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Ekkehard Wintetfeldt und Heinz Preuss 

Additionen an  die Dreifachbindung, V 1,2) 

Der sterische Verlauf von Additionen an die Dreifachbindung 
AUS den1 Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat Berlin 

(Eingegangen am 15. Juli 1965) 

Der sterische Verlauf der Addition von Aininen uiid Alkoholen an die Dreifachbindung unter 
den verschiedenen Bedingungen wird untersucht, wobei sich zeigt, daD sekundare Amine 
stereospezifisch cis-Additionsprodukte liefern. 

I 
Bei der Untersuchung der Additionen an den Propiolsaureester3) haben wir eine 

Reihe von Produkten vom Typ 1 dargestellt und die Kernresonanzspektren gemessen. 

1 2 

Es zeigt sich dabei, dal3 die durch tertiare Amine, z. B. N-Methyl-morpholin, kata- 
lysierte Addition von Alkoholen normalerweise cis-trans-Gemische liefert (s. Tab. 3), 
wie aus den Kernresonanzspektren der Additionsprodukte leicht zu ersehen ist4). Es 
werden Kopplungskonstanten von 7 fur die cis- und von 12.5 fur die trans-Verbin- 
dungen gemessen. Die aus Tab. 1 hervorgehenden chemischen Verschiebungen er- 
lauben eine eindeutige Zuordnung der olefinischen Protonen. 

Addiert man dagegen sekundare Amine, so wird, unabhangig davon, ob man ein 
tertiares Amin zusetzt oder nicht, stereospezifisch die trans-Verbindung 1 gebildet. 
Die Lage des Signals von Proton HA bei T = 5.5 und eine Kopplungskonstante von 
13 sind charakteristisch fur diese Verbindung (s .  Tab. 1). 

Tab. I .  Die chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten der olefinischen Protonen 
bei den cis-trans-isomeren Acrylesterderivaten 

- - - 5.55 2.70 13 -N(CzHd2 
5 . m  2.70 13 - N C H  3 h  

-NCsHiu 5.55 2.90 13 
-NC2H4 4.75 2.60 13.5 4.95 3.45 9 
-OCH3 4.85 2.45 12.5 5.30 3.60 7 - OCH(CH J)Z 4.85 2.55 12.5 5.35 3.55 7 
-OW% 4.45 2.25 12.5 4.9 3.15 7 

- - - 
- - - 

1 )  Vorlauf. Mitteil.: Angew. Chem., im Druck. 
2) 1V. Mitteil.: E. Winterfeldt, Chem. Ber. 98, 3537 (1965). 
3) E. Winterfeldt, Chem. Ber. 97, 1952 (1964). 
4) Die Kernresonanzspektren wurden mit dem Varian A 60 in Tetrachlorkohlenstoff als Lo- 

sungsmittel gemessen. Die r-Werte beziehen sich auf Tetramethylsilan als inneren Standard. 
Die Kopplungskonstanten sind in Hertz angegeben. Das Verhaltnis der cis-ti-am-lsorneren 
wurde aus dem Integral iiber den olefinischen Protonen ermittelt. 
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Bei der Ubertragung dieser Versuche auf den Acetylendicarbonester stellt sich nun 
heraus, daS sekundare Amine auch hier ausschliel3lich die cis-Additionsprodukte vom 
Typ 4 liefern. 

Tab. 2. Die chemische Verschiebung des olefinischen Protons der substituiertcn Fumar- und 
Maleinsaureesterderivate 

X 

- 
3.95 
3.90 
3.90 
3.55 

5.55 
5.60 
5.40 
4.80 
4.85 
4.90 
4.95 

Das Signal des olefinischen Protons bei T = 5.4-5.6 ist nur mit der Konfiguration 
4 vereinbar, denn im anderen Falle sollte sich die negative Abschirmung durch die 

Estergruppe auswirken und es ware ein Signal bei T - 4.9 zu er- 
warten. Um sicher zu gehen, haben wir noch das Dihydropyridon 5 
gemessen, dessen olefinische Protonen leicht zuzuordnen sind. 

5 2 6  53.: J 2 ,$HA Das Signal des Protons HA bei T = 5.25 beweist zusatzlich die 
angegebene Konfiguration der Diester, denn man kann nicht an- 

nehmen, da13 HA zu hoheren Feldern verschoben wird, wenn wir HB durch eine Ester- 
gruppe ersetzen. 

