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Enaminoketone mit sekundiirer Aminogruppe

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Polnischen Akademie der Wissenschaften,
Warschau

(Eingegangen am 20. Mirz 1968)

Die offenkettigen aliphatischen Enaminoketone mit einer sekunddren Aminogruppe,
RI—CO—-CH=CH-—-NHRS5 (R1, R5 = Alkyl), liegen gewohnlich als Gemische der ¢is- und
trans-Form vor, wobei letztere sowohl! in der s-cis-, als auch in der s-trans-Konformation auftre-
ten kann. Fine Anzahl ihrer Schwingungen ist, dhnlich wie im Falle der Amide, stark gekoppelt,
weshalb die entsprechenden Absorptionsbanden in analoger Weise als ,,Amid-Vinylog-
Banden® (AV) bezeichnet wurden. Oberhalb 1600/cm wurde fiir jedes der drei Isomeren eine
entsprechende Bande beobachtet (AV-I-trans-s-cis bei 1678 —1653/cm, AV-I-cis bei 1646 bis
1636/cm und AV-I-trans-s-trans bei 1633--1601/cm), wobei es sich um Schwingungen mit
dominierendem Beitrag der C=0-Gruppe handelt. Die néchste Bande der frans-Form
(AV-11-trans) bei 1583—1560/cm und der cis-Form (AV-I1-cis) bei 1587 —1560/cm wird auf-
grund der Losungsmitteleffekte und der Deuterium-Substitution einer gekoppelten Schwin-
gung zugeordnet, an der die N--H-Deformationsschwingung -- besonders in der cis-
Form — beteiligt ist. Eine weitere Bande (AV-III-cis), die einer gekoppelten Schwingung des
0=C—C=C—N-Systems entspricht, wird bei 1494 —1486/cm beobachtet. Dic entsprechende
AV-II1-trans-Absorption tritt vermutlich nahe 1545 und 1560/cm auf. Im Falle der deuterier-
ten Derivate sind alle obenerwihnten Banden nach niederen Wellenzahlen verschoben.

In einer vorhergehenden Arbeit!) beschrieben wir Spektren von Enaminoketonen
mit fixierter s-cis- bzw. s-trans-Konformation. Nun war es moglich, auch fiir die
bedeutend komplizierteren Spektren der offenkettigen Ketone vom Typus
R!—CO-—-CH=CH-—-NHRS5 die wichtigsten Banden zuzuordnen. Da fiir diese
Verbindungen, wie bereits erwihnt1), sowohl cis-trans-, wie auch Rotationsisomerie
erwartet werden konnte, war es unter anderem von Interesse, den Einfluf} des Substitu-
entenvolumens auf die Gleichgewichtslage zu bestimmen. Andererseits war es zweck-
méifBig, die Abhingigkeit der Bandenlage von der Deuterium-Substitution zu unter-
suchen. Deshalb wurden die Substituenten entsprechend 1--7 variiert.

1) VIL Mitteil.: J. Dgbrowski und U. Dgbrowska, Chem. Ber. 101, 2365 (1968).
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Aliphatische Enaminoketone R!--CQ - CR2-=CR3 -~ NR4R5

R! R2 R3 R4 RS
i CHj3 H H C>Hs
1-d4 CH; H D H CyH5
2 CH; H H H n-C4Ho
2-(12 CH3 D H D H-C4H9
3 C,Hs H H CH;3
4-d C,Hs D H Cyclohexyl
4-d; CsHs D D D Cyclohexyt
5 n-CyH~ H H H C>Hs
S-dg n-C3H7 H D C2H5
6 (CH3),CHCH? H H H CHj3
6-d; (CH3),CHCH, D H D CH;
7 (CH3);C H H H CyHs
7-d» (CH3):C D H D C-Hs

Ergebnisse und Diskussion

Absorptionsbereich 3700 -3000/cm

In den Spektren frisch zubereiteter Tetrachlorkohlenstoffidsungen wird die charak-
teristische Absorption der frans- und der cis-Form beobachtet. Die Banden der
trans-Form, d. h. die im Bereiche 3480-- 3460 und 3290 - 3270/cm auftretenden Banden
der freien und der assoziierten NH-Gruppe, verschwinden allméhlich bei gleichzeiti-
gem Anwachsen der Banden der intramolekular gebundenen NH-Gruppe der cis-Form
(3200—3180/cm). Die Geschwindigkeit der Umwandlung nimmt mit der Konzentra-
tion merklich zu, was auf den intermolekularen Charakter dieses Prozesses hinweist?2.
In jedem Falle aber ist das Gleichgewicht nach 24 Stdn. erreicht; danach werden
keine Verdnderungen der Spektren mehr beobachtet. Nach Messungen fiir drei
Konzentrationsbereiche verschiebt sich mit wachsender Verdiinnung die Gleich-
gewichtslage zugunsten der cis-Form.

