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86. Die Addition von Nucleophilen an Alkinderivate
mit Push-pull-Gruppen?)

von Andreas Niederhauser, Alfred Frey?) und Markus Neuenschwander
Institut fiir Organische Chemie der Universitiat, 3000 Bern 9, Erlachstrasse 9a

(30. 1. 73)

Summary, The preparative aspects of the addition of nuclcophiles to alkyne-derivatives
having both push- and pull-groups (1) arc discussed: The addition of primary and secondary
amincs as well of aliphatic alcohols to the alkyne-derivatives 1 in most cases predominantly yields
the Michael-adducts 2-10. The importance of a side-reaction consisting in an addition of amines
to C(2) of the alkyne-derivatives 1 increases in the serics 1¢ <€ 1b << 1a and is controlled by
stereoclectronic effects. The spectroscopic properties of the compounds 2-10 are given.

Einleitung. — Alkinderivate mit Elektronendonator- (Push-) und Elektronen-
akzeptorgruppen (Pull-gruppen) des Typs 1 sind aus den entsprechenden Alkenen
durch Bromierung und Eliminierung von HBr mit guten Ausbeuten zugénglich [2]3).
Thre Reaktionsbereitschaft gegeniiber Cycloadditionspartnern, Elektrophilen und
Nucleophilen ist gleichermassen ausgepridgt [5]. So erhidlt man mit BF,/Phenol [3]
bzw. HBF, [6] iiber Cyclobuten-cyaninsalze Push-pull-Cyclobutadiene, ‘die sich
ihrerseits durch eine hohe Reaktivitit auszeichnen |7] und u.a. zu Cyclooctatetraenen
dimerisieren [6]. Die Addition von Halogenwasserstoifsiuren und Essigsdure fiihrt
zu Michael-Addukten, die sich sehr leicht zu 3-Halogen- bzw. 3-Acetoxy-acrylsdure-
dimethylamiden (R=H) bzw. den entsprechend substituierten Crotonsidureamiden
(R=CH,) umlagern lassen [1] [8]{9]. Im Zusammenhang mit dieser {iberraschend
leicht eintretenden Folgereaktion haben wir auch die Umsetzung von Nucleophilen
mit den Alkinderivaten 1 untersucht, wobei Angaben iiber die praparative Anwen-
dungsbreite, den sterischen Verlauf sowie den Mechanismus [10] der Addition in-
teressierten.

Michael-Addition von Aminen und Alkoholen. — Die Alkinderivate 1a, b, ¢
reagieren mit Aminen und Alkoholen meist iiberwiegend im Sinne einer Michael-
Addition, wobei beim Einsatz konzentrierter Losungen der Edukte bei Aminen

1y 4, Mitt. @iber substituierte Aminoacrylderivate. 3. Mitt. siche [1].
2} lizentiatsarbeit, Bern (1972).
3}  Spitere Synthesen, vgl. (3] [4].
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innerhalb einiger Stunden bei Raumtemperatur vollstindige Umsetzung eintritt.
Dagegen sind fiir Alkohole energischere Bedingungen (Erhitzen am Riickfluss,
Katalyse mit Kalium-{-butylat) erforderlich,

Die anfallenden Addukte 2-10 kénnen nach einfacher Reinigung mit zumeist

guten bis sehr guten Ausbeuten isoliert werden. Mittlere Ausbeuten werden dann
erhalten, wenn die Addition des Nucleophils an C(2) des Acrylsystems als Konkur-
renzreaktion stirker auftritt (siehe weiter unten).

5]
~

" "
{CHA),N C-R (CHA)sN C-R
372 \C=C( 3/2 >C=C<
X’ H H X
A A
o DI 9.9)
(CH4),N-C=C-C-R + HX —» A4 A 4
372 o o
1] "
X, _ /C-R H, _ C-R
(CHyN' ™~ H (CHN' X
R Nr X Nr
H 2 @ 1
¢ | ocHs
4 (CH3),N 13
5 (C2H5)2N 14
6 CHs3-NH 15
CH3\
7 CHa,CH-NH 16
8 NHo 17
9 CH3-0
10 C2H5‘O

Die Konformation der Carbonylgruppe wird fiir die H-iiberbriickten Verbindungen 6-8

spcktroskopisch bewiesen; sie ist fiir alle andern Verbindungen 2-5 und 9-14 willkiirlich
gezeichnet. NMR.-Tieftemperaturexperimente von 4a in CDCl; {— 50°) zeigen ein Gemisch

O
Fco ¢m
N = N _
der beiden Rotameren [/ \C=C/ (A) und < SNeoc” (B), wobei A mit
\ g N/ N1

N
/

transoider Anordnung von Aldehyd- und Vinylproton (J = 8,5 Hz) zu 889%,, B mit cisoider
Anordnung (J = 3,7 Hz) zu 129, vorliegt. Dementsprechend ist die Kopplungskonstante bei
rascher Rotation (37°) mit 8,3 Hz in CDCI, relativ gross, dagegen in CCly bei grésserer Popu-
lation von B mit 5,5 Hz wesentlich kleiner.
Die Kontrolle der Addition im NMR.-Spektrum (0 bis 37°) zeigt, dass primir Z/E-Gemische
anfallen. Nach wenigen Stunden (20°) sind im Gleichgewicht nur die Z-konfigurierten Ver-
bindungen 13-17 erkennbar.

60



946 HevLverica CHiMIca AcTa — Vol. 56, Fasc. 3 (1973) -- Nr. 86

Spektroskopische Untersuchungen zeigen, dass die Addukte primérer Amine an
die Alkinderivate 1 in unpolaren Losungsmitteln ausschliesslich in derjenigen Kon-
figuration vorliegen, welche cine Wasserstoffbriicke zur Carbonylgruppe ermoglicht
(sieche weiter unten). Bei oberfldchlicher Betrachtung der bei 37° registrierten NMR.-
Spektren der Addukte sekundidrer Amine kénnte man folgern, dass stets nur ein
Isomeres vorliege, wihrend sich die entsprechenden Dialkylamino-dimethylamino-
acrylsdureester spektroskopisch deutlich als cés/trans-Isomerengemische zu erkennen
geben. Diese scheinbare Diskrepanz wird durch Tieftemperatur-NMR.-Spektren ge-
klart, die zeigen, dass auch die Verbindungen 2a-5a und 2b-5b zumeist aus Gleich-
gewichtsgemischen beider geometrischer Isomeren bestchen®): Aus den Koaleszenz-
temperaturen der Tieftemperatur-NMR.-Spektren lassen sich freie Aktivierungs-
enthalpien fiir die Rotation um die C==C-Bindung von 14,4 (4a), 12,8 (4b) und 21,9
kcal/mol (4¢€) ermitteln. Diese Werte belegen, dass kein Einblick in den sterischen
Verlauf der Addition von Aminen an Alkinderivate mit Push-pull-Gruppen gewonnen
werden kann?).

la
283
(CHIN. H
3
>C:c<
CHy-N —H
'3
NS
6a
99
(U g WY 865 436
(Jj 35) (J:=35)
I M
1b "
317
(CH3)LN NH-CH
302! 3
P
H F—H
o
Ba 23
|
S,Te 600 287 %
| Jl 1 L_
) [} 8 7 [ 3 2 3 2 i 0

Fig. 1. NMR.-Spektrum von 3-Dimethylamino-3-methylamino-propenal (6a) und 3-Dimethylamino-
2-methylamino-propenal (15a) (CCl,, 37°)

Parallelreaktionen. — Wihrend Dimethylamino-propiolsiure-methylester (1c)
Nucleophile ausschliesslich an C(3) addiert, machen sich bei 4-Dimethylaminobut-3-
in-2-on (1b) und Dimethylamino-propinal (1a) Nebenprodukte bemerkbar, die sich
von den Michael-Addukten spektroskopisch deutlich unterscheiden: Das NMR.-
Spektrum von 3-Dimethylamino-3-methylamino-propenal (Fig. 1a) enthilt das Du-

§)  Die Lage des Gleichgewichts kann prinzipicll durch Kern-Overhauser-NMR.-Messungen bei
tiefer Temperatur festgelegt werden.