Diese stereospezifische cis-Addition von sekundaren Aminen steht nun im Gegen- 
satz zu der in der Literatur weit verbreiteten und kurzlich von J.  B. Hendvicksons) 
bekraftigten Regel, da13 Verbindungen mit beweglichem Wasserstoff im Zuge einer 
trans-Addition an die Dreifachbindung addiert wiirden. Andererseits haben E. R .  H.  
Jones und M. C. Whitings) bereits vor mehreren Jahren die Addition von sekundaren 
Aminen an Hydroxyacetylencarbonester als &-Addition formuliert, da sie die ent- 
sprechenden Lactone isolieren konnten. cis-Additionen wurden kurzlich auch von 
F. Bohlmann und E. Bresinskyl) bei Thiolen, von J .  E. DolJiniS) bei khyleniminen 
und von H .  Reimlingev9) mit Pyrazol beschrieben. Unsere Untersuchungen zeigen, daS 
die cis-Addition keineswegs die Ausnahme, sondern bei sekundaren Aminen die Regel 
darstellt. Diese Moglichkeit wurde von Truce bereits vorausgesagt 101, fand jedoch 
bisher noch keine experimentelle Bestatigung 11 ). 

CH3 

5 )  J.  B. Hendrickson, R.  Rees und J.  F. Templeton, J. Amer. cheni. SOC. 86, 107 (1964); weitere 

6 )  E. R .  H .  Jones und M .  C.  Whiting, J .  chem. SOC. [London] 1949, 1423. 
7) F. Bohlmunn und E. Bresinsky, Chem. Ber. 97, 2109 (1964). 
8)  J.  E. Dulfini, J.  org. Chemistry 36, 1298 (1965). Diese Verbindungen wurden allerdings 

schon vorher von russischen Autoren beschrieben - E. I. Grinblut und I .  Y .  Pustuvsky, 
Doklady Akad. Nauk SSSR 133, 847 (1960) sowie R. G. Kostianowsky und 0. A .  Juscho- 
kowa, ebenda 159, 142 (1964) -, jedoch nehmen die Autoren der ersten Arbeit an, daB 
die kristalline trans-Verbindung beim Stehenlassen LUS dem Maleinsaureesterderivat 
gebildet wird. 

Literaturstellen zur Stereochemie der Additionen an die Dreifachbindung s. dort. 

9)  H.  Reimlinger und C.  H.  Moussebois, Chem. Ber. 98, 1805 (1965). 
10) W .  E. Truce und B. F. Heine, J. Amer. chem. SOC. 79, 531 I (1957). 
11) Siehe jedoch 1. c.8), FuBnote 9, nach der auch an Tetrolsaureester die cis-Addition beob- 

achtet wurde. 
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Addiert man nun Methanol in Gegenwart von N-Methyl-morpholin, so bildet sich 
vorwiegend das trans-Additionsprodukt 3 (X = OCH3) (s. Tab. 3). Das Signal des 
olefinischen Protons bei 7 = 3.90 erlaubt nur diese Zuordnung. Zu 10% bildet sich 
ein zweites kristallines Produkt, das durch Chromatographie abgetrennt werden kann 
und sich durch die Lage des olefinischen Protonensignals bei 7 = 4.85 eindeutig als 
die &-Verbindung 4 (X = OCH3) ausweist. Lediglich bei der Addition von Phenol 
bilden sich beide Produkte in nahezu gleicher Menge (s. Tab. 3). 

Man erkennt also, daI3 die durch tertiare Amine katalysierte Addition im Falle 
normaler Alkohole vorwiegend zu trans-Additionsprodukten fuhrt. Dieser Ausgang 
ist nach dem von Truce12) postulierten Mechanismus gut zu verstehen. Es sollte sich 
zunachst der Additionskomplex 6 bilden, der dann trans-standig zum positiven Zen- 
trum protoniert wird. 

Die unter Retention verlaufende nucleophile Verdrangung am sp2-hybridisierten 
C-Atom13) liefert dann die Verbindung vom Typ 3. Bei den vie1 starker sauren Phe- 
nolen addiert sich moglicherweise unter diesen Bedingungen direkt das Phenolat- 
Ion. 

Zur Deutung der &-Addition bietet sich der cyclische Vierring-Mechanismus mit 
dem Ubergangszustand 7 an. 

