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VINYLAMINE-XVIII’ 

STERISCHE UNTERSUCHUNGEN AN ENAMINEN UND IMINEN MIT 
HILFE DER %-NH)-KOPPLUNG 

H. AHLBRECHT* und G. PAPKE? 

Institut fiir Organ&he Chemie der Universitlt Giessen, D 63 Giessen, Ludwigstrasse 21 

(ReceiuedinGermany 9 November 1973; Receivedin the UK jorpublication 1 February 1974) 

ZusammenfassMg-Die “N-markierten iminenamin-tautomeren Systeme 1-3 wurden NMR-spektro- 
skopisch untersucht. Die Konfiguration der auftretenden Isomeren wird mit Hilfe der ‘J(“NH)- 
Kopplungen bestimmt. 

Abstract-The ‘sN-labelled imine enamine tautomeric systems l-3 are studied by NMR-spectroscopy. 
The configuration of the isomers is determined by ‘J(“NH)-coupling constants. 

EINLEfTUNG 

Die Stereochemie trisubstituierter Olefine ist 
schwierig zu bestimmen. Die sterische Zuordnung 
erfolgt gewiihnlich i&r 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 abhiingt. 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 
Fiillen gelingt die sterische Zuordnung leicht mit 
Hilfe der chemischen Verschiebung der o-Protonen 
des C-Phenylkerns, die in der E-Form bei tieferem 
Feld (74-8 ppm) beobachtet werden, als in der 
Z-Form (7-7.2ppm).’ Es war allerdings 
wiinschenswert, die Richtigkeit dieser Methode auf 
einem unabhiingigen Weg zu bestitigen. 

Die ‘J(“NH)-Kopplung fiber eine C=C- oder 
C=N-Doppelbindung ist stereospezifisch. 

Urn die Stereochemie einiger fiir uns wichtiger 
trisubstituierter Enaminsysteme und der zu ihnen 
tautomeren Imine sicher zu bestimmen, haben wir 
die uns such in anderem Zusammenhang6 inter- 
essierenden “N-markierten imin-enamin- 
tautomeren Verbindungen l-3 synthetisiert und 
NMR-spektroskopisch untersucht. 

ITeil der Dissertation G. Papke, Universittit Giessen, in 
Vorbereitung. 

SDiese Methode erweist sich gegeniiber der direkten 
Kondensation” als giinstiger, da sie fast quantitativ und 
sauber abliiuft. Die ‘“N-markierten Verbindungen konnten 
so im Mikromasstab hergestelh und ohne weitere 
Reinigung NMR-spektroskopisch untersucht werden. . 

ERGEBNISSE LJND DISKUSSION 

I-Phenyl-2-Methyl-Vinyl-Anilin-System 
Bei der Kondensation von Propiophenon mit 

aromatischen Aminen entstehen iminenamin- 
tautomere Verbindungen.’ Fiir die Enaminform 
vom Typ I-Enamin findet man in allen bisher unter- 
suchten Fdlen nur ein Isomeres.’ Ebenfalls nur ein 
Isomeres fanden Duhamel und Mitarbeite? filr die 
Enamine aus Propiophenon und Dimethylamin 
bzw. Morpholin. Sie konnten mit Hilfe des Nuclear 
Overhauser Effektes filr letztere ilberzeugend die 
E-Konfiguration nachweisen.’ 

Wir stellten 1 durch tiurekatalysierten Amin- 
austausch9 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 51 Hz. 

Nach dem bisher vorliegenden Material” ist die 
‘J(‘%H)-Kopplung in Enaminen mit einem trans- 
stindigen Wasserstoff etwa doppelt so gross 
(- 3.5 Hz) wie mit einem cis-s&indigen (- 1.7 Hz). 

Danach diirfte sicher sein, dass l-Enamin und 
analog such die iibrigen von uns dargestellten 14N- 
Verbindungen dieses Typs’ in der Z-Konfiguration 
vorliegen. 

