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VINYLAMINE XIII 
1 

UBRR DIE HYBRIDISIERUNG DES STICKST~FFS IN ENAMINBN 
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In substituierten Anilinen besetzt das einsame Elektronenpaar am Stickstoff ein sp3-Orbital, 
2 

das je nach Substituent mehr oder weniger p-Charakter annimmt. 
3,4 

Im Rahmen unserer 

Untersuchung der Imin-Enamin-Tautomerie interessierte uns die Hybridisierung am Stick- 

stoff in den 6-Styryl-anilinen 1. Sie 188t sich tiber die 
15 

N-H-Kopplung naherungsweise be- 

stimmen. 
5 H 

CH3. 
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b: R = H 

c: R = NO 
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Wir haben daher die 
15 

N-markierten Enamine 1 hergestellt 
6 

und die 
15 

N-H-Kopplung in 

DMSO-d6 7 gemessen. Man erh%lt fiir 1 a 91.1 Hz, 1 b 90.8 Hz und 1 c 91.2 Hz. Vergli- 

then mit Anilin (82.6 Hz 3, steigt die Kopplungskonstante also stark an und liegt in der ftir 

Harnstoffe, 
8 

Saureamide 
5 

und vinyloge Saureamide ’ gefundenen Gr6Renordnung. Nach der 

in 
5 

angegebenen empirischen Beziehung bedeutet dies urn 33% a-Charakter fllr das Stick- 

stofforbital der N-H-Bindung. 

Danach ist anzunehmen, da6 der Stick&off in 1 unabhtigig vom Substituenten R nahezu planar 

ist, und das einsame Elektronenpaar ein Orbital besetzt, das weitgehend p-Charakter auf- 

weist. Der Grund filr die Einebnung verglichen mit Anilin liegt sicher in der VergrBDerung 

des Konjugationssystems in 1. Ein N-6-Styrylsubstituent, selbst wenn er eine Donatorgruppe 

enth&lt wie in 1 a, hat nach den MeBwerten somit einen noch grb6eren Effekt als die Nitro- 

gruppe in 4-Nitroanilin (J15 = 89.4 Hz3). 
N-H 
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Dazu wurden genau Bquimolekulare Mengen (0.33 mMo1) 
15 

N-Anilin (Amersham Buchler, 

95 atom %) und entsprechender Hydratropaaldehyd in einem NMR-Rohrchen bei 70° zur 

Reaktion gebracht und das entstehende Reaktionswasser bei etwa 10 
-2 

torr abgepumpt. 

Nach 4 Stunden wurde das spektroskopisch einheitliche Reaktionsprodukt ohne Reinigung 

in DMSO-d6 (tiber Calziumhydrid getrocknet) gelijst und vermessen. Die Darstellung 

und alle Operationen wurden unter Argon ausgefiihrt. 

Dasl’N-H-Signal ist durch zusatzliche Kopplung mit dem Vinylproton (J: 1 a = 10.9 Hz; 

1 b = 11.3 Hz; 1 c = 12 Hz) ein Dublett von Dubletts, dessen Hochfeldteil von den Signa- 

len der aromatischen Protonen verdeckt ist. Durch Temperaturerhohung wurde seine 

chemische Verschiebung so eingestellt, da6 zumindest die Lage eines der beiden Hoch- 

feldsignale s&her identifiziert werden konnte. 515 ist nicht signifikant von der 
N-H 

Meljtemperatur abhangig. Die MeDwerte waren: 1 a = 91.2 Hz (39’); 91.05 Hz (59O); 

91.2 Hz (61’); 90.95 Hz (69’); 1 b = 90.6 u. 91.1 Hz (32O); SO.6 Hz (46’); 90.9 Hz 

(79O); 1 c = SO.9 Hz (32’); 91.3 Hz (50’); 91.3 Hz (66’). 

Angegeben sind die Mittelwerte, gemessen wurde mit einem JNM-MH 100 der Fa. Geol. 

A.K. Bose und J. Kugajevsky, Tetrahedron 22, 1489 (1967). 
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