
2546 Herbig, Huisgen und Huber Jahrg. 99 

Klaus Herbig, Rolf Huisgen und Helmut Huber 

cis-trans-Isomerisierung bei Enamin-P-carbonestern; 
zum sterischen Ablauf der --Addition an Carbonester der 
Acetylenreihe 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Munchen 

(Eingegangen am 14. Februar 1966) 

Die Adagerung von prim. und sek. Aminen an Propiolsaure-methylester oder Acetylendicar- 
bonsaure-dimethylester vollzieht sich unter Bedingungen kinetischen Reaktionsabschlusses 
zu 70-90% als cis-, 30-10% als trans-Addition. - Die Stereoisomerisierung bei der nach- 
trLglichen Einstellung der cis-trans-Gleichgewichte ist bei Raumtemperatur langsam, bei der 
Destillation im 100- 150"-Bereich rasch. Die Isomerisierung zeigt ausgepragte Saurekatalyse; 
Versuche in Gegenwart von Fremdaminen demonstrieren den intramolekularen Charakter. 

Bei der thiolat-katalysierten Thiol-Anlagerung an die CC-Dreifachbindung fand Truce 1-3) 

ein trans-Prinzip der nucleophilen Addition streng erfiillt. Eine Einschrankung liegt darin, 
daI3 die Addukte an Natrium-propiolat in thiolat-katalysierte lsomerisierungen eintreten 
konnen3), was den Ruckschlulj erschwert. 

Gilt fur die nucleophile Addition von prim. und sek. Aminen an Acetylen-carbon- 
ester das trans-Prinzip ebenfalls ? In einer vorausgehenden Studie befal3ten wir uns mit 
der konfigurativen Sicherung der cis-trans-isomeren Enamin-p-carbonester, die aus 
der Amin-Anlagerung an Propiolsaure-methylester und Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester hervorgehen, sowie mit den thermodynamischen Gleichgewichtslagen4). 
Eine weitere Voraussetzung bildet die Kenntnis der Bedingungen und des Mechanis- 
mus der cis-trans-Isomerisierungen. 

Drei jungst erschienene Publikationens-7), weiter unten diskutiert, veranlassen uns, 
noch nicht abgeschlossene Untersuchungen zum sterischen Verlauf der Amin-Addi- 
tion bekanntzugeben. 

A. cis-trans-Isomerisierungen bei Enamin- p-carbonestern 
Die hohen Dipolmomente der 3-Amino-acrylsaureester4) lehren, da13 die zwitter- 

ionische Grenzformel nennenswert am Grundzustand beteiligt ist. Eine wesentlich 
unter 2 liegende Bindungsordnung der zentralen CC-Bindung und damit eine Vermin- 
derung der Rotationsschwelle sollten die Folgen sein. 
1 )  W. E. Truce und R. F. Heine, J. Amer. chem. SOC. 79, 531 1 (1957); W. E. Truce, I). E. 

2 )  W. E. Truce und R .  B. Kruse, J. Amer. chem. SOC. 81, 5312 (1959). 
3 )  W. E. Truce, W. Bannister, B. Groten, H .  Klein, R .  B. Kruse, A.  Levy und E. Roberrs, 

4) R. Huisgen, K .  Herbig, A .  Siegl und H .  Huber, Chem. Ber. 99, 2526 (1966), vorstehend. 
5 )  J. E. Do&tzi, J. org. Chemistry 30, 1298 (1965). 
6 )  H. Reimlinger und C.  H.  Moussebois, Chem. Ber. 98, 1805 (1965). 
7) E. Winterfeldt und H. Preuss, Angew. Chem. 77, 619 (1965); Angew. Chem. internat. 

Goldhamer und R.  B. Kruse, ebenda 81,4931 (1959). 

J. Amer. chem. SOC. 82, 3799 (1960). 

Edit. 4, 689 (1965); Chern. Ber. 99, 450 (1966). 
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Die unterschiedlichen Koppelungskonstanten der cis- und trans-Vinylprotonen 
machen die strukturelle Festlegung von cis- und trans-Amino-acrylsaureestern 
besonders einfach4). Der kristalline reine trans-Cyclohexylamino-acrylsaure-methyl- 
ester (1) strebt in Benzol bei Raumtemperatur einem Gleichgewicht zu, das 18% 
trans- und 82% cis-1 enthalt. 