Absorptionsbereich 1750 —1450/cm

Die mit der Mesomerie der Enaminoketone verbundenen Besonderheiten ihrer
Absorptionsspektren und die neue Nomenklatur wurden bereits? besprochen. Die
Interpretation der Spektren sei am Beispiel des Methyl-[f-butylamino-vinyl]-ketons (2)
erldutert (Abbild. I, Tab. 1). Die 0.007 m Tetrachlorithylenldsung zeigt anfangs
Banden bei 1677, 1646, 1628, 1583 und 1485/cm. Nach der Isomerisierung werden nur
drei Banden bei 1643, 1577 und 1485/cm beobachtet, woraus folgt, daB die verschwun-
denen Banden der frans-Form entsprechen. Die oberhalb 1600/cm gelegenen drei
Banden erhalten den Index AV-1 (,,Amid-Vinylog-Bande 1¢)1). Sie stammen offen-
sichtlich von Schwingungen, an denen die C=0-Gruppe sehr stark beteiligt ist. Die
Tatsache, daB die cis-Form eine, die frans-Form aber zwei Banden gibt, kann mit
Rotationsisomerie der letzteren Form erklirt werden. Hier diirfte die obere Bande
(1677/cm) als AV-l-trans-s-cis bezeichnet werden, weil sie genau in demselben Bereich
auftritt, in dem die entsprechende Bande der frans-Form der Alkylaminomethylen-

2) J. Dgbrowski und J. Terpinski, Roczniki Chem. [Ann. Soc. chim. Polonorum] 41, 697
(1967).



Jahrg. 101

Dgbrowski und Dgbrowska

3394

I 7A 4! Uas 8vsi PL9¢1 6191 Uos v$91 wiyazides]

+L9%1 (S99 1 ¢ UdS 0191 +¥791 ~¥991 3000 lfiole) p-
1341 Uos vvsl (0LST €291 1991 Uss 9691 wyyIerdey
+06¥ [ 4o8 svel (8961 +8€91 Yyos 8591 0 YDHD
+L8¥1 Yas —evel Uss 096t (P6LS1 Yos -££91 P91 -TL91 1o 12D
(p Uss 1v61 4as 0961 (oL8S1 +9¥91 o8 -SL91 10 UBX2YOPIAD

I Yos 0¥St oS 0961 (PLLS Y 20891 ~LT91 +1991 ~£991 £0°0 uexorq €
98¥1 1961 £€91 wiyIedes

(p cesl (>ELS] 4! L£91 Uoss 0991 200 uexoIq p-z
16¥1 Uos 9p<I Uos 961 PLST w9l Uss 1991 wiyre[[ided]

+l6vl Yos -LySI (e¥9S1 (L9651 ~-$091 +0¥91 Uos 8691 4y fIDHO (4
PLV1 oS LyST (05951 Uss 0651 $791 gos 8¥91 wigrefidey
+TLYT UoS 8v<1 43§ 6961 (SLST ~1091 +0t91 ~-1L91 9000 gielle}

® Y28 9vS1 (P0LS T (€951 -8661 +8C91 -0991 1o ugxorq Tp-1
o6¥1 WS LyS1 (5961 0v91 8691 wyyrefpdesy
+06v1 4os -9%S1 (5981 (52951 ~$091 +0¥91 43S -LS9T 0 YDOHD
(» Uas £psl gos 79¢1 eLLST eELS g9l POl L991 €00 uexolqg

(» Yo —£vsl Uss 099t (6LS1 (ELS] ~L191 +SP91 -£991 10 uexorq I

510 s (QSUDA]  SUD-S-SUD.4} 519 $10-S-SUDA1 oW cuw::wﬁwon Zues

“1IFAY @ (a “I-AV “II-AV AV T-AY AV zuoyy CUOUSIOA "Mzq -qng

uapueqsuondiosqy [enIwsgunsQ

(eW2/OSH T -—00LT YolaIdg Wl U0 OUTUBUT JOp Uapueqsuondiosqy UdIsInyoim a1y



Infrarotspektren und Struktur subst. ungesitt. Carbonylverbb. (VI1L.) 3395

1968

P8¥1
+E8¥1
»
06¥1
+L8Y1

P8¥1
®
+8LYI
{r

144!
o6v1
r
+L8%1
42

214!

r
7541
(P

8811
+98¥1
(P
+98¥1
[4:]

Yovt
(44!