7) Dagegen kann der sterische Verlauf der Addition von Aminen an Acetylen-dicarbonsdureecster
und Propiolsaureester bei schonender Aufarbeitung der Addukte gekliart werden [11].
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blett des Aldehyd-Protons bei 8,65 ppm (J = 3,5 Hz), das Dublett des Vinyl-Protons
bei hohem Feld (4,36 ppm), wihrend sich die Fixierung der sekundiren Aminogruppe
durch eine Wasserstoffbriicke an der tiefen Lage des H-N-Signals bei 9,9 ppm er-
kennen ldsst. — Im NMR.-Spektrum des Nebenprodukts (Fig. 1b) liegt ein Singulett
(1H) im Bereich der Aldehyd-Protonen (8,56 ppm), ein Singulett (1H) bei 6,00 ppm,
sowie das Singulett eines leicht gegen Deuterium austauschbaren Protons bei 2,87
ppm. Lage und Multiplizitit der Signale sind in guter Ubereinstimmung mit 3-Di-
methylamino-2-methylamino-propenal (15a), wobei die Konfiguration durch Kern-
Overhauser-Experimente angezeigt wird®). Diese Befunde werden durch analytische
und weitere spektroskopische Messungen bestitigt.

Tabelie 1. Ausmass der Konkurvenzveakiion bei dev Addition von Aminen an die Alkindervivate 1°)
in Tetrahydrofuran19)y1l)

Alkinderivat Amin % 2-8 % 11-17
o NH, 12 88
CH —C=C—-C~—
(CH,)N—C=C—C—H CHacnonm, 34 66
(1a) CH,
CH,—NH, 52 48
(C.H,),NH 70 30
(CHy),NH 86 14
/N
{ NH 92 8
™~
NH 100 0
pe
0 N}I3 11) 11)
CH —C=C—-C-C b
(CH,),N—C=C—C—CH, “Hascn—NH, 74 26
{1b) CH;
CH,-NH, 76 24
(C,H,),NH 89 11
(CH,),NH 94 6
—\
<%/NH ca. 98 ca. 2
~
NH 100 0
L~

Tabelle 1 macht deutlich, dass sich Amine in der Reihe 1¢c®) <€ 1b < 1a zuneh-
mend an C(2) des Alkinderivates 1 addieren. Die Nebenreaktion nimmt in der Reihe

%) Wéhrend Bestrahlung mit der Frequenz der NH(CH,)-Gruppe zu keiner Erhéhung der Signal-
intensitdt des Vinylprotons fithrt, ergibt sich bei der Bestrahlung mit der Frequenz des
Aldehyd-Protons cin Kern-Overhauser-Effekt von rund 209%,.

9  Amine addieren sich an Dimethylamino-propiolsiure-methylester (1¢) innerhalb der NMR.-
Genauigkeit ausschliesslich an C(3).

10) Eine Lésung von 5 Aqu. Amin und 1 Aqu. 1 in Thf wurde bis zum vollstindigen Umsatz bei
20° gehalten und nach Abziehen des Losungsmittels NMR.-spektroskopisch analysiert.

1y Schwankungen des Produktverhiltnisses sind auf die unterschiedliche Stabilitit der Reak-
tionsprodukte bei langen Reaktionsdauern oder auf Anderungen der Solvenspolaritit zu-
riickzufithren. Da die Addition von NHj an 1b selbst bei 50° nur langsam ablduft, konnte
das Produktverhiltnis nicht bestimmt werden.
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Ammoniak > primidres Amin > sekundires Amin an Bedeutung ab. Das Verhiltnis
der beiden Addukte wird durch Variation des Amin-Uberschusses praktisch nicht
verandert und bleibt wiahrend des Verlaufs der Addition konstant. Kinetische NMR.-
Messungen ergeben fiir die Addition von Isopropylamin an Dimethylamino-propinal,
dass die Abnahme von la einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung folgt.
Tabelle 2 zeigt schliesslich, dass das Produktverhiltnis erheblich von der Polaritét
des Losungsmittels abhingig ist.

Tabelle 2. Produktverhiltnis in Abhingigkeit vom Lisungsmitiel

Alkinderivat Amin Losungsmittel % (5a) % (14a)
bzw. (7a) bzw. (16a)

(CH3)2N—CEC—-C”:——}1 (CoH,),NH Benzol 43 57
la Tetrahydrofuran 70 30
Acetonitril 85 15

Il CH
(CH4)yN—C=C—C—H CH3>CH—NH2 Benzol 24 76
la 3 Tetrahydrofuran 34 66

Acetonitril 70 30

Diese Befunde lassen den Schluss zu, dass Amine bei der Addition an Alkinderivate
mit Push-pull-Gruppen in einer Parallelreaktion zweiter Ordnung!?) entweder an C(2)
oder an C(3) des Alkinderivates 1 addiert werden kénnen, wobei in den meisten Fillen
die Michael-Addition vorherrscht. Die Zunahme des Michael-Addukts in der Reihe
Ammoniak < primdres Amin < sekundires Amin entspricht der zunehmenden
Nucleophilie des Agens. Die Reihe der sekundéren Amine lisst vermuten, dass mit
zunehmender Raumbeanspruchung des Amins die Addition an C(2) beglinstigt
wird 13).

Wenn man bedenkt, dass die Geschwindigkeit der Aziridin-Addition an C(3) von
1c zu 1b zu 1a deutlich zunimmt {10], so iiberrascht der in derselben Reihe steigende
Anteil der Addukte 11 bis 17. Die Ergebnisse kénnen dann erklart werden, wenn
ausser elektronischen auch sterische Effekte massgebend sind: Demnach tritt bei
gleicher Grosse der Dimethylaminogruppe und der carbonylhaltigen Funktion
(z.B. 1¢) entsprechend der unterschiedlichen Ladungsordnung der Stellungen C(2)
und C(3) itberwiegend Michael-Addition ein. Mit Abnahme der Grosse der carbonyl-
haltigen Funktion von 1c zu la wird die Addition an C(2) zunehmend giinstiger, so
dass nur noch starke Nucleophile kleiner Raumbeanspruchung iiberwiegend Michael-
Addition eingehen.

Zusammenfassend miisste die Reaktion von voluminosen und/oder schwachen
Nucleophilen an Alkinderivate 1 mit kleiner Pull-Gruppe am meisten «anti-Michael-
Addukt» liefern. Dies deckt sich mit unsern Ergebnissen?).

Spektroskopische Eigenschaften der Michael-Addukte 2—-8. (Tab. 3 & 4). ~
In den NMR.- Spektren macht sich der Einfluss der beiden Aminogruppen an C(3)

12) Dic Addition von Aziridin an 1a, 1b und 1c gehorcht einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter
Ordnung [10].
13)  Die bisherigen experimentellen Befunde fiir dic Amin-Addition an C(2) erlauben keine ein-

deutige Festlegung des Additionsmechanismus.
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Tabelle 3. Daten dey 3-Dialkylamino-3-dimethylamino-acvylderivate 2-514)

14} Massenspektren vgl. exp. Teil.

