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HALOGEN-ENAMINE I

DIE BROMIERUNG TAUTOMERIEFAHIGER VINYLAMINE
H. Ahlbrecht und M. Th. Reiner

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Giessen
(Received in Germany 11 October 1971; received in UK for publication 23 November 1971)
Die Halogenierung von tertidren Enaminen fiihrt zu 8-Halogen-imonium-salzen 2, die
leicht zu den Halogenketonen 3 hydrolysiert werden kénnen (1-4). Diese Reaktionsfolge

ist in einer Reihe von Fillen zur selektiven Halogenierung von Ketonen benutzt worden.
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Die Darstellung von #-Halogen-Enaminen durch Abspaltung von Halogenwasserstoff aus
den Imoniumsalzen 2 ist erst in zwei Fillen am Beispiel tertidirer Enamine beschrieben
worden (5, 6).

Bromierungen von tautomeriefdhigen priméren oder sekundiren Enaminen sind unseres
Wissens noch nicht bekannt.

L4afit man auf das primére Vinylamin 5a (7) in einem inerten L&sungsmittel wie Methylen-
chlorid Brom einwirken, so erhilt man eine gelbliche, kristalline Verbindung, die bei
Ausschlufl von Feuchtigkeit haltbar ist. Im IR-Spektrum findet man eine breite Bande
um 2700 cm_l, typisch fiir die NH-Valenzschwingungen einer Imoniumgruppe, sowie bei
1665 cm_1 die Absorptionsbande fiir die C = N - Doppelbindung.

Mit verdiinnten Sduren hydrolysiert das Produkt in Aceton/Wasser zum Bromketon 8.
Mit wasserfreiem Tridthylamin erhilt man Trisfithylamin-hydrobromid und das 8-Brom-
enamin 9 a (8).

Die Konstitution von 9 a ergibt sich aus seinen chemischen und spektroskopischen Eigen-

schaften. Mit verdiinnten Sduren erfolgt leicht Hydrolyse zum Bromketon 8.
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Im IR-Spektrum (9) findet man die Doppelbande der primiren Aminogruppe bei 3370 und

3470 cm'l. Im NMR -Spektrum (10) tritt in Dimethylsulfoxid-d , aufler den Signalgruppen

6
der beiden p-substituierten Phenylkerne nur ein breites, mit D20 austauschbares Signal

bei etwa 6 ppm (2H) auf, das der NH_-Gruppe zuzuordnen ist. Das im Ausgangsprodukt 5

2
beobachtbare Vinylsignal bei 5.59 ppm (11) ist verschwunden.

Diese Ergebnisse machen fiir das kristalline Zwischenprodukt die Konstitution des
B3-Brom-imonium-bromids 6a wahrscheinlich. Im NMR-Spektrum der Verbindung in
Aceton-d6 beobachtet man allerdings ein Singulett der relativen Intensitét 2 mit einer
chemischen Verschiebung von 5.62 ppm. In diesem Bereich liegt aber das Signal der
Methylengruppe in dem Imoniumkation 4 a. So findet man ein Singulett der Intensitit 2
bei 5.2 ppm, wenn man eine L&sung von 5a in Trifluoressigsédure untersucht, Dagegen
beobachtet man im NMR-Spektrum des Imoniumsalzes 6a (in Aceton-ds), das aus 9a

durch Einwirkung von wasserfreiem Bromwasserstoff erhalten werden kann, ein Signal

der Intensitit 1 bei 7.2 ppm, also bei erheblich tieferem Feld.

Signalintensitit und chemische Verschiebung zeigen somit eine intakte Methylengruppe

in einem Imoniumsalz an. Danach muf} es sich bei der Verbindung um das N-Brom-
imoniumsalz 7a handeln. Die Mdglichkeit, dafl man das Spektrum des aus 7a oder 6a durch
Reduktion entstandenen Kations 10a beobachtet (die Salze 6 und 7, sowie angeséuerte
Lésungen der Bromenamine 9 zeigen einen positiven Jod/Stérke-Test), scheidet wegen

der unterschiedlichen chemischen Verschiebung der Signale der Methylengruppen in 7a

und 4a aus. Ein Singulett geringer Intensitit bei 7.2 ppm im NMR-Spektrum des Zwischen-
produkts 148t vermuten, dafl neben 7a auch in geringer Menge das eigentlich zu erwartende
6a entstanden ist.

Die Einwirkung von Brom auf das sekundidre Enamin 5b (7) liefert ebenfalls einen gelben
kristallinen Kérper, der mit Triithylamin in das Bromenamin 9b lbergeht. Im IR-Spektrum
von 9b tritt eine Absorptionsbande bei 3375 cm-1 fur die NH-Valenzschwingung auf. Im
NMR -Spektrum beobachtet man in Dimethylsulfoxid-d6 neben den Signalgruppen fiir die

aromatischen Protonen ein Dublett bei 2,53 ppm (3 H) fir die CHB-Gruppe und ein
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verbreitertes, mit DZO austauschbares Quartett {1 H) fiir das Proton am Stickstoff bei

6 ppm (12). Das fiir 5b charakteristische Vinylsignal bei 5.48 ppm (11) fehlt, Im NMR-
Spektrum des kristallinen Zwischenproduktes treten in Trifluoressigsidure neben den
Signalgruppen fiir die aromatischen Protonen je zwei Singuletts sehr unterschiedlicher Inten-
sitdt bei 3.85 und 4. 15 (Gesamtintensitit 3 H) sowie 7,30 und 7.16 ppm {Gesamtintensitit

1 H) auf. Danach handelt es sich bei der Verbindung um 6b, und zwar um ein Gemisch der
beiden cis-trans-Isomeren an der Imonium-Doppelbindung. Ein sehr dhnliches NMR-
Spektrum beobachtet man an einer L&sung von 9a in Trifluoressigséure. Allerdings fehlt
hier ein Singulett geringer Intensitit bei 5.45 ppm, das man im Spektrum des Zwischen-
produktes findet. Dieses Signal kdnnte der chemischen Verschiebung nach von in geringer
Menge entstandenem 7b herriihren.

Nach diesen Befunden erfolgt der elektrophile Angriff von Brom auf die Enamine 5 entweder
zuerst am Stickstoff zu Salzen vom Typ 7 mit anschliefender je nach Verbindungstyp und
Reaktionsbedingungen mehr oder weniger schneller Umlagerung zu 6, oder die Bildung von
6 und 7 verlduft nebeneinander und die gefundene Produktverteilung hdngt von Ausgangs-
enamin und Reaktionsbedingungen ab. Untersuchungen zur Klidrung dieser Fragen sind be-
gonnen worden. Uber die vielseitigen préparativen Méglichkeiten der Bromenamine 9 wer-
den wir demnichst berichten.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fiir Sachbeihilfen dankbar.
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