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Zusammenfassung— Durch Vergleich der IR- und NMR-Spektren von B-Arylamino-crotonsduredthylestern
1 und der Vergleichssubstanz 3 kann das Vorliegen der tautomeren B-Arylimino-buttersduredthylester 2
ausgeschlossen werden. Anders als bei den B-Alkylamino-crotonestern liegen die B-Arylamino-crotonester
1 praktisch ausschliesslich in der cis-Konfiguration 6 vor, dic die Bildung einer intramolekularen Wasser-
stoffbriickenbindung ermdglicht.

Abstract—By companison of the IR- and the NMR-spectra of ethyl B-arylamino crotonates 1 and the
model substance 3 the existence of the tautomeric ethyl f-arylimino butyrates 2 can be excluded. Differently
from the B-alkylamino crotonates the B-arylamino crotonates 1 exist nearly exclusively in the cis-conforma-
tion 6, which enables formation of an intramolecular hydrogen bond.

FUR DE Conrad-Limpach-Reaktion zur Darstellung von Chinol4-onen sind die
B-Arylamino-crotonester 1 wichtige Zwischenprodukte,' die oft nicht erst isoliert,
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sondern als Rohprodukt der Cyclisation unterworfen werden.? Lange Zeit wurden
die B-Arylamino-crotonester 1 als f-Arylimino-buttersdureester 2 formuliert. zuletzt
1949.3 1 und 2 stehen zueinander im Verhiltnis einer Enamin-Imino-Tautomerie.
Fiir die Enaminform ist ausserdem eine cis-trans-Isomerie 6 und 7 moglich.
B-Amino- und B-Alkylamino-crotonester sind mit den jeweils zur Verfiigung
stehenden Mitteln untersucht worden : Exaltation der Molrefraktion,* Ramanspek-
trum.® UV-Spektrum.® Brom-Titration.” IR-Spektren 8! NMR-Spektren'®~!2 und
Dipolmoment.!! Die B-Monoalkylamino-crotonester liegen danach in der Enamin-
form 1 vor. In Losung wie als Reinsubstanz wurde ein cis-trans-Gemisch 6 und 7
festgestellt, in dem die cis-Form mit innerer Wasserstoffbriickenbindung 6 iiberwiegt.

* Herrn Prof. Dr. R. Tschesche zum 65. Geburtstag gewidmet.
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Uber die B-Arylamino-crotonester liegen nur die Bestimmung der Exaltation der
Molrefraktion,* der NMR-Wert der Methylgruppe sowie die Messung des Dipol-
moments'' vor. IR- und NMR-Messungen, die die endgiiltige Entscheidung im
Falle der B-Alkylamino-crotonester und auch der Enaminoketone und -aldehyde
erbracht hatten, standen fiir die B-Arylamino-crotonester noch aus.

Zur Enamin-Imin-Tautomerie

Die Imin-Struktur 2 ist im «-Dimethyl-B-phenylimino-buttersiureiithylester 3
festgelegt. Das IR-Spektrum zeigt bei 1662 cm ™! eine starke Bande, die der Imin-
Gruppierung zuzuordnen ist, die Absorption des Estercarbonyls von der gleichen
Intensitit tritt bei 1735 cm ™! auf '3
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Die IR-Spektren der untersuchten Substanzen zeigen in keinem Falle eine Imin-
Bande, selbst nicht als Schulter ihrer Esterbande. Degegen zeigen diese Spektren
zwischen 1610 und 1624 cm ~ ! eine Bande von der Intensitiit der Estercarbonylbande.
die der Doppelbindung zuzuordnen ist.!* Weiterhin tritt die NH-Absorption deutlich
in Erscheinung.

Als Modellsubstanz fiir die Enaminstruktur 1 wire zB. B-N-Methylanilino-
crotonsiuredthylester von Interesse; es ist die einzige beschriebene N-methylierte
Substanz dieser Reihe.!* Bei dieser von den Autoren nur durch eine Stickstoffanalyse
charakterisierten Substanz kann es sich jedoch nach den IR- und NMR-Spektren
(NH- oder OH-Bande, kein OC,H;) nicht um die angegebene Substanz handeln.
Zahlreiche Versuche. diese Substanz zu synthetisieren, schlugen bisher fehl.

Die in Tab. | aufgefilhrten NMR-Spektren weisen simtlich ein Singulett fiir NH
und das Vinylproton der Enaminform 1 auf. Die bei verschiedenen Konzentrationen
in CDCI; und teilweise auch in (CD;),SO vermessenen Spektren weichen nicht
wesentlich von denen der Reinsubstanzen ab.

Es wurden weiterhin die a-Methyl-B-arylamino-crotonsiaureithylester 4a und 4b
dargestellt und vermessen. Das NMR-Spektrum zeigt ein eindeutiges Singulett fiir
das a-Methyl, bei Vorliegen der Iminform § wire jedoch ein Dublett zu erwarten
gewesen.
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Neben der Enaminoform 1 ist die Iminform 2 also nicht nachweisbar.
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TABELLE 1. NMR-SPEKTREN IN 8-WERTEN (ppm) BEZ TMS ALS INNEREM STANDARD®
(a) B-Arylamino-crotonsdureithylester 1a—g

Vinyl- Croton- CH;bzw. OCH, Losungs-
R= proton CH, am Kern NH mittel
1a C,H; 472 1-88° - 10-63 ohne
1b o-CH,C,H, 473 1-78 220 10-38 ohne
473 1-83 229 10-26 CDCl,
1c m-CH,C.H, 470 1-88 221 10-61 ohne
1d p-CH,C(H, 471 1-87 2:20 10-13 ohne
le 0-CH,OC.H, 479 197 375 1063 ohne
473 195 377 10-49 CcDQl,
If m-CH,OC,H, 473 1-96 365 10-61 ohne
1g p-CH,0OCH, 4-68 1-88 379 10-23 CD(l,
(b)
a- und Croton-CH; OCH, am Kern NH Losungsmittel
a-Dimethyl-B-phenylimino- 1-46 (6H) N . ohne
buttersiureiathylester 3 1-70 (3H)
a-Methyl-B-anilino- 1-68 (3H)
crotonsdureathylester 4a 1-71 (3H) - 105 ohne
1-75 (3H)
182 (3H) — 1105 CDhQ,
a-Methyl-B-p-anisidino- 1-86 (3H) . '
crotonsdureithylester 4b 193 (3H) 3n 10:85 cba,

* Die Signale fir OCH,CH, treten bei 6 = 4-11 (q) und bei § = 1-15 ppm (t) auf. J = 7 Hz.
* Lit.!' § = 195 ppm ohne Angabe des Losungsmittels.

Zur Konformation der B- Arylamino-crotonsdureéithylester

Wie bei den B-Alkylamino-crotonestern wire das Vorliegen eines cis-trans-
Gemisches 6 und 7 zu erwarten.'? !'* Aber in den NMR Spektren sind fiir NH, CH,
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TABELLE 2
(a) B-Arylamino-crotonsiuredthylester 1a—g
Summenformel Analysen 7.
Nr. R = Sdp bzw, Schmp. nIZ’Z‘ Mo.-Gew. C H N
ta C¢H, Sdp., 142°¢ 1-57377  C,;H,;;NO, Ber. 7022 735 682
205-3 Gef. 70-31 782 6-54
1b 0-CH,C,H, Sdp., 147°° 15652 C,3H,;NO; Ber. 7120 782 639
219-3 Gef. 7112 757 626
e m-CH,C,H, Sdp., 144-144-5° 1:5727 C,3H{;NO, Ber. 7120 782 639
2193 Gef. 7170 798 599
14 p-CH,C,H, Sdp., 146-147-5° 1-:5702 C,3H;NO, Ber. 71-20 782 639
2193 Gef. 7163 808 605
le 0-CH,0C,H, Sdp.o.s 154-5-155:5° 1-5843  C,,H,,NO; Ber 6636 728 595
2353 Gef. 6698 706 572
If m-CH,OC,H,  Sdp.,171-173° 1-5791  C,3H;,NO; Ber. 6636 728 595
2353 Gef. 6556 728 578
1g p-CH,OC,H, Schmp. 44-5-45° - C,3H,;NO; Ber. 6636 728 595
2353 Gef. 6679 720 625
(b) a-Dimethyl-B-phenylimind-buttersiureithylester 3
a-Methyl-B-anilino-crotonsduredthylester 4a
a-Methyl-B-p-anisidino-crotonsiureithylester 4b
Nr. Sdp. bzw. Schmp. n3¥ Summenformel Analysen %,

Mol.-Gew. C H N
3 Sdp., 135:5° 1-5084 C,H,,NO, Ber. 72907 821 562
2333 Gef. 7290 847 559
4a  Sdp., 1435-145° 1-5717 C,;H,;NO, Ber. 7120 782 639
2193 Gel. 7077 7-51 659
4b Schmp. 43-5-44-5° — C,,H;4,NO, Ber. 6744 7-68 562
249-3 Gef. 6766 77 582

s Lit.!® Sdp., 128-130°. n% 1-5770; Lit.!® Sdp.¢ 137-139°.
¢ Lit.20 Sdp.s 136-138°.
¢ Lit.'"* Schmp. 46", Lit.'® Schmp. 45-455°.

und das Vinylproton keine zweiten Signale zu erkennen, so dass es sich hauptsachlich
nur um ein Isomeres handeln kann. Aufgrund der Dipolmessung und der chem,
Verschiebung fiir die CH,-Gruppe hilt Vay'! die trans-Form 7 fiir wahrscheinlich,
vergleicht jedoch mit B-Alkylamino-crotonestern.

Im IR-Spektrum wird die Estercarbonylbande durch intramolekulare Wasser-
stoffbriickenbindung auf 1655 cm ™! erniedrigt. was auf das Vorliegen der cis-Form
6 hinweist.!® Einzig der a-Methyl-B-anilino-crotonester 4a wurde als cis-trans-
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Gemisch erhalten: Die zusitzliche Bande bei 1736 cm ™! wird dem freien Ester-
carbonyl der trans-Form 7 zugeordnet. Huisgen et al. hatten bei ihren Untersuchungen
an B-Amino-acrylestern!® eine leichte Isomerisierung der trans-Form in die durch
H-Briickenbindung stabilisierte cis-Form durch Sdurespuren beobachtet. Ein Zusatz
von etwas Trichloressigsiure zur Losung der Substanz in Tetrachlorkohlenstoff
fiihrte jedoch auch nach 4 Stunden nicht zur Abnahme der Intensitit der Bande bei
1736 cm ™! und damit zur Isomerisierung.

Beschreibung der Versuche. Fiir die Vermessung der NMR-Spektren diente ein Gerat Varian A-60. Die
IR-Spektren wurden als Film bzw. in CCl, mit dem Spektrophotometer 457 von Perkin-Elmer aufgenom-
men. Die Schmelzpunkte wurden auf einem Kofler-Mikroheiztisch bestimmt und sind nicht korrigiert. Die
Elementaranalysen wurden von der analytischen Abteilung des Institutes ausgefihrt

B- Arylamino-crotonsguredthylester 1a—g (s. Tab. 2a).
a-Dimethyl-B-phenylimino-buttersaureathylester 3 (s. Tab. 2b).

a-Methyl-B-arylamino-crotonsauredthylester 4a-4b(s. Tab. 2b). Aquimolare Mengen Acetessigsaureithyd-
ester, a-Dimethyl- bzw. x-Methylacetessigsdureithylester und des jeweiligen Arylamins werden in etwa
dem gleichen Volumen Benzol gelost. Nach Zugabe von ein bis zwei Spatelspitzen des Katalysators
K 10!” wird unter Verwendung eines Wasserabscheiders unter Riickfluss erhitzt bis zum Ende der Wasser-
bildung nach 2 bis 3 Stdn. Der Katalysator wird noch aus der heissen Lésung abfiltriert und das Benzol
anschliessend abdestilliert. Die Rohprodukte 1g und 4b werden mehrmals aus Petrolither (40°-6()
umkristallisiert. Die iibrigen Rohprodukte werden einer Destillation unter vermindertem Druck unter-
worfen. Bei zu starker Uberhitzung des Ol-oder Metallbades war des Destillat teilweise mit dem ent-
sprechenden symm. Harnstoff verunreinigt. der nur langsam auskristallisierte. Er wurde abgetrennt durch
Zentrifugieren oder durch Filtration nach Zugabe von CCl,. Bei der Destillation wurden farblose bis
schwach gelbliche Ole erhalten.
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