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w 
Aus Propiolsaure-methylester und prim. Aminen entstehen cis- und rruns-3-Amino-acrylsaure- 
methylester; im Gleichgewicht bevorzugt ist das cis-Isomere mit intramolekularer H-Brucke. 
Bei den Addukten der sek. Amine ist die trans-Konfiguration die thermodynamisch stabile. 
Auch aus den Amin-Additionen an  Acetylendicarbonsaure-dimethylester gehen cis-truns- 
Gemische hervor; die stabilen Addukte primarer Amine gehoren der Amino-fumarsaureester- 
Reihe, die von sek. Aminen der Amino-maleinsaureester-Reihe an. Die Konfigurationszu- 
weisungen griinden sich auf N M  R-, IR-, UV-Spektren und Dipolmomente. 

Im Gegensatz zur Umsetzung des Acetylendicarbonsaureesters mit tertiaren Aminen, vor 
allem aromatischen Heterocylen 11, fanden die Additionen des Ammoniaks sowie prim. und 
sek. Amine an Propiolsaureester und Acetylendicarbonsaureester weniger Beachtungz-8). 
Ruhemnnn und Cunnington 2) betrachteten die Addukte des Diathylamins und Piperidins an 
Acetylendicarbonsaure-diathylester ohne Konfigurationsbeweis als Abkommlinge des Amino- 
maleinsaureesters. Iwunamis) erschloB aus den I R-Spektren der Addukte prim. Amine an 
Acetylendicarbonslureester die Amino-fumarsaureester-Konfiguration. Bei der Anlagerung 
des Pyrazols an Propiolsaure- und Acetylendicarbonsaureester gelangten Reimlinger und 
Moussebois7) zum trans-Pyrazolyl-(I)-acrylsaureester bzw. Pyrazolyl-maleinsaureester. 
Dolfinia) erhielt ein cis-trans-Gemisch aus Aziridin und Acetylendicarbonsaureester. Duhrow- 
skis]  untersuchte die cis-trnns-lsomerie bei den verwandten P-Aminovinyl-Ketonen mittels 
1 R-Spektroskopie. 

Einer Untersuchung des sterischen Ablaufs der Amin-Addition an die CC-Drei- 
fachbindung mu6 notwendigerweise die konfigurative Sicherung der Enamin-P- 
carbonester vorausgehen. Das wenige, was man bislang iiber cis-trans-lsomerie bei 
Enaminen weil3, steht in keinem Verhaltnis zu dem Arbeitsaufwand, der dieser 
Verbindungsklasse gezollt wurde. 

1) ubersicht: R. M. Acheson, Advances in Heterocyclic Chemistry 1, S. 125, Academic 
Press, New York und London 1963. 

2) S. Riihemann und A .  V. Cunnington, J. chem. SOC. [London] 75, 954 ( I  899). 
3) Ch. Moureu und I .  Lazennec, Bull. SOC. chim. France 35, 1190 (1906). 
4) F. Straus und W. Voss, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1681 (1926). 
5 )  G .  R .  Lappin, J. org. Chemistry 26, 2350 (1961). 
6 )  Y.  Iwunnmi, Nippon Kagaku Zasshi 82, 632, 634 (1961); 83, 593 (1962), C. A.  56, 10007 

(1962); 59, 5153 (1963). 
7 )  H. Reimlinger und C.  H .  Moussebois, Chem. Ber. 98, 1805 (1965). 
8 )  J .  E. Dolfini, J. org. Chemistry 30, 1298 (1965). 
9) J .  Dabrowski und K .  Kamienska, Bull. Acad. polon. Sci., Ser. Sci. chim. 8, 461 (1960), 

C. A. 60, 7902 (1964); J .  Dabrowski, Spectrochim. Acta [London] 19, 475 (1963). 
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A. Addukte primarer Amine an Propiolsaure-methylester 

Alkylamine vereinigen sich rasch und exotherm, Arylamine langsamer mil Propiol- 
saure-methylester in Ather bei Raumtemperatur zu 1 : I-Addukten in hoher Ausbeute. 
Es handelt sich teils urn kristalline Verbindungen, teils urn destillierbare Flussigkeiten ; 
in den letzteren liegen haufig Gemische von cis- und trans-Amino-acrylsaure-methyl- 
estern vor. 

Auf die NMR-Spektren griindet sich nicht nur der Konfigurationsbeweis; sie 
ermoglichen auch eine quantitative Analyse der Gemische der cis-trans-Isomeren 
(Tab. 1 und Abbild. 1 ) .  

R-NH-CH=CH-CO,CH, 

1: R = n-C,% 5 :  R = C,H, 

2: R = (C%),CH 

3: R = cyclo-CeH,i 

6 :  R = 4-C%-C$4 

7: R = 4-C&O-C,H4 

4 :  R = (C&)3C 

Tab. 1. Kcrnmagnetische Resonanzspektren der 3-Alkylamino- und 3-Arylamino-acrylsaure- 
methylester bei 60 MHz mit TMS als innerem Standard; chemische Verschiebungen in t, 
Koppelungskonstanten in Hz. (Werte in Klammern wegen Signaliiberschneidung unsicher) 

CiS fmns 

Formel Solvens A B JAB C JBC OCH3 

1, cis 
1, trans 
2, cis 
2, trans 
3, cis 
3, cis 
3 ,  trans 
3, trans 
4, cis 
4, trans 
5,  cis 
5 ,  trans 
6 ,  cis 
6, trans 
7, cis 
7, trans 

CC14 
CDCIq 

cc14 
CDCli 
CDCl; 
CDClj 
CDC13 
CDC13 
CDC13 

5.66 3.41 8.0 2.3 13.0 6.46 
5.44 2.61 13.3 4.4 8.2 6.46 
5.64 3.44 8.1 2.7 13.1 6.45 
5.43 2.67 13.4 4.6 9.0 6.45 
5.66 3.44 8.0 2.2 13.0 6.46 
5.54 3.26 8.0 2.5 13.5 6.37 
5.42 2.61 13.2 4.5 9.2 6.46 
5.26 2.49 13.5 4.8 9.5 6.31 
5.60 3.21 8.1 2.0 13.5 6.45 
5.30 2.59 13.0 4.3 13 6.45 

6.31 
(13) 13 6.30 

5.15 (2.73) 8.2 
4.78 (2.07) 13.1 
5.19 (2.8) 8.4 6.28 
4.81 2.09 13.1 13 6.29 
5.14 2.84 8.3 13 6.28 
4.85 2.16 13.0 13 6.29 

Bemerkenswert ist der grol3e Unterschied in den chemischen Verschiebungen der 
Vinylprotonen A und B. Der mesomere Effekt der Aminogruppe hat zur Folge, dal3 
das A-Dublett bei 4.78 -5.66 r gefunden wird trotz des entgegengerichteten induktiven 
Effekts der benachbarten Carbonestergruppe. Andererseits wirken sich in der Ver- 
schiebung des B-Quadrupletts bei 2.07 -3.47 T die mesomere Elektronenanziehung 
seitens des Methoxycarbonyls und der induktive Effekt der N-Funktion aus. Diese 

163. 
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Zuordnung wird nicht nur durch die zusatzliche Koppelung des 3-Wasserstoffs B mit 
den1 NH gefordert, sondern auch von den NMR-Spektren der Acetylendicarbonsaure- 
ester-Aminaddukte (Tab. 3), in denen das 3-H fehlt. Die Signale C der sek. Amino- 
gruppe sind breit, wie das Spektrum von 1 (Abbild. 1) zeigt. 

trans I1 

OCHS 

A 
trans n 

Abbild. 1 .  Kernmagnetisches Resonanzspektrum dcs ci5- und trans-3-n-Butylamino-acryl- 
slure-methylesters (1, 80 : 20-Gemisch) bei 60 MHz in CC4 mit TMS als innerem Standard 

Die Konfigurationszuordnung ergibt sich zweifelsfrei aus den Koppelungskonstan- 
ten JAB, die fur das cis-Isomere 8.0-8.4 Hz, fur das trans-Isomere 13.0-13.5 Hz 
betragen. Die Zusammengehorigkeit der AB-Signale zu cis- und trans-Form wird 
nicht nur von den relativen Signalintensitaten in den Gemisch-Spektren (wie Abbild. 1) 
belegt; bei 3 und 5 sind die reinen cis- und trans-Isomeren zuganglich. Wie erwartet, 
sind die T-Werte der cis-Vinylwasserstoffe hoher als die der trans-standigen. Allerdings 
zeigt die chemische Verschiebung des 3-standigen Wasserstoffs B eine grol3ere Konfi- 
gurationsabhangigkeit als die des 2-standigen A. AT(AB)-Werte von 2.2 -2.4 fur die 
cis- und 2.7-2.8 fur die trans-Isomeren sind die Folge. Das Estermethyl-Signal wird 
zwar vom Losungsmittel, nicht aber von der Konfiguration des Amino-acrylsaure- 
esters beeinflubt. 