Der Befund, dass die von Duhamel untersuchten 
N-Alkyf-Enamine in der E-Form unsere N-Aryl- 
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Abb 1. NMR-Spektrum (10OMHz) von 1 in DMSW. 
(x) Das Signal riihrt von durch Hydrolyse entstandenem 

Propiophenon her. 

Enamine dagegen in der Z-Form vorliegen, ist 
zuniichst tiberraschend. Er l&t sich allerdings 
durch die bekannte’**” Tatsache e&l&en, dass sich 
in N-Alkyl-Enaminen bevorzugt das sterisch 
giinstigere Enaminsystem l-Enamin(E), bei N- 
Aryl-Enaminen das sterisch anstigere Doppel- 
bindungssystem I-Enamin(Z) ausbildet. 

Die Iminform von 1 liegt als Gemisch von E und 
Z-Form var.’ Dem stark iiberwiegenden Isomeren 
hatten wir die E-Konfiguration zugeschrieben.’ 

Das Signal* der Methylengruppe ist ein Dublett 
von Quartetts. Die Dublettaufspaltung ist in 
DMSO-& allerdings nur an den beiden intensivsten 
Quartettsignalen gut aufgeliist, in Benz014 lassen 
sich dagegen alle acht zu erwartenden Signale iden- 
tfizieren. Die ‘J(“NH)-Kopplung ist in beiden 
Liisungsmitteln innerhalb der Fehlergrenzen gleich 
und bet-t 1.2 Hz. 

3J(‘JNH)-Kopplungen zu Methylengruppen in 

*Das Signal der Methylengruppe der Z-Form ist von 
denen der E-Form verdeckt. 

PhCHl: ,CHI’Ph PhCH2, ,H PhCH, ,ph 
,5 ,c=c, = ‘Ccc- 

N 
Ph’ ‘H 

Ph 154 AH’ = 

Ph’ ‘H 

Enamin (Z) Enamin (E) Imin 

Iminen sind unseres Wissens bisher nicht beschrie- 
ben. Es ist zu erwarten, dass ihre G&se von der 
Imingeometrie abhingt. Man findet nlmlich, dass in 
Acetonoxim” und Acetontithylhydrazon” die Kop- 
plung mit der zum einsamen Elektronenpaar syn- 
stlndigen Methylgruppe (4.0 Hz; 5-l Hz) etwa dop- 
pelt so gross ist wie die mit der anti-stiindigen 
Methylgruppe (2.2 Hz; 2.3 Hz). Dies gilt such fiir 
Acetonanil (3.4 Hz; l-8 Hz).‘~ 

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

I-Benryl-2-Phenyl-Vinyl-Anilin-System 
Urn such die Kopplung zu einer zum einsamen 

Elektronenpaar am Iminstickstoff syn -stlndigen 
Methylengruppe zu bestimmen, und damit fest- 
zustellen, wie signskant der Unterschied beider ist, 
haben wir aus Dibenzylketonmethylimin” und “N- 
Anilin das tautomere” System 2 hergestellt. In 
unpolaren Lijsungsmitteln liegt “N-2 nur als Imin 
var.” 

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 (CH2”) zuge- 
ordnet haben.” Das NMR-Spektrum von ZImin in 
Benz014 enthiilt zwei Dubletts fiir die beiden 
Methylensignale bei 3.30 ppm (‘J(“NH) = 1-2 Hz, 
CH,‘) und 3.62 ppm (3J(“NH) = 3.5 Hz, CH2’). Da- 
mit ist gezeigt, dass such bei ‘J(“NH)-Kopplungen 
zu Methylengruppen in Iminen die syn-Kopplung 
(syn bezieht sich auf die Lage von Methylengruppe 
und einsamen Elektronenpaar am Iminstickstofl’) 
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-& tautomerisiert “N-2-Imin teilweise 
zum Enamin, was wir an dem Auftreten eines 
Singuletts bei etwa 6ppm fiir das Vinylproton er- 
kannt hatten (H in Abb 2a).” Wie Abb 2b zeigt, 
wird dieses Singulett in der [‘5N]-Verbindung zu 
einem Dublett aufgespalten. 

Die ‘J(“NH)-Kopplung betriigt 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 2-5 Hz typisch fiir die E- 
Konfiguration. Dass tatslchlich ein Gemisch der 
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Ahb 2. NMR-Spektrum (100 MHz) voa “N - 2 (a) und “N - 2 (b) in DMSO-ds, (+) nicht umgesetzte 
Ausgangsverbindung (Dihenzylketonmethylimin) und durch Hydrolyse entstandenes Diienzylketon. 

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 799 und 8.03 ppm, die also gegeniiber ersteren 
urn etwa 45-46 Hz nach tieferem Feld verschoben 
sind. Dies entspricht der fur N-Aryl-Enamine in 
DMSO-& zu erwartenden halben ‘J(“NH)- 
Kopplung von etwa 90-92 Hz.6 Bei Temperaturer- 
hiihung wandern sie nach hiiherem Feld und bei 60’ 
ist such der Hochfeldteil der beiden NH-Signale zu 
identi8zieren (s. Abb 2b). ‘J(“NH) betriigt 89.6 Hz 
und 90-l Hz. Die alternative Kombination ist nach 
unseren Erfahrungen6.‘8 mit ‘J(‘5NH) 92.4 Hz und 
87.4 Hz nicht wahrscheinlich. Da wir ZEnamin(E) 
seinerzeit nicht identifiziert hatten, gelten die in 
Lit.” angegebenen Gleichgewichtsverhiiltnisse nur 
fur das Imin-Enamin (Z)-Gleichgewicht. Die Werte 
des Gesamtgleichgewichts werden wir an anderer 
Stelle mitteilen. 

I-Phenyl-2-Phenyl- Vinyl-Anilin-System 
Die Stereochemie der primiiren, sekundtiren und 

tertiiiren 1.2~Diphenylvinylarnine hi%@ stark von 
den Substituenten am Enaminstickstoff ab. Bei den 
prim&en sowie den sekundiiren oder tertiiiren 
Vinylaminen mit einem aromatischen Substituen- 
ten am Stickstoff ist die Z-Form, bei sekundiiren 
oder terti5ren 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 getroff en und 
auf Grund von UV-Untersuchungen auf die ande- 
ren Derivate iibertragen.” Urn diese Ergebnisse zu 
bestiitigen, haben wir aus “N-Anilin und 1,2Di(4- 
nitrophenyl)-vinyl-amin’9 bzw. Desoxibenzoin- 
methytimin” die imin-enamintautomeren Systeme 
3a’ bzw. 3b” hergestellt. 

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

R-&H., ,H’ R-GM4 

IS/ 
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‘CoH,-R 
= = 

\ ,CHXHrR 

Ph’ ‘H 
!i 

Enamin (Z) Enamin (E) 
ZIPh 

m(E) 
3x R=4-NO, 3b: R=H 



2574 H. ~LBRBCHT und, G. PAPKE 

- 
IOHZ 

CH; 

, . IrL 
65 6.0 3.5 39 3.! 

Abb 3. NMR-Spektrum (100 MHz) von 3s in Benzold. 

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

Nr. Darstellung L&ungsmittel Signal 8, ‘J(“NH) Hz ‘J(“NH) Hz 

147 mg Propiophenonmethyhmin 
94 mg Anilin-“N; 
0.2 ml Benz01 (Uvaaol Merck) 
0+06 ml Trifluoressigsiiure 
10h 
446 mg Dibenzylketon-methylimin 
188 mg Anilin-“N; 
2 ml Tohtol; 
0.050 ml TrifluotessigsWre; 
24h 

3s 255 mg 1,2Di(CNitrophenyl)- 
vinylamin 
83 mg Anilin-“N; 
2 ml Acetonitril; 
0.008 ml Tritluressigsfiure; 
5h 