Uos 8vel
LENEI 499 |
Y98 ovs Uss £9¢1
Yos 161
yos €vSl
oS S¥S1
YOS LpS1
Yos - S¥<l 4yos -19¢1
4os -cvsl 4os 6661
UoS £vC 4os 1961
4yos ¢rsl UoS LSS
Yos —1¥S1
Rasy Yos 2961
UsS Tyl goS -09¢1
Uyos TSl

uss

yesl
+9C6
+6¢S1

(OCLST

+EPST
+9¢ST
+CES1

(008S T
0LST
L8S1
0861

(oSLST

£psl
+6€51
+6€€1
+1E6T

(o585 [

(oL8S1
(09LS1

t16l
£Is]

Isel
PSSl
-§SS]

(CLST
(29LS]
VLS

19¢1

L9S1
~£9¢1
YdS (26961

(e0LS1
-$9¢1
-0LST
-89¢1
(oLLST

991
~G9¢1T
-69¢1

U3S (52961

(ELST
(009¢1

(96LS |

(oCLST
(09LS1

(0681
Y98 (o£FS1

-1[je1sagep USFUNP[IQQY USP UT PUIs o1e) Nsayy uduaqafodue JYoIu J[[dgR], JOP UI (T

4os 1291
Yos 8191
- 1791

43S €791
Yyos 1091

~§791
17191

yss 8191

yos 6191
Yd3S 8091

-8091

iy

DINNIIO USHIRY-HIN 19p Uspueg Udsp MW Sunisgeriaq()
‘spptwsgunsQ sop uondIosqy (p
‘WI0J-SUD4) PUD -517 1OP UdpURY 9P Buniagepagn)
'00¥E S INe UOISSNYSI(] YIS spueg I9s91p Sunupionz a1p 129 (q

83
€]

¢

('

‘3197 18P 9JNET W JBUSUNU JOP SUIRUQY — ~NZ + INNYIS = Yog

1€91
+¥£91
+E£€91

0191
+1¥91
+8¢€91

1€91
+6€£91
+LE9T
+L€91

191
+Tr91
+CP91
+Th91
+0¥91

Te91
+0v91
+6¢£91
+8€91

091
+9€91
+SP91
+E¥91
+C¥91

8191
1791

Yos 0991
Ud3S €991
4os 0991

43S 0991
YaS -L991
YsS -0991

43§ 6591
UsS 0991
Yag -0991

~6591

YsS 099]
0991
YsS 8491
Yd3S —6991
~£991

UdS 6991
Uss 0991
Yo§ 6991

Yos 0991
Yss -£991
4as -$991
Uss --£991

UdS 9691

9000
1’0

LO00

[4Y
00
LO’0
800

L0°0

wiyreyideyy
2%
uexorqg
wigreidesy
gielde)
uexorq
wigreridey
UBXIYO[IAD)
1%
uexor(
wiyaeldey
fPOHO
UBXyO[24)
ielde}
uexor(q
wiyaejdey
UBXAYO[24D)
2%
uexorq
wyreidey
fFOHD
uexayo[dL)D
10
uexorq
wiyae(dey
*1D%

PpL

P+



3396 Dabrowski und Dgbrowska Jahrg. 101
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Abbild. 1. IR-Spekiren (Ausschnitte) von Methyl-[3-butylamino-vinyl]-keton (2). a) Frisch

zubereitete 0.007 m C,Clg-Losung; b) dieselbe Losung nach 24 Stdn.; ¢) 0.03 m Dioxan-
losung nach 24 Stdn.

cyclohexanone mit fixierter s-cis-Konformation beobachtet wurde (1661 -—1667/cm)?!.
In dhnlicher Weise fithrt der Vergleich mit dem trans-s-trans-fixierten 3-Butylamino-
5.5-dimethyl-cyclohexen-(2)-on-(1), dessen AV-1-Bande bei 1636/cm erscheintl’, zu
der Zuordnung AV-I-trans-s-trans fiir die niederfrequente (1628/cm) Bande von 2.
Die mittlere Bande (1646-—-1643/cm), deren Intensitit wihrend der trans-cis-Umlage-
rung stark zunimmt, erhilt die Bezeichnung AV-1-cis. Aufgrund der eben erwdhnten
Daten kann das lsomeren-Gleichgewicht der fliissigen und geldsten kettenférmigen
Enaminoketone folgendermalien dargestellt werden:

H /NHRs
c=C
R-C, H
o) H H
\ /
C=C
n ==2R1-C:\ RS
..H
H /NHRs
Cc=C
/ A
o=C H
Ay
Rl

Die fiur 2 bisher dargelegten Beobachtungen treffen im aligemeinen fur alle unter-
suchten Substanzen zu. Allerdings konnte in einigen Fillen wegen der besonders im
Anