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VINYLAMINE III (1) 

UBER DIE DARSTELLUNC VON N-ARYL-N-( 1.2-DIARYL-VINY L) -AMINEN 

H. Ahlbrecht 

Institut fiir Organische Chemie der Universitat Giessen 

(Received in Germany 4 December 1968; received in IK for publication 11 December 1968) 

Die primaren Vinylamine I reagieren in Gegenwart von Saure mit primaren 

oder sekundaren aliphatischen Aminen unter Ammoniakabspaltung zu den 

Vinylaminen II (2). 
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CH 

R1 u. R ’ siehe Tabelle 1 

Diese Reaktion lasst sich auf aromatische Amine ubertragen. Man erhalt die 

Vinylamine III (3). Die Umsetzung verlauft iiber das such isolierbare Immonium- 

salz IV, aus dem unter Ruckbildung des Enaminsystems durch nukleophilen An- 

griff des aromatischen Amins Ammoniak verdrangt wird. Dabei kann das Vinyl- 

amin I selbst mit dem aromatischen Amin urn IV konkurrieren. Es kommt dann 

zur Bildung des “Dimeren” V (4). 
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Diese Konkurrenzreaktion tritt immer dann auf, wenn die Reaktionsfahigkeit 

des aromatischen Amins durch Verringerung der Nukleophilie oder durch 

sterische Hinderung herabgesetzt ist. So reagiert 4- und 3-Nitroanilin noch, 

obwohl such in diesen Fallen V als Nebenprodukt anfallt. Z-Nitranilin und 

2, 4-Dinitranilin reagieren dagegen nicht mehr, man isoliert nur V. N-Methyl. 

anilin lasst sich, wenn such erheblich langsamer als Anilin, mit I umsetzen. 

Diphenylamin reagiert nicht mehr. 

Durch die “Dimerisierung” als Konkurrenzreaktion ist daher die Darstellung 

der N-Aryl-vinylamine III auf diesem Wege auf relativ reaktionsfahige aro- 

matische Amine beschrankt. 

Aminaustausch und Dimerisierung lassen sich unterdriicken, wenn man ein 

tertiares aliphatisches Amin im Uberschuss zusetzt. Es konkurriert mit dem 

weniger reaktiven aromatischen Amin urn das Immoniumsalz IV. Es bildet 

sich vermutlich das Addukt VI, aus dem kein Ammoniak abgespalten wird, 

sondern das wieder in die Ausgangskomponenten zerfallt. 

=+ (Et13N _ 

C' 

I ‘NH2 

CH2 

Die Struktur der Vinylamine III ergibt sich aus ihren spektroskopischen Eigen- 

schaften (4). In festem Zustand liegen sie in der Enaminform vor, in Losung 

gehen sie in ein Gemisch aus Enamin und Imin tiber (1). Zur Darstellung der 

N-Aryl-vinylamine III suspendiert man 10 mMo1 des primaren Vinylamins I 

und 15 mMo1 aromatisches Amin in 50 ccm absolutem Benzol, fi.igt 0,4 ccm 

Trifluoressigsaure zu und erhitzt l/2 - 1 Stunde unter haufigem Umschiitteln 

zum Sieden (bei der Umsetzung mit Nitranilinen 2 Stunden). Anschliessend 

wird das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert und der Riickstand aus 

Acetonitril umkristallisiert. Eine iibersicht tiber die bisher dargestellten 

Verbindungen findet sich in Tabelle 1. 

Herrn Prof.Dr.F.Krijhnke gilt mein Dank fur die Forderung dieser Arbeit. 

Frl. H.Bergmann und Frau Joh.Hebecker danke ich fiir ihre geschickte Mit- 

arbeit. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft bin ich fiir Sachbeihilfen dankbar. 
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