Verbindung Ausb. NMR. (CDCly) IR. (CCl,) UV. (CH,CL,)
% d (ppm) 1800-1490 cm™*  Apax (nm); ¢
(CH4)N 0 90 9,13/d (J = 8)/1H 1625 (s) 255 6800
Fe C=CH-C-H 441)d (J = 8)/1H 1545 (s) 305 21800
C;J 3,3/bm/4 H 1500 (s)
2,93/s/6H
2a 1,65/m/6 H
0 94 4,44/s/1H 1623 (s) 254 5900
(CH3)Ny 3,15/bmj4 H 1535 (s) sh 308 22300
N/ C cH-C-CHy 2,85/s/6 H 1495 (s)
Q 1,98/s/3H
2b 1,6/bm/6 H
(CHUN 0 94 3,96/s+3,91/s/LH 1680 (s) 250 9700
32 \C‘CH C OCH3 3,56/s{3H 1560 (s) 286 20800
C) 3,1/bm/4H 1500 (m)
2¢ 2,83(s+2,79/s/6 H
1,6/bm/6 H
(CHYN 0 95 9,60/d (J = 8,3)/1H 1625 (s) 228 6700
32 c CH-C-H 4,77/d (J = 8,3)/1H 1555 (s) 303 26000
3,04/s/6 H 1530 (s) sh
ij 3a 2,40/s/4 H
(CHy,N 0 90 4,76/s/1H 1640 (s) 243 4600
32 \C CH- C CH3 2,99/6‘/6H 1525 (S) 305 26500
2,28/s/4H
ij 3p 2,04/s/3H
(CHI N, 0 97 4,32/s/LH 1692 (s) 282 21100
Y20 CcH- &-ocH; 3,62s/3H 1565 (s)
2,92/s/6 H
ij 3c 2,33/s]4H
(CH4)oN 0 52 8,95/d (J = 5,5)/1H 1625 (s) 252 6450
32 cecH-C- 419/d (J= 55)1H 1545 (m) 304 24600
(CH),N 4a 2,88/s/12H 1510 (s)
(CHglpNy 0 86 4,43/s/1H 1622 (s) 252 7250
c CH-C-CHy 2,82/s/12H 1525 (s) sh 307 21300
(CHz)N 4b 1,98/s/3H 1508 (s)
9 98 3,95/s/1H 1677 (s) 246 7150
(CHy)pN| -0 3,59/s/3H 1550 (s) 286 19800
(CHy)N e=c 3 284/bs) 4 va1 121 1508 (m-s)
327 4¢ 2,77/bs
0 67 9,13/d (J=83)1H 1625 (s) 257 6900
(CH3),N Se=cH ey 4,50/d (J = 8,3)/1H 1545 (s) 307 23600
(CoHe), N/ 3,29/g (J = 7)/4H 1500 (s)
2,90/s/6 H
Sa 1,13/¢ (J = 7)/6 H
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(CHL)AN 0 87 4,52/s/1H 1625 (s) 254 6700
VMo, 3,20/q (J = T)4H 1510 (s) sh 300 20400
(CZHS)ZN/ 3 2,83/s/6 H 1500 (s)
5b 1,98/s/3H
1,10/ (J = 7)/6 H
o1 4,07/s+3,99/s/1 H 1680 (s) 252 9900
(CH3)HN, 7 3,50/s/3H 1550 (s) 288 20420
(CZHS)ZN/C—CH—C-OCH3 3,22/q (J = 7)} o 1500 (m)
5c 3,17/ (] = 7)

2,85/s+2,80/s/6 H
1,08/t (J = 7)/6 1

in einer deutlichen Verschiebung der Signale von H-C(2) nach hohem Feld bemerkbar.
Die Signale liegen fiir Aldehyde und Ketone im Bereich von 4,19-4,58 ppm, fiir Ester
im Intervall 3,05-4,05 ppm8). Eine Abschitzung der Signallage nach der Regel von
Simon [12] ist nicht zuléssig: die berechneten Werte liegen durchwegs um 0,5-0,8 ppm
zu hoch. Auch die Signale der Substituenten an der Carbonylgruppe erfahren eine
Verschiebung nach hohem Feld, die sich naturgemiss bei Aldehyden recht stark
(8,65-9,13 ppm) 4}, bei Ketonen (1,87-2,00 ppm) und Estern (3,53-3,62 ppm) schwi-
cher auswirkt. Ferner interessiert, dass die NMR.-Spektren der Aldehyde und Ketone
bei 37° infolge geringer C=C-Bindungsordnung {13] die Anwesenheit eines einzigen
Isomeren vortduschen. Tieftemperaturexperimente zeigen aber, dass die Addukte
sekundédrer Amine meist als cis/frans-Gemische vorkommen. Dagegen liegen die Ad-
dukte primérer Amine in unpolarem L&sungsmittel einheitlich in der Konfiguration
vor, welche eine N—-H - - - O=C-Wasserstoffbriicke ermoglicht. Dies wird durch die tiefe
Lage des NH-Protons bei 7,7-10,0 ppm (Aldehyde und Ketone) bzw. 6,3-7,8 ppm
(Ester)16), die kleine Kopplung (J = 3,5 Hz)*%) der cisoiden Aldehyd- bzw. Vinyl-
protonen von 6a und 7a, sowie durch Kern-Overhauser-Experimente belegt.

Der Bereich zwischen 1800 und 1500 cm~! der IR.- Spektren von 3-Bisdialkyl-
amino-acrylderivaten enthilt zwei intensive Banden, die den Streckschwingungen des
stark gekoppelten Enamin-carbonyl-systems zuzuordnen sind. Die Bande hoherer
Wellenzahl diirfte einen grossen Anteil der »o—o enthalten und liegt bei Aldehyden
und Ketonen bei 1620-1640 cm~?, bei Estern im Bereich von 1677-1692 cm~!. Die
zweite breite Absorption ist bei Aldehyden und Ketonen oft als Doppelbande erkenn-
bar und liegt im Bereich von 1495-1555 cm—, bei Estern im Intervall 1550-1565 cm—1;
sie dirfte den grésseren Anteil der Enamin-Streckschwingung enthalten [16]. — In den
IR.-Spektren der Addukte von primdren Aminen an die Alkinderivate 1 macht sich
die Wasserstoffbriicke im Bereich von 1700-1500 cm™! in einer Senkung der Wellen-
zahl der Bande hoéherer Frequenz und in einer Erhéhung der Wellenzahl der Bande
niedriger Frequenz bemerkbar. Demzufolge liegen bei Aldchyden und Ketonen zwei
Absorptionen im engen Intervall von 1585-1615 cm~!, wihrend sie nur bei Estern
deutlich getrennt bei 1645-1660 bzw. 1600-1615 cm~ auftreten.

18) Bei tieferem Feld liegen die Signale der Aziridin-Addukte: Das Signal des Aldehyd-Protons
bei 9,69 ppm, die Signalc der Vinyl-Protonen bei rund 4,75 ppm (3a, 3b) bzw. 4,32 ppm (3¢).
18) Ahnliche Systeme vgl. [13-15].
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Tabclle 4. Daten dey 3-Alkylamino- bzw. 3-Amino-3-dimethylamino-acrylderivate 6-84)

951

Verbindung Ausb. NMR. IR. (CCly) UV. (CH,Cl,)
% § (ppm) 1800-1500 ctn™'  Amax (nm); &
(CHyLH,  H 30 9,9/bs/1H 1610 (s) sh 239 5400
,C=C 8,65/d (J = 3,5/1H 1590 (s) 304 19300
CH3‘N\H o H 4,36/d (J = 3,5)/tH 1525 (m)
2,88/bs
6a 2,83/s } total 9H
2,80/bs) (CCl,)
(CH,N H 67 10,0/bs/1H 1612 (s) 234 6450
‘c= < 4,50/s/1H 1591 (s) 304 20500
CHy-N C-CH 2,82/bs 1532 (s)
3TN
H O// 3 2.80/s total 9H
6b 1,87/s/3H (CCl,)
(CH3LN, M 92 7,8/bs/1H 1645 (s) ca.232 5950
,C=C 3,98/s/1H 1603 (s) 283 24200
CH3—N\H //C-OCH3 3,53/s/3H
0 2,78/bd | total 9H
6c 2,76)s | (CCly)
(CHy,N, M 34 9,3/bs/11 1610 (s) sh 236 4400
,C=C 8,77/d (J = 3,5)/1H 1589 (s) 306 17650
rN o CH 441/d (J=35/1H 1510 (m-s)
Y 3,55/m/1H
7a 2,88/s/6 H (CCly)
1,22/d (] = 6,5)/6 I
(CH,N,  H 70 9,48/bd/1 H 1602 (s) 234 5350
y ,C=C 4,51/s/1H 1586 (s) 304 21000
N s 3,50/m/1 H 1510 (m-s)
H O 2,80/s/6 H
7b 1,88/s/3H (CCly)
1,17)d (] = 6,5)/6 H
(CHaLN,  H 94 7,3/bd/1H 1656 (s) ca. 237 4600
>_N,C=C\C ocH 4,02/s/1H 1605 (s) 278 21000
N 3 3,53/s . (CeHya)
H O 3.40/m total 4H
7c 2,77s[6 H (CCly)
1,15/4 (J = 6,5)/6 H
(CHa), N, H 59 7,7/bs/2H 1592 (s)
H ,C=C\C_ c 4,58/bs/1H 1546 (s) 291 25400
Ny o7t M3 2,93/s/6 H
8b 2,00/s/3H (CDCly)
(CHylN,  H 60 6,3/bs/2H 1648 (s)
,L=C\ 4,00/bs/1H 1612 (s) 274 28800
H‘N\H O/,C'OCH3 3,62/s/3H 1550 (s)

8c

2,89/s/6 HL (CDCl,)
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Tabelle 5. Daten der 2-Amino-3-dimethylamino-acvyldevivate 13-1714)

Verbindung Ausb. NMR. TR. (CCl,) UV. (CH,CL)
% é (ppm) 1800-1500 cm™  Apax (nm); e
(CH3)2N‘C c’N(CH3)2 14 8,70/s/1 H 1662 (m) 288 27450
= 6,21/s/1 11 1608 (s)
/7 AN
H ¢H 3,20/s/6 H
13a 0 2,59/s/6 H (CCl,)
(CH3)2N\C C/N(CH3)2 6 6,89/s/11 1658 (m) 298 17500
,C=C{ 3,13/s/6 H 1600 (s)
H ¢ CH3 2,62/s/6H
13b © 2,07/s/3H (CDCL,)
2 8,77/s/1H 1 h
(CH3)2N>0=C(N(CZH5)2 i 6:44;?;1H (ccl,) 1232 ﬁf)’) ’ e Ao
H G-H 3,22/s/6H
14a © 2,93/ (] = 7)/4H
0,93/t (J = T)J6H
(CHg)N,  NH-CHy 30 8,56/s/1H 1612 (s) 311 17250
c=Cy 6,00/s/1H
H GH 3,17)s/6 H
i5a 0 2,87)s/1H (CCl,)
2,39/s/3H
(CHpN,  NH-CHy 225 6,58/s/1H 1656 (m) 323 16250
AL=C, 3,42(s/11L 1605 (s)
H G-CH3 3,10/s/6 H
15b © 2,33/s/3H (CCl,)
2,08/s/3H
(CHyN,  NH< 51 8,63/s/1H 316 15150
H,C=C\C_H 6,12/s/1H 1608 (s)
i 3,5/bs/1H
16a © 3A8[s/6H |
2,85/mjia | (CCld
1,01/d (f = 6,5)/6 H
(CHyl N, NH< 24,5 6,60/s/1H 1645 (m) 331 13150
w e 3,60/s/1H 1599 (s)
v -3 3,07/s/6 H
16b 2,85/m|1 H
2,00/s/3H } (CCL)
0,96/d (J = 6)j6 1
(CHyLN,  NHy 40 8,54/s/111 1680 (m) sh 320 18770
= 5,89)s/1H 1605 (s)
H e 3,16/s/6 H

2,77/bsj2H (CDCIy)
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Die UV.-Spektren der Addukte primirer und sekundirer Amine an die Alkin-
derivate (2-8) enthalten ausser einer kurzwelligen Bande mittlerer Intensitit (Amax =
230-257 nm) eine intensive Bande bei 303-309 nm (Aldehyde, Ketone) bzw. 278288
nm, die im Vergleich zu den entsprechenden Acrylverbindungen erwartungsgeméss
bathochrom verschoben ist, aber im Vergleich zu den nach Woodward [16] abge-
schitzten Werten erheblich hypsochrom liegen.

In allen Massenspektren der Verbindungen 2-7 ist das Molekelion mit einer
Intensitdt von 4 bis 709, erkennbar, wobei folgende Fragmentierungen bevorzugt ab-
laufen: Abspaltung von Dialkylaminradikalen aus dem Molekelion fithrt zu Ionen
der Masse M — 44 bzw. M — R'R”N, die von Fragmenten (M — R,N 4 1) begleitet
werden, welche durch Eliminierung von Neutralmolekeln entstehen. Erwartungs-
gemdss werden die der Carbonylgruppe benachbarten Einfachbindungen leicht ge-
spalten, wobei sowohl Ionen des Typs M — R — die bei Ketonen (M — CHy) und
Estern (M — OCH,) recht intensiv sind — wie auch Fragmente M — CO — R auftreten.
Beide Kationen zerfallen unter Eliminierung von Neutralmolekeln der Masse R"R”"N
4+ 1. — Eine weitere Zerfallsreihe, die besonders bei Aldehyden und Ketonen zu
intensiven Ionen der Masse M — 17 fithrt, wird durch Abspaltung von OH-Radikalen
aus dem Molekelion eingeleitet. — In untergeordnetem Masse kann auch ein Alkylrest
der Aminogruppe abgespalten werden, wobei die dem Austritt des grosseren Restes
entsprechenden Ionen intensiver sind.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zuy Fovderung dev wissenschaftlichen Fovschung
(Projekt Nr.2.333.70) fur die Unterstiitzung dieser Arbeit, Herrn Prof. Dr. K. Hafner, TH Darm-
stadt, fiir anregende Diskussionen und wertvolle Ratschlige.

Experimenteller Teill?)

Dic Smp. sind nicht korrigiert. UV.-, IR.-, NMR.- und Massenspektren wurden mit folgenden
Geriten registriert: UV.: Beckmann DK 2A und Cary 17; IR.: Beckman IR9 und Perkin-Elmer
IR457; NMR.: Varian A-60 A und T-60; MS.: Varian-Mat CH5 (dirckter oder indirekter Probe-
cinlass, Elcktronenenergie 70 eV). Spektroskopische Abkiirzungen: s Singulett, 4 Dublett,
t Triplett, ¢ Quartett, m Multiplett, (vs) sehr stark, (s) stark, (m} mittel, b breit, sh Schulter. —
Weitere Abkiirzungen: An = Acetonitril, Alk = Athanol, A = Ather, Bzl = Benzol, Mc =
Methylenchlorid, Thi = Tetrahydrofuran, RV. = Rotationsverdampfer. Alle Reaktionen wurden
in abs. Losungsmitteln mit abs. Reagenzien durchgefiithrt. — Die Elementaranalysen verdanken
wir Herrn Dr. Kurt Eder, Laboratoire Microchimique, Ecole de Chimie, Universitit Genf. — Zur
Chromatographie verwendete Sorbentien: Silicagel Meyck Nr. 7734, Aluminiumoxid Camag Nr.
504, basisch und Mevrck Nr. 1076, Cellulose mikrokristallin Merck Nr. 2331.

A. Reaktionen der Alkinderivate 1 mit Aminen. — Allgemeine Aybeiisvor&uhnft. In einem
25 ml Zweihals-Spitzkolben mit Zweihals-Aufsatz, Thermometer, Tropftrichter und NZ—Uber—
leitungsrohr wird eine Losung von 1 bei Raumtemp. unter Rihren (Magnetrithrer) mit einer
Losung des Amins versetzt. Man ldsst x Std. bei Raumtemp. reagieren, engt bei 0° am RV. ein und
schleppt Giberschiissiges Amin mehrmals mit kleinen Mengen Thf ab. Das Reaktionsgemisch wird
durch Chromatographie bei Raumtemp. gereinigt, wobei man Loésungsmittelspuren nach dem
Einengen am RV. mehrmals mit Mc entfernt. Das Produkt wird bei —70° aufbewahrt und fiir die
Aufnahme der Spektren bei 1074 bis 10~% Torr und 20 bis 60° kurzwegdestilliert, wobei die Ver-
bindungen 2-8 und 11-17 als farblose oder blassgelbe Ole bzw. Kristalle8) anfallen.

) Wir danken Frl. L. Hanni fir dic geschickte experimentelle Mitarbeit, Frau M. Niederhauser
far die Aufnahme der NMR.- und IR.-Spektren.

18) DBei fehlender Angabe in der Vorschrift werden nach der Destillation blassgelbe oder farblose
Ole erhalten.
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Nach dieser Vorschrift (Abweichungen sind ausdriicklich angegeben) wurden hergestellt:

3-Dimethylamino-3-pipevidino-propenal (2a). 0,292 g (3 mmol) Dimethylamino-propinal (1a)
und 0,852 g (10 mmol) Piperidin werden 3 Std. in 3 ml Mc umgesetzt und an Silicagel mit Thf/
Alk 2:1 chromatographiert: 0,49 g (90%) 1al%), MS.%9): 182 (M+, 25), 165 (24), 153 (3,5), 138
(8,5), 127 (14), 113 (32), 112 (15), 110 (7), 99 (8,5), 98 (27), 96 (5), 86 (12), 85 (12), 84 (100), 82 (27),
2(12), 71 (14), 70 (58), 69 (14), 57 (20), 56 (46), 55 (25), 54 (10), 51 (10), 49 (30), 45 (8,5), 44 (36),
43 (25), 42 (49), 41 (36), 39 (12).

4-Dimethylamino-4-piperidino-but-3-en-2-on (2b). 0,333 g (3,0 mmol) 4-Dimethylaminobut-3-
in-2-on (1b) und 0,85 g (10 mmol) Piperidin werden 15 Std. in 3 ml Thf umgesetzt und mit Thi
an Aluminiumoxid basisch III chromatographiert: 0,555 g (949%,) kristallines 2b. MS.20) 196
(M+,12), 181 (3,5), 179 (5), 153 (5), 152 (3,5), 138 (3,3), 113 (14), 110 (11), 98 (60), 96 (12), 86 (7),
84 (56), 82 (9), 72 (14), 71 (7), 70 (100), 69 (12), 68 (9), 56 (26), 55 (23), 54 (12), 44 (12), 43 (44),
42 (35), 41 (33), 39 (9).

CyHgNoO  Ber. € 67,30 H 10,27 N 14,27%  Gef. € 67,23 H 10,37 N 14,199

3-Dimethylamino-3-piperidino-acrylsiure-methylester (2c). 0,385 g (3,03 mmol) Dimecthyl-
amino-propiolsiure-methylester (Ic) und 0,85 g (10 mmol) Piperidin werden 3 Tage in 3 ml Thf
umgesetzt und an Cellulose mit Mc chromatographiert. 0,603 g {(94%,) 2¢c. MS.20): 212 (M+, 30),
183 (6), 181 (12), 171 (9), 170 (18), 169 (3), 168 (6), 144 (6), 139 (15), 129 (25), 128 (19), 127 (3
114 (64), 100 (48), 99 (9), 98 (45), 88 (13), 86 (67), 84 (100), 82 (22), 72 (51), 71 (12), 70 (2
69 (22), 68 (25), 59 (9), 58 (9), 57 (12}, 56 (12), 55 (19), 49 (25), 47 (22), 44 (30), 43 (25), 42 (4
41 (25).

Ci1HgoN,Op  Ber. € 62,23 H 9,50 N 13,20%, Gef. C62,49 H 9,26 N 13,219,

0),
7).,
3)

;

3-Azividino-3-dimethylamino-propenal (3a): 0,301 g (3,1 mmol) 3-Dimethylamino-propinal (1a)
und 0,43 g {10 mmol) Aziridin werden 12 Std. in 3 ml Mc umgesctzt und an Silicagel mit Thi
chromatographiert: 0,415 g (95%) 3al%). MS.20): 140 (M+, 30), 139 (6), 125 (3), 123 (13), 113 (15),
111 (4,5), 98 (10,5), 97 (31), 96 (6), 87 (9), 86 (9), 84 (13), 83 (12), 82 (15), 72 (12), 71 (24), 70 (39),
69 (52), 68 (30}, 67 (7,5), 57 (10), 56 (15), 55 (27), 54 (9), 51 (6), 49 (21), 44 (69), 43 (39), 42 (100),
41 (42), 40 (10), 39 (10).

4-Azividino-4-dimethylamino-but-3-en-2-on (3b). 8,333 g (3 mmol) 4-Dimethylamino-but-3-
in-2-on (1b) und 0,43 g (10 mmol) Aziridin werden 24 Std. in 3 ml Thf umgesetzt und an Alu-
miniumoxid basisch III mit Thf chromatographiert: 0,416 g (90%) 3b als blassgelbe Kristalle,
Smp. 70-72°. MS.20): 154 (M+, 47), 139 (21), 137 (7), 112 (37), 111 (72), 98 (9), 97 (5), 96 (14),
4 (5), 84 (39), 83 (81), 82 (56), 72 (26), 70 (40), 69 (28), 68 (75), 67 (7), 58 (7), 56 (21), 55 (26),
54 (14), 44 (55), 43 (100), 42 (90), 41 (28), 39 (10).

CgH, 4 N,O Ber. C62,31 H 9,15 N 18,17%  Gef. C 62,27 H 9,23 N 18,239,

3-Azividino-3-dimethylamino-acvylsdure-methylester (3c¢). 0,381 g (3 mmol) Dimethylamino-
propiolsdurce-methylester (1¢) und 0,43 g (10 mmol) Aziridin werden 5 Tage in 3 ml Thi umgesetzt
und an Cellulose mit Mc chromatographiert: 0,495 g (979%) 3c, als blassgelbe Kristalle Smp. 52—
54°. MS.20): 170 (M+, 57), 155 (1), 139 (43), 128 (23), 127 (91), 114 (5), 112 (6), 100 (100), 99 (21),
98 (7), 96 (7), 84 (6), 83 (6), 82 (34), 74 (6), 72 (44), 71 (5), 70 (11), 69 (26), 68 (45), 67 (8,5), 59
(10), 58 (12), 57 (7), 56 (10), 55 (11), 44 (56), 43 (35), 42 (44), 41 (20).

CeHy N0, Ber. C 56,45 H 829 N1646% Gef. C 56,44 H 805 N 16,63%

3,3- Bis-dimethylamino-acrolein (4a) und 2, 3-Bis-dimethylamino-acrolein (13a). 0,20 g (2,06
mmol) Dimethylamino-propinal {(1a) werden 4 Std. mit 8 ml 0,6 M Dimethylamin in Thf umge-
setzt. Das Rohprodukt enthilt laut NMR. 4a und 13a im Verbaltnis 85:15.

Chromatographie an Silicagel mit Thf{Alk 3:1 ergibt (bei teilweiser Zersetzung) 0,153 g (529%,)
4a1%). — MS.20): 142 (M+, 58), 127 (3), 126 (3), 125 (14), 114 (3), 113 (3), 111 (3), 100 (3), 99 (17),
98 (33), 97 (42), 86 (6), 85 (3), 84 (17), 83 (44), 82 (92), 81 (3), 80 (3), 72 (30), 71 (11), 70 (47), 69

1%) Wegen der ausscrordentlich hygroskopischen Eigenschaften der Verbindung lieferte die
Elementaranalyse fehlerhafte Werte.
20) Hauptfragmente (rel. Intensitit in 9;).
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(17), 68 (17), 67 (6), 58 (30), 57 (14), 56 (20), 55 (8), 54 (6), 53 (6), 46 (6), 45 (8), 44 (53), 43 (22),
42 (100), 41 (22), 40 (61), 39 (8).

Chromatographie eines analogen Ansatzes an Aluminiumoxid basisch IIT mit Thf ergibt (unter
teilweiser Zersetzung) 0,041 g (149%) 13al?), MS.20): 142 (M*+, 30, 126 (7), 125 (100), 114 (4),
99 (7), 98 (53), 85 (10), 84 (61), 83 (5), 82 (37), 72 (17), 71 (10), 70 (77), 69 (19), 68 (12), 56 (28),
55 (33), 54 (7), 44 (18), 43 (7), 42 (30), 51 (5), 40 (10,5).

4,4-Bis-dimethylamino-but-3-en-2-on (4b) und 3,4-Bis-dimethylamino-but-3-en-2-on (13b).
0,20 g (1,8 mmol) 4-Dimethylamino-but-3-in-2-on (1b) werden 36 Std. bei 37° mit 8 ml 0,6m
Dimethylamin in Thf umgesetzt. Das Rohprodukt enthilt laut NMR. 4b und 13b im Verhiltnis
93:7. Zweimalige Chromatographie an Aluminiumoxid basisch ITI mit Thf (4b) und anschliessend
Alk (13b) ergibt insgesamt 0,242 g (86%,) 4b1?) und 0,017 g (69,) 13b1%). MS.2%) von 4b: 156
(M+, 10), 141 (6), 139 (18), 113 (6), 112 (26), 98 (58), 96 (8), 85 (6), 82 (8), 72 (32), 71 (8), 70 (100),
69 (6), 68 (10), 56 (42), 55 (22), 54 (6), 44 (14), 43 (34), 42 (32), 41 (8). ~ MS.2%) von 13b: 156 (M+,
58), 139 (17), 113 (21), 112 (21), 100 (17), 99 (8), 98 (100), 97 (67), 96 (25), 84 (8), 83 (29), 82 (8),
72 (25), 71 (8), 70 (67), 69 (12), 68 (21), 58 (29), 57 (8), 56 (29), 55 (21), 54 (8), 45 (8), 44 (37), 43
(54), 42 (92), 41 (17), 40 (17), 39 (8).

3, 3-Bis-dimethylamino-acrylséure-methylester (4c). 0,20 g (1,57 mmol) Dimethylamino-pro-
piolsdure-methylester (1¢) werden 6 Tage bei 37° mit 8 ml 0,6 M Dimethylamin in Thf umgesetzt
und an Aluminiumoxid basisch 11T mit ThffAlk 1:3 chromatographiert: 0,264 g (98%,) 4c. MS.20):
172 (M+, 48), 157 (3), 141 (20), 129 (23), 128 (19), 115 (6), 114 (100), 98 (37), 85 (3), 83 (3), 82 (22),
72 (67), 71 (9), 70 (25), 69 (16), 68 (16), 59 (4), 57 (3), 56 (9), 55 (20), 54 (6), 53 (3), 52 (3), 45 (6),
44 (25), 43 (6), 42 (31), 41 (6).

CgHgN,O, Ber. C5579 H 936 N 16,27%  Gef. C 5534 H 9,67 N 16,08%

3-Digthylamino-3-dimethylamino-propenal (5a) und 2-Didthylamino-3-dimethylamino-propenal
(14a). 0,310 g (3,2 mmol) Dimethylaminopropinal (1a) und 0,73 g (10 mmol) Didthylamin werden
24 Std. in 3 ml Mc umgesetzt. Das Rohprodukt enthilt laut NMR. 5a und 14a im Verhiltnis
7:3. Chromatographic an Silicagel mit Thf ergibt 0,16 g (29%,) 14al% (1. Fraktion) und 0,36 g
(67%) 5a'®) (2. Fraktion). MS.20) von 5a: 170 (M+, 24), 153 (42), 141 (14,5), 126 (14,5), 113 (5),
112 (3), 111 (2), 110 (3), 99 (13), 98 (50), 97 (5), 96 (5), 84 (47), 83 (5), 82 (29), 72 (48), 71 (18),
70 (100), 69 (14,5), 68 (14,5), 56 (26), 55 (24), 54 (10), 44 (21), 43 (8), 42 (47), 41 (14,5}, ~ M'S.20) von
14a: 170 (M+, 45), 127 (3), 125 (3), 113 (3), 112 (5), 111 (8), 110 (3), 100 (5), 99 (13}, 98 (13), 97
(10,5), 96 (8), 86 (5), 84 (10,5), 83 (32), 82 (100), 72 (45), 70 (10,5), 68 (10,5), 58 (13), 56 (10,5),
55 (5), 54 (5), 45 (5), 44 (13), 43 (8), 42 (32), 41 (8), 40 (16}.

4-Didthylamino-4-dimethylamino-but-3-em-2-on (5b). 0,332 g (3,0 mmol) 4-Dimethylaminobut-
3-in-2-on (1b) und 0,73 g (10 mmol) Didthylamin werden 36 Std. in 3 ml Mc umgesetzt und an
Aluminiumoxid basisch 11T mit Thf chromatographiert: 0,477 g (879,) zdh{liissiges 5b1%). MS.20):
184 (M, 21), 169 (5), 167 (8), 156 (2,5) ,155 (15), 141 (2,5), 140 (5), 139 (2,5), 126 (2,5), 125 (1,5
124 (2,5), 113 (13), 112 (26), 111 (2,5), 100 {2,5), 99 (5}, 98 (59), 97 (2,5), 96 (13), 84 (15), 83 (5
82 (8), 72 (33), 71 (10), 70 (100), 69 (8), 68 (18), 56 (23), 55 (13}, 54 (8), 44 (10), 43 (33), 42 (31
41 (13).

3-Didthylamino-3-dimethylamino-acvylsduve-methylester (5¢). 0,383 g (3,02 mmol) Dimethyl-
amino-propiolsdure-methylester (1c) und 0,73 g (10 mmol) Didthylamin werden 4 Tage bei 40°
in 3 ml Thf umgesetzt und an Cellulosc mit Mc chromatographiert: 0,55 g (91%,) 5¢19). MS.20):
200 (M+, 4), 171 (28), 169 (6), 139 (5), 129 (5), 128 (26), 127 (5), 126 (5), 125 (12), 114 (49), 100
(37), 98 (33), 97 (9), 96 (35), 84 (7), 83 (12), 82 (49), 81 (21), 80 (14), 72 (72), 71 (16), 70 (37), 69
(58), 68 (84), 59 (14), 58 (19), 57 (12), 56 (37), 55 (44), 54 (26), 53 (19), 52 (23), 51 (7), 44 (37),
43 (19), 42 (100), 41 (35), 40 (12), 39 (16).

3-Dimethylamino-3-methylamino-propenal (6a) und 3-Dimethylamino-2-methylamino-propenal
(15a). 0,970 g (10 mmol) Dimethylamino-propinal (1a) werden 6 Std. mit 12 mmol Methylamin
in 12 ml Thf umgesetzt: Nach der Kugelrohrdestillation 0,770 g (60%) 50:50-Gemisch 6a und
15a. Zur Trennung der Isomeren chromatographiert man an Silicagel?!) zunéichst mit A/Thf 4:1
und eluiert 15a%), dann mit A/Thf 1:4 und gewinnt 6a1?). MS.2%: von 6a: 128 (M+, 70), 111
(53), 102 (5), 100 (17), 98 (5), 85 (9), 84 (100), 83 (13}, 82 (42), 72 (10}, 71 (15), 70 (30), 69 (12),

).
).
).

21} Durch Erhitzen tiber der Bunsenflamme getrocknet.
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(14), 58 (9), 57 (8), 56 (100), 55 (30), 54 (17), 46 (12), 45 (14), 44 (83), 43 (11), 42 (57), 41 (31),
(10), 39 (5). — MS.2%) von 15a: 128 (M+, 100), 113 (4), 111 (32), 99 (6), 98 (6), 97 (3), 96 (3),
6), 85 (17), 84 (22), 83 (45), 82 (36), 72 (12), 71 (4), 70 (16), 69 (14), 68 (7), 59 (13), 58 (37),
(11), 56 (28), 55 (18), 54 (8), 45 (14), 44 (63), 43 (13), 42 (80), 41 (16), 40 (6).