C,Hll-NH ,H k p . 0  

H' 'CO,CH, C=C 
'c= c - I_ C,Hll-N, )\C-0CH3 

H' 'H 

nans- 1 cis- 1 

Die NMR-spektroskopisch ermittelte Geschwindigkeitskonstante erster Ordnung 
der Isomerisierung wird umso kleiner, je sorgfaltiger man Losungsmittel und Gerate 
von Saurespuren befreit. Wir vermuten, daB selbst die Werte in 0.56m Losung 

kl(25") = 8.10-6/sec und k-1(25") = 1.7.10-6/sec 

fur die spontane Stereoisomerisierung noch zu hoch sind. In einer Benzollosung, die 
0.55 m an trans-1 und 0.49 m an Trici'thylumin ist, erfolgt die Isomerisierung auBer- 
ordentlich Iangsam; nach 4Tagen haben sich weniger als 10% cis-1 gebildet; dies 
entspricht 

kl(25") < 3.10-7/sec. 

Die Priifung lehrt, da[3 auch aquimol. Konzentrationen von Triithylamin die Lage des 
cis-trans-Gleichgewichts von 1 nicht beeinflussen. Die Isomerisierung wird also nicht etwa 
d x c h  Anderung der Gleichgewichtslage blockiert. Wir vermuten vielmehr, daR das Amin 
Saurespuren, z. B. Luftkohlensaure, unschadlich macht. 

Die Saure-Katalyse der Isomerisierung ist von ungewohnlichem AusmaB. In einer 
Benzollosung, die 0.55 m an trans-1 und 0.0012 m an Essigsaure (also nur 0.2 Mol- x, 
bezogen auf 1) ist, betragt die Halbwertszeit der Isomerisierung trans + cis nur noch 
105 Min. (k2 - 0.1 l/Mol.sec); in der Abbild. wird mit diesem Beispiel die Erfullung 
der pseudoersten Ordnung illustriert. Eine bescheidene Menge Chloressigsaure stellt 
das Gleichgewicht trans-1 + cis-1 in Minutenfrist ein. 

Tetrachlorkohlenstoff und Deuterochloroform, obwohl fur die NMR-Analyse 
besonders geeignet, sind schwer von Chlorwasserstoff freizuhalten. Nicht reprodu- 
zierbare Geschwindigkeitsdaten sind die Folge. Andererseits kann man damit rechnen, 
da13 sich nach mehrtag. Auf bewahren in diesen Losungsmitteln die cis-trans-Gleich- 
gewichte eingestellt haben. 

Wenngleich nur qualitativ, nicht kinetisch, untersucht, liegen die Verhaltnisse bei 
der Stereoisomerisierung der Addukte von sck. Aminen an Methyl-propiolat sowie 
von prim. oder sek. Aminen an Acetylendicarbonsaure-dimethylester ahnlich. Die 
Spontan-Isomerisierung in Losung bei 25" ist sehr langsam oder nicht nachweisbar. 
Saure stellt die Gleichgewichte rasch ein. 
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Zeit I Stdn I 

Kinetik der Gleichgewichtseinstellung des truns-3-Cyclohexylamino-acrylsauremethy1esters 
(1, 0.55 m) in Benzol bei 25" in Gegenwart von 0.00118 m Essigsaure. Prozentzahlen be- 

ziehen sich auf cis-1 (82 % beim Gleichgewicht) 

In vakuumdest. Amin-Addukten findet man gewohnlich das cis-trans-Gleichge- 
wicht erreicht. Wie weit auch hier eine Saurekatalyse beteiligt ist, bedarf noch der 
Untersuchung. Wir vermuten aber, daB es sich urn eine thermische Isomerisierung im 
100- 150"-Bereich handelt. Dabrowski und Mitarb. 8) haben bei P-Aminovinyl- 
alkylketonen spontane cis-trans-Isomerisierungen bei 7 -40" gemessen. 

B. Mechanismus der Stereoisomerisierung 

das Addukt des prim. Amins formuliert : 
Fur die cis-trans-Isomerisierung lassen sich drei Reaktionswege voraussehen, fur 

Addition - Eliminierung 

[H@] RHN ["@I RHN, /COZCHZ 

H,c=c\H 
.- H+C~CH,-CQCH, 

RHN, /* 
,c= c 

H \CQCH, RHN 

+ RNH, + RNH, 

8) J .  Dabrowski und J.  Terpinski, Bull. Acad. polon. Sci., S6r. Sci. chim. 9, 779 (1961), 
C. A. 60, 3996 (1964). 
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Eliminierung - Addition 

Intranzolekulare Reaktion 

@ 
R HN RHN\ ,CO,CH, 

/c= c 7 4 +CGCH,-CQCH, /c=c, 
H \CO,CW, H/ H H 

RHN\ ,H 

+ (13") 2 + (HO) 

DaB die Amin-Addukte unzersetzt vak.-destillierbar sind, spricht gegen den Weg 
mit primarer Eliminierung. Additions-Eliminierungs- und Eliminierungs-Additions- 
Mechanismus werden von folgendem Experiment widerlegt. LaBt man Cyclohexyl- 
amin und Piperidin um einen UnterschuB an Propiolsaure-methylester konkurrieren, 
dann ist nur 3-Piperidino-acrylsaure-methylester (7) im IR- und NMR-Spektrum 
erkennbar. Bei einer Nachweisgrenze von 2 % 1 bedeutet dies, daB die Anlagerung des 
Piperidins mindestens 50mal rascher ist als die des Cyclohexylamins. Selbst in Piperi- 
din als Losungsmittel tritt aber bei 3-Cyclohexylamino-acrylsaureester (1) kein Amin- 
Austausch ein. DaR ein solcher auch beim mehrtag. Aufbewahren einer Losung von 
3-Piperidino-acrylsaureester (7) in Cyclohexylamin nicht nachweisbar ist, nimmt nicht 
wunder. 

Damit ist der intramolekulare Charakter der cis-trans-Isomerisierung dargetan. 
Oben findet sich ein Mechanismus der Saure-Katalyse skizziert, bei dem die 2-Proto- 
nierung zu einem Immonium-Ion 2 mit rotationsfahiger CC-Einfachbindung fiihrt. 
Dabrowski und Terpinskig) postulierten aufgrund von HID-Austauschversuchen eine 
Imin-Zwischenstufe bei der Stereoisomerisierung von P-Aminovinyl-alkylketonen. 
Eine solche kommt aber fur die Addukte sek. Amine an Acetylencarbonester nicht in 
Frage. 

RR'N-CH=C H-CO~CH, 

3:.R = C , q ,  R' = H 

4 :  R = (CH3)2CH,R' = H 

5: R = (CH,),C, R' = H 

6 :  R = CsH,, R' = €1 

7: R + R'  = -[CHzl5- 

Streng genommen erlauben die negativen Amin-Austauschversuche noch nicht, 
eine siiurekatalysierte primare Amin-Abspaltung aus 1 oder 7 auszuschlieBen. In 
Gegenwart des uberschussigen Fremdamins IaBt sich naturgemaB eine wirkungsvolle 
Saure-Katalyse nicht erzielen. Auch beini trans-Anilino-acrylsaure-methylester (6)  in 
Benzol beobachtet man mit wenig Chloressigsaure einen raschen Ubergang in das 
cis-Isomere, das allein im Gleichgewicht nachweisbar ist4). Die Isomerisierung kann 
nun hier nicht uber Anilin + Propiolsaure-methylester erfolgen, da die Vereinigung 
dieser Komponenten sehr langsam ist und sich in der 0.5 m Losung in Benzol (oder in 

9 )  J.  Dahruwski und J. Terpinski, Tetrahedron Letters [London] 1965, 1363. 
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CDC13) nach 24 Stdn. bei 25" noch nicht im NMR-Spektruni feststellen lafit. Dies 
stutzt die Annahme einer intramolekularen Stereoisomerisierung iiber die Zwischen- 
stufe 2. 

C.  Sterischer Ablauf der Amin-Additionen an Propiolsaure-methylester 
Zum Studium des sterischen Additionsverlaufs sind insbesondere Beispiele geeignet, 

bei denen das kinetisch resultierende cis-trans-Verhaltnis von dem thermodynamischen 
recht verschieden ist. Die Anlagerung primarer Amine an Methyl-propiolat erfullt 
diese Forderung. 

Vereinigt man gleiche Volumina der m Losungen des Cyclohexylamins und des 
Propiolsaureesters in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol oder Cyclohexan, dann weist das 
NMR-Spektrum in allen drei Fallen auf ein 75 : 25-Verhaltnis von trans- und cis-1. Erst 
nach vielstiindigem Aufbewahren wird eine h d e r u n g  des Verhaltnisses zugunsten 
von cis-1 meBbar. Zugabe einer Spur Chloressigsaure stellt das thermodynamische 
Gleichgewicht ein, das in den genannten Solventien im Mittel bei trans :cis = 15 : 85 
liegt. 

Der bevorzugt gebildete, thermodynamisch weniger stabile trans-Cyclohexylamino- 
acrylsaure-methylester ist das Ergebnis einer cis-Addition des Amins an die CC-Drei- 
fachbindung. Aller Wahrscheinlichkeit nach ist das 75 : 25-Verhaltnis der cis- und 
trans-Addition ein echtes kinetisches, das zwei Reaktionswegen entspricht. Die 
unwahrscheinliche Annahme, daB ein Zwischenprodukt der Amin-Anlagerung die 
trans + cis-Umlagerung katalysiert, 1aBt sich leicht ausschliel3en. Wahrend des mit 
mehreren NMR-Spektren belegten zeitlichen Ablaufs der Amin-Addition bleibt das 
Verhaltnis der trans- und cis-Signale konstant. 

Bemerkenswert ist, dal3 das cis-trans-Additionsverhaltnis in den drei Losungs- 
mitteln innerhalb der 5 - 10 % MeBgenauigkeit konstant ist, obwohl die Geschwindig- 
keit der Amin-Anlagerung in der Folge CC14, Benzol, Cyclohexan etwas ansteigt. 

Auch n-Butylamin, Zsopropylamin und tert.-Butylamin - erwartungsgemal3 addiert 
sich das letztere langsamer - liefern mit 70 : 30 praktisch das gleiche Verhaltnis von 
cis : trans-Addition (Addukte 3 -5). Eine Anlagerung des Anilins an Methyl-propiolat 
in 0.5 m Losung in Benzol oder CDC13 bei 25" ist auch nach 24 Stdn. noch nicht 
nachweisbar. 

Piperidin als sek. Amin zeigt den S. 2549 erwahnten Geschwindigkeitsvorsprung. 
Wenige Min. nach Herstellung der 0.5 rn Losung in Benzol zeigt das NMR-Spektrum 
kein Ausgangsmaterial mehr. Die Addukte trans- und cis-7 treten im 90 : 10-Verhaltnis 
auf. Nach 24 Stdn. bei 25", in Minutenfrist nach Zusatz von Chloressigsaure, ist der 
thermodynamische ReaktionsabschluB erzielt ; nur trans-7 ist ini Gleichgewicht 
nachweisbar4). 

D. Sterischer Ablauf der Amin-Additionen an  Acetylendicarbonsauredimethylester 
Die Anlagerung des Cyclohexylamins an Acetylendicarbonsaureester (0.5 rn in 

Benzol, 0-25") ist in den wenigen Minuten vom Mischen bis zur NMR-Aufnahme 
abgeschlossen ; unter gleichen Bedingungen hatte die Addition dieses Amins an 
Propiolsaure-methylester in 37 Min. 75 % Umsatz erreicht. Das Verhaltnis von 70 "/o 
2-Cyclohexylamino-maleinsaure-dimethylester (8) und 30% des entsprechenden 
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Fumarsaureesters 9 bleibt iiber 19 Stdn. konstant. Auf Zusatz einer Spur Chloressig- 
saure verschwindet 8 zugunsten des thermodynamisch stabilen4) Isomeren 9. 

RR'N, ,H RR'N, ,C02CH3 
,c=c ,c=c 

\ CH.&C C02CH, CH,+&C 'I1 

8 R cyclo-C,H,,, I t '  = €I 9 

10 R = C6IIS, R'  = H 11 

12 R + R' = -[CH2],- 13 

Die Addition des Anilins in benzolischer 0.5 m Losung erreicht nach 16 Min. 
etwa 50% Umsatz. Das 80:20-Verhaltnis von 10:l l  lehrt. daO wieder die zurn 
Maleinsaureester-Abkommling fuhrende cis-Addition bevorzugt ist. 23 Stdn. spater 
hat sich die Isomerisierung zum thermodynamisch stabilen4) 11 weitgehend vollzogen. 

IR-Spektren und Dipolmomente legten fur das stabile Piperidin-Addukt die Struktur 
eines 2-Piperidino-maleinsaure-dimethylesters (12) nahe4). Einen zweiten Satz von 
Signalen fur das Vinylproton und die Estermethylgruppen, der untergeordnet im 
NMR-Spektrum der frischen benzolischen Addukt-Losung beobachtet wird, schreiben 
wir dem Fumarsaureester-Abkommling 13 zu. 12 und 13 treten etwa im 90 : 10-Ver- 
haltnis auf. Auf Saurezusatz hin verschwindet 13 sofort. 

E. Diskussion 
Aus Pyrazol und Acetylendicarbonslure-dimethylester erhielten Reimlinger und Mousse- 

his61 den 2-[Pyrazolyl-(l)]-maleinsaure-dimethylester, der photosensibilisiert (anscheinend 
irreversibel) in cin cis-trans-Isomerengemisch uberging. Die entsprechende Addition an 
Propiolsaureester lieferte 53 trans-3-[Pyrazolyl-( l)]-acrylsiure-methylester. 

Dolfini5) addierte Aziridin an hthyl-propiolat sowie an  Acetylendicarbonslure-dimethyl- 
ester. Je nach Losungsmittel (Methanol oder Dimethylsulfoxid) erhielt er zu 70-85 'x cis- 
/runs-Adduktgemische unterschiedlicher Zusammensetzung. Der amerikan. Autor hat die 
destillierten Addukte NMR-analysiert. Die von uns untersuchten Addukte sekundarer Amine 
isomerisierten sich bei dcr Destillation zur thermodynamisch stabilen Form. Moglicherweise 
ist es nur der geringeren Basizitat des Aziridin-Restes zuzuschreiben, daO das labile truns- 
Addukt die Destillation uberstand. Nach unseren vorstehenden Erfahrungen ist cs notig, die 
Primaraddukte unmittelbar nach der Herstellung zu analysieren. 

Winterfeldt und Preuss7) isolierten bei der Addition von Dimethylamin, Dilthylamin und 
Piperidin an  Propiolslure-methylester sowie a n  Acetylendicarbonsaure-dimethylester unab- 
hangig vom Losungsmittel reine su bstituierte trans-3-Amino-acrylsaureester sowie Malein- 
saureester-Abkommlinge; sie erschlossen daraus eine stereospezifische cis-Addition. Wir 
haben oben gezeigt, da8 die Piperidin-Anlagerungen wie die anderen Amin-Additionen nicht 
stereospezifisch ablaufen. Da die trans-3-Dialkylamino-acrylester und die 2-Dialkylamino- 
maleinsaureester auch Resultatc des thermodynamischen Reaktionsabschlusses sind, diirften 
diese Modelle fur das Studium des sterischen Additionsverlaufs ungeeignet sein 10). i n  zwei 
weiteren Publikatiocen wurde cis- 11) bzw. trans-Ablauf 12) der NH-Addition vermutet. 

10) Wir glauben, der soeben erschienenen Vcrsuchsbeschreibung7) entnehmen zu durfen, dalj 
Winterfeldt und Preuss die NMR-Spektren destillierter Addukte aufgenommen haben. 
Wie oben gezeigt, ist dann bereits das thermodynamische Gleichgewicht eingestellt. Die 
Diskrepanzen gegenuber unseren Resultaten mit kinetisrher Produktbestimmung finden 
damit eine einfache Klarung. 

1 1 )  E. R .  H.  Junes und M. C. Whiiing, J .  cheni. SOC. [London] 1949, 1423. 
12) J .  B. Hendricltson, R. Rees und J. F. Templeton, J. Amer. chem. SOC. 86, 107 (1964). 
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Tab. 1 .  Sterischer Ablauf der Amin-Addition an Acetylen-carbonester, beide 0.5 m, bei 0-25" 

Addition Gleichgewicht4) 
%cis : %trans %cis : %trans Amin Solvens 

n-Butylamin 
Isopropylamin 
Cyclohexylamin 
Cyclohexylamin 
Cyclohexylamin 
tert.-Butylamin 
Piperidin 

Cyclohexylamin 
Cyclohexykdmin * )  
Cyclohexylamin * *)  