Nachdem in der letzten Zeit mehrere iiber einen Vierring ver- 
\=c -CQR laufende Reaktionen am Acetylendicarbonsaureester beschrieben 

?IQHZB worden sind 141, ist diese Deutung naheliegend. 
Sie steht auDerdem in guter Ubereinstimmung mit Ergebnissen 

von D. J .  Cram und R. T. Uyedal5), die zeigen konnten, da13 die 
basenkatalysierte Prototropie allylischer Protonen in Verbindungen vom Typ 8 mit 
hoher Innermolekularitat ablauft. 

ROZ 

7 

8 

+ 

12) W .  E.  Truce, H .  G .  Klein und R .  B. Kruse, J .  Amer. chem. SOC. 83, 4636 (1961). 
13) W .  R .  Bensun und A .  E .  Puhland, J. org. Chemistry 29, 385 (1965). 
14) K .  C. Brannock, R. D .  Biirbitt und J .  G .  Thwent, J. org. Chemistry 28, 1697 (1963), 28, 

1464 (1963); H .  J .  Bestmnnn und 0. Ruthe, .4ngew. Chem. 76 569 (1964), Angew. Chem. 
internat. Edit. 3, 512 (1964); G. W. Brown, R .  C .  Cooksun, I .  D. R .  StevenJ, T .  C .  Mak und 
J .  Troffer, Proc. chem. SOC. [London] 1964, 87; E. Winterfeldt, Chem. Ber.98, 1581 (1965). 

15) D. J .  Cram und R .  T .  Uyedn, J. Amer. chem. SOC. 86, 5466 (1964). 
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Urn nun den angegebenen Mechanismus zu priifen, haben wir den Acetylendicar- 
bonester rnit khylenimin unter verschiedenen Bedingungen umgesetzt (s. Tab. 3). 
Fur das Athylenimin ist im Ubergangszustand 7 rnit erhohter Ringspannung zu rech- 
nen, was zur leichteren Deprotonierung - moglicherweise schon bei der Bildung von 
7 ~ fuhren sollte. Man kann also erwarten, dal3 in diesem Fall die cyclische Prototro- 

Tab. 3. cis-trans-Verhaltnis der Additionsprodukte l6), ermittelt aus dem Integral des Kern- 
resonanzspektrums des Reaktionsgemisches, erhalten unter den folgenden Bedingungen : 
a) Reaktion in Ather, b) Reaktion in Ather rnit N-Methyl-morpholin, c) Reaktion in tert.- 
Butylalkohol mit N-Methyl-morpholin, d) Erhitzen in dem entsprechenden Alkohol im 

Bombenrohr auf 200" 

Ester Addition von Reakt.- A y b .  
Beding. A 

cis 
x 

trans 
x 

CH3O;?C-C - C  -COzCH3 HNtCzHdz 89 100 - a 
b 82 100 

93 100 - 
H -C-  C -COiCHi HN(CzHd2 92 100 - 

83 LOO 
67 I00 

HNCrHio 87 I00 - 
b 96 100 

96 I00 - 
H - C C - COICH~ HNCsHin 74 100 - 

100 
73 100 

- 
C 

B 

C 

1 

C 

a 

C 

- 
- b 

- CH302C-CeC-CO,CH3 

- 
- b 97 

CH302C - C  C -CO*CH, HNCzH4 a 91 89 11 
b 82 91 9 
C 73 91 9 

H -  C =  C-COzCHp HNCzHi 

CH302C -C C -COzCH3 HOCH3 d 80 69 31 
b 92 10 90 
C 90 20 80 

H - C E  C-C02CH, HOCH3 d 25 52 48 
b 89 68 32 
C 79 68 32 

CH@*C-C-C-COzCH3 HOCH(CH& d 64 85 15 
H - C  =C-C02CHs HOCH(CH3)z d 20 75 25 - b 87 100 

62 100 C - 
CH302C - C C-  COrCH, HOGHs b 88 47 53 

HOCdHs d 34 37 63 
b 66 84 16 
C 77 86 14 

pie gestort sein sollte. Tatsachlich erhalt man mit dieser Base auch das trans-Addi- 

tionsprodukt 3 (x = -N<I?) in ungefahr 15-proz. Ausbeute. Ein ahniiches Er- 

gebnis wird auch beim Propiolsaureester beobachtet. 

lnteressant sind in diesem Zusammenhang die UV-Spektren dieser Additionsprodukte. 
Wahrend die Absorption des Maleinsaurederivates bei 254 mF (E = 18600) kiirzerwellig 
liegt als bei den normalen Aminomaleinsiiurederivaten (A,,, = 275 mp), zeigt das Athylen- 
iminofumarat ein recht langwelliges UV-Maximum bei 292 my, allerdings nur geringer In- 
tensitat (E = 9800). 