Die NH-Signale C treten in den cis-Isomeren (2.0-2.8 7) bei tieferem Feld auf als 
in den trans-Formen (4.3-4.6 7). Der SchluB auf eine intramolekulare H-Brucke in 
den cis-Isomeren fmdet in den grokren Koppelungskonstanten JBc (13.0-13.1 Hz 
fur cis und 8.2-9.5 Hz in trans von 1-3) eine Stutze; das H-Chelat erzwingt einen 
diedrischen Winkel, der sich 180" niihert, also maximale Koppelung ermoglicht. Bei 
der tert.-Butyl-Verbindung 4 und den Aryl-Verbindungen 5 und 7 gilt diese Regel 
nicht. 
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Die IR-Spektren des cis- und trans-Cyclohexylamino-acrylsaure-methylesters (3) in 
CC4 bestatigen dieses H-Chelat in der cis-Form (Abbild. 2).  Das trans-Isomere zeigt 
neben der scharfen Bande des freien NH bei 3442/cm die breite des intermolekular 
assoziierten bei 3322/cm, die beim Verdunnen verschwindet. Dagegen weist das eis- 
lsomere nur eine konzentrationsunabhangige, breite Bande bei 33 12/cm auf, die auf 
das intramolekular verbriickte NH zuruckgeht. 
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Abbild. 2. IR-Spektren des cis- und trans-3-Cyclohexylamino-acrylsaure-methylesters (3) in 
CC14 bei verschiedenen Konzentrationen 

Auch die Frequenzen des Estercarbonyls mit 1660/cm fur cis-3 und 1682/cm fur 
trans-3 stehen damit in Einklang. Starkste Bande des Spektrums ist jeweils die Valenz- 
schwingung der Enamin-Doppelbindung, die sich fur 1-7 bei 1603 - 1630/cm findet. 

Aus der Reaktion des Cyclohexylamins mit Methyl-propiolat 1aBt sich ein bei 
70 -71" schmelzendes, farbloses Addukt gewinnen, welches die Spektren als trans-3- 
Cyclohexylamino-acrylsaure-methylester (3) charakterisieren. Dessen Destillation bei 
170"/12 Torr erbringt ein flussiges Isomerengemisch, das laut NMR-Analyse 85 % 
cis-3 und 15 % tvans-3 enkhalt. Im Laufe einiger Wochen erstarrt das Destillat wieder 
unter Abscheidung des kristallinen trans-Isomeren. 

Das trans-3 ist also nur unter Einbeziehung der Gitterenergie des Kristalls das bevor- 
zugte Isomere. In der Benzol- bzw. Tetrachlorkohlenstoff-Losung bei Raumtempera- 
tur stellt sich innerhalb vieler Tage, praktisch momentan dagegen unter Saurekata- 
lyselo), ein Gleichgewicht aus 82% cis- und 18% trans3 bnv. 86 :14% ein (AG = 

I .O kcal). 
Auch die destillierten Gleichgewichtsgemische der Alkylamin-Addukte 1, 2 und 4 

verraten den Vorzug der cis-Konfiguration ; cis- und trans-Form treten in CC14 jeweils 
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etwa im 80 :20-Verhaltnis auf; fur reines 4 (ohne Solvens) ergibt die prazise N M R -  
Auswertung 83 : 17 %. Man darf vermuten, dal3 die intramolekulare H-Briicke der cis- 
Form fiir deren erhohte thermodynamische Stabilitat verantwortlich ist. H-Chelati- 
sierung und Enamin-carbonester-Mesomerie erzwingen eine Coplanaritat gegen den 
Widerstand einer Pressung der Wirkungsradien cis-standiger Substituenten. Es kann 
daher nicht wundernehmen, darj sich cis- und trans3 in der UV-Absorption (Abbild. 3) 
nicht sehr unterscheiden; in Methylenchlorid findet man die Maxima bei 281 M[J. 

(log E = 4.28) bzw. 270 mp (log E = 4.37). - o [ cm-’ 1 
LO 35 30 103 
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Abbild. 3. Lichtabsorption des cis- und trans-3-Cyclohexylamino- sowie cis- und truns-3- 
Anilino-acrylsaure-methylesters in Methylenchlorid 

Den 3-Anilino-acrylsuure-methylester (5) isoliert man in farblosen Nadeln oder 
gelben Blattchenll), ahnlich wie dies Strum und Voss4) schon vom hhylester beschrie- 
ben. Beim langsamen Kristallisieren aus Methanol oder Benzol tritt das scharf 
schmelzende farblose Isomere auf, in dem reines trans-5 vorliegt. Dessen Losung in 
Benzol farbt sich im Laufe einiger Tage - rasch auf Zusatz einer Spur Chloressig- 
saure hin - gelb. Zusatz von Petrolather zur benzolischen Losung fallt das gelbe 
cis-5 aus, oft zusammen mit tvans-5. Der Farbunterschied geht auf eine marjige 
bathochrome Verschiebung der langwelligen Absorptionsbande (Abbild. 3) in cis-5 
zuruck. 

Die CDC13-Losung von 5 enthalt nach Einstellung des Gleichgewichts keine mit 
NMR nachweisbare Menge, also wohl t 4  % trans-Verbindung. Die Freie Energie- 

11) G. Szeimies und R.  Huisgen, Chem. Ber. 99, 491 (1966). 
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tonung der Isomerisierung trans + cis betragt hier also 2 1.8 kcal. Die hohere 
Aciditat des aromatischen Amins, verglichen mit dem Alkylamin, hat eine festere 
Wasserstoffbrucke in cis-5 zur Folge. 

Aus Acetessigester und Benzylamin erhielt Mohfau 12) eine cc-Form des 3-Benzylamino- 
crotonsaure-athylesters, die beim Schmelzen in die P-Form iiberging. Aufgrund der Na13- 
Schmelzpunkte und Loslichkeiten sprach Schadl3) die stabile P-Form als das intramolekular 
H-verbruckte cis-Isomere an. Einer entsprechenden thermodynamischen Begunstigung,der 
cis-lsomeren begegnete Dabrowskis) bei der Untersuchung der [@-Amino-vinyl]-alkylketgne. 

B. Addukte sekundarer Amine an Propiolsaure-methylester 

Die Addition der sek. Amine vollzieht sich nicht minder leicht als die der primaren; 
10 wurde schon in anderem Zusammenhang beschrieben 14). 8 -10 sind kristallin. 

Wenn der Vorzug der cis-Konfiguration auf die intramolekulare H-Briicke in 1-7 
zuruckgeht, sollten die Addukte der sek. Amine an Methyl-propiolat die trans- 
Konfiguration aufsuchen. Dies ist der Fall. Nach der Destillation bzw. nach Ein- 
stellung des Gleichgewichts tritt keine mit NMR nachweisbare Konzentration der 
cis-Tsomeren neben den trans-Verbindungen 8 -11 auf. 

RZN-C H= CH-CQCH,  

8: R,N = Pyrro l id ino  

9: R,N = Piperidino 

10: R,N = Diisopropylamino 

11 : R2N = N-Methylanilino 

Tab. 2. Kernmagnetische Resonanzspektren der substituierten 3-Amino-acrylslure-methyl- 
ester 8-11 bei 60 MHz mit TMS als innerem Standard 

Formel Solvens A B JAB OCH3 

8, trcins CDC13 5.567 2 . 3 8 ~  12.9 Hz 6 . 3 4 ~  

9, trans CDCl3 5.43 2.65 13.0 6.39 

10, trum CDC13 5.35 2.45 13.4 6.38 

11, truns cc14 5.15 2.18 13.4 6.41 

Die Koppelungskonstanten der Vinylprotonen (Tab. 2) liegen in der fur trans- 
Positionen gelaufigen GroBenordnung. Auch auf die chemischen Verschiebungen der 
A- und B-Protonen - hier natiirlich beide als Dubletts - sowie des Estermethyls 
wirkt sich der Austausch der sek. Aminogruppe (Tab. 1)  gegen die tertiare in 8-11 
kaum aus. Die infraroten Carbonylbanden treten bei 1683 - 1693/cm, die der Enamin- 
Doppelbindung bei 1603 - 1621/cm auf (Methylenchlorid). 

12) R. Miihlau, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 3376 (1894). 
13) H. P. Schud, Helv. chim. Acta 38, 1 1  17 (1955). 
14) R. Huisgen und K.  Herbig, Liebigs Ann. Chem. 688, 98 (1965). 
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C. Addukte des Ammoniaks und primarer Amine an Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester 

Die Amin-Additionen an Acetylendicarbonsaureester verlaufen noch rascher als 
die an Methyl-propiolat ; die Ausbeuten sind gleichermal3en hoch. Auch bei Ver- 
wendung uberschiissigen Amins bleibt die Umsetzung auf der Stufe des Monoaddukts 
stehen. 

In den Reaktionslosungen 1aBt die NMR-Spektroskopie jeweils Stereoisomeren- 
paare erkennen. Dagegen sind die hochvak.-destillierten Addukte innerhalb der 
NMR-Nachweisgrenze konfigurativ einheitlich. Bei der Konfigurationsermittlung 
mussen wir das uberzeugendste Kriterium, die Koppelungskonstante der Vinylpro- 
tonen, entbehren. 

R-NH-C = C  H-COZC H3 
1 
C 4 C H 3  

12: R = H 

13 : R = C y C l O -  C,Hf, 

15: R = 4 - C H P C e H d  

16 : R 4- Cl-CeH, 

14: R = C,H, 

Die Anlagerung des Ammoniaks an Acetylendicarbonester in Ather bei 0" liefert 
ein schwerlosliches, bei 90 -92" schmelzendes Addukt und ein leichtlosliches mit 
Schmp. 30 -32'. Aus der Hochvak.-Destillation der hochschmelzenden geht die 
niedrigschmelzende Form hervor ; die letztere ist somit die stabile. 

Die infraroten NH-Banden (Tetrachlorkohlenstoff) lehren, dal3 es sich beim stabi- 
len, niedrigschmelzenden Isomeren um den 2-Amino-fumarsaure-dimethylester 
handelt. Noch in 0.0008m CCI4-Losung findet sich neben der scharfen Bande eines 
unverbruckten NH bei 3508 die etwas breitere des intramolekular verbruckten NH 
bei 3359/cm. Die Carbonylabsorptionen liegen bei 1682/cm fur die konjugierte, 
H-chelierte und bei 1738/cm fur die nicht an der Enamin-Konjugation beteiligte 
Estergruppe. Das hoherschmelzende Isomere, der Amino-maleinsaure-dimethylester, 
zeigt NH-Banden bei 3500 und 3355/cm und Carbonylbanden bei 1703 und 1745/cm. 

Wie fast zu erwarten, sind die UV-Spektren verschieden und spiegeln die Verhalt- 
nisse bei Fumarsaure- und Maleinsaureester (sterische Mesomeriehinderung bei 
letzterem) wider, In Dioxan erscheinen die Maxima bei 305 mp (log E = 4.05) bzw. 
bei 266 mp (log c = 4.14) fur Amino-fumarsaure- bzw. Amino-maleinsaure-dimethyl- 
ester. 

Die stabilen Addukte primiirer Amine 13 -16 weisen nur eine NH-Bande, und zwar 
die der intramolekularen H-Brucke, bei 3260-3280/cm auf. Die Carbonester-Banden 
bei 1665-1675 und bei 1741/cm (Methylenchlorid) stutzen den SchluD, dal3 es sich 
um N-monosubstituierte Amino-fumarsaure-dimethylester handelt. Das UV-Maxi- 
mum (khanol) der Cyclohexylamino-Verbindung 13 bei 312 mp (log E = 4.02) weist 
in die gleiche Richtung. Das Ergebnis deckt sich mit den Schliissen von Iwanami6) 
uber die Addukte des Benzylamins, Butylamins und Anilins an Acetylendicarbon- 
saure-diathylester. 

Diese Vorkenntnisse gestatten die Zuordnung der NMR-Signale (Tab. 3). Die 
Prafixe cis und trans werden dabei auf das konjugierte Enamin-carbonester-System 
bezogen, um die Analogie mit 1-7 (Tab. 1) zu betonen. Die zweite Methoxycarbonyl- 
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Tab. 3. Kernmagnetische Resonanzspektren der Addukte 12-16 bei 60 MHz mit TMS als 
innerem Standard 

cis tnmi 

Formel Solvens A C D E 

12, cis 
12, trans 
13, cis 
13, cis 
13, trans 
14, cis 
14, cis 
14, trcins 
15, cis 
16, cis 

CDC13 
CDC13 
CDC13 
Benzol 
Benzol 

Benzol 
Benzol 
CDC13 
CDC13 

CDCI3 

4.73 T 3.7 T 6.43 T 
4.50 3.4 6.30 
4.91 I .9 6.32 
4.61 6.69 
5.10 6.48 
4.60 0.3 6.32 
4.42 6.75 
4.54 6.58 
4.69 6.33 
4.54 6.28 

6.29 T 
6.15 
6.16 
6.5 1 
6.29 
6.27 
6.53 
6.32 
6.27 
6.25 

Gruppe am Nachbarkohlenstoff verschiebt in 12--16 das Signal des Vinylprotons A 
etwas nach tiefem Feld, verglichen mit 1 -7. Die breit-verschmierten NH-Signale 
sind erst bei Verstiirkung erkennbar. Die Zuordnung der Estermethylgruppen in 
Tab. 3 ist aufgrund bekannter Substituenteneffekte plausibel, aber nicht zwingend. 

Warum liegt das cis-trans-Gleichgewicht bei den Alkylamin-Addukten des Acetylen- 
dicarbonsaure-dimethylesters extremer auf seiten der H-chelierten cis-Konfiguration 
als bei denen des Propiolesters (S. 2529)? Die zusatzliche Carbonestergruppe in den 
Amino-maleinestern lost eine van der Wads-Pressung der cis-standigen Estergruppen 
aus und macht damit die trans-Konfiguration energetisch1ungunstiger. 

17 : I< = €1 
18 : R = C1 

19 

Die Ester 14 und 16 enthalten das fur die Conrad-Limpachsche Chinolinsynthese 15) erforder- 
liche Strukturelement und lassen sich leicht in siedendem Diphenylither 16)  cyclisieren. 
Kynurensaure-methylester (17) und dessen 6-Chlor-Derivat 18 sind die Produkte. Zur M o L  
Gew.-Bestimmung ist 19, mit Diazomethan aus 18 erhaltcn, gccignet. 

D. Addukte sekundiirer Amine an Acetylendicarbonsaure-dimethylester 
Schon bei friiherer Gelegenheit14) beschrieben wir die Addukte 21 -24, die rnit 

methanolisch-schwefelsaurem 2.4-Dinitro-phenylhydrazin leicht Oxalessigsaure-di- 
methylester-[2.4-dinitro-phenyIhydrazon] liefern. Nicht weniger glatt lagert sich auch 

15) M. Conrad und L. Limpcrch, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 944 (1887); 21, 523, 1649 (1888). 
16) R. Gompper und R. Kimz, Chem. Ber. 98, 1391 (1965). 
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Dimethylamin zu 20 an, das mit katalytisch erregtem Wasserstoff in 2-Dimethyl- 
amino-bernsteinsaure-dimethylester (25) iibergeht. Die Enamine 20 -24 sind farblos 
und kristallin. 

N(CH3)2 
R N  I 

>c= cH-c o2 c c H ~ Q  C-C-c H,-co2 c H, 
H 

C%QC 

20: R = CH, 25 

21 : R2N = Piperidino 

22: R = (C%)2CH 

23: R = CyCl0-C6H~1 

24: h N  = N-Methylanilino 

Welche Voraussage kann man iiber die relative Stabilitat von cis- und trans- 
Konfiguration machen ? Eine Uberschneidung der Wirkungsradien 2.3-standiger 
Substituenten larjt sich nicht vermeiden. Da die Aminofunktion, vor allem in den 
extremen Fallen der Diisopropylamino- und Dicyclohexylamino-Reste in 22 und 23, 
einen groaeren van der Waals-Radius besitzt als die Methoxycarbonyl-Gruppe, sollte 
die storende sterische Wechselwirkung in der cis-Konfiguration (Definition wie S. 2532, 
also Amino-fumarsaureester) groDer sein als im trans-Isomeren. Eine Erhaltung der 
wirksamen Konjugation des Enamin-@arbonesters ist besser in der trans-Konfigu- 
ration moglich, wobei sich das am gleichen Kohlenstoffatom wie die Stickstoff- 
Funktion befindliche Methoxycarbonyl starker aus der Koplanaritat herausdreht. 
Beide Argumente legen also fiir die Amino-maleinsaureester-Konfiguration die hohere 
Stabilitat nahe. 

Die NMR-Spektren belegen lediglich die Einheitlichkeit der hochvak.-destillierten 
Addukte 20 -24 (Tab. 4). Die chemischen Verschiebungen der Singuletts des Vinyl- 
protons sind sehr ahnlich und deutlich hoher als die der cis- und trans-konfigurierten 
Addukte prim. Amine an Acetylendicarbonester (Tab. 3). Jiingst sprachen Winterfeldt 
und Preussl7) die Addukte sek. Amine als Amino-maleinsaureester an und grundeten 

Tab. 4. Kernmagnetische Resonanzspektren der Addukte sek. Amine an Acetylendicarbon- 
saure-dimethylester (20-24) bei 60 MHz in Deuterochloroform mit TMS als innerem 

Standard 
R2Y P ( A )  

c=c, 
CH&d CO,CH,CD) 
(E) 

Formel A D E Weitere Signale 

20 5.477 6.407 6.11 7 N-CH3 7.13 
21 5.27 6.36 6.07 N-CHz 6.84, C-CH2 8.37 
22 5.26 6.42 6.12 C-CH3 d 8.74 (J = 6.8 Hz) 
23 5.13 6.38 6.09 
24 5.18 6.37 6.33 N-CH3 6.78, C6H5 2.70 

17) E. Winterfeldt und H. Preuss, Angew. Chem. 77, 679 (1965); Angew. Chem. internat. 
Edit. 4, 689 (1965); Chem. Ber. 99, 450 (1966). 
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dies auf den Absolutwert der chernischen Verschiebung des A-Protons ; dies scheint 
uns nicht stichhaltig zu sein. Die Estermethyl-Signale sind hier ebensowenig nutzlich 
wie bei den Addukten 12-16. 