Anilin 
Piperidin 

b) 

a) Propiolsaure-methylester 
C6H6 I 0  : 30 
cc14 I 0  : 30 
cc14 75 :25 
C6H6 15 :25 
C6H12 10:30 
C6H6 I 0  : 30 
CsH6 90 : 10 

Acetylemdicarbonsaure-dimethylester 
C6H6 70 : 30 
C6H6 60 :40 
C6H6 80 : 20 
C6H6 80 : 20 
C6H6 90 : 10 

20 : 80 
20:80 
14:86  
12:88 

20:80 
100 

100 
I00 
100 
100 

100 
$1 Eintropfen des Esters in Cyclohexylamin (1 : 1) bei 15'. 

**) Eintropfen des Cyclohexylamins in Ester ( I  : 1 )  bei 15". 

In der Tab. 1 werden die kinetischen cisltrans-Verhaltnisse der Amin-Addition den 
Gleichgewichtslagen gegenubergestellt ; auch bei letzteren finden sich zum Vergleich 
die Bezeichnungen cis und trans auf den sterischen Additionssinn des Amins bezogen. 
Mit 70-90 % cis-Addition kann man zwar von Stereoselektivitat, nicht aber von 
Stereospezifitat 13) sprechen. 

Eine ausfuhrliche Erorterung der Mechanismen von cis- und trans-Addition ware 
noch verfriiht. Zunachst gilt es, kinetisch die Reaktionsordnungen zu sichern. Eine 
zentrale Frage ist, ob cis- und trans-Anlagerung uber eine gemeinsame Zwischenstufe 
erfolgen oder ob die Energieprofile von Beginn an getrennt sind. Man konnte an eine 
Vierzentren-&-Addition denken, deren ubergangszustand dem der Hydroborierung 

cis 
14 b trans 

+ RsNH 

ahnlich ware. Die Konkurrenz dieses Weges mit einer trans-Anlagerung uber die 
zwitterionische Zwischenstufe 14a sollte eine starke Abhangigkeit des cis-truns- 
Verhaltnisses von der Polaritat des Losungsmittels zur Folge haben. 

13) Zur Unterscheidung der Begriffe: E. L. Eliel, Stereochemistry of Carbon Compounds, 
S. 436, McGraw-Hill, New York 1962. 
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Das groBenordnungsmaRig gleiche Verhaltnis von cis- : trans-Addition trotz groRer 
Geschwindigkeitsunterschiede bei Amin-Variation spricht fur eine gemeinsame 
Zwischenstufe - im vorstehenden Formelschema das Vinylcarbanion 14 - der 
beiden sterischen Wege ; vermutlich fuhrt die Mesomerie des a-Carbonylcarbanions 
zu einem Zwitterion mit allenartigem Kohlenstoffgeriist und damit zum Verschwinden 
des Unterschiedes zwischen 14a und 14b. Die trans-Addition wiirde danach eine 
zweite Molekel des Amins beanspruchen. Tatsachlich gelangt man zu einem etwas 
hoheren trans-Anteil, wenn man Acetylendicarbonester langsam in die Losung eines 
Aquivalents Cyclohexylamin eintropft (Tab. 1); wahrend der Umsetzung liegt jetzt 
ein Amin-UberschuD vor. Die umgekehrte Zutropfweise liefert einen hoheren 
cis-Anteil (Tab. 1); allerdings sind die Effekte nicht groB. Die Untersuchung wird 
fortgesetzt. 

Der Deutschen Forschungsgemeimchaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gebuhrt 
fur die freundlich gewahrte Hilfe Dank. 

Beschreibung der Versuche 
NMR- Analyse 

Die Signale der Tab. 2 dienten der Verfolgung der cis-rrans-lsomerisierung und der 
Ermittlung der primaren cis-trans-Verhlltnisse in den Addukten. Auf die Notwendigkeit, 
CC14 und CDC13 von Chlorwasserstoff zu befreien, sei hingewiesen. Benzol (thiophenfrei) 
wurde feindestilliert, iiber Natrium getrocknet und durch zweimaliges partielles Ausfrieren 
gereinigt. Alle N MR-Spektren wurden mit dem Varian A-60 aufgenommen. 

Tab. 2. NMR-Signale fur die Analyse von cis- und trans-Amin-Addukten (7-Skala, 60 MHz, 
Tetramethylsilan als innerer Standard) 

Formel Solvens Vinylprotonen OCHs-Singulett 

cis-1 
cis-1 
trans-1 
trans-1 
cis-3 
trans3 
cis-4 
trans4 
cis-5 
trans-5 
cis-7 
trans-I 
8 
9 
10 
11 
12 
13 

d 5.66, 3.44 
d 5.30 
d 5.42, 2.61 
d 5.05 
d 5.32 
d 5.10 
d 5.64, 3.44 
d 5.43, 2.61 
d 5.35 
d 5.02 
d 5.62 
d 5.20 
s 5.10 
s 4.61 
s 4.54 
s 4.42 
s 5.11 
s 4.52 

6.46 
6.45 
6.46 
6.31 
6.43 
6.39 
6.45 
6.45 
6.46 
6.39 
6.41 
6.36 
6.29, 6.48 
6.51, 6.69 
6.32 
6.15 
6.29, 6.51 
6.65 
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cis-truns-Isomerisierungen 
3-Cyclohexylamino-acrylsuure-methylester (1) : Die kinetischen Versuche in CCl4 erwiesen 

sich als nicht reproduzierbar, da es nicht gelang, dieses Losungsmittel iiber langere Zeit 
saurefrei zu halten. 

Fur die Kinelik in Benrol wurden GefaDe und NMR-Rohrchen mit Chromschwefelsaure 
behandelt, mit dest. Wasser gewaschen und ausgekocht; nach 5 Min. Durchleiten von Dampf 
wurde iiber KOH im Exsiccator getrocknet. 103.2 mg kristallines trans-1 wurden in 1 .O ccm 
Benzol gelost und in das NMR-Rohrchen eingebracht. Da die Signale von trans- und cis-1 
nahe benachbart sind, wurde nicht integriert, sondern die Hohen dreier korrespondierender 
Signale (Tab. 2) wurden jeweils = 1 0 0 %  gesetzt; das Verhaltnis der Hahen wurde als Isome- 
renverhaltnis betrachtet. Die drei trans : cis-Werte, die sich aus den drei Signalen ergeben, 
pflegten innerhalb 2 "/, ubereinzustimmen. Die NMR-Messung wurde im 2Y-Raum vorgenom- 
men. Zwischen den Messungen befand sich das verschlossene Rohrchen im 25"-Thermostaten 
im Dunkeln. 

Die Auswertung erfolgte nach dem Gesetz fur Gleichgewichtsreaktionen erster Ordnung : 

2.303. cis, cis, 
k i t  = log . trans0 cis, - cis, ' 

wobei sich die Indices 0, t und e auf die Konzentrationen zu Beginn, zur Zeit t und nach 
Erreichung des Gleichgewichts beziehen. Die obenerwahnte Messung wurde nach 23 Stdn., 
also kurz vor Erreichung einer Halbwertszeit, abgebrochen und ergab kl : 8 .  IO-o/sec. 

Die Messung unter Essigsiiure-Kntalyse (Abbild.) wurde bis zum Endwert verfolgt. Die 
Daten fiigten sich iiber mehr als 5 Halbwertszeiten obigem Gesetz, wobei der Zufall eine 
Rolle spielen mag. Die Gerade fiihrt nicht durch den Koordinaten-Schnittpunkt; offensicht- 
lich enthielt das Ausgangsmaterial einige % cis-1. 

Issornerisierungen in Gegenwart von Fremdurnin: 200 mg trans-1 wurden in 5 ccm Piperidin 
gelost und 22 Stdn. bei Raumtemp. aufbewahrt. Nach Abziehen des Piperidins i. Vak. ergab 
die Hochvak.-Destillation das 85 : 15-Gemisch4) von cis- und trans-1. NMR-und IR-Spek.trurn 
lieBen 7 als Austauschprodukt nicht erkennen. In einem analogen Versuch wurden 209 mg 
trans-7 nach 3tag. Aufbewahren in 5 ccm Cyclohexylarnin durch Destillation unverandert 
zuriickisoliert. 

