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VINYLAMINE—XVIIT'

STERISCHE UNTERSUCHUNGEN AN ENAMINEN UND IMINEN MIT
HILFE DER °*J(*NH)-KOPPLUNG
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Zusammenfassung—Die '*N-markierten imin-enamin-tautomeren Systeme 1-3 wurden NMR-spektro-
skopisch untersucht. Die Konfiguration der auftretenden Isomeren wird mit Hilfe der *J(*"NH)-

Kopplungen bestimmt.

Abstract—The '*N-labelled imine enamine tautomeric systems 1-3 are studied by NMR-spectroscopy.
The configuration of the isomers is determined by *J('*NH)-coupling constants.

EINLEITUNG

Die Stereochemie trisubstituierter Olefine ist
schwierig zu bestimmen. Die sterische Zuordnung
erfolgt gewohnlich iiber die unterschiedliche che-
mische Verschiebung des Vinylprotons in den bei-
den Isomeren.

Bei Enaminen wird dies Verfahren unsicher, da
der Unterschied oft nur gering ist und da die Lage
des Vinylsignals zudem stark von der Struktur der
Aminkomponente abhingt. Fiir die Konfigurations-
zuordnung von Iminen sind in den letzten Jahren
eine Reihe NMR-spektroskopischer Kriterien ent-
wickelt worden.’ Ihre Anwendung auf N-Arylimine
von Arylketonen ist unbefriedigend.' In diesen
Fillen gelingt die sterische Zuordnung leicht mit
Hilfe der chemischen Verschiebung der o-Protonen
des C-Phenylkerns, die in der E-Form bei tieferem
Feld (7-8-8 ppm) beobachtet werden, als in der
Z-Form (7-72ppm).* Es war allerdings
wiinschenswert, die Richtigkeit dieser Methode auf
einem unabhingigen Weg zu bestitigen.

Die *J("NH)-Kopplung iiber eine C=C- oder
C=N-Doppelbindung ist stereospezifisch.’

Um die Stereochemie einiger fiir uns wichtiger
trisubstituierter Enaminsysteme und der zu ihnen
tautomeren Imine sicher zu bestimmen, haben wir
die uns auch in anderem Zusammenhang® inter-
essierenden “N-markierten imin-enamin-
tautomeren Verbindungen 1-3 synthetisiert und
NMR-spektroskopisch untersucht.

tTeil der Dissertation G. Papke, Universitit Giessen, in
Vorbereitung.

$Diese Methode erweist sich gegenilber der direkten
Kondensation'® als giinstiger, da sie fast quantitativ und
sauber abliuft. Die '*N-markierten Verbindungen konnten
so im Mikromasstab hergestellt und ohne weitere
Reinigung NMR-spektroskopisch untersucht werden.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

1-Phenyl-2-Methyl - Vinyl- Anilin-System

Bei der Kondensation von Propiophenon mit
aromatischen Aminen entstehen imin-enamin-
tautomere Verbindungen.” Fiir die Enaminform
vom Typ 1-Enamin findet man in allen bisher unter-
suchten Fillen nur ein Isomeres.” Ebenfalls nur ein
Isomeres fanden Duhamel und Mitarbeiter® fiir die
Enamine aus Propiophenon und Dimethylamin
bzw. Morpholin. Sie konnten mit Hilfe des Nuclear
Overhauser Effektes fiir letztere iiberzeugend die
E-Konfiguration nachweisen.?

Wir stellten 1 durch siurekatalysierten Amin-
austausch’® aus Propiophenon-methylimin" und "*N-
Anilin her.}
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Wie Abb 1 zeigt, findet man das Signal des
Vinylprotons als Dublett von Quartetts bei
5-63 ppm. Die *J("NH)-Kopplung betriigt 5-1 Hz.

Nach dem bisher vorliegenden Material'' ist die
*J(*NH)-Kopplung in Enaminen mit einem trans-
stindigen Wasserstoff etwa doppelt so gross
(~ 3-5 Hz) wie mit einem cis-stindigen (~ 1-7 Hz).

