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VINYLAMINE-XIV’ 

UNTERSUCHUNGEN ZUR SUBSTITUENTENABH~NGIGKEIT DER 
IMIN-ENAMIN-TAUTOMERIE AN N-ARYL-VINYLAMINEN 

H. AHLBBBCHT und S. FISCHER* 
Institut fir Organische Chemie der Universitit Giessen 

(Received in Germany 9 October 1972; Received in the UKforpublication 3 1 October 1972) 

Zusammenfassung - Die Abhtigigkeit der Gleichgewichtslage der imin-enamin-tautomeren Verbm- 
dungen 1 und 2 von RI wurde NMR-spektroskopisch in Nitrobenzol-d, untersucht. Sie wird durch den 
Einlluss von RI auf die Enaminform bestimmt. Eine Hammettabh%&keit besteht nur fiir m-Substi- 
tuenten. Fiir p-Substituenten treten durch mesomere Wechselwirkungen zusItzIiche Stabilisierungs- 
und Destabilisierungseffekte auf, die durch die a-Werte nicht erfasst werden. 

Zwischen 1 und 2 besteht eine Iineare freie Enthalpiebeziehung. 11 ist unter den Messbedingungen 
urn 1.6 kcal/Mol gegenfiber 21 begiinstigt. 

Abstract-The dependence of the equilibrium on RI in imine-enamine tautomeric compounds 1 and 2 
has been investigated by NMR measurements in nitrobenzene-d,. The equilibrium was determined by 
the influence of RI on the enamine. A Hammett correlation was observed only in case of m-substitu- 
tion. The p-substituted compounds show supplement stabilization and destabilization effects which 
cannot be described by cr-values. A linear free enthalpy relationship exists between 1 and 2. Under the 
conditions of measurement, 11 is more favored than 21 by 1.6 kcaI/mole. 

EINFCiHRUNC 

Die Anile des Propiophenons 11 stehen in LGsung 
in einem von Substituenten R’ abhlngigen Gleich- 
gewicht mit den Enaminen 1Ee3 

Urn den Einfluss eines Substituenten am Stick- 
stoff auf die Cleichgewichtslage imin-enamin- 
tautomerer Systeme zu erfassen, haben wir eine 
Reihe substituierter Verbindungen vom Typ 1 
hergestellt und NMR-spektroskopisch vermessen. 
Die dabei erhaltenen Ergebnisse haben wir an den 
ebenfalls tautomerisierenden Verbindungen 2 
iiberpriift. 

ERGEBNISSE 

Die Verbindungen 1 und 2 wurden durch sauer 
katalysierte Kondensation aus Keton- und Anilin- 

*In Nitrobenzol-4. 

komponente erhalten. Die Kondensation mit Pro- 
piophenon fiihrt dabei meist zu den Schil+chen 
Basen 11, kenntlich an den Signalen der Athyl- 
gruppe (CH,: 14lO-1.15ppm (t); CH,: 2.5-2.9 
ppm (q)).* Neben diesen Hauptsignalen beobach- 
tet man in allen Faen das Triplett einer zweiten 
CH,CH,-Gruppe geringer Intensitit bei tieferem 
Feld (relative chemische Verschiebung fiir IgI bei 
30” Oe26ppm). Es wird nicht durch noch vorhan- 
denes Propiophenon hervorgerufen, sondem es 
liegt syn-anti-Isomerie vor, denn bei Temperaturer- 
hiihung erfolgt Koaleszenz. Das stark iiberwie- 
gende Isomere hat anti-Konfiguration.4 Die Ena- 
mine 1E lassen sich an dem Dublett der CH,- 
Gruppe zwischen 1 a6 und 1.9 ppm (J = 5 Hz) nach- 
weisen. Das Signal des Vinylprotons, ein Quartett 
zwischen 5.5 und 6ppm l&St sich nur bei relativ 
hohen Enwnanteilen identifizieren. Hinweise auf 
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cis-trans-Isomerie der Enaminform wurden nicht 
gefunden, die Konfiguration an der Doppelbindung 
ist unbekannt.* 

der Gleichgewichtskonstanten, bet&t dann maxi- 
mal 1%. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 
1 zusammengestellt. 