Benzol-d, 
Benzol-ds 

DMSO-da 
Dh4SO-d. 
Benzol-d. 
Benzol-da 

DMSQ-d, 
DMSO-d, 
DMSO-d, 
DMSQ-da 
DMSO-Q 

Benzol-d, 
Benzol-d, 
Benzol-d, 
Benzol-d, 
Benzol-d, 

DMSG-ds 
DMSGd, 
DMSQda 
DMSO-da 
Benzol-da 
Benzol-& 
Benz014 

3b 113 mg Desoxibenzoin-methylimin 
50 mg Anilin-“N; 
0.5 ml Benzol (Uvasol Merck) 
0.005 ml TriAuoressigs&ure; 
5h 

2.43 
4.95 

264 
5.63 
3.30 
3.62 

3.47 
3.63 
5.95 

7.&?57 

3.71 

;:z 
587 

- 5.52 

6.50 
6.36 
864 
8.51 
390 
6.20 
5.50 

8690~0.07 1.21 - *0.02b 

- l.20?0.01b 
- 5.09 2 0.05 
- 1.15-tO.02’ 
- 3.45 to-01’ 

- nicht aufgeliist 
- 3.39 2 o.02d 
- 5.17+0@? 

8960~0.07’ 2.50 *o&P - 
90.14 *o&5 

- nicht aufgeliist 
- 4.50 2 0.04b 

89.05+0.07= 1 .% - 2 0*04b 

Tieffeldsignal - 
verdeckt 

- 4-68 t 0.04 
- 1*94*0% 

90*52r0.11’ - 
89.9320.17’ - 

- 1.37+0*05’ 
- 4.74 f 0.07’ 

87Qt8*0.12’ - 

‘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 Kalibrienmg des 
Spektrometers kontrolhert. 

bKopplung bestimmt mit einem Getit MNH 100 der Fa. Jeol; Dehnung 3 Hz/cm; 32°C. 
c Wie b; Dehnung 7.5 Hz/cm. 
’ Kopplung bestimmt mit einem Geriit T 60 der Fa. Varian; Dehnung 2 Hz/cm; 27C. 
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beiden Vinylsignale auf. Die griissere Kopplung 
von 4.5 Hz in dem iiberwiegenden Isomeren be- 
weist dessen Z-Konfiguration. Die entsprechende 
Kopplung der E-Form betriigt nur 2.0 Hz. Fiir das 
Enamin von 3b Ii&t sich nur noch ein Stereoisome- 
res” an dem Dublett seines Vinylsignals nachwei- 
sen, das auf Grund der Kopplung von 4.7 Hz Z- 
Konfiguration hat. Damit ist zumindest fiir N-Aryl- 
vinylamine unsere friihere Zuordnung v6llig 
bestgtigt. 

Fiir die “N-Imine vom Typ 3a und 3b’O liisst sich 
nur jeweils ein Stereoisomeres an einem Singulett 
filr die Methylengruppe nachweisen. Dieses Signal 
ist bei 3a ein breites Singulett, die ‘J(“NI-I)- 
Kopplung macht sich nur noch als Schulter be- 
merkbar. Bei 3b findet man ein Dublett mit einer 
Aufspaltung von l-4 Hz. Bei beiden muss es sich 
daher jeweils urn das E-Isomere handeln. In 
Einklang damit findet man das Signal der o- 
Protonen des C-Phenylkems bei 7+-&l ppm. 

EXPERIMENIELLER TEIL 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der “N- 
markierten Verbituiungen Die in Tabelle 1 angegebenen 
Mengen Ausgangsverbindung werden in dem entspre- 
chenden Liisungsmittel mit der iiquivalenten 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 Reaktionsliisung zur Entfemung 
der Siiure mehrere Stunden mit entwiissertem, basischen 
Aluminiumoxid (Woelm) ger(ihrt, anschliessend filtriert 
und das tisungsmittel 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. 
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