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VINYLAMINE XIX !

ZUR HYBRIDISIERUNG DES STICKSTOFFS IN DIPHENYLAMIN UND iso-BUTENYLANILIN

Hubertus AHLBRECHT und Gilnter PAPKE la

Institut fiir Organische Chemie der Universitdt D 63 Giessen, Ludwigstr. 21

Die Darstellung von 151\I-markiertem Diphenylamin (2) und iso-Butenylanilin (3)

wird beschrieben. Vergleich der lJ -Kopplung zeigt, daf der EinfluB

15
einer Vinylgruppe und eines Phenylkexl'\gll—sI auf einen Anilinstickstoff sehr &hnlich

ist und in beiden Fillen zu einer starken Einebnung der Stickstoffpyramide fiihrt.

Wie sich aus der 15N—H-Kopplung abschitzen 1d0Rt, besitzt das Stickstofforbital der N-H-Bin-
dung in N-Phenyl-N-f-styrylamin 1 nahezu sp2 -Charakter, was auf eine anndhernd planare

Konfiguration am Stickstoff schliefen 140t. 2
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J15N . C¢Dg: 88.3 Hz CCl,: 87.3 Hz CgDg: 87.9 Hz
, DMSO-Dy: 90.8 Hz DMSO-Dy: 90.4 Hz DMSO-Dg: 90.1 Hz

Wir interessierten uns fiir den EinfluB, den a) die Doppelbindung und b) der B-stindige Phenyl-
kern in 1 auf die Hybridisierung des Stickstoffatoms hat. Wir haben daher 15N-markiertes
Diphenylamin 2, fiir das sowohl eine pyramidale 3 als auch eine nahezu planare 4 Konfiguration
am Stickstoff diskutiert wird, und iso-Butenylanilin 3 hergestellt 5 und die 15N-H-Kopp-
lungskonstanten bestimmt. 6 Die oben angegebenen Werte zeigen, daf auch 2 und 3 verglichen
mit dem noch weitgehend pyramidalen Anilin 7 stark eingeebnet sind, und zwar in DMSO
weitergehend als in Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff. 8 Dies steht fiir 2 in guter Uberein-
stimmung mit den Ergebnissen von M. Kasai et al. 4

Nach den erhaltenen MeBdaten ist der Einflul einer f-Styryl-, Phenyl- und Vinylgruppe auf
einen Anilinstickstoff offenbar sehr #hnlich. Daher sollten auch die durch den Stickstoff be-
wirkten zusiétzlichen Resonanzenergien aller drei Verbindungen vergleichbar sein. Nach den

fiir 2 und sein N-Methyl-derivat angegebenen Werten 9,10 lassen sie sich fiir 1 und 3 gréBen-

ordnungsméBig zu 13 - 15 kcal/Mol abschitzen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir

fiir Sachbeihilfen, dem Land Hessen fiir ein Stipendium.
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