Reimlinger und Moussebois7) gelang es, den Pyrazolyl-( I)-maleinsaure-dimethylester alka- 
lisch zu hydrolysieren, in das Anhydrid und dieses zuruck in den Ausgangsester uberzufuhren. 
Dieser chemische Konfigurationsbeweis versagt bei der Dimethylamino-Verbindung 20. 
Nach Hydrolyse mit KOH in w a h .  Methanol oder auch rnit Salzsaure/Aceton kann man das 
Dimethylammonium-Salz einer Saure C11 H1209 isolieren, die rnit Diazomethan den kristalli- 
nen Methylester liefert. 

Weder das Dimethylammoniumsalz 27 noch der Methylester 26 zeigen im NMR-Spektrum 
Vinylprotonen. In 27 treten drei verschiedene Estermethyl-Singuletts (6.30, 6.37 und 6.41 T), 
in 26 gar deren vier auf (5.71, 6.14, 6.21 und 6.33 7 ) .  Ein AB-Spektrum, das im Tetramethyl- 
ester 26 bei 6.52 und 6.74 7 rnit J = 17.0 Hz auftritt, muB auf eine CHz-Gruppe zuruckgehen; 
im Salz 27 findet sich das AB-Spektrum mit J = 16. I Hz bei 6.47 und 6.93 T. 

0 (? F 4 C H 3  + 20;  H q  F 4 C H a  . lc=q F02CH3 ,c = c, 0 
CH302C H -N(CHsk C&O,C ,C=c, 

CH3QC H 

27 26 

Die Bildung des 2-Oxalyl-aconitsaure-tetramethylesters (26) ware plausibel zu deuten. 
Danach wiirde die Reaktion von 20 mit Alkali oder Saure von Hydrolyse zu Oxalessigsaure- 
dimethylester und Dimethylamin eingeleitet. Der durch Hydroxyl-Ion katalysierte Weg findet 
sich vorstehend skizziert ; auch ein saurekatalysierter 1aDt sich unschwer formulieren. Unter 
den milden Hydrolysebedingungen wird die cr-Ketocarbonestergruppe in 26 - diese ist fur 
das Signal bei 5.71 T verantwortlich - verseift. Diazomethan fuhrt von der 27 entsprechenden 
Saure zu 26 zuruck. 

Der Chemismus erinnert an eine alte Beobachtung von Lavbnl*) ,  der bei der Behandlung der 
Acetylendicarbonsaure rnit heiDer Kalilauge aconitsaures Kalium und Kaliumoxalat isolierte 
und Oxal-aconitsaure als Zwischenstufe postulierte. 

In den IR-Spektren der Addukte 20-24 tritt die Carbonylbande der rnit dem 
Stickstoff konjugierten Carbonestergruppe bei 1689 - I695/cm auf, also bei hoheren 
Wellenzahlen als die der cis-konfigurierten, H-chelierten Addukte primarer Amine 
(S. 2532). Da 20-24 kein NH mehr besitzen, verbietet sich ein konfigurativer Ruck- 
schluB. 

Reimlinger und Moussebois7) beobachteten bei 2-[Pyrazoiyl-( 1 )I-maleinsaure- bzw. 
-fumarsaureester eine IR-spektrale Ahnlichkeit im Habitus des CO-Einfachbindungs- 
gebiets rnit Maleinsaure- bzw. Fumarsaureester selbst. Diese Ahnlichkeit tritt in der 
Tat auch zutage, wenn man die Addukte 20-24 als Abkommlinge des Maleinsaure- 
dimethylesters betrachtet und mit dem letzteren in der vertikalen Anordnung der 

18) J.  M. Lovbn, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 3053 (1 889). 
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, 
1400 1000 

R, / H  
,C=C, 

CH,OzC COZCH, , 

C H I  
1 1 1  I I 

00 1000 800 - v [crn-’] 
Abbild. 4. Ausschnitte 800--1400/cm aus den in Schwefelkohlenstoff aufgenommenen IR- 

Spektren des Fumarsaure- und Maleinsaure-dimethylesters sowie ihrer 2-Amino-Abkommlinge 
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Abbild. 4 vergleicht. Dieser Bereich des IR-Spektrums weicht von dem der prim. 
Amin-Addukte 13 -16 ab, die sich wiederum dem Fumarslure-dimethylester eng 
anschliekn (vgl. 1. c. 19)). 

Mangels besserer Kriterien wird man Abbild. 4 als Hinweis betrachten. Die Dipol- 
momente stutzen die Vermutung, dalj sich 20-24 vom Maleinsaureester ableiten. 

E. Dipolmomente der Amin-AddukteZ0) 
Eine vollstandige Zerlegung der elektrischen Momente in die Partialmomente der Gruppen 

bot von vornherein wenig Aussicht auf Erfolg. Selbst wenn man irnmer rnit der trans-konfi- 
gurierten Carbonestergruppezl) rechnet, verbleiben fur Funiarsaure-dimethylester drei 
verschiedene Plankonfigurationen mit unterschiedlichen elektrischen Momenten. Beim 
Maleinsaurc-dimethylester bedeuten Nichtpkanaritiit und konformativc Freiheit zusatzlichc 
Komplikationen. Tatsachlich ist das Dipolmoment des Dimethyl-maleinats mit 2.48 D 
(CCld, 25") nur wenig groI3er als das des Dimethyl-fumarats mit 2.25 D22). 

Der starke EinfluR der P-standigen Aminfunktion auf die infrarote Carbonyl- 
schwingung laat ein hohes Gewicht der zwitterionischen Grenzformel am mesomeren 
Grundzustand des Enamin-P-carbonesters vermuten : 

Die Annahme, daR das vom Ammoniumstickstoff zum anionischen Sauerstoff 
weisende Partialmoment einen bedeutenden Anteil an den experimentellen Dipol- 
momenten ausmacht, ist nicht abwegig. Das 1.76 D betragende Moment des Acryl- 
saure-methylesters (Benzol, 25") 23) findet sich im trans-3-Piperidino-Derivat 9 (4.19 D) 
mehr als verdoppelt. 

Abbild. 5. Partialmomente bei Amino-fumarsaure- und Amino-maleinsaure-dimethylestern. 
Das groBe Moment riihrt von der Enamin-p-carbonester-Mesomerie her, das kleine ist das 

Teilmoment der Carbonestergruppe in der CC-Bindungsachsc 

19) 

20) 

21 1 
22) 

23) 

W. L. Wafton und R. B. Hughes, Analytic. Chem. 28, 1388 (1956); J. Amer. chem. SOC. 
79, 3985 (1957). 
Eine erganzte und revidierte Tab. 5 sowie eine gelnderte Textfassung gingen am 27. 5. 1966 
ein. 
R. Huisgen und H. Off, Tetrahedron [London] 6, 253 (1959). 
C. G. LeF?vre, R .  J .  W. LeF2vre und W. T. Oh, Australian J. Chem. 10, 218 (1957); C. A. 
52, 819 (1958). 
Dissertat. H. Seidf. Univ. Munchen 1963. 
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Tab. 5. Dipolmomente p der Amin-Addukte des Propiolsaure-methylesters und Acetylen- 
dicarbonsaure-dimethylesters in Dioxan be1 25". 