Die Kondensationsprodukte. mit iso-Butyro- 
phenon waren gelbe bis rote Ole, die aus einem 
Gemisch von 21 und 2E bestanden. 

Fur 21 tindet man das Signal einer iso-Propyl- 
gruppe (CH,: l-2- 1.3 ppm) (d), CH: 3 -3.15 ppm 
(sept). Ein sehr stark verbreitertes Dublett geringer 
Intensitat bei hiiherem Feld (relative chemische 
Verschiebung flir lg1 bei 2.5” 0.1 ppm), das sich 
beim Abkiihlen verscharft, zeigt ebenfalls syn-anti- 
Isomerie an. Das stark liberwiegende Isomere 
besitzt im Gegensatz zu 11 syn-Konfiguration.4 

Die beiden Methylgruppen von 2E erscheinen in 
Nitrobenzol als breites Singulett zwischen 1.75 und 
2 ppm. Im Brombenzol und Benz01 findet man zwei 
Signale gleicher Intensitat. Das Signal des NH- 
Protons ist nur bei hohen Enamingehalten als 
breites Singulett zwischen 5.5 und 6.3 ppm nach- 
weisbar. 

Die Lage eines Tautomeriegleichgewichtes wird 
durch die relativen .Energieinhalte beider Tauto- 
merer bestimmt. Anderungen eines mesomer 
wirkenden Substituenten R am p-Kohlenstoff in E 
beeintlussen vorwiegend den Energieinhalt der 
Enaminform, da in I die Konjugation unterbrochen 
ist.lb Bei mesomeren Substituenten am Stickstoff 
ist dagegen eine Wechselwirkung in beiden Tauto- 
meren moglich. 

1E und 2E sind N-Vinyl-aniline.3 Fur solche 
Verbindungen ist eine starke Wechselwirkung des 
einsamen Elektronenpaars am Stickstoff mit dem 
N-Arylkem nachgewiesen (A).5,6 

Daneben tritt manchmal noch das Signal einer 
Verunreinigung unbekannter Konstitution auf 
(Singulett bei l-6 ppm), deren Konzentration bei 
ligerem Stehen in Nitrobenzol-d, zunimmt. Es 
wurde sichergestellt, dass die Lage des Imin- 
Enamin-Gleichgewichtes von der Konzentration 
der Verunreinigung unabhangig ist. 

Die Isomerenverhaltnisse fur 1 wurden durch 
Vergleich der elektronisch bestimmten Flachen 
unter den Signalen der CH,-Gruppe in 1E und der 
CH,-Gruppe in 11 bestimmt. War letztere durch 
andere Signale iiberlagert, wurde das Signal der 
CH,-Gruppe in 11 herangezogen. Bei 2 wurden die 
Signale der CH,-Gruppen in den Tautomeren 
benutzt. Eine Bestimmung des Verhaltnisses der 
syn-anti-Isomeren von 11 und 21 war nicht moglich, 
da bei der gewahlten Messtemperatur Koaleszenz 
erfolgte. Es wurden lo-20 Integrationen? durch- 
gefiihrt. Der zufallige Messfehler, ausgedriickt als 
prozentuale Standardabweichung des Logarithmus 

Andererseits sind 11 und 21 alkylierte Benzal- 
aniline. Fur Benzalanilin ist in jiingster Zeit eine 
Delokalisierung des einsamen Elektronenpaars am 
Stickstoff in den Anilinring (B) bei Berechnungen 
angenommen,7-10 aber such durch experimentelle 
Ergebnisse wahrscheinlich gemacht worden.” 
Voraussetzung ist hierfiur, dass der Anilinring aus 
der C=N-Doppelbindungsebene herausgedreht 
wird. Der Verdrillungswinkel in Benzalanilin 
betri&t im festen Zustand und vermutlich such in 
Losung 550,13 im Gaszustand wird ein Wert von 90” 
diskutiert.ls 

Beteiligung der Grenzformen A bzw. B am 
Grundzustand bedeutet gleichsinnige Stabilisie- 
rung beider Tautomerer durch R’. Allerdings ist 
anzunehmen, dass 8J4 im Enamin grol3er ist als 
im Imin. In ersterem besetzt das Elektronenpaar 
am Stickstoff vermutlich.$ wie in den entsprechen- 
den AnilineirIs ein sp”-Orbital, das je nach Substi- 
tuent R’ mehr oder weniger p-Charakter an- 
nimmt,la~” in den Iminen dagegen ein sp2-Orbital. 

Die Werte in Tabelle 1 bestatigen diese Vorstel- 
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*Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen durch- 
gefWte Unt&suchungen an 15N-markiertem 1gE in 
DMSO-$ ergaben eine Kopplung zwischen 15N und 
Vinylproton von 51 Hz, die eine trans-Stellung anzeigt. 

tSpektrum gedehnt auf 5 (2) Hz/cm, Integrationsge- 
schwindigkeit 10 (4) Hzlsec. 

$Erste Messungen der I6 NH-Kopplung haben gezeigt, 
dal3 seinp-Charakter in N-Vinylanilinen erheblich grijsser 
als in Anilin selbst ist.‘” 

B 

lung. Sowohl in 1 als such in 2 beobachtet man eine 
Zunahme des Enamingehaltes mit steigender Elek- 
tronegativitat von RI. Die durch A ausgedriickte 
Wechselwirkung von R1 ist also dominierend. 
Daher ist es zulassig, den Eintluss von R1 auf das 
Gleichgewicht nur in Form der Beeinflussung des 
Energieinhaltes der Enaminform zu diskutieren. 
Dann aber ist es naheliegend, eine lineare freie 
Enthalpiebeziehung zwischen lgKa- und pKA- 
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Tabelle 1. Tautomeriegleichgewicht der Verbindungen 1 und 2” 

661 

1 2 
Nr. R %E” KE 1gKa %Eb Ka 1gKr 

f: 
C 

d 

B 
g 
h 
i 
j 
k 
I 
m 
” 
0 

4-OCH, 
4-CH, 
4-F 
3-CH, 
H 
3-OCH, 
4-Cl 
4-Br 
3-F 
3-Br 
3-NO, 
4-CN 
4-N4 

2; oG2 
160 0.016 
299 o-031 
2.41 0.025 
399 0.042 
3.86 0.040 
4.14 0.043 
5.67 0.060 
5.30 O-056 
7.43 0.080 
780 0.075 

10.72 o-120 
2752 0.380 
38.88 0.636 

- 
- 1.650 
-1.790 
- 1.512 
- 1607 
- 1.381 
- 1.396 
-1.364 
- 1.220 
- 1.352 
-1895 
-1.123 
-0.921 
- 0.420 
-0.196 

*E 
12.18 
21.47 
21@0 
28.86 
3046 
35.24 
36.83 
36.09 
40.04 
42.88 
5740 
73.37 
90.32 

0.099 
0.245 
o-139 
0.273 
0.242 
0406 
0.438 
0.544 
0.538 
0.565 
0668 
0.751 
1.356 
2.755 
9.334 

-1806 
-0.612 
-0.858 
- 0.563 
- 0.575 
- 0.392 
- 0.359 
-0.264 
- 0.234 
-0.248 
-0*175 
-0.125 

0.132 
0440 
0.970 

“In Nitrobenzol-d, bei 60”. Die Gleichgewichtseinstellung wurde durch 
Kontrolhnessungen verfolgt. Nach 5-6 Tagen war das Gleichgewicht in 
der Regel erreicht. 

bVerhPltnis Enamin zu Imin (syn + anti) 
CKein Enamin mehr nachweisbar. 

Wet-t der Aniline zu vermuten, denn beide Grossen 
werden durch analoge Wechselwirkungen beein- 
flusst. Eine Korrelation mit den in Lit.lB zusam- 
mengestellten Wet-ten ergibt allerdings relativ un- 
befriedigende Resultate (r = 0.967, 0.969; s = 
0~101,0~115). 

Der Grund wird bei einer Hammettanalyse der 
Gleichgewichtsverhaltnisse klar. Versucht man, 
eine pu-Korrelation durchzufiihren, erh5lt man die 
in Tab. 2 aufgefiihrten Ergebnisse. Bei Einbezie- 
hung alIer Substituenten resultiert eine grobe li- 
neare Korrelation mit miissigenZo Korrelations- 
koethzienten und relativ grossen Standardab- 
weichungen (Nr. 1 und 2). Beriicksichtigt man nur 
die m-substituierten Derivate, verbessem sich 
Korrelationskoeazient und Standardabweichung 
deutlich (Nr. 3 und 4). In Abb 1 sind die Ver- 
haltnisse dargestellt. 

Es zeigt sich, dass die Verbindungen mit einem 
mesomeren Donatorsubstituenten in p-Position 
negativere, diejenigen mit einem mesomeren Ak- 

zeptorsubstituenten positivere lgK,-Werte auf- 
weisen, als nach der Steigung der m-Geraden zu 
erwarten ware. p-Substituenten mit geringen 
mesomeren Effekten (Cl, Br, CH,) liegen dagegen 
praktisch auf der m-Geraden. Bezieht man sie mit 
in die Korrelationsrechnung ein, ergeben sich nur 
geringe Anderungen (Nr. 5 und 6). Bei den vorlie- 
genden imin-enamin-tautomeren Verbindungen 
tritt also eine zusatzliche mesomere Wechselwirk- 
ung auf. 

Das ist nicht iiberraschend, denn fur das Anilin- 
system ist dies zumindest fur Akzeptorsubstituen- 
ten in p-Stellung schon lange bekannt.21 Im vorlie- 
genden Fall lasst sich die zusatzliche Donator- 
Akzeptorwechselwirkung allerdings nicht mehr 
durch die a--Werte erfassen (s. Abb l), wie es fiir 
Anilin noch moglich ist. 22 Das bedeutet, dass der 
Stickstoff in N-Vinyl-anilinen bessere Donator- 
eigenschaften besitzt als im Anilin selbst, und 
daher die mesomeren Wechselwirkungen grosser 
sind. 

Tabelle 2. Ergebnisse der Korrelationsrechnungen fiir lgK, = pu + b0 

Einbezogene Verbin- 
Nr. Verbindungen dungstyp b + SC 

1 alle 1 o-943 - 1.44 0.972 0.111 
2 alle 2 0.981 -044 o-971 0.124 
3 nur m-Derivate 1 0.657 - 1.38 0.974 0849 
4 nur m-Derivate 2 0.652 -0.36 0991 0.028 
5 alle ausser a, c, e, n, 0 1 0.690 -140 0.968 0.057 
6 alle ausser a, e, c, n, o 2 0.707 -0.39 0.988 0.034 

“Es wurden die in Lit.Ig angegebenen u-Werte verwendet, ausser fiir 
4-N(CH,h (- 060); 4-CN ( 1 +lO) und 4-NO* ( l-27). 

*KorrelationskoefBzient. 
cStandardabweichung. 
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Abb 1. Hammettablkgigkeit des Imin-Enamin-Gleicbgewichtes bei 1 (untere Gerade) und 2 
(obere Gerade). 

Damit in Einklang steht der Befund, dass Dona- 
torsubstituenten in p-Stellung von E eine stiirker 
destabiisierende Wirkung haben, als in den Anili- 
nen. Denn wiihrend sich letztere noch durch die 
normalen u-Werte beschreiben lassen, ist dies bei 
1E und 2E nicht mehr miiglich. Der bekannten 
stabilisierenden Donator-Akzeptor-Wechselwir- 
kung ist somit eine destabilisierende Donator- 
Donator-Wechselwirkung gegeniiberzustellen. 

Benutzt man eine empfindlichere Sonde als die 
pK,-Werte, ltisst sich letztere such im Anilinsys- 
tern nachweisen. So ist sie fir den stiirker pyra- 
midalen Charakter der Bindungen am Stickstoff in 
4-Fluoranilin im Vergleich zu Anilin verantwort- 
lich gemacht* und jiingst such berechnet worden.P4 

Das zungchst iiberraschende Ergebnis, dass die 
lgK,-Werte nicht durch die pK,-Werte der Aniline 
beschreibbar sind, beruht somit auf der im Ver- 
gleich zu Anilinen stgrkeren Empfindlichkeit der 
Enamine 1E und 2E gegeniiber mesomeren Wech- 
selwirkungen. Da dieser Effekt in m-Derivaten 
nicht auftreten kann, beobachtet man fiir sie er- 
wartungsgembs eine gute lineare Beziehung zwi- 
schen lgKE und pK,-Werten. Die Geradenglei- 
chungen lauten: 

lgK,, = -0.224. pKA-0.354 (r = -0.982; 

s = 0.042) 

*Bei 1OOMHz sind die Signale der CHhGruppen 
einzeln bestimmbar. 

1gK Z~=-O-215~pK~+0-628(r=-O~983; 
s = 0.039) 

Die beiden m-Geraden in Abb 1 haben nahezu 
identische Steigungen, & ist also in beiden Syste- 
men gleich. Wenn dies such fir 6& gilt, sollte eine 
lineare freie Enthalpiebeziehung zwischen den 
beiden Systemen bestehen. Die Korrelations- 
rechnung ergibt lgK, = l-02 lgK,, + l-04 (r = 
0.984; s = O-084). 

Die Einfiihrung einer zweiten Methylgruppe in 
B-Stellung begiinstigt die Enaminform somit urn 
einen vom R1 unabhtigigen (Steigung praktisch = 
1) konstanten Betrag, der unter den Messbedingun- 
gen l-6 kcal/Mol betrjdgt. Der Effekt kann durch 
eine Enaminstabilisierung oder eine Imindesta- 
bilisierung hervorgerufen werden. 

Einmal werden allgemein Doppelbindungen 
durch Methylgruppen stabilisierLz5 Andererseits 
hat in 11 das iiberwiegende Isomere anti- in 21 
dagegen syn-KonlQuration. Es treten in 21 offen- 
bar sterische Wechselwirkungen auf, die insge- 
samt zu einer Destabilisierung fiihren. Urn sie 
energetisch zu erfassen, haben wir das syn-anti- 
Verhliltnis von lg1 gemessen.* Man findet bei 30” 
in Nitrobenzol-d, 93.45% der anti-Form, die somit 
urn 1.6 kcal energieher ist, ah die syn-Form. 
Nimmt man an, dass die syn-Formen von 11 und 21 
wegen der in beiden iihnlichen sterischen Wechsel- 
wirkungen etwa den gleichen Energieinhalt besit- 
zen, so ergibt sich fiir 2gI (unter den obigen Bedin- 
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gungen bei 2-Y 85.79% syn-Form) eine Destabili- 
sierung urn etwa 1.6 kcal. 

Die gute Ubereinstimmung zwischen beiden 
Werten zeigt, dass die gefundene Begihrstigung von 
2E auf einer Destabiisierung von 21 beruht. Em 
stabilisierender Eintluss der Methylgruppe auf die 
Enaminform ist dagegen nicht nachweisbar. Dies 
ist versttidlich, denn der die Doppelbindung 
stabilisierende Effekt der Methylgruppe (etwa 2.3 
kcal/Mo1)25 wird in Enoliathern durch einen de- 
stabilisierende Konjugationseffekt von 1 a7 kcal/ 
Mol schon nahezu aufgehoben.“5 Letzterer sollte in 
Enaminen noch grosser sein. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die NMR-Messungen wurden mit einem Ger”dt A60 
der Fa. Varian (Temperaturregelung V60/40) durch- 
gefiihrt. Die Substanzen wurden unter Argon in die 
Proberi&rchen eingefllllt und mit Hartparaflin versiegelt. 

Die Fehlerrechnung und die Korrelationsrechnungen 
wurden mit einem nacb Lit.f6 geschriebenen Programm 
auf einer Olivetti Programma P 10 1 ausgefiihrt. 

Die Darstellung der bisher nicht beschriebenen Ver- 
bindungen erfolgte nach der in Lit.s angegebenen Me- 
thode A. Die Ausbeuten sind nicht optimiert. Die Kon- 
densationsprodukte sind, soweit es sich urn reine Imine 
handelt, meist fest und unter Argon bei -15” haltbar, 
wahrend die Sligen Imin-Enamin-Gemische sich unter 
diesen Bedingungen nach einigen Wochen zersetzten. 

Propiophenonz4-dimethylaminophenylimin (la9 gelbes 
61 (Ku.,., = 145-1569, das lanasam kristallisiert. Schmu. ___ 
53-56”. Ausbeute 428%. (C,,Hi,N, (252.4) Ber: C, 80.9-l; 
H, 799; Gefi C, 8089; H, 811%) 

Propiophenon-4-phenoxiphenylimin (lb9 gelbe Kris- 
talle vom Schmp. 91-93”, Ausbeute 56.3%. (C*,H,,NO 
(301.4) Ber: C, 83.69; H, 6.36; Gef: C, 83.97; H, 6.51%.) 

Propiophenon-4methylphenylimin (1dI) farbloses ii1 
vom Kp.,., 112-116”, das langsam kristallisiert, farblose 
Kristalle vom Schmp. 64-66“ (72*7), Ausbeute 50.2%. 
(CIBH1,N (223.3) Ber: C, 86.05; H, 7.67; Gef: C, 85.91; H, 
7.77%.) 

Propiophenon-4Juorphenylimin (lel) farblose Kristalle 
vom Schmp. 84-86”, Ausbeute 56.2%. (C,,H,,NF (227.3) 
Ber: C, 79.26; H, 6.21; Gef: C, 78.81; H, 6.30%.) 

Propiophenon-3-methylphenylimin (lfl) schwach gelbes 
61 vom Kp.,., 108-115”, Ausbeute 45.6%. (C,,H,,N 
(223.3) Ber: C, 86.05; H, 7.67; Gef: C, 85.76; H, 7.73%.) 

Propiouhenon-3-methoxiohenvlimin (1hB aelbes ii1 
vom Kp.;., 140-144°, das i&&m kristallisiert~ schwach 
gelbe Kristalle vom Schmp. 47-48”, Ausbeute 45.6%. 
(C&I,,NO (239.6) Ber: C, 80.30; H, 7.16; Gef: C, 80.40; 
H, 7.23%.) 

Propiophenon-4-bromphenylimin (1jI) farblose Kris- 
talle vom Schmp. 85-87”, Ausbeute 51.1%. (C,,H,,NBr __ ._ 
(288.2) Ber: C, 6252; H, 490; Gef: C, 62.13; H, 499%.) 