16) Die Bezeichnungen cis und trans bedeuten jeweils Produkt der cis-Addition bzw. Produkt 
der trans-Addition. 
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Man mu13 also bei der Addition an die Dreifachbindung zwischen der katalysierten 
Addition und der direkten Addition unterscheiden, die zu cis-Additionsprodukten 
fuhrt. 

Diese Vorstellung wurde durch die thermische nichtkatalysierte Addition von Al- 
koholen an den Acetylendicarbonester iiberpriift. Erhitzt man den Ester, gelost in 
dem zu addierenden Alkohol, im Bombenrohr auf Temperaturen zwischen 150 und 
200°, so erfolgt Addition zu den entsprechenden Enolathern, und erwartungsgemaa 
uberwiegt bei der Addition von Methanol das kristalline cis-Additionsprodukt 4 
(X = OCH3). Man erhalt 69% dieser Verbindung und nur 31 % des Fumarsaure- 
esters. Beim Isopropylalkohol wird sogar zu 8 5 %  der Maleinsaureester 4 (X 7 

OCH(CH3)z) erhalten (s. Tab. 3). 
Bei der thermischen Addition von Isopropylalkohol an Propiol- 

siureester wurde in 26-proz. Ausbeute ein unerwartetes Neben- 
produkt gebildet. Fur diese Substanz konnte aus dem IR- und 4 COzCH3 NMR-Spektrum die Konstitution und Konfiguration 9 gesichert 

H3C, ,OH 
H3c%= c, PA 

9 werden. 

Die olefinischen Protonen liefern ein AB-Quartett mit r-Werten von 4.05 [ I ]  fur HA und 
3.00 [ I ]  fur HB und einer Kopplungskonstante von 15.5. Das Signal der Methylestergruppe 
bei 6.28 [3] und das Singulett bei 8.67 [6] fur die beiden Methylgruppen beweisen zusammen 
mit einer breiten Resonanz bei 7.18 [l] (Proton der OH-Gruppe) die angegebene Konsti- 
tution. Auch im 1R-Spektrum gibt sich diese OH-Gruppe sowie die anderen Gruppen klar 
zu erkennen (s. Versuchsteil). 

Um sicher zu sein, daB man tatsachlich das Produkt einer kinetisch und nicht etwa 
der thermodynamisch gelenkten Reaktion betrachtet, wurde fur die Substanzen 
3 und 4 (X = OCH3) die Konfigurationsstabilitat unter den Bedingungen der ther- 
mischen Addition gesichert. Langeres Erhitzen auf die Reaktionstemperatur ver- 
andert die Verbindung 3 nicht. Eine Isomerisierung wiire durchaus denkbar, da von 
H. G. Viehe17) eine Reihe von cis-Olefinen als thermodynamisch stabiler erkannt 
worden sind. Fiir den Isopropylather lie13 sich dieser Versuch leider nicht durchfiihren, da 
das entsprechende Isomere nicht geniigend rein erhalten werden konnte. Andererseits 
lie6 sich die Konfigurationsstabitat der Maleinsaurederivate 4 in beiden Fallen leicht 
sicherstellen, woraus man schlieDen kann, daR auch die trans-Additionsprodukte 
einer kinetisch gesteuerten Reaktion entstammen. 

Die stereospezifische cis-Addition von sekundaren Aminen lie13 sich auch an kon- 
jugierten Dreifachbindungen demonstrieren. Der sterische Bau der Reaktionsprodukte 
1aBt sich mit Hilfe der Kernresonanz eindeutig klaren. Untersucht wurde der Diester 
l O 3 ) ,  der mit Diathylamin und Piperidin stereospezifisch die Verbindungen 11 und 12 
liefert. 

Mit Athylenimin dagegen erhalt man ein Gemisch der Verbindungen 13 und 14, 
das durch Chromatographie getrennt werden kann. 