Ad/y2 = Steigung der Dichte/Molenbruch-Funktion; P2m = Molpolarisation bei unendlicher 
Verdiinnung; R u  7 Molrefraktion bei der D-Linie, aus Inkrementen berechnet 

A4y2 = Steigung der Dielektrizitltskonstanten/Molenbruch-Funktion; 

Formel W Y z  

a) Acrylester-Reihe 

Methyl-acrylat 23) 

3, cis 
3, trans 
5, cis 
5, trans 
9, trans 

10, trans 
11, trans 

3.86 
10.18 
25.52 
4.40 

13.2 
25.30 
27.40 
14.06 

P2m RD 

0.042 

0.052 
0.113 
0.24 
0.04 

0.139 

-0.038 

-0.18 

89.5 26.0 
208 50.9 
42 1 50.9 
111 49.5 
236 49.5 
405 46.6 
454 53.4 
254 54.5 

1.76 
2.78 
4.25 
1.73 
3.0 
4.19 
4.43 
3.13 

b) Fumarester- Reihe 
Dimethyl-fumarat 22) 2.25 
12, cis 5.81 0.284 122 36.1 2.05 
13, cis 8.70 0.189 189 61.8 2.50 
14, cis 8.18 0.420 175 60.4 2.36 

c) Maleinester-Reihe 
Dimethyl-maleinat 22)  2.40 
12, tram 15.71 0.28 258 36.1 3.30 

21, trans 22.82 0.247 389 57.5 4.03 
20, trans 21.90 0.222 365 45.9 3.95 

22, trans 26.19 0.051 447 64.3 4.33 

Abbild. 5 la8t erkennen, da13 dieses ,,Mesomerie-Moment" wegen der geringeren 
Entfernung der Ladungszentren fur cis-3-Amino-acrylsaure-ester erheblich kleiner 
sein mu8 als fur die trans-Anordnung der beiden funktionellen Gruppen. Die Daten 
fur Cyclohexylamino-acrylsaure-methylester (3) bestatigen dies, ebenso die fur cis- 
und trans-Anilino-acrylsaureester (5) (p = 1.73 bzw. 3.0 D). Im Gegensatz zum 
H-verbriickten &-Ester kann die trans-standige Estergruppe in den beiden mog- 
lichen Plankonfigurationen auftreten. 

H-0 H 

c i s  2.78 D tram 4.25 D 

Nun wollen wir in die 3-Stellung des cis- und trans-3-Amino-acrylsaureesters eine 
zweite Methoxycarbonylgruppe einfugen und annehmen, da8 CH3O-AuDen- und 
CH 30-Innen-Konfiguration mit gleichen Populationen vertreten sind. Wir mussen 
dann lediglich den bescheidenen Momentvektor in der CC-Bindungsachse (0.75 D 24)) 

24) R .  J .  W. LeFsvre und A .  Sundaram, J. chem. SOC. [London] 1962, 3904; R. J.  W. LeF;vre, 
B. J.  Orr und G. L. D. Ritchie, ebenda (B) 1966, 281. 
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beriicksichtigen. Abbild. 5 laljt fur Amino-fumarsaureester eine gewisse Moment- 
Verminderung, verglichen mit cis-3-Amino-acrylsaureester, erwarten. Das truns-3- 
Amino-acrylester-Moment sollte dagegen im Amino-maleinester geringfugig ver- 
groDert sein. 

Die Erfahrung lehrt, daB in beiden Fallen Moment-Verminderungen, fur cis aller- 
dings starker als fur trans, auftreten. Die folgenden Gegenuberstellungen bestatigen 
dies fur den Cyclohexylamino-fumarsaureester : 

F-?, F-0, 
C = q  

CBHII-N, F-OCHs CGH11-N F-OCHs 

CH302C' H H 

2.78 D 2.50 D 

F'Ch 

und fur zwei Amino-maleinester-Derivate: 

RZN, H 
c =c; 

H' COzCHs 

4.19 D R2Ns= Piperidino 4.03 D 
4.43 D R2N = Diieopropylamino 4.33 D 

ErwartungsgemaD kommen den Amino-maleinsaureestern betrachtlich hohere 
Momente zu als den Amino-fumarsaureestern. Nu die Zuordnung der Addukte sek. 
Amine an Acetylendicarbonester zur Amino-maleinsaureester-Reihe ist somit mit den 
Dipolmomenten vereinbar. 

Anilin ist eine um 6 pK-Einheiten schwachere Base als Cyclohexylamin. In den 
Anilinoverbindungen cis- und trans-5 sowie cis-14 ist daher auch die Enamin-P- 
carbonester-Mesomerie weniger wirksam als in den Cyclohexylamin-Derivaten cis- 
und trans-3 bzw. cis-13. Kleinere Dipolmomente (Tab. 5 )  sind die Folge. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie sei fur die 
FBrderung gedankt. Herrn H. Schulz und Frau M. Schwnrz danken wir fur die Ausfuhrung 
der Mikroanalysen, Friiulein R. Steger fur die Hilfe bei den dielektrischen Messungen. 

Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. Fur die NMR-Spektroskopie stand das Varian- 
A-60-Gerat zur Verfugung. Die IR-Spektren wurden mit dem Leitz-Spektrographen, Modell 
111, bzw. die NH-Region mit dem Perkin-Elmer Gitterspektrographen 125 aufgenommen. 
UV-Spektren: RPQ 20 C von C .  Zeiss. 

Addukte primarer Amine an Propiolsaure-methylester 

3-Butylumino-acrylsaure-methylester (1) : Der geriihrten, eisgekuhlten L6sung von 1.83 g 
(25.0 mMol) n-Burylamin in absol. k h e r  tropft man 2.10 g (25.0 mMol) Prupiulsaure-methyl- 
ester in I Stde. zu. Nach 48 Stdn. bei Raumtemp. arbeitet man durch Destillation auf. Bei 
125- 13O(Bad)/12 Torr gehen 3.46 g (88 %) fdrblose, leicht bewegliche Fliissigkeit uber. 

CgH15N02 (157.2) Ber. C 61.12 H 9.62 N 8.91 Gef. C 60.71 H 9.59 N 8.99 

Das NMR-Spektrum (Abbild. 1) weist im cis-truns-Gemisch 80k5 % der cis-Konfiguration 
nach. 1R (Film): lntramolekular verbrucktes NH bei 3320, C=O 1665, C=C 1616, C--0 1142 
und 1194/cm. UV-Maximum (khanol) :  276mp mit  log^ = 4.31. nh0 1.4912. 
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3-I,~upropyl~~mino-acrylsaure-methylester (2) : 8.40 g (100 mMol) Methyl-propiolat werden 
unter Eiskuhlung und Umschutteln mit 5.90 g (100 mMol) Isopropylumin in 20 ccm absol. 
Ather versetzt und I5 Stdn. bei Raumtemp. aufbewahrt. Man erhailt 13.0 g (91 %) der farb- 
losen, bei 55 ~ 65"(Bad)/0.35 Torr ubergehenden Fliissigkeit. 

C7H13N02 (143.2) Ber. C 58.72 H 9.15 N 9.78 Gef. C 58.42 H 9.10 N 9.86 

Das NMR-Spektrum (CC4) des destillierten Produkts ist rnit 85 & 5 %  cis- neben der 
trans-Form vereinbar. Methyl-Dublett cis 8.77 T, trans 8.82 T rnit J = 6.5 Hz; das teilweise 
vom OCH, iiberdeckte CH-Septett liegt bei 6.57 T. IR (Film): N H  cis-verbruckt 3330/cm. 
U V  (khanol) genau wie bei 1. 
3-Cyclo/iexylamino-acrylsaure-mrthylesrer (3) : Beim Zutropfen von 9.90 g (100 mMol) 

Cyclohexylumin in 20 ccm Ather zur Losung von 8.40 g (100 mMol) Propiolsaure-methylester 
in  20 ccm Ather fuhrt die exotherme Addition zum Sieden. Nach 12 Stdn. entfernt man das 
Solvens und kristallisiert den festen Ruckstand aus Petrolather (40-60") um: 9.77 g trans- 
Addukt (53 %) in farblosen, bei 70-71" schmelzenden Blattchen. Die aus Petrolather umge- 
losten Kristalle sind monatelang ohne Isomerisierung haltbar. 
CIOHI~NOZ (183.2) Ber. C 65.54 H 9.35 N 7.64 

Gef. C 66.12 H 9.31 N 7.39 Mo1.-Gew. 183 (osmometr. in Benzol) 

Der Mutterlaugenanteil wird bei 90-l00"/0.005 Torr destilliert: 6.10 g (33 %) eines 
aligen cis-trans-Adduktgemischs; Planimetrieren der gedehnten NMR-Dubletts dcs 2-H 
ergibt ein 85.4 : 14.6-Verhaltnis in der unverdunnten Probe. Bei der fraktionierten Destillation 
groBerer Mengen I a B t  sich die leichter fluchtige cis-Form im Destillat auf 94 % anreichern. 

C I ~ H ~ ~ N O ~  (183.2) Ber. C 65.54 H 9.35 N 7.64 Gef. C 65.39 H 9.40 N 7.69 

3-terr.-Butylamino-acrylsiiure-me~hylester (4) : Die rnit gleichen Mengen wie bei 1 ausge- 
fuhrte Addition gibt 3.57 g (91 x)  farblose, leicht bewegliche Flussigkeit mit Sdp.11 103- 107" 
(Bad). n"," 1.4902. 

CsHlsN02 (157.2) Ber. C 61.12 H 9.62 N 8.91 Gef. C 61.39 H 9.86 N 9.56 

Das Gleichgewichtsgemisch zeigt das UV-Maximum in Athanol bei 283 m p  (log E = 4.33). 
Fur die NMR-Analyse des Isomerenverhaltnisses der unverdiinnten Probe werden die 
Dubletts bei 6.77 T (cis) und 6.41 T (frans) gedehnt und planimetriert; 5 Messungen ergeben 
82.9 i 0.5 % cis. Der elektronische Integrator des Gerats (Varian A-60) zeigt ebenfalls 
82.9 + 0.5 % cis an. 

3-Anilino-acrylsaure-methylester (5) : Beim Mischen von je 120 mMol Propiolsaure-methyl- 
ester und Anilin tritt keine exotherme Reaktion auf. Nach 2Tagen ist das Gcmisch zum 
nahezu farblosen Kristallkuchen erstarrt, der aus Benzol oder Methanol umgelost werden 
kann. Das trans-Isomere 5 schmilzt bei 148- 149" und wurde bereits analysiert 11). 

Die farblose Losung von trans-5 in Benzol oder in CDC13 (vorher iiber gepulvertem 
Natriumcarbonat von HCI befreit) farbt sich im Laufe mehrerer Tage gelb, wobei das NMR- 
Spektrum zunehmende Konzentration von cis-5 verrat (nach 24 Stdn. 20-30%). In Gegen- 
wart einer Spur Saure ist die Umwandlung in Minutenfrist abgeschlossen. 

Nach Entfernen des Losungsmittels, zuletzt bei 45"/0.01 Torr, kristallisiert die gelbe 
cis-Verbindung im Kiihlschrank. Ein Praparat rnit Schmp. 16.5--17.5' erweist sich im 
NMR-Spektrum als frei von trans-5. Mit zunehmender Lagerzeit treten steigende Mengen 
trans-5 im kristallinen Zustand auf. 

ClOHllNOZ (177.2) Ber. N 7.91 Gef. N 7.90 
IR von trans-5 (KBr): NH 3255 (intermol. assoz.); C=O 1695; C=C 1581, 1615 (gleich 

stark); Car-N 1266; C - 0  1135, 1152; olefin. trans-CH-Wagging 977; aromat. CH-Wag- 
ging 690, 749; starke Bande bei 798/cm nicht zugeordnet. Die UV-Maxima von trans-5 in 
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Dioxan bei 289 und 310 mp (log E = 4.36 und 4.44) erfahren auf Zusatz von Chloressigsaure 
hin keine Anderung, wahrend in Methylenchlorid (Abbild. 3) in Gegenwart von Saure rasch 
das Spektrum von cis-5 auftritt. 
3-[4-TuluidinuJ-acrylsaure-methylester (6) : Je 100 mMol 4-Toluidin und Methyl-prupiulat in 

20 ccm Ather liefern nach 24 Stdn. aus Methanol 12.5 g (65 %) hellgelbe SpieBe, die auch nach 
Umlosen noch unscharf bei 156 -- 162" schmelzen. 
C11H13N02 (191.2) Ber. C 69.09 H 6.85 N 7.33 

Gef. C 69.1 2 H 6.81 N 7.35 Mo1.-Gew. 195 (osmometr. in Benzol) 

Die kristalline Form ist das tran;r-Isomere, wie das NMR-Spektrum der frischen, farblosen 
Losung in CDCl3 (durch 24stdg. Aufbewahren uber gepulvertem Natriumcarbonat van 
Saure befreit) zeigt (Tab. 1): C-CH3 s 7.71 T, aromat. AB-Spektrum rnit 2.90 und 3.142, 
8.6 Hz. Auf Zusatz einer Spur Chloressigsaure hin Gelbfarbung und vollstandiges Verschwin- 
den der trans-Signale zugunsten derjenigen des cis-Isomeren (Tab. 1): C-CH3 s 7.70 2, 

aromat. AB-Spektrum mit 2.89 und 3.11 T, 8.0 Hz. 
IR(KBr)vontransd: NHassoz. 3260, C=O 1695, C=C 1581 und 1616; olefin. trans-CH- 

Wagging 978, aromat. CH-Wagging 798 und 81 I/cm. 
3-[4-Anisidinu]-acrylsaure-methylester (7) : Aus der Losung von je 50 mMol der Kompq- 

nenten in 35 ccm Ather haben sich nach 3 Tagen Kristalle abgeschieden. Aus Methanol 
kommen 4.68 g (45 %) hellgelbe Blattchen von trans-7 rnit Schmp. 162- 165'. 
CllH13N03 (207.2) Ber. C 63.75 H 6.32 N 6.76 

Gef. C 63.75 H 6.31 N 6.71 Mo1.-Gew. 221 (osmometr. in CHCW 

NMR von trans-7 (saurefreies CDC13, Tab. 1): Ather-OCH3 6.21 T, aromat. Protonen 
s 3.11 r ;  cis-7 (gelbe Losung, Tab. 1): Ather-OCH3 6.21 T% aromat. Protonen s 3.09 T. I R  
(KBr) von trans-7: sehr ahnlich wie trans-6, aromat. CH-Wagging 799 und 822/cm. 

Addukte sekundiirer Amine an Propiolsaure-methylester 
3- Pyrrulidinu-acrylsaure-methylester (8) 25) : Die Losungen von 27.5 g (387 mMol) Pyrrulidin 

und von 32.7 g (389 mMol) Methyl-propiulat in je 50 ccrn Benzol laBt man gleichzeitig in 
1 Stde. in 100ccm geriihrtes Benzol eintropfen (Selbsterwarmung zum Sieden und Gelb- 
firbung). Nach weiteren 30 Min. wird i. Vak. vom Losungsmittel befreit. Der kristalline 
Ruckstand liefert aus Cyclohexan 53.3 g (87 %) bei 70-75" schmelzendes trans4 in farblosen 
Nadeln; nach mehrfachem Umlosen Schmp. 73.5 -75". 

C8H13N02 (155.2) Ber. C 61.91 H 8.44 N 9.03 Gef. C 61.78 H 8.35 N 8.96 

NMR (CDC13, Tab. 2) : Triplett der N-CHz bei 6.74 T rnit J = 7.0 Hz; C-CH2 Multiplett 
um 8.05 T. IR (KBr): C=O 1689; C=C 1598 (sehr stark); anstelle der erwarteten trans-CH- 
Wagging tritt eine starke Bande bei 775[cm auf. UV (khanol): 228 und 283 mp (log E = 3.30 
und 4.48). 

3-Piperidino-acrylsaure-methylester (9) : In die geriihrte Losung von 4.26 g (50.0 mMol) 
Piperidin in 30 ccm Ather tropft man 4.20 g (50.0 mMol) Methyl-propiulut in 15 ccm Ather 
ein. Nach 18 Stdn. werden 8.02 g (95%) trans-9 bei 120-127"(Bad)/0.001 Torr destilliert. 
Farblose Nadeln rnit Schmp. 40-42" (Petrolather, 40-807. 

CgH15N02 (169.2) Ber. C 63.88 H 8.94 N 8.28 
Gef. C 63.88 H 8.94 N 8.57 Mo1.-Gew. 171 (osmometr. in Benzol) 

NMR (CDC13, Tab. 2): Fur die N-CH2 und C-CH;? breite Singuletts bei 6.83 und 8.40 T. 
IR (KBr): C-0  1674, C=C 1605, C - 0  1150; starke Bande bei 779/cm. UV (khanol): 
282 mp (log E = 4.51). 

25)  Bearbeitet von Dr. G. Szeimies, Miinchen. 
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3-Diisopropylamino-acrylsaure-methylester (10) 14). NMR (CDC13, Tab. 2) : C-CH3 d 8.787, 
J = 8.9 Hz, CH Septett 6.32 T. IR (KBr): C=O 1678, C=C 1597; 798/cm (stark). UV (Atha- 
nol) : 283 mp (log E = 4.48). 

3-[N-Methyl-anilino]-acrylsiiure-methylester ( 1 1 )  : Die Reaktion von je 100 mMol der 
Komponenten in 40 ccm Ather ist nicht merklich exotherm. Nach 3 Tagen destilliert man 
16.65 g (87 %) trans-11 bei 110- 125°(Bad)/0.001 Torr als blaRgelbes 01. 

CllH13N02 (191.2) Ber. C 69.09 H 6.85 N 7.33 Gef. C 69.33 H 6.95 N 7.20 
NMR (CC14): N-CH3 6.85 T. UV (Athano]): 220 und 297 m p  (log E = 3.83 und 4.47). 

Addukte des Ammoniaks nnd primiirer Amine an Acetylendicarbonsiiure-dimethylester 
Anlugerung des Ammoniaks: 100 ccm absol. Ather werden bei 0" mit Arnmoniuk gesattigt; 

bei - 10" riihrt man 5.68 g (40.0 mMol) Acetylendicurbonsuure-dimethyfester in 20 ccm Ather 
innerhalb 1 Stde. ein. Nach weiterem 3stdg. Riihren bei 0" engt man die Suspension i. Vak. 
auf 30 ccrn ein, saugt a b  und wascht mit tiefgekiihltem Ather nach: 2.38 g (37 %) 2-Amina- 
maleinsawe-dimethylester (trans-12 26)) in farblosen Blattchen, die nach Umlosen aus Ather 
bei -70" Schmp. 90-92" zeigen. 