4-Dimethylamino-4-methylamino-but-3-en-2-on (6b) und 4-Dimethylamino-3-methylamino-but-
3-en-2-on (15b). 1,11 g (10 mmol) 4-Dimethylamino-but-3-in-2-on {1b) werden 12 Std. mit 60 mmol
Mecthylamin in 12 ml Thf umgesetzt: Nach der Kugelrohrdestillation 1,28 g (90%) 75:25-Gemisch
6b und 15b. Zur Trennung der Isomeren chromatographiort man an Silicagel?}) zundchst mit
A/Thf 4:1 und elniert 15b19), dann mit A/Thf 1:1 und gewinnt 6b19). MS.20) von 6b: 142 (M+,
42), 127 (22), 125 (21), 99 (9), 98 (55), 84 (22), 82 (60), 72 (14), 71 (10), 70 (22), 69 (6), 68 (9), 58
(13), 37 (10), 56 (100), 55 (19), 54 (13), 46 (19), 45 (9}, 44 (47), 43 (51), 42 (63), 41 (28), 40 (9),
39 (14). — MS.2%) von 15b: 142 (M, 76), 127 (12), 125 (20), 112 (8), 100 (18), 99 (26), 98 (24), 96
(16), 86 (34), 85 (8), 84 (40), 83 (60), 72 (8), 71 (6), 70 (12), 69 (16), 68 (10), 58 (78), 57 (10), 56 (34),
535 (12), 34 (12), 45 (12), 44 (56), 43 (40), 42 (100), 41 (22).

3-Dimethylamino-3-methylamino-acrylsiure-methylester (6¢). 0,635 mg (5mmol) Dimethyl-
amino-propiolsdurc-methylester (1¢) werden 12 Std. mit 35 mmol Mcthylamin in 8 ml Thf umge-
sctzt: Man crhilt nach der Kugelrohrdestillation 0,730 g (929,) 6¢1%). MS.29) 158 (M+,55), 143 (3),
141 (3), 129 (9), 128 (8), 127 (3 ) 126 (11), 115 (9), 114 (100), 113 (6}, 100 (6), 99 (5), 98 (14), 97 (4),
96 (7), 85 (20), 84 (12), 83 (8), 82 (74), 74 (7), 73 (3}, 72 (87), 71 (10), 70 (20}, 69 (17), 68 (12), 59
(13), 38 (13), 57 (14), 56 (44), ’ﬁ (45), 54 (19), 46 (24), 45 (12), 44 (84), 43 (18), 42 (71), 41 (19),
40 (8), 39 (0).

3-Dimethylamino-3-isopropylamino-propenal (7a) und 3-Dimethylamino-2-isopropylamino-pro-
penal (16a). 0,970 g (10 mmol) Dimethylamino-propinal (1a) und 2,9 g (50 mmol) Isopropylamin
werden 3 Std. in 5 ml Thf umgesetzt: Nach der Kugelrohrdestillation 1,33 g (85%,) 40:60-Gemisch
7a und 16a.

CeHgN,0  Ber. C61,50 H 10,32 XN 17,93%  Gef. C61,45 H 10,42 N 17,76%

Zur Trennung der Isomeren chromatographiert man an Silicagel?!) zundchst mit A/Thf 3:1
und cluiert 16a, dann mit A/Thf 1:2 und gewinnt 7al%). MS.20) von 7a: 156 (M+, 7,5), 141 (3),
139 (4), 128 (7), 127 (2), 115 (2), 114 (2), 113 (2), 112 (2}, 98 (5,5), 97 (4), 88 (2,5), 87 (4), 86 (9),
85 (4), 84 (11), 82 (5,5), 71 (11), 70 (28), 58 (10), 57 (16), 56 (12), 35 (6), 49 (9), 47 (6), 46 (5.5),

5 (13), 44 (36), 43 (39), 42 (100), 41 (44}, 40 (10}, 39 (18). - ‘\/IS 20y von 16a: 156 (M, 44), 141 (2),
139 (2), 113 ( 3), 112 (7), 111 (4), 100 (3,5), 99 (22), 98 (9), 97 (11), 96 (4}, 87 (19), 86 (13), 8:) (40),
84 (16,5), 83 (25), 82 (65), 72 (24), 70 (34), 69 (11,5), 68 (11),5), 61 ( 9), 58 (39), 57 (17), 56 (14),
55 (9), 45 (23), 44 (100), 43 (73), 42 (94), 41 (47), 40 (10), 39 (19).

4-Dimethylamino-4-isopropylamino-but-3-en-2-on (7b) und 4-Dimethylamino-3-isopropylamino-
but-3-en-2-on (16b). 1,11 g (10 mmol) 4-Dimethylamino-but-3-in-Z2-on (1b) und 4,0 g (68 mmol)
Isopropylamin werden 12 Std. in 3 ml Thf umgesetzt: Nach der Kugelrohrdestillation 1,59 g
(94%,) 74:26-Isomerengemisch von 7b1% und 16b1%). Zur Trennung der Isomeren chromatogra-
phiert man 2mal an Silicagel?!) mit A/Thf 4:1 und cluiert 16b (1. Fraktion) und 7b (2. Fraktion). -
MS.2%) von 7b: 170 (M+, 37), 155 (14), 153 (10), 127 (12), 126 (4), 125 (6), 113 (24,5), 112 (12),
111 (8), 98 (51), 97 (10), 96 (8), 85 (12), 84 (61), 83 (8), 82 (12), 72 (20), 71 (20), 70 (100), 68 (29),
8 (22), 57 (8), 56 (24), 535 (16), 54 (10), 46 (17), 45 (16), 44 (83), 43 (73), 42 (73), 41 (45), 40 (10),
39 (20). — MS.2%) von 16b: 170 (M+, 62), 155 (4), 153 (1), 127 (47), 125 (7), 113 (15), 112 (20), 100
(33), 99 (10), 98 (67), 97 (10), 96 (31), 86 (48), 85 (17), 84 (20), 83 (31), 82 (27), 72 (12), 71 (14),
70 (26), 69 (10), 68 (17), 58 (51), 57 (18), 56 (16), 55 (8), 44 (37), 43 (65), 42 (100), 41 (38), 40 (8),
39 (15).

3-Dimethylamino-3-isopropylamino-acrylsiure-methylester (7¢). 0,635 g (5 mmol) Dimethyl-
amino-propiolsiurc-methylester (1¢) und 2,9 g (50 mmol) Isopropylamin werden 24 Std. in 2 ml
Thf umgesctzt: Nach der Kugelrohrdestillation 0,875 g (949%) 7c. — MS.209): 186 (M+, 60), 171 (20)
155 (16), 143 (15) 141 (7), 140 (7), 129 (16), 128 (17), 127 (6), 115 (13), 114 (94), 113 (22), 100 (66),
99 (6), U8 (15), 86 (19), 85 (7), 84 (6), 83 (7), 82 (15) 4 (7), 72 (45), 71 (27), 70 (35), 69 (12), 6 ( 5),
59 (10), 58 (33), 57 (14), 56 (14), 55 (19), 54 (7), 46 (20), 45 (19), 44 (100), 43 (37), 42 (46), 41 (45),
40 (9), 39 (13).

CoH,,N,0, Ber. C 58,04 9,74 N1504% Gef. C57,96 H 9,82 N 14,97%



HeLveTica Cuimica Acta — Vol. 56, Fasc. 3 (1973) — Nr. 86 957

3-Amino-3-dimethylamino-propenal (8a)??) und 2-Amino-3-dimethylamino-propenal (17a)23).
0,240 g (2,47 mmol) Dimethylamino-propinal (1a) werden zwei Tage bei 50° mit 12 mmol NH;,
in 24 ml Thf umgesetzt. Im anfallenden Isomerengemisch liegen 8a und 17a im Verhaltnis 12:88
vor. Man chromatographicrt an Aluminiumoxid basisch 111 zunichst mit Thf/Mc 3:1, wobei die
cluierte braune Fraktion verworfen wird, dann mit Thf und crhalt 0,113 g (409} 17a%) als braune
Kristalle. Nach Umkristallisation aus Essigester bei — 70° hellbraune Kristalle, Smp. 38,2-38,7°.
Die Verbindung firbt sich beim Stehen bei 20° schwarz. MS.29): 114 (M+, 58), 98 (5,5), 97 (64),
86 (4), 85 (5,5), 84 (3), 83 (5,5), 82 (4), 72 (7), 71 (5,5), 70 (17), 69 (24), 68 (8), 58 (17), 57 (12), 56
(14), 55 (10), 45 (25), 44 (82), 43 (24), 42 (100), 41 (25), 40 (11).

B. Reaktionen der Alkinderivate 1 mit Alkoholen. — 4-Dimethylamino-4-methoxy-but-3-
en-2-om (9b}22), 0,550 g (5 mmol) 4-Dimethylamino-but-3-in-2-on (1b) werden bei Raumtemp.
mit 5 ml Methanol und 0,05 g Kalium-#-butylat- versetzt, dann wéhrend 30 Min. am Riuckfluss
erhitzt. Man engt bei 10 Torr/20° ein, 1ést in wenig A, filtriert vom Riickstand ab und engt die
Losung erneut ein. Nach der Destillation im Kugelrobr bei 10—% Torr/20° verbleiben 0,580 g
(81%,) 9b als farbloses Ol. — NMR. (CCl,): 4,39/s/1H, 3,80/s/3H, 2,91/s/6 H, 1,91/s/3H. — UV.
(CH,CLy): Amax = 296 (¢ = 17550). MS.20): 143 (M+, 29), 128 (39), 126 (12), 112 (7), 105 (5), 100
(17), 99 (7), 98 (11), 89 (6), 87 (15), 85 (11), 73 (6), 72 (48), 71 (5), 70 (13), 69 (11), 68 (7), 539 (5),
58 (6), 57 (7), 56 (7), 55 (9), 45 (17), 44 (100), 43 (55), 42 (31), 41 (7).

CH;;NO, Ber. C58,72 H9,15 N9789%  Gef. C58,87 H 922 N981%
Analog (Abweichungen sind ausdriicklich angegeben) wurden hergestellt:

3-Dimethylamino-3-methoxy-acrylsdurve-methylester (9¢). Aus 0,635 g (5 mmol) Dimethylamino-
propiolsiure-methylester (1¢) und 6 ml Methanol erhidlt man nach 2 Std. Erhitzen am Ruckfluss
0,660 g (83%) 9c als farbloses Ol. NMR.: (3,99/s+ 3,92/bs+ 3,64/bs/total 4H, 3,47/s{3H, 2,87/
bs+2,80/bs/total 6 H. UV.: dmax = 275,5 nm (¢ = 18900}. MS.20): 159 (M+, 21), 144 (9,5), 129
(5), 128 (40}, 114 (9), 101 (7), 100 (5), 98 (8), 86 (10), 82 (8), 72 (34), 70 (5,5), 69 (17), 68 (7), 59
(11), 58 (3), 57 (7), 56 (4), 55 (9), 45 (8,5), 44 (100), 43 (10), 42 (27), 41 (5).

C,H;yNO;  Ber. C52,82 HS8,23 N8809 Gef. €5290 HB8,35 N 8,689

3-Athoxy-3-dimethylamino-propenal (10a). Aus 0,485 g (5 mmol) Dimethylamino-propinal (1a)
und 5 ml Athanol erhilt man nach 1 Std. Erhitzen am Riuckfluss und Chromatographic an Sili-
cagel®) 0,540 g (75%) 102 als farbloses OL NMR. (CCL): 9,21/d (J = 7)1 H, 4,40/d (] = 7)/1H,
410/g (J = 7)[2H, 2,93/s/6H, 1,38 ¢ (J = 7)/3H. UV. (CH,Cly): Amax = 292 nm (¢ = 25700).
MS.20); 143 (M+, 64), 126 (28), 115 (19), 114 (13), 100 (5), 99 (12), 98 (31), 88 (13), 87 (39), 86 (19),
84 (47), 82 (20), 72 (51), 71 (79), 70 (47), 69 (30), 68 (10), 58 (18), 57 (10), 56 (34), 55 (28), 54 (10),
16 (47), 45 (100), 44 (>100), 43 (61), 42 (84), 41 (14).

C;H;;NO, Ber. C58,72 H9,15 N9,78%  Gef. C 58,79 H 9,31 N 9,689

3-Athoxy-3-dimethylamino-but-3-en-2-on (10b). Aus 0,555 g (5 mmol) 4-Dimethylamino-but-
3-in-2-on (1b) und 5 ml Athanol erhilt man nach 1 Std. Erhitzen am Ruckfluss 0,665 g (85%)
10b als farbloses Ol. NMR. (CCl,): 4,38/s/1H, 4,09/q (] = 7)/2H, 2,91/s/6H, 1,88/s/3H. 1,33/t
(J =7)[3H. UV. (CH,Cly): Amax = 296 nm (¢ == 20200). MS.20): 157 (M+, 27), 142 (8), 140 (5),
129 (7), 128 (2), 115 (2), 114 (19), 113 (15), 112 (7), 100 (3), 98 (18), 96 (2), 87 (12,5), 86 (11),
85 (23), 84 (2), 81 (3), 72 (27), 71 (5), 70 (29), 69 (14), 68 (4), 58 (7), 36 (12,5), 55 (10), 46 (39),
45 (24), 44 (100), 43 (35), 42 (22), 41 (6), 40 (3), 39 (4).

CgH sNO, Ber. C61,12 1H 9,62 NB8,91%  Gef. C61,30 H 9,79 N 8,829

3-Athoxy-3-dimethylamino-acvylsaure-dthylester (10¢’, R = OC,H 29)): Aus 0,635 g (5 mmol)
Dimethylamino-propiolsiure-methylester (1¢) und 6 ml Athanol erhilt man nach 2 Std. Erhitzen
am Rickfluss 0,770 g (82%) 10¢’ (R = OC,Hy) als farbloses Ol. NMR. (CCl): 4,3-3,7/m/5H,
2,86/s/6H, 1,30/t (J = 7)jund 1,16/t (J = 7) total 6IL. UV. (CH,CLy): Amax = 276,5 nm (¢ = 22000).
MS.20): 187 (M+, 14), 172 (2,5), 158 (13), 157 (2), 143 (5), 142 (18), 131 (3), 128 (18), 115 (4), 114

22) 8a konnte nicht in reiner Form gewonnen werden.
23} Darstellung von 8b, 8c und 9a vgl. [5].
21) Bei der Reaktion tritt Umesterung ein.
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(17), 113 (2,5), 100 (6), 98 (5), 87 (13), 86 (6,5), 85 (3), 82 (3), 72 (18), 71 (8), 70 (6,5), 69 (14),
68 (3), 58 (4), 57 (4), 56 (5), 55 (6), 46 (22), 45 (27), 44 (100), 43 (13,5), 42 (17}, 41 (4).
C,H,;,NO, Ber. C57,73 H 915 N748%  Gef C57,54 H924 N7,36%

C. Konkurrenzreaktionen bei der Addition von Aminen an die Alkinderivate 1. —
Tabelle 1: Zu einer Losung von 5 mmol Aziridin in 1 ml Thf gibt man bei 20° 1 amol 1 in 0,5 ml
Thi. Man hilt bis zum vollstindigen Umsatz (NMR) bei 20°, engt ein, entfernt Losungsmittel-
spuren mehrmals mit wenig Mc und registriert zur Bestimmung des Isomerenverhiltnisses das
NMR.-Spektrum. — Tabelle 2: Zu einer Lésung von 0,5 mmol Amin in 0,5 ml Losungsmittel gibt
man bei 20° 0,6 mmol 1 in 0,5 ml Losungsmittel. Man hilt bis zum vollstindigen Umsatz bei 20°
und bestimmt NMR.-spektroskopisch das Isomerenverhiltnis. Verwendete Losungsmittel: Bzl,
Thf, An.

Kinetik des Umsatzes von Isopropylamin matl Dimethylamino-propinal (1a). Losungen je eines
Aquivalents Dimethylamino-propinal (1a) und Isopropylamin in 0,5 ml Thf werden bei 37°
vereinigt (Konzentration der Eduktc 0,911wm). Man misst im NMR.-Spektrum bei 37,0° die
Abnahme des Aldchyd-Signals von 1a. Dic graphische Auswertung des Reaktionsverlaufs ergibt
eine Gesamtreaktion zweiter Ordnung mit k, — 2,5 10-2 Imol~! min~1.
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