In den Verbindungen 11,12 und 13 hat das ABC-System der olefinischen Protonen 
noch weitgehend den Habitus eines AXY-Systems. Die Resonanz von HA erscheint 
als Doppeldublett weit abgesetzt von den beiden einfachen Dubletts von HB und H,, 

17) H. G. Viehe, Chem. Ber. 93, 1697 (1960). 
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14 

Tab. 4. NMR-Daten der Additionsprodukte sekundarer Amine an den Diester 10 

HA HB Hc JAB JAC 

11 2.90 4.85 4.55 12.0 15 

12 2.85 4.70 4.50 12.0 15 

13 2.05 4.05 4.20 11.5 15 

14 2.25 3.70 3 .35  12.0 15 

die nur auiuDerst schwach miteinander koppeln. Das Proton HA liegt bei dieser Kon- 
figuration im Anisotropiebereich von zwei Estercarbonylgruppen und wird daher 
stark negativ abgeschirmt. In der Verbindung 14, die nur mit khylenimin erhalten 
wird, jst die negative Abschirmung bei HA schwacher, dafur gelangt HB jetzt in den 
Anisotropiebereich der cis-standigen Estergruppe und wird nach kleineren Feldern 
verschoben. Dadurch wird das Signal der olefinischen Protonen jetzt ein kompli- 
ziertes Multiplett, aus dem die in Tab. 4 angegebenen chemischen Verschiebungen 
fur die olefinischen Protonen ermittelt werden konnen 18). 

Wichtig ist schlieBlich noch, da8 bei den starken Basen wie Piperidin, selbst bei 
Zusatz basischer Katalysatoren, z. B. Kalium-tert.-butylat und im polaren Solvens, 
ausschliel3lich cis-Addition beobachtet werden kann. 

Erhoht man die Konzentration des Kalium-tert.-buty- 
lats, SO bildet sich infolge einer Umesterung unter anderem 
in geringer Ausbeute die Verbindung 15; die Konfigura- 
tion folgt aus der Lage des Protonensignals HA bei T = 

4.9, die physikalisch-chemischen Daten bestltigen die 
Konstitution (s. Versuchsteil). 

Diese Untersuchung zeigt, dab bei der katalysierten Reaktion die trans-Addition 
im Sinne von Truce iiberwiegt, wahrend die direkte Addition bei Alkoholen iiber- 
wiegend, bei den normalen sekundaren Aminen sogar ausschliel3lich die cis-Addi- 
tionsprodukte liefert. 

18) K. B. Wiberg und B. J.  Nist, The Interpretation of NMR-Spectra, W. A. Benjamin Inc., 

( c H ~ ) ~ c o ~ c \  ,CO~C(CH,), 
F=C, 

15 
HA OCHs 

New York 1962. 
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Fur die groRzugige Forderung dieser Untersuchungen danken wir Herrn Professor Dr. 
F. Bohlmcmn. Herrn Dr. C.  Arndt sind wir fur die Messung eines Teils der NMR-Spektren 
dankbar. Dem ERP-Sondervermogen und der Deufschen Forschrtngsgemeinschaft schulden wir 
Dank fur tinanzielle Hilfe. 

Beschreibung der Versuche 

Die 1 R-Spektren wurden in Tetrachlorkohlenstoff mit dem Beckman-Recording Spectro- 
photometer Modell IR 4 und die UV-Spektren in Ather mit dem Beckman DK I gemessen. 
Die Destillationen wurden im Kugelrohr durchgefuhrt, die angegebenen Siedepunkte sind 
Luftbadtemperaturen. Fur die Chromatographie verwendete man neutrales Aluminium- 
oxyd der Firma Giulini (Aktivitltsstufe I t ) .  Die Schmelzpunkte wurden mit dem Leitz-Heiz- 
tischmikroskop ermittelt. Die Analysen verdanken wir der Mikroanalytischen Abteilung des 
Organisch-Chemischen Institutes der Technischen Universitat Berlin unter der Leitung von 
Frau Dr. U. Ftrass. 

Allgemeine Vorschriften fiir die Additionen an Acetylendicurbonsaure-dimethylester bzw. 
Propiolsaure-methylester 

a) Addition sekirndarer Amine in Ather: 3 mMol des Esters l6ste man in 5 ccm Ather und 
versetzte mit 3 mMol des sekcmdaren Amins. Nach 2 Stdn. bei Raumtemperatur wurde das 
Losungsmittel i.Vak. abgezogen und das Produkt i.Vak. destilliert. Ausb. s. Tab. 3. Man erhielt 
auf diese Weise: 

p-Diuthylumino-ucrylsuure-methylester (1, X = N(CzH5)z) : Sdp.o.0, 80". UV: A,,, 272 my 
(E = 25500). IR: Ester 1700/cm, Doppelbindung 1620/cm. NMR:  s. Tab. I .  

CsHl5NO2 (157.2) Ber. C 61.12 H 9.62 N 8.91 Gef. C 60.50 H 9.73 N 9.34 

,!?-Piperidino-acrylsiiure-rnethylester (1, X =- NCSHIO) : Sdp.o.01 SO". U V :  A,,, 273 my 
(E = 26500). IR:  Est,er 1700/cm, Doppelbindung 1620/cm. N M R :  s. Tab. I .  

CsH15NO2 (169.2) Ber. C63.88 H 8.93 N 8.28 Get. C63.91 H 9.13 N 9.12 

B-Ariridino-acrylshure-methyle.rter (1, X = NC2H4): Sdp.o.1 40". UV: hmax 250 mp (E = 
14000). IR: Ester 1720/cm, Doppelbindung 1630/cm. NMR:  s. Tab. 1. 

C6H9N02 (127.1) Ber. C 56.68 H 7.14 N 11.02 Gef. C 56.68 H 7.37 N 10.10 

Diiitiiylamino-maleiirsiiure-dimeth.vlester (4, X = N(ClH&) : Sdp.o.1 100". UV : Amax 277 mp. 
( E  = 21000). IR: Ester 1750, 1710/cm, Doppelbindung 1590/cm. NMR:  s. Tab. 2. 

C ~ O H ~ ~ N O ~  (215.3) Ber. C 55.80 H 7.96 N 6.51 Gef. C 55.02 H 8.44 N 6.04 

Piperidino-muleinsaure-dimethylester (4, X = N C ~ H I O ) :  Sdp.o.1 loo", Schmp. 83". UV: 
Amax 278 m p  (E = 20500). I R :  Ester 1750, 1710/cm, Doppelbindung 1590/cm. NMR:  
s. Tab. 2. 

C11H17NO4 (227.3) Ber. C 58.14 H 7.54 N 6.16 Gef. C 58.23 H 7.84 N 6.66 

Aziridino-muleinsiiure-dimethylester (4, X 7: NC2H4): Sdp.0.l 7 0 .  UV: A,,, 254 my 
(E = 18600). IR: Ester 1760, 1735/cm, Doppelbindung 1635/cm. N M R :  s. Tab. 2. 

C ~ H I I N O ~  (185.2) Ber. C 51.89 H 5.99 Gef. C 52.19 H 6.09 

Aziridii~o-jumcirsiiure-~imethylesfer (3, X = NCzH4) : Sdp.o.1 7 0 ,  Schmp. 68'. UV : hmax 
292 m p  (E = 9800). IR: Ester 1740, 1720/cm, Doppelbindung 1620/cm. NMR:  s. Tab. 2. 

C I H ~ I N O ~  (185.2) Ber. C 51.89 H 5.99 Gef. C 51.76 H 5.75 
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Die Trennung von Aziridino-maleinsaure-diniethylcster und von Aziridino-funiars~~ure- 
dimethylester crfolgte durch Chromatographie von 2.75 g des Isomerengemisches an 150 g 
Adsorbens. Mit Petrolather/ZO% Ather erhielt man eine Fraktion von 453 mg, aus der beim 
Stehenlassen in Ather/Petrolather 180 mg des Fumarsaureesters 3 (X = NC2H4) auskristalli- 
sierten, mit Petrolather/30% Ather erhielt man in mehreren Fraktionen insgesamt 1.4 g 
Substanz, die sich nach der Destillation im Kugelrohr als reines Maleinsaurederivat erwies. 

a-Didthylnmino-tnuconsaure-dirnethylester (11) : Sdp.o.1 130". UV: A,,, 338 mp (E = 32000). 
I R :  Ester 1750/cm, Doppelbindung 1590, 1620/cm. NMR: s. Tab. 4. 

C13H1gN04 (253.3) Ber. C 61.64 H 7.56 N 5.53 Gef. C 61.92 H 7.49 N 5.01 

u-Aziridino-muconsaure-dimethylester (13): Sdp.o.1 140", Schnlp. 52". UV: A,,, 31 1 mp 
(E = 21 500). IR :  Ester 1740/cm, Doppelbindung 1625/cm. NMR: s. Tab. 4. 

ClOH13N04 (21 1.2) Ber. C 56.87 H 6.20 N 6.63 Gef. C 56.89 H 6.65 N 6.04 

a-Aziridino-muconsiiure-dimethylester (14) : Sdp.o.1 140", Schmp. 5 1 '. UV: A,,, 324 mp 
(E :: 14500). IR: Ester 1740/cm, Doppelbindung 1630, 1600/cm. NMR: s. Tab. 4. 

C1"€€13N04 (211.2) Ber. C 56.87 H 6.20 N 6.63 Gef. C 56.51 H 6.18 N 6.58 

Die Trennung der Diester 13 und 14 erfolgte durch Chromatographie mit Petrolather/30 % 
Ather. In den ersten Fraktionen isoliert man den reinen Diester 14, dann folgen einige Misch- 
fraktionen und schlieRlich der reine Diester 13. 

b) Addition in Ather mit N-Methyl-morpholin uls Katalysator: Die LiSsung von 3 mMol des 
selcundSiren Amins bzw. des Carbinols in 2.5 ccm Ather gab man zu dem Gemisch von 3 mMol 
des Esters und 3 mMol N-Methyl-morpholin in 2.5 ccm Ather. Im Falle der sekundaren Amine 
lief3 man 2 Stdn., im Falle der Carbinole 20 Stdn. bei Raumtemperatur stehen, dann dampfte 
man ein und destillierte i. Vak.; Ausb. s. Tab. 3. 

c) Addition in tert.-But~~lalkohol mit N-Methytmorpholin als Katnlysator: Es wurde wie unter 
b) beschrieben verfahren. Ausb. s. Tab. 3. 

Man erhielt auf diese Weise: 

trans-b-Methoxy-acrylsaure-methylester (1, X =: OCH3) : Sdp.16 80". UV: Amax 229 mp  
(c -- 1 I 500). IR: Ester 1730/cm, Doppelbindung 1635/cm. NMR: s. Tab. 1 .  

C5Hg03 (116.1) Ber. C 51.72 H 6.94 Gef. C 51.33 H 6.80 

Abtreniiung des cis-Esters s. unteI d). 

trans-8-Isopropyloxy-acryisiiure-methylester (1, X = OCH(CH3)2)3). 
trans-~-Phenoxy-ncry/.~uure-rneth.vlester (1, X = OCsH5) im Gemisch mit der cis-Verbin- 

dung; diese Substanzen wurden nur durch das Kernresonanzspektrum und das IR-Spcktrum 
des Gemisches charakterisiert. Eine chromatographische Trennung wurde nicht durchgefiihrt. 
UV: A,,, 240mp (E = 18000). IR: Ester 1730, 1740/cm, Doppelbindung 1660, 1635/cm. 
NMR: s. Tab. 1. 

Mefhoxy-fumarsdure-dimethylester (3, X = OCH3): Sdp.16 110". UV: Lax 239 m p  (E = 
7000). 1R: Ester 1740/cm, Doppelbindung 1645/cm. NMR: s. Tab. 2. 

C7H1005 (174.2) Ber. C 48.29 H 5.79 Gef. C 47.93 H 5.67 
Abtrennung des Methoxy-maleinsaureesters s. unter d). 

Isopropylozcy-fumarsaure-dimethylester (3, X = OCH(CH3)2) : Diese Verbindung wurde nur 
gemeinsam mit dem entsprechenden Maleinsuiireester durch das IR-Spektrum und NMR- 
Spektrum charakterisiert. N MR-Spektrum s. Tab. 2.  Die Trennung vom Maleinsaureester- 
Derivat und Charakterisierung dieser Verbindung s. unter d). 
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Phenoxy-funrarsaure-dimefhylester und Phenoxy-maleinsaure-dimethylester wurden ebenfalls 
nur im Gemisch durch ihre spektralen Daten charakterisiert. Sdp.16 160". 1 R-Spektriim: 
Ester 1760, 1740!cm, Doppelbindung 1645/cm. NMR-Spektrum: 6 .  Tab. 2. 

d) Thermische Addition: Man erhiizte die Lasung von 3 mMal des Acefylenesters in 45 mMol 
aes Alkohols 20 Stdn. lang im Bombenrohr auf 200". Dann wurde das Losungsmittel abge- 
dampft und die Substanz i. Vak. destilliert. Ausb. s. Tab. 3. 

Man erhidlt auf diese Weise: 
cis-p-Methoxy-ucrylsaure-methylester (2, X = OCH3): Sdp.16 80". UV: I,,, 225 my 

(E = 13500). IR: Ester 1740/cm, Doppelbindung 1665/cm. NMR %Tab. I .  

CsH803 (1 16.1) Ber. C 51.72 H 6.94 Gef. C 50.95 H 6.95 

Die Trennung vom trans-P-Methoxy-acrylsaureester erfolgte durch Chromatographie an 
Aluminiumoxyd. Mit Petrolather/lO :< k h e r  eluierte man die trans-Verbindung, mit Petrol- 
ather/20 % Ather die cis-Verbindung. 

cis-~-Isopropyloxy-acrylsaure-methylest~r (2, X = OCH(CH3)2) : Sdp.16 120'. Die Charak- 
terisierung erfolgte nur im Gemisch mit der entsprechenden trans-Verbindung durch die Si- 
gnale ini NMR-Spektrum (s. Tab. I.). 

Methoxy-muleinsaure-dimethylester (4, X = OCH3): Sdp.16 1 lo", Schmp. 39". UV: Amx 
222 mp (E = 11000). IR: Ester 1765, 1735/cm, Doppelbindung 1640/cm. NMR: s. Tab. 2. 

C7H100~ (174.2) Ber. C 48.29 H 5.79 Gef. C 48.60 H 5.91 

Die Trennung vom entsprechenden Fumarester erfolgte durch Chromatographie an Alu- 
miniumoxyd. Mit Petrolather/lO % &her eluierte man den Methoxy-fumarsaurc-dimethyl- 
ester und mit Petrolather/ZO % k h e r  den Methoxy-maleinsawe-dimethylester. 
Isopropyloxy-nraleinsaure-dimethylester (4, X = OCH(CH3)z) : Sdp.16 140". UV: hmax 

226 mp (s = 10500). I R :  Ester 1765, 1730/cm, Doppelbindung 1630/cm. NMR: s. Tab. 2. 
C9Hl405 (202.2) Ber. C 53.46 H 6.97 Gef. C 53.31 H 6.91 

Bei der Chromatographie eluierte man mit Petrolather/lO % k h e r  zungchst ein Gemisch 
der beiden Ester und schlieBlich in den letzten Fraktionen den reinen Isopropyloxy-malein- 
saure-dimethylester. 

Isolierung des Hydroxyesters 9 : Das Produkt der thermischen Addition von Isopropyl- 
alkohol an Propiolsiiure-rnethylter (Vorschrift d)) chromatographierte man an Aluminium- 
oxyd. Nach Abtrennen der Enoliither eluierte man mit Petrol&ther/SOO/, Ather den reinen 
Hydroxyester 9 in einer Ausbeute yon 26%. Sdp.o.0, 120". 1R: OH 3630/cm, Ester 1730/cm, 
Doppelbindung 1665/cm. NMR: CH30 7 = 6.28 [3], olefinische Protonen 7 = 3.00 [ I ]  
(J = 15.5), 7 = 4.05 [I] (1 = 15.5), CH3 T = 8.67 [6], OH T = 7.18 [l]. 

C7H12O3 (144.2) Ber. C 58.32 H 8.39 Gef. C 58.44 H 8.24 

Umesterung mit Kulium-terf.-butylar: 5 mMol KuIium-tert.-butylat (sublimiert), gelost in 
10 ccni tert.-Butylalkohol, versetzte man mit der Liisung von 5 mMol Acetylerrdicarbonsaure- 
dimerhylester und 5 mMol Diiithylamin in je 5 ccm tert.-Butylalkohol. Nach 2 Stdn. bei 
Raumtemperatur wurde in Ather aufgenommen und der k h e r  mehrfach mit Wasser aus- 
geschuttelt. Nach Abdampfen des Athers destillierte man i. Vak. Bei der Chromatographie 
isolierte man mit Petrolather/20% Ather den fert.-Bufylester 15. Sdp.1 110". IR: Ester 1750, 

1725/cm, Doppelbindung 1635/cm. NMR:  CH30/C=C<H T = 4.9 [I], OCH3 7 = 6.3[3], 

C13H2205 (258.3) Ber. C 60.45 H 8.59 Gef. C 60.68 H 8.40 

\ 

CO-O-C(CH3)3 7 = 8.5 [91, 8.55 [91. 

[331/65] 




