + pRT;; + pzp; (WA - wB)2(tA +rB) 

Da13 diese zrscheinungen nicht von der C-Protonierung herriihren, 

folgt aus dem relativ kleinen wert von kC. Die jinderungen in 

der Linienbreite beruhen such nicht auf einer Viskositatszu- 

iahme, da sich nur die Breite eines Teils der Signale verandert. 

AuBerdem nimmt die Linienbreite des a-CH-Signals bei weiterer 

Erhohung der Saurekonzentration viieder ab. 

Die durch Saurezusatz hervorgerufenen Phanomene sind revsrsibel 

(Zusatz von Lauge). Sie sind also nicht durch Zersetzungsreak- 

tionen bedingt und such nicht durch die von der SBure verur- 

sachte PolaritatsEnderung der Losung. I(R=H) zei,t in Gegenrrart 

von Sauren eret nach 12 Stunden im PE-Cpektrum ein kleincs 

Methylsignal von entetendenem (CH3)2X92-Ion; bei frisch berei- 

teten Ldsungen start die Hydrolyse demzJfolge noch nicht. 

In Wasser-Perchlorsgure -4rd jede der beiden a-CIi-Du?lett- 

linien mit steigender PercXors9urelio:;zentratio:: iv einem X01- 

verhSltnis I(R=if):.1C10~ = l:C,659 eufges:,rlte_ (J-C,95 1:~). 

In einem Gemisch s,iO : U20 = 1 : 1 bleibt uei Sleic:ler ler- 

chlorssurekonzentrrtion die Aufspaltung bestehen, 1 obei sich 

jedoch die 1nte:rsitat des ursprtinglichen 3-Dupletts infolze 

der DeuterieruiLg am a-C-Atom erniedrigt. :;larheit .Aber den 

koppelndec Kern sollen Xxperi;.lente nit einer i1 14-Doppelreso- 

,anzapparetur bringen (vgl. l.c.6). 
5 
' J.A.Pople, Y.G.Schneider und a.J.Bernstein, 
Suclear Xagnetic Resonence, i:cGre\:-Eill, tie!,/ 

;iigh-resolution 

3.222 
;ori, 1959, 

6 E.W.Randall und J.D.Baldeschwieler, J.I.Iol.Spectroscop:- 
2, 365 (1962). 
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Y!ie beixr N.N-Dimethyl-formamid und -scetamid7 l&St sich such 

bei I urd beim R-Dimethylamino-acrylophenon (I:R=C6H5) die 

Aktivierungsenergie Ea der Rotation urn die C-N-Bindung und die 

TemperaLur T,, bei der das N-CH3-Duplett 

menl%ufi;, ermitteln. FZr molare Losungen 

sich fd:.gende ??erte: 

E, [kcal/fdol] v. jsec-'1 

I (n=Ll) 14,9 10'S 

I (R=C&) 11,7 10'0 

in eine Linie zusam- 

in Chloroform ergaben 

T, [OKI PKS 

306 2,34 

291 3905 

Offenbar beeinflubt der Rest R die Aktivierungsenergie Ea und 

die Basizitlt nicht im gleichen Sinne. 

blit der Untersuchung ereiterer Verbindungen dieses Typs sind wir 

zur Zeit beschaftigt. 

Die Messungen wurden mit einem Varian Associates V-43Oi B High 

Resolution Spectrometer bei 60 iilk unter Verltendung eines Varian 

V 4365 Feldhomogenisierungsgerates durchgefiihrt. 

Der Deu.tschen Forschungsgemeinschaft danken :?ir fur die Unter- 

stiitzur.g der Arbeit, Herrn Dr. H.Dreeskamp fiir Diskussionen bei 

der Auswertung der MeDergebnisse. Der eine von uns (H.E.A.K.) 

ist der Gorres-Gesellschaft fur ein Stipendium zu groGem Dank 

verpflichtet. 

' H.S.Gutowsky und C.H.Holm, J.Chen.Fhye. a, 1228 (1956). 