Danach diirfte sicher sein, dass 1-Enamin und
analog auch die iibrigen von uns dargestellten “N-
Verbindungen dieses Typs’ in der Z-Konfiguration
vorliegen.

Der Befund, dass die von Duhamel untersuchten
N-Alkyl-Enamine in der E-Form unsere N-Aryl-
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ppm,

Abb 1. NMR-Spektrum (100 MHz) von 1 in DMSO-d,.
(x) Das Signal rithrt von durch Hydrolyse entstandenem
Propiophenon her.

Enamine dagegen in der Z-Form vorliegen, ist
zunichst iberraschend. Er ldsst sich allerdings
durch die bekannte™" Tatsache erkliren, dass sich
in N-Alkyl-Enaminen bevorzugt das sterisch
guinstigere Enaminsystem 1-Enamin(E), bei N-
Aryl-Enaminen das sterisch giinstigere Doppel-
bindungssystem 1-Enamin(Z) ausbildet.

Die Iminform von 1 liegt als Gemisch von E und
Z-Form vor.” Dem stark iilberwiegenden Isomeren
hatten wir die E-Konfiguration zugeschrieben.

Das Signal* der Methylengruppe ist ein Dublett
von Quartetts. Die Dublettaufspaltung ist in
DMSO-d; allerdings nur an den beiden intensivsten
Quartettsignalen gut aufgelost, in Benzol-ds lassen
sich dagegen alle acht zu erwartenden Signale iden-
tifizieren. Die ‘J(*NH)-Kopplung ist in beiden
Losungsmitteln innerhalb der Fehlergrenzen gleich
und betrdgt 1-2 Hz.

’J(*"NH)-Kopplungen zu Methylengruppen in

*Das Signal der Methylengruppe der Z-Form ist von
denen der E-Form verdeckt.
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Iminen sind unseres Wissens bisher nicht beschrie-
ben. Es ist zu erwarten, dass ihre Grosse von der
Imingeometrie abhingt. Man findet ndmlich, dass in
Acetonoxim" und Acetonathylhydrazon" die Kop-
plung mit der zum einsamen Elektronenpaar syn-
stindigen Methylgruppe (4-0 Hz; 5-1 Hz) etwa dop-
pelt so gross ist wie die mit der anti-stindigen
Methylgruppe (2-2 Hz; 2-3 Hz). Dies gilt auch fiir
Acetonanil (3-4Hz; 1-8 Hz)."

Die beobachtete kleine Kopplung in 1-Imin deu-
tet auf anti-Stellung von Methylengruppe und ein-
samen Elektronenpaar am Iminstickstoff hin und
bestitigt damit die E-Konfiguration fiir 1-Imin.

1-Benzyl-2-Phenyl - Vinyl- Anilin-System

Um auch die Kopplung zu einer zum einsamen
Elektronenpaar am Iminstickstoff syn-stiandigen
Methylengruppe zu bestimmen, und damit fest-
zustellen, wie signifikant der Unterschied beider ist,
haben wir aus Dibenzylketonmethylimin'® und "*N-
Anilin das tautomere'® System 2 hergestellt. In
unp(;)olaren Losungsmitteln liegt “N-2 nur als Imin
vor.

Man findet zwei Signale fiir die beiden Methylen-
gruppen, wobei wir in Analogie zu Ergebnissen an
anderen N-Phenyliminen'” das Signal bei tieferem
Feld der E-stindigen Methylengruppe (CH,") zuge-
ordnet haben." Das NMR-Spektrum von 2-Imin in
Benzol-ds enthilt zwei Dubletts fiir die beiden
Methylensignale bei 3-30 ppm CJI(*NH) = 1-2 Hz,
CH,") und 3-62 ppm CJ(“NH) = 3-5 Hz, CH’). Da-
mit ist gezeigt, dass auch bei *J(*NH)-Kopplungen
zu Methylengruppen in Iminen die syn-Kopplung
(syn bezieht sich auf die Lage von Methylengruppe
und einsamen Elektronenpaar am Iminstickstoff)
etwa doppelt so gross ist wie die anti-Kopplung.
Der Unterschied beider ist also durchaus signifikant
und zur Bestimmung der Geometrie solcher Imine
anwendbar.