Propiophenon-3-fluorphenylimin (1kI) schwach gelbes 
Gl vom Kp,., 95-97”, Ausbeute 22.1%. (C,,H,,NF 
(227.3) Ber: C, 79.26; H, 6.21; Gef: 79.00; H, 6.15%:) 

Propiophenon-3-bromphenylimin (Ill) farbloses 01 vom 
Kp.,.,, 1 D-122”, das zu farblosen Kristallen vom Schmp. 
36-38” erstarrt, Ausbeute 36.1%. (C,,H,.NBr (288.2) Ber: ._“_. , 
C, 62.52; H, 4.90; Gefi C, 63$9; H, 4.77%) 

Propiophenon-3-nitrophenylimin, (I-Phenyl-Z-methyl- 
vinyl)-(3-nitrophenyl)-amin (lm) gelbrotes 01 vom Kp.,,, 
150-165”, das zu gelbem 1mI vom Schmp. 63-68” erstarrt, 

Ausbeute 34.9%. (C&H,,N,O, (254.3) Ber: C, 70.85; H, 
5.55; Gefz C, 69.72; H, 5.58%) 

Propiophenon&zyanphenylimin, (1-Phenyl-Z-methyl- 
vinyl)-(4cyanphenyi)-amin (ln) farbloses 61 vom Kp,, 
127-147”. das zum farblosen 1111 vom Schm~. 69-71” 
erstarrt, Ausbeute 36.5%. (C,&,N, (234.3) Ber:-C, 82.02; 
H, 6.02; Gef: C, 8180; H, 6.05%) 

Propiophenon-4 nitrophenylimin, (I-Ptwtyl-2-methyl- 
uinyl>(&titrophenyl)-amin (10) totes 01 vom Kp.,,, 
152-158”, das zu gelbem 101 vom Scbmp. 66-71” erstarrt, 
Ausbeute 28.3%. (CISH,,NIOI (254.3) Ber: C, 70.85; H, 
5.55; Gef: C, 70.83; H, 5.55%) 

iso-Butyrophenon-4-dimethylaminophenylimin (W 
gelbes 01 vom Kp.,., 120- 13Oq das zu gelben Kristallen 
vom Schmp. 59-61” erstarrt, Ausbeute 36%. (C,,H,N, 
(266.4) Ber: C, 81.16; H, 8.32; Gefi C, 80.07; H, 8.37%) 

iso-Butyrophenon-4-phenoxiphenylimin, (l-Phenyl-2,2- 
dimethyl-vinyl)-(4-phenoxiphenyl~amin (2b) gelbes 61 
vom Kp.,.,,& 136-150s Ausbeute 38.7%. ((;,H,,NO 
(315.4) Ber: C. 83.77: H, 6.71: Gef: C. 83.77: H, 6*7%.) 

iso-kutyrophenonk-methoxiphenyhmin, (1-Phenyl-2,2- 
dimethyl-vinyl)-(4_methoxiphenyl)-amin (Zc) gelbes 01 
vom Kp.,.,, 117-129”, Ausbeute 75.1%. (C,,H,aNO (253.4) 
Ber: C, 8060; H, 7.56; Gef: C, 80.71; H, 7165%) 

iso-Butvrophenon-4-methvlphenvlimin, (I-Phenvl-2.2- 
dimethyl-&&-(4methyhybhenyl)-amin (24 gelbes -61 
vom Kp.,., 98-lOlo, Ausbeute 63.2%. (C,,H,,N (237.3) 
Ber: C, 86.03; H, 8~07; Gefi C, 86.32; H, 8.14%) 

iso-Butyrophenon-4-ffuorphenylimin, (I-Phenyl-2,2-di- 
methyl-vinyl)-(4&orphenyl)-amin (Ze) gelbes Gl vom 
KP. ,,.,,< 88-909 Ausbeute 58.2%. (C,.H,.NF (241.3) Ber: _” __ 
C, 79.64; H, 6.68; Gef: C, 79.88; H, 6.83%.) 

iso-Butyrophenon-3_methylphenylimin, (1-Phetttl-2,2- 
dimethyl-uinyl>(3-methylphenyl)-amin (2f) gelbes 01 vom 
KP.O.MX)S 82-84”, Ausbeute 48.6%. (C,,H,,N (237.3) Ber: 
C, 86.03; H, 8.07; Gef: C, 86.42; H, 8.08%) 

iso-Butyrophenon-phenylimin, (l-Phenvl-2,2-dimethyl- 
vinyl)-phenyi-amin (2g) gelbes 61 vom -KP.~.~~ 88-e, 
Ausbeute 63.5%. (CI.HI,N (223.3) Ber: C, 86.05; H, 7.67; 
Gefi C, 85.51; H, 7.78%) 

iso-Butyrophenon-3-methoxiphenylimin, (I-Phenyl-2,2- 
dimethyl-vinyl)-(3-methoxiphenyl)-amin (2b) gelbes 01 
vom Kp,,, 96-1053 Ausbeute 67.1%. (C,,H,,NO (253.4) 
Ber: C, 80.60; H, 7.56; Gef: C, 80.47; H, 7.59%.) 

iso-Butyrophenon-4_chlorphenylimin, (I-Phenyl-2,2-di- 
methyl-vinyl)-(4chlorphenyi)-amin (2i) .gelbes -61 vom 
Ku,,.& 110-1259 Ausbeute 32.1%. (C,.H..NCl (257.8) _ -1 . L” _” 
Ber: C, 74.55; Hi 6.26; Gefi C. 7448; H, 6.28%) . ’ 

iso-Butyrophenon-4bromphenylimin, (1-Phenyl-2,2-di- 
methyl-oinyl)-(4-bromphenyl)-amin (2j) gelbes 61 vom 
KP.,,, 103-106”, Ausbeute 44.8%. (ClsHlsNBr (302.2) 
Ber: C, 63.59; H, 5.34; Gef: C, 63.85; H, 6.08%.) 

iso-Butyrophenon-3-jluorphenylimin, (I-Phenyl-2,2-di- 
methyl-vinyl)-(3-fluorphenyl)-amin (2k) gelbes 61 vom 
KP.~oo, 165-106“. Ausbeute 18.3%. (C,iH,,NF (241.3) 
Ber: C, 7960; H, 6.68; Gefi C79.31; H, 6.75%.) 

iso-Butyrophenon-3-bromphenylimin, (I-Pheny!y2,2-di- 
methyl-vinyl)-(3-bromphenyl)-amin (21) gelbes 01 vom 
KP+- 96-98”. Ausbeute 45.2%. (ClsHleNBr (302.2) 
Ber: C, 63-59; H, 5.34; Gefi C, 64.37; H, 5d8%.) 

iso-Butyrophenon-3_nitrophenylimin, (1-Pheny!:Z,Z-di- 
methyl-vinyl)-(3-nitrophenyl)-amin (2m) rotes 01 vom 
Kp.owtx 125-130”, Ausbeute 34.5%. (ClsHlsN,Os (268.3) 
Ber: C,71-62; H, 6-01; Gef: C, 71.86; H, 666%.) 

iso-Butyrophenon-4-cyanphenylimin, (l-Phenyl-Z,Z-di- 
methyl-uinyl)+cyanphenyl>amin (2n) gelbes Gl vom 
Kp -o- 147-165”, Ausbeute 468%. (C,,H,,N, (248.3) 
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Ber: C, 82.22; H, 650; Gef: C, 82.10; H, 6.61%) 
iso-Butyrophenon-4_nitrophenylimin, (1-Phenyj:2,2-di- 

methyCoinyl)-(4+titrophenyl)-amin (20) rates 01 vom 
KP.,,, 165-178”. Ausbeute 32.3%. (C1.H1.NIOI (268.3) 
Ber: C, 71.62; H, 6.01; Gef: C, 71.06; H, 6.29%) 
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