C6H9N04 (159.1) Ber. C 45.28 H 5.70 N 8.80 

Der Ruckstand des ather. Filtrats geht bei 70-80" (Bad)/0.001 Torr iiber und erstarrt 
kristallin: 3.60 g (57 %) 2-Amino-fumursaure-dimethylester (cis-1226)) in farblosen SpieRen rnit 
Schmp. 30- 32" (Petrolather). Auch reines truns-12 geht bei der Hochvak.-Destillation in 
cis-12 uberz'). 

C6H9N04 (159.1) Ber. C 45.28 H 5.70 N 8.80 Gef. C 45.37 H 5.69 N 8.40 

Gef. C 45.72 H 5.85 N 9.02 MoLGew. 176 (osmometr. in Benzol) 

Die Isornerisierung trans + cis-12 ist in saurefreien Losungsmitteln sehr langsarn. Nach 
8 Stdn. in Dioxan bei 20" ist noch kein Umsatz im UV-Spektrum nachweisbar. 

I R  (CC14) von cis-12: C=C 1627/cm. Durch successive Verdiinnung und VergroBerung der 
Schichtdicke wird das NH-Gebiet bei folgenden Konzentrationen gemessen: 225, 112, 22.5, 
4.28,0.85 mMol/l. Das Extinktionsverhaltnis der beiden Banden bei 3359 und 3508/cm bleibt 
dabei praktisch konstant, wofiir zwei Deutungen maglich sind: a) Eine NH-Bindung ist cis- 
verbruckt, die zweite ist im ganzen Konz.-Bereich nicht assoziiert; b) es handelt sich um die 
symm. und antisymrn. Vdlenzschwingung der prim. Aminogruppe. Im letzteren Fall wurden 
die Carbonylbaiiden (S. 2532) die Verbriickung in cis-12 und deren Fehlen in trans-12 belegen. 
2-Cyclohexylamino-fumarsaure-dimethylester (13) : 7.20 g (50.6 mMol) Acetylewdicurbow- 

siiure-dimethylester in 20 ccm Ather ruhrt man in 1 Stde. in die eisgekuhlte Losung von 4.95 g 
(50 rnMol) Cyclohexylamin in 20 ccm k h e r  ein. Nach 15 Stdn. bei Raumtemp. gehen bei 
109-115"(Bad)/O.O01 Torr 11.65 g (97%) cis-13 als farbloses dl uber, das sich beim Aufbe- 
wahren an der Luft blau flrbt. nL0 1.5142. 

Cl~H19N04 (241.3) Ber. C 59.73 H 7.94 N 5.80 Gef. C 59.75 H 7.95 N 5.53 
IR (Film): NH 3280; C=O 1665, 1740; C=C 1612; starke Bande bei 778/cm. Auch die 

0.08 m Losung in C C 4  weist nur die intramolekular verbriickte NH bei 3280/cm auf. 
2-Anilino-fumarsaure-dimethylester (14) : Die Losung von 2.1 0 g (22.5 mMol) frisch dest. 

Anilin in 10 ccm Ather erwarmt sich auf Zusatz von 22.5 mMol Acefylendicarbonsaure- 
dimethyfester hin zum Sieden. Destillation bei 11 5 - 1 18"(Bad)/0.001 Torr ergibt 4.90 g (93 %) 
blaBgelbes, zahes 61. UV (khanol):  234 und 323 m p  (log E = 3.96 und 4.14). n b  1.5792. 
C12H13N04 (235.2) Ber. C 61.27 H 5.57 N 5.96 

Gef. C 61.85 H 5.63 N 6.05 MoLGew. 234 (osmometr. in Benzol) 
26) Zur Definition von trans und cis vgl. Tab. 3. 
27) 2-Amino-fumarsaure-diathylester wurde aus Oxalessigsaure-diathylester mit NH3 in 

siedendem Toluol zu 48% bereitet: G. Domschke, Chem. Ber. 98, 2920 (1965). 
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Beim mehrmonatigen Aufbewahren scheiden sich gelbe Kristalldrusen mit Schmp. 244 bis 
246' u. Zers. aus dem 01 ab. Die Analysenwerte (C 69.44, 69.53, H 5.02, 4.93, N 11.60) 
kommen C21H17N303 nahe. IR (KBr): Amid-I 1667, Amid-I1 (?) 1516, aromat. CH-Wagging 
685, 732, 738, 749, 754/cm. Die Konstitution ist ungeklart. 

Die Behandlung von 14 mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in wa8r.-methanol. Schwefelsaure 
ergibt 98 % Oxales~igsaure-dimethylester-[2.4-dinitro-phenylhydrazonl mit Schmp. 157.- 159". 
Im AnschluR an die 1 stdg. Hydrolyse von 14 mit siedender 5n HCl lassen sich 80 % Anilin 
fassen, als Diphenylharnstoff charakterisiert. 

Thermolyse von 14: 950 mg wurden in 5 ccm Diphenylather unter Stickstoff 60 Min. auf 
240-250" erhitzt. Beim Digerieren rnit Petrolather bleiben 710 mg (86 %) Kynurensuure- 
methylester (17) zuriick, der nach Umlosen aus Methanol bei 224-226" schmilzt (Lit.28): 
Schmp. 224"). 

CllHqN03 (203.2) Ber. C 65.02 H 4.46 N 6.89 
Gef. C 65.11 H 4.29 N 7.38 Mo1.-Gew. 21 I (osmometr. in CHCl3) 

2-/4-Anisidinol-fumcaure-dimethylester (15) : Die Darstellung folgt der von 14. Aus je 
50.0 mMol der Komponenten erhalt man nach Destillation bei 150- 165°(Bad)/0.001 Torr 
9.07 g (69 %) goldgelbes, zahes 01 ohne Kristallisationsneigung. 

C ~ ~ H ~ S N O ~  (265.3) Ber. C 58.86 H 5.70 N 5.28 
Gef. C 58.73 H 5.77 N 5.27 MoL-Gew. 263 (osmometr. in Benzol) 

NMR (CDC13, Tab. 3): kher-CH3 s 6.22 T, aromat. H s 3.14 T. IR (Film): NH 3280; 
C=O 1666und 1738;C=C1612/cm. UV(.&thanol):239und324mp(log~ -i 3.98und4.09). 

2-~4-Chlor-anilino~-fumarsdure-dimethyIester (16) : Die Umsetzung von je 50 mMol der 
Komponenten in Ather bei 0-20" ergibt nach Abziehen des Athers und Kristallisation aus 
Methanol 10.40 g (77 %) blal3gelbe Blattchen rnit Schmp. 53 -54". IR (KBr) : N H  3300; 
C-0  1670 und 1735; C=C 1597 und 1614/cm. UV (khanol) :  244 und 322 mp (log E = 3.96 
und 4.16). 
C12H12CIN04 (269.7) Ber. C 53.44 H 4.49 N 5.20 

Gef. C 53.39 H 4.45 N 4.92 Mo1.-Gew. 267 (osmometr. in Benzol) 

Thermolyse von 16: Beim 1.5stdg. Erhitzen von 500 mg in 5 ccm Diphenylather auf 250" 
beginnt die Kristallabscheidung. Nach Erkalten und Zugabe von Petrolather saugt man 
390 mg (89 %) 6-ChZor-4-chinolon-carbons~ure-(2)-methylester (18) ab ; farblose Nadeln, die 
nach Umlosen aus Diphenylather bei 265-267" u. Zers. schmelzen. Loslich in 2n NaOH. 

C I ~ H ~ C I N O ~  (237.6) Ber. C 55.60 H 3.39 N 5.90 Gef. C 55.81 H 3.35 N 5.82 

Mit Diazomethan in kher/Tetrahydrofuran (48 Stdn. 5") wird 18 in 6-Chlor-4-methoxy- 
chinolin-carbonsaure-(2) -methylester (19) ubergefiihrt. 
C12HloClNO3 (251.6) Ber. N 5.57 Gef. N 5.72 Mo1.-Gew. 253 (osmometr. in Benzol) 

Addukte sekundiirer Amine an Acetylendicarbonsiiure-dimethylester 
2-Dimethylamino-muleinsaure-dimethylester (20) : In  die im Eisbad geruhrte Losung von 

14.2 g (100 mMol) Acetylcndicarbonsaure-dimethylester in 50 ccm absol. lither laBt man in 
1 Stde. 8.00 g (177 mMol) Dimethylumin in 100 ccm Ather einfliel3en. Nach weiteren 2 Stdn. 
bei 0" entfernt man das Solvens und kristallisiert aus Methanol. Unter Aufarbeitung der 
Mutterlauge werden 14.8 g (79 %) farblose Blattchen mit Schmp. 83-84.5' und Sdp.o.001 
1 IO-I15"(Bad) isoliert. 
CgH13N04 (187.2) Ber. C 51.33 H 7.00 N 7.48 

Gef. C 51.67 H 7.01 N 7.79 Mo1.-Gew. 188 (osmometr. in Benzol) 

28) E. Spiith, Mh. Chem. 42, 89 (1912). 
164' 
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IR in KBr (CHZC12): C=O 1674, 1734 (1689, 1741); C=C 1580 (1579); C - 0  1129, 
1 i 59, 1238/cm. UV(khano1): Schulter bei 2 2 5 m p ( l o g ~ =  3.53), Maximum bei 282mp. (4.37). 

Hydrierung von 20: 2.00 g (10.7 mMol) 20 in 30 ccm Methanol nehmen in Gegenwart von 
Raney-Nickel in 14 Stdn. 1.10 Molaquiw. Wasserstof auf. Das bei 75-85"(Bad)/0.01 Torr 
iibergehende farblose 01 (1.72 g $5 %) erstarrt und weist Schmp. 31 -33" (Petrolather 40-80") 
a d ;  Lit.29) : Schmp. 32". Das N MR (CC14) befindet sich mit 2-Dimethylumino-bernsteinsuure- 
dimethylester (25) in Einklang: OCH3 s 6.32 und 6.38 T; NCH3 s 7.75 T, CH t 6.39 T (teilweise 
von NCH3 iiberdeckt) rnit J = 7.5 Hz, CH2 m 7.0-7.6 T. 

CgH15N04 (189.2) Ber. N 7.40 Gef. N 7.21 

Hydroryse von 20: 2.11 g (1 1.3 mMol) 20 werden in 10 ccm Aceton und 1 1  ccm 0.2n wu&. 
HCf  17 Stdn. bei 20" aufbewahrt. Man neutralisiert rnit 2.4 mMol methanol. KOH und bringt 
i. Vak. zur Trockne. Das Destillat wird in einer Vorlage bei -70" aufgefangen und rnit 
0.1 n HC1 gegen Methylrot titriert: 34% Dimethylamin. Der Abdampfruckstand wird mit 
Ather ausgezogen; die lither. Phase liefert bei Hochvak.-Destillation 1.08 g (51 %) 20 zuruck. 
Den Salzruckstand kocht man rnit k h a n o l  auf und filtriert heiR vom KCl. Beim Erkalten 
scheiden sich 560 mg (61 %, bez. auf verbrauchtes 20) Dimethylammoniumsalz 27 des Teira- 
carbonsiiure-trimethylesters in farblosen Nadeln aus, die Zen-P .  146 - 148" zeigen. Mit KOH 
sofort Amin-Geruch. TR(KBr) :NH2+3440; COz-antisymm. 1612; C=O 1670,1744, 1780/cm. 

C ~ H ~ N ] C I I H , ~ O ~  (333.3) Ber. C 46.85 H 5.75 N 4.20 Gef. C 47.09 H 5.86 N 3.98 

Auch bei der alkal. Hydrolyse von 20 wird das Salz 27 erhalten. 1.76 g (9.40 mMol) 20 
werden rnit 5 ccm Wasser und 20.8 ccm 0.9n methanol. KOH 30 Min. ruckfluBgekocht, auf 
halbes Vol. eingeengt, mit 18.8 mMol HCI neutralisiert und erneut auf 1 5  ccm eingedampft. 
Ausathern und Hochvak.-Destillation der Atherphase gibt 340 mg (19 x) 20 zuruck. Der 
Trockenruckstand der waBr. Phase wird mit heiRem Athanol digeriert. Aus dem eingeengten 
Filtrat fallt k h e r  0.40 g (26%) rohes 27 rnit Zen.-P. 117-120", TR-identisch rnit obigem 
Prlparat. 

UV (Athanol): Salz 27 bei 302 m p  (log c = 4.10); freie Saure aus 27 258 mg (log E -= 4.05). 
2-Oxalyl-aconitsdure-tetrumethylester (26) : Die Veresterung der Saure aus 660 mg 27 mit 

Diazomethan in Tetrahydrofuranlkher erbringt nach Umlosen aus Methanol 350 mg (58 %) 
26 in farblosen, bei 90-91" schmelzenden Polyedern. UV (hhanol) :  260 mp (log E = 3.97). 
IR  (KBr): 1655, 1697, 1730 und 1780/cm. 

C12H1409 (302.2) Ber. C 47.69 H 4.67 
Gef. C 47.98 H 4.76 Mo1.-Gew. 308 (osmometr. in Benzol) 

2-Piperidino-maleinsaure-dimethylester (21) 14) : In saurem Medium erhalt man 93 % Oxal- 
essigsaure-dimethylester-[2.4-dinitro-phenylhydrazonJ, mit authent. Praparat in Misch.-Schmp. 
und IR identisch. 

CllH17N04 (227.3) Mo1.-Gew. 229 (osmometr. in Benzol) 

C12H21N04 (243.3) Mo1.-Gew. 242 (osmometr. in Benzol) 
2- Diisopropylamino-maleinsaure-dimethylester (22) 14) : 

Die U berfiihrung in 92 % Oxalessigsaure-dimethylester-~2.4-dinitro-phenylhydrazon] dient 
dern Konstitutionsbeweis. 

Messung der Dipolmomentezo) 
Die dielektrischen Messungen von 11 und 12 wurden mit der fruher beschriebenen Appa- 

raturjo), alle anderen der Tab. 5 rnit dem Dipolmeter DM 01 (Wissenschaft1.-Techn. Werk- 

29) Th. Curtius, J. prakt. Chem. [2] 95, 327 (1917). 
30) R.  Huisgen und H. Walz, Chem. Ber. 89, 2616 (1956). 
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statten, Weilheim/Obb.) vorgenommen. Fiir jede Verbindung wurden zwei MeBreihen 
steigenden Molenbruchs mit unabhangigen Einwaagen ausgefuhrt. Die pyknometrische 
Dichtebestimmung und die Ermittlung der Molpolarisation Pza, erfolgten wie friiher-'o). 
Fur reines Dioxan bei 25" wurde E = 2.209531) zugrundegelegt. Die Berechnung von Pzm 
nach Hedestrand32) nimmt dann folgende Form an: 

P2w= 14.53 A E / Y ~  + 0.2798.M~ - 24.01 Ad/yz 
AE erwies sich als lineare Funktion des Molenbruchs yz. Eine Ausnahme machte lediglich 

der rrans-Anilino-acrylsaure-methylester (5), dessen P2- mit steigender Konzentration 
zunahm. DaB hier die Assoziation des vinylogen N-Phenyl-urethans starker zum Zuge kommt, 
ist nicht erstaunlich. Das Praparat von cis-3 enthielt 6% trans-3. Die Molpolarisation von 
cis-3 wurde entsprechend korrigiert. 

Anstelle der gesamten Zahlenwerte seien nur einige Beispiele gegeben. 

Verbindung DK-Messung 
103 ~2 E l 2  

Dichte-Messung 
103~2 dl 2 

3-Cyclohexylamino- 
acrylsaure-methylester 
(trans-3) 

3-Diisopropylamino- 
acrylsaure-methylester 
(trans-10) 

3-Piperidino-maleinsaure- 
dimethylester (21) 

a) 0.384 
0.759 
1.128 
I .526 
1.967 
2.370 
2.750 

b) 0.422 
0.804 
1.243 
I .703 
2.089 
2.473 
2.863 

a) 0.403 
0.809 
1.252 
1.666 
2.080 
2.540 

b) 0.492 
0.962 
1 A49 
1.980 
2.382 
2.892 

a) 0.376 
0.824 
1.213 
I .633 
2.049 
2.433 

b) 0.413 
0.835 
1.300 
1.698 
2.09 I 
2.536 

2.2199 
2.2300 
2.2401 
2.2505 
2.2613 
2.2715 
2.2809 
2.221 1 
2.2305 
2.2419 
2.2538 
2.2634 
2.2726 
2.2827 
2.2200 
2.2313 
2.2439 
2.2553 
2.2665 
2.2788 
2.2220 
2.2338 
2.2463 
2.2599 
2.2693 
2.2825 
2.2171 
2.2280 
2.2378 
2.2475 
2.2558 
2.265 I 
2.2191 
2.2293 
2.2401 
2.248 5 
2.2572 
2.2677 

1.289 
2.864 
3.574 
5.634 
8.283 

2.430 
4.679 
6.963 
9.108 

11.48 

2.591 
4.637 
6.923 
9.263 

31) W. D.  Kumler und I .  F. Halverstadt, J. Amer. chem. SOC. 63, 2182 (1941). 
32) G. Hedestrand, Z. physik. Chem., Abt. B, 2, 428 (1929). 

1.02720 
1.02729 
1.02732 
1.02745 
1.02756 

1.02766 
1.02732 
1,02687 
1.02645 
1.02602 

1.02893 
I .02943 
1.03OOO 
1.03053 
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