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ZUM PROBLEM DER IMIN-ENAMIN-TAUTOMERIE (1) 
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Wlhrend tertiare Vinylamine das Ziel zahlreicher Untersuchungen waren und 

sind(Z), ist iiber die tautomeriefahigen primlren und sekundlren Vinylamine 

recht wenig bekannt(3,4). In einigen Fallen ist es gelungen. die beiden isomeren 

Formen - Imin und Enamin - darzustellen und ineinander umzulagern( 3.4). Ein 

der Keto-Enol-Tautomerie entsprechendes Imin-Enamin-Gleichgewicht mit meO- 

baren Isomerenkonzentrationen ist unseres Wissens erst in einem Falle an einem 

Pyrido-diazepinon beobachtet worden(4). 

Die von uns dargestellten(1) Vinylamine I-III, die in festem Zustand in der Enamin- 

form a vorliegen(l), isomerisieren in L&sung mit unterschiedlicher Geschwindigkeit 

zu einem Gemisch der Tautomeren a und b, das sich nach Einstellung einer Gleich- 

gewichtskonzentration nicht mehr verlndert. 
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I : R’=R2=(4)N02C,H4. R3=CH3 

II(5) : R1=(4)NQ2C6H4, R2=(2)ClC,H4, R3=H 

III : R1=R2=(4)N02C6H4. R3=(4)ClC,H4 

So findet man im NMR-Spektrum(6) von I in Chloroform-d1 zwei Methylsignale(7), 

ein Dublett bei 2.99 ppm ftir die Methylgruppe in Ia (die Aufspaltung erfolgt durch 

Kopplung mit dem Proton am Stickstoff; bei Temperaturerhghung oder Zugabe von 
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Methanol-d4 erhalt man ein Singulett), und ein Singulett bei 3.52 ppm fur die 

Methylgruppe in Ib, dessen chemische Verschiebung typisch fur die Gruppierung 

CH3 - N = ist(8). Fur die Methylengruppe in lb tritt ein Singulett bei 4.28 ppm 

auf. Zum Vergleich : das Signal der Methylengruppe des ahnlich gebauten Phenyl- 

hydrazons( R3 in lb = NHC6H5) liegt in Chloroform-d1 bei 4.27 ppm. Das Vinyl- 

Signal von Ia findet sich als Singulett bei 5. 5. ppm, das NH-Signal als breite 

Bande bei etwa 4 ppm. 

Im NMR-Spektrum von II in Chloroform-d1 llsst sich die Iminform IIb nur durch 

das Singulett fur die Methylengruppe bei 4. 2. ppm nachweisen, das Signal fur die 

=NH-Gruppe wurde nicht gefunden. Es lie@ moglicherweise unter dem Multiplett 

fiir die aromatischen Protonen. Eine partielle Verseifung von II zum entsprechen- 

den Desoxybenzoin (statt =NH in IIb =O) tauscht IIb nicht vor, da das Signal der 

Methylengruppe dieses Desoxybenzoins in Chloroform-d1 bei 4.47 ppm liegt. Die 

Werte fur das Enamin IIa sind : Vinyl 5.85 ppm(s), NH2 4 ppm(s,breit). Ausser- 

dem wurde noch das IR-Spektrum(9) von II in Chloroform aufgenommen. Neben den 

zwei Banden der NH2-Gruppe von Ha bei 3390 und 3480 cm 
-1 

findet man eine Bande 

bei 3195 cm 
-1 

, die der NH-Valenzschwingung von IIb zuzuordnen ist. Auch die 

Banden ftir die CH2-Valenzschwingung treten bei 2855 und 2940 cm 
-1 

auf, 

Das NMR-Spektrum von III Bhnelt dem von II. Die chemischen Verschiebungen 

in Chloroform-d1 betragen fur IIIa : Vinyl 6. 33 ppm(s), NH 6.23 ppm(s) und fiir 

IIlb : CH2 4.27 ppm. 

Die Lage des Gleichgewichts zwischen den Isomeren a und b ist lijsungsmittel- 

abhangig. In polaren, zur Bildung von starken Wasserstoffbriicken beflhigten 

Losungsmitteln, liegt vorwiegend a vor, wlhrend in weniger polaren Liisungs- 

mitteln b zunehmend begUnstigt ist. So findet man ftir I in Dimethylsulfoxid-d6(10) 

und Pyridin-d5 96-98 % (lo), in Aceton-d6 91 %, Acetonitril-d3 89 %, Nitro- 

methan-d3 86 %, Benzol-d6 81 %, und Chloroform-d1 80 % an Ia. Ausserdem ist 

die Gleichgewichtslage temperaturabhlingig. Bei hbherer Temperatur iSt das Imin b 



begiinstigt (IIb in Benzol-d6 : bei 37’ 20 %, bei 80’ 29 %) Drittens ist das 

Isomerenverhaltnis strukturabhangig. Substitution am Stickstoff begiinstigt b. 

So findet man fiir das Vinylamin IV (RJ in I = H) in Bromoform-dl bei 

120’ etwa 10 ‘$& Imin IVb (11). wahrend I unter diesen Bedingungen 25 % lb ent- 

halt. Einftihrung eines aromatischen Restes am Stickstoff erhoht den Imingehalt 

(in Chloroform-d1 bei 37’ ergibt I 20 ‘$J an lb, III 32 % an IIIb). Ersetzt man 

den das Enamin-System durch Resonanz stabilisierenden 4-N02-Phenyl-Rest R2 

in IV durch 2-Cl-Phenyl zu II, so steigt der Imin-Gehalt sogar auf 41 % (Chloro- 

form-dl, 37’). Die Gleichgewichteinstellung ist reversibel. So erhllt man nach 

dem Erwarmen von II in Benzol-d6 und anschliessendem Abkiihlen wieder das 

ursprungliche Isomerenverhaltnis. Auch kann man durch Zugabe von Dimethyl- 

sulfoxyd-d6 zu einer Lejsung von II in Chloroform-d 1, die 41 % Imin enthalt, 

das Gleichgewicht fast vollig zum Enamin hin verschieben. 

Unsere Vinylamine sind somit den Enolen vom Typ des Dihydroresorcins (12), 

die keine intramolekulare Wasserstoffbrticke bilden kiinnen, an die Seite zu stel- 

len. Da es nach den von uns (1) entwickelten Methoden mbglich ist, R1, R2 und 

R3 des Vinylamin-Systems weitestgehend zu variieren, erhoffen wir von einer 

systematischen Untersuchung detaillierte Informationen iiber Mechanismus, Struk- 

turabhlngigkeit und Thermodynamik der Imin-Enamin-Tautomerie. 

Herrn Prof. Dr. F. Krohnke gilt mein besonderer Dank fur seine verstandnisvolle 

und hilfsbereite Untersttitzung. 

Frau Joh. Hebecker und Frl. H. Bergmann danke ich fiir ihre fleissige Mitarbeit. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft bin ich fiir Sachbeihilfen dankbar. 
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