Konkurrenzversuch: In die wassergekiihlte Losung von je 81.5 mMol Cyclohexylamin und 
Piperidin in 150 ccm wasserfreiem Ather lieB man in 75 Min. 0.90 g (10.7 mMol) Propiolsiiure- 
methylester in 30 ccm Ather einflieDen. Nach 2.5 Stdn. bei 20" destillierte man bei 100--120° 
(Bad)/0.001 Torr 1.82 g (101 %) 3-Piperidino-acrylsaure-methylester (trans-7). Kristallisation 
aus Petrolather gab 70 % schmelzpunktreines trans-74). Der Mutterlaugenriickstand wurde 
erneut i. Hochvak. destilliert; im NMR-Spektrum waren die Signale von 1 nicht nachweisbar. 

cis-truns-Verhaltnisse der Amin-Addition 
Cyclohexylamin und Methyl-propiolat: Unmittelbar nach dem Mischen von je  1.0 ccm m 

Losungen der Komponenten in CCl4 lief3 das NMR-Spektrum die Signale von 1 eben erken- 
nen. Nach 10 Min. betrug der Umsatz ca. 60% mit trans: cis= 75 :25 .  Fehlergrenze 10%. 

In Benzol erleichterte die Verschiedenheit der chem. Verschiebungen der OCHyGruppen 
die cis-trans-Analyse. Umsatze bei 25': 37Min. 75%, 110 Min. 95%; trans:& = 70--75%: 

In Cyclohexrin (0.4 m) zeigte das N M R  wenige Min. nach Mischen schon 30% Umsatz, 
nach 76 Min. 90%. % trans-1 im cis-trans-Gemisch: 70% nach 76 Min., 66% nach 4 Stdn., 
60% nach 24 Stdn., 40% nach 4 Tagen. 

30-25 %. 



1966 Amin-Additionen an Acetylen-carbonester 2555 

n-Butylumin und Methyl-propiolat: Je 1 .O ccm eiskalter m L6sungen in B e n d  wurden 
gemischt, dann lie8 man die Temp. auf 25" steigen. Nach 5 Min. 70% Umsatz mit trans: 
cia-3 = 70 : 30; nach 19 Stdn. war das Verhaltnis auf 50 : 50 abgesunken. Zusatz einer Spur 
Chloressigsaure verschob schlagartig zum Gleichgewichtsverhaltnis 20 : 80. 

Isopropylumin und  Methyl-propiolat: 170 Min. nach Mischen gleicher Volumina 1.1 m 
Losungen in CCl, bei 25" war Addition mit trans:cis-4 = 70 :30 f 10% abgeschlossen; 
nach 8 Stdn. 60 :40. 

teri-.Butylumin und Methyl-propiolut: 0.5 m in Benzol; nach 3 Stdn. bei 25" 50% Umsatz 
mit truns:cis-5 w 65 : 35. 15 Stdn. spater war das Verhaltnis auf 1 : I gefallen. 

Piperidin und Methyl-propiolat: Rasche NMR-Aufnahme nach Mischen von je 1.0 ccm ni 

Losung in Benzol bei 0' lie8 kein Ausgangsmaterial mehr erkennen. Neben den Signalen von 
rrans-7 traten die des cis-lsomeren zu ca. 10% auf. Das neue Dublett des 2-H bei 5.62 t 
zeigt 523 = 10 Hz im Einklang mit cis-7 (trans-7 Jz3 = 13 Hz). 

Cyclohexylamin und Acetylendicarbonsaure-dimethylester: Versuch 0.5 m in Benzol - 
Mischen bei O", dann 25" - wurde S .  2550 beschrieben. Lie8 man rn Ester in Benzollangsam bei 
15" in 5 % UberschuB Amin in Benzol einflieBen, sank das Verhaltnis 8 : 9 auf 60 : 40. Tropfte 
man umgekehrt Amin ( 5 %  Uberschul3) in Benzol bei 15" oder bei 0" zum Ester, stieg das 
Verhiiltnis auf 80 : 20. Setzte man die Komponenten im 1 :2- Verhultnis in Benzol uni, fand 
man sogleich nach Mischen 8 : 9 w 1 : 1 .  5 Min. spater lag nur noch das stabile 9 vor. Es 
bedarf der Untersuchung, ob eine Katalyse der Isomerisierung 8 + 9 durch Acetylendicarbon- 
ester vorliegt oder ob der UberschuB des letzteren lediglich das Amin restlos bindet und 
eingeschleppten Saurespuren die Katalyse ermoglicht. 
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