In DMSO-d, tautomerisiert “N-2-Imin teilweise
zum Enamin, was wir an dem Auftreten eines
Singuletts bei etwa 6 ppm fiir das Vinylproton er-
kannt hatten (H' in Abb 2a)."" Wie Abb 2b zeigt,
wird dieses Singulett in der [*N]-Verbindung zu
einem Dublett aufgespalten.

Die *J(*NH)-Kopplung betrigt 5-2 Hz. Damit ist
diesem Isomeren eindeutig die Z-Konfiguration zu-
zuschreiben. Interessant ist es nun, dass ein Singu-
lett der “N-Verbindung bei 6:45 ppm (H° in Abb 2a)
ebenfalls zu einem Dublett aufgespalten wird. Die
Kopplung ist mit 2-5Hz typisch fiir die E-
Konfiguration. Dass tatsdchlich ein Gemisch der

PhCHz\C_C /H' PhCHz\C_C /Ph PhCHz\C /CHz Ph
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Abb 2. NMR-Spektrum (100 MHz) von N -2 (a) und *N -2 (b) in DMSO-d;, (+) nicht umgesetzte
Ausgangsverbindung (Dibenzylketonmethylimin) und durch Hydrolyse entstandenes Dibenzylketon.

stereoisomeren Enamine vorliegt, wird durch die
Identifikation von zwei NH-Signalen bestatigt. In
der “N-Verbindung findet man zwei Singuletts am
Tieffeldende der Aromatensignale bei 7:53 und
7-58 ppm, die in der *N-Verbindung verschwunden
sind. Dafiir beobachtet man zwei neue Singuletts
bei 7-99 und 8-03 ppm, die also gegeniiber ersteren
um etwa 45-46 Hz nach tieferem Feld verschoben
sind. Dies entspricht der fiir N-Aryl-Enamine in
DMSO-d; zu erwartenden halben 'J(*NH)-
Kopplung von etwa 90-92 Hz.* Bei Temperaturer-
hohung wandern sie nach hoherem Feld und bei 60°
ist auch der Hochfeldteil der beiden NH-Signale zu
identifizieren (s. Abb 2b). 'J("NH) betrigt 89-6 Hz
und 90-1 Hz. Die alternative Kombination ist nach
unseren Erfahrungen®® mit 'J(°NH) 92-4 Hz und
87-4 Hz nicht wahrscheinlich. Da wir 2-Enamin(E)
seinerzeit nicht identifiziert hatten, gelten die in
Lit." angegebenen Gleichgewichtsverhiltnisse nur
fiir das Imin-Enamin (Z)-Gleichgewicht. Die Werte
des Gesamtgleichgewichts werden wir an anderer
Stelle mitteilen.

1-Phenyl-2-Phenyl- Vinyl- Anilin-System

Die Stereochemie der primiren, sekundéren und
tertidren 1,2-Diphenylvinylamine héngt stark von
den Substituenten am Enaminstickstoff ab. Bei den
primdren sowie den sekundiren oder tertiéren
Vinylaminen mit einem aromatischen Substituen-
ten am Stickstoff ist die Z-Form, bei sekundéren
oder tertidren N-Alkylverbindungen dagegen die
E-Form begiinstigt."”

Die sterische Zuordnung hatten wir mit Hilfe der
chemischen Verschiebung der Aromatensignale
von 4-Nitroverbindungen des Typs 3a getroffen und
auf Grund von UV-Untersuchungen auf die ande-
ren Derivate iibertragen.” Um diese Ergebnisse zu
bestiitigen, haben wir aus “N-Anilin und 1,2-Di(4-
nitrophenyl)-vinyl-amin® bzw. Desoxibenzoin-
methylimin'® die imin-enamintautomeren Systeme
3a’ bzw. 3b" hergestellt.

Wie das in Abb 3 dargestellte NMR-Spektrum in
Benzol-ds zeigt, besteht das Enamin von 3a aus
einem Gemisch beider Stereoisomeren.” Es treten
zwei Dubletts unterschiedlicher Intensitéit fiir die

R_CaH.\ /l'll R_C(.HQ\ /C(J{J_R R—Cgl'l‘ ~ /CH2-C6H4—R
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Abb 3. NMR-Spektrum (100 MHz) von 3a in Benzol-d.

Tabelle 1. Darstellung und NMR-Daten der Verbindungen 1-3

Nr. Darstellung Lésungsmitte] Signal Soem J(°NH)Hz °J(*NH) Hz
1 147 mg Propiophenonmethylimin Benzol-ds CH;" 2-43 —_ 121 £0-02°
94 mg Anilin-""N; Benzol-ds NH(Z) 495 8690 +0-07° —
0-2 ml Benzol (Uvasol Merck)
0-006 ml Trifluoressigsiure DMSO-d, CH.* 2-64 — 1-20+0-01°
10h DMSO0-d, H 5-63 — 5-09 = 0-05°
2 446 mg Dibenzylketon-methylimin Benzol-d, CH;* 3-30 —_ 1-15 +0-02¢
188 mg Anilin-"’N; Benzol-d, CH, 3.62 — 3-45+0-01¢
2 ml Toluol;
0-050 ml Trifluoressigsiure; DMSO-d, CH,* 347 — nicht aufgelost
24h DMSO-d¢ CH; 3-63 — 339+ 0-02¢
DMSO0-ds H 595 —_ 5-17+0-06"
DMSOQ-d, ‘ 6-46 — 2-50 =0-04°
DMSO-d. NH(E/Z) 7-53/7-57 89-60x0-07° —_
90-14 £0-06°
3a 255 mg 1,2-Di(4-Nitrophenyl)- Benzol-de CH;* 371 —_ nicht aufgelost
vinylamin Benzol-d, H 5-90 — 4-50 +0-04°
83 mg Anilin-"N; Benzol-d, H* 6-09 — 1:96 + 0-04°
2ml Acetonitril; Benzol-d, NH(Z) 5-87 89-05 +0-07° —_
0-008 ml Trifluressigséure; Benzol-d¢ NH(E) ~552 Tieffeldsignal —_
5h verdeckt
DMSO-ds H 650 —_ 4-68 x0-04°
DMSO-d, H* 6-36 — 1-94 +0-06°
DMSO-de NH(Z) 8-64 90-52+0-11° —
DMSO-ds NH(E) 8-51 8993 +0-17° —_
3b 113 mg Desoxibenzoin-methylimin Benzol-ds CH* 3-90 — 1-37 +0-05°
50 mg Anilin-">N; Benzol-d, H 620 — 4-74 +0-07°
0-5 ml Benzol (Uvasol Merck) Benzol-d, NH(Z) 5-50 87-48 +0-12° —
0-005 ml Trifiuoressigséiure;
5h

“Die angegebenen Kopplungskonstanten sind errechnete Mittelwerte aus jeweils 10~-20 Einzelmessungen. Als
Fehler ist die Standardabweichung vom Mittelwert angegeben. Vor und nach jeder Messerie wurde die Kalibrierung des

Spektrometers kontrolliert.

* Kopplung bestimmt mit einem Geridt MNH 100 der Fa. Jeol; Dehnung 3 Hz/cm; 32°C.

“Wie b; Dehnung 7-S Hz/cm.

“Kopplung bestimmt mit einem Gerét T 60 der Fa. Varian; Dehnung 2 Hz/cm; 27-C.
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beiden Vinylsignale auf. Die grossere Kopplung
von 4-5Hz in dem Uberwiegenden Isomeren be-
weist dessen Z-Konfiguration. Die entsprechende
Kopplung der E-Form betrdgt nur 2-0 Hz. Fiir das
Enamin von 3b lisst sich nur noch ein Stereoisome-
res'® an dem Dublett seines Vinylsignals nachwei-
sen, das auf Grund der Kopplung von 4-7Hz Z-
Konfiguration hat. Damit ist zumindest fiir N-Aryl-
vinylamine unsere friihere Zuordnung vollig
bestitigt.

Fiir die “N-Imine vom Typ 3a und 3b" lisst sich
nur jeweils ein Stereoisomeres an einem Singuiett
fir die Methylengruppe nachweisen. Dieses Signal
ist bei 3a ein breites Singulett, die ‘J(*NH)-
Kopplung macht sich nur noch als Schulter be-
merkbar. Bei 3b findet man ein Dublett mit einer
Aufspaltung von 1-4 Hz. Bei beiden muss es sich
daher jeweils um das E-Isomere handeln. In
Einklang damit findet man das Signal der o-
Protonen des C-Phenylkerns bei 7-9-8-1 ppm.

EXPERIMENTELLER TEIL

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der '°N-
markierten Verbindungen. Die in Tabelle 1 angegebenen
Mengen Ausgangsverbindung werden in dem entspre-
chenden Lésungsmittel mit der iquivalenten Menge'® N-
Anilin (Amersham Buchler, 95 atom%) und katalytischen
Mengen Trifluoressigsiiure versetzt und zum Sieden er-
hitzt, bis die Methylamin(Ammoniak)-Entwicklung been-
det ist. Danach wird die Reaktionslosung zur Entfernung
der Saure mehrere Stunden mit entwissertem, basischen
Aluminiumoxid (Woelm) geriihrt, anschliessend filtriert
und das Losungsmittel abgezogen. Die so erhaltenen Ver-
bindungen sind meist NMR-spektroskopisch rein. In
DMSO-d; ist nach kurzer Zeit durch Hydrolyse entstan-
denes Keton nachweisbar. Die Darstellung und alle an-
schliessenden Operationen wurden unter Argon
durchgefiihrt.

2575

LITERATUR

'Vinylamine —XVII: H. Ahlbrecht und H. Henk, in
Vorbereitung

*G. J. Martin und M. C. Martin, Progress in Nuclear
Magnetic Resonance Spectroscopy 8, 163 (1972)

’C. G. McCarty in The chemistry of the carbon-nitrogen
double bond, Herausgeber S. Patai, Interscience, Lon-
don 1970, 363; Lit. 2 S. 193

‘H. Ahlbrecht, Tetrahedron Letters 4491 (1972)

*T. Axenrod in Nitrogen NMR, Herausgeber M. Wita-
nowski und G. A. Webb, Plenum Press, London 298
(1973)

°H. Ahlbrecht und G. Papke, Tetrahedron Letters 4443
(1972)

"H. Ahlbrecht und S. Fischer, Tetrahedron 29, 659 (1973)

*L. Duhamel, P. Duhamel, S. Combrisson und P. Siret,
Tetrahedron Letters 3603 (1972)

*H. Ahlbrecht, Ibid. 211 (1969)

°H. Ahlbrecht und S. Fischer, Tetrahedron 26, 2837
(1970)

"A. K. Bose und J. Kugajevsky, Ibid. 23, 1489 (1967);
siehe auch G. Le Coustumer und Y. Mollier, Bull. Soc.
Chim. Fr. 2244 (1970); G. O. Dudek und E. P. Dudek, J.
Am. Chem. Soc. 86, 4283 (1964); Ibid. 88, 2407 (1965);
Tetrahedron 23, 3245 (1967)

"W. D. Gurowitz und M. A. Joseph, J. Org. Chem. 32,
3289 (1967)

“H. Ahlbrecht, Tetrahedron 26, 4783 (1970)

“D. Crepaux, J. M. Lehn und R. R. Dean, Mol. Phys. 16,
225 (1969)

“R. L. Lichter und J. D. Roberts, J. Am. Chem. Soc. 93,
5218 (1970)

'*T. Axenrod und M. J. Wieder, unverdffentlichte Ergeb-
nisse zitiert nach Lit. 5 S. 299

H. Saito und K. Nukada, Tetrahedron 22, 3313 (1966);
D. Y. Curtin, E. J. Grubbs und C. G. McCarty, J. Am.
Chem. Soc. 88, 2775 (1966)

'*"H. Ahlbrecht und G. Papke, unverdffentlichte Ergeb-
nisse

'"H. Ahlbrecht und F. Kréhnke, Liebigs Ann. Chem. 701,
126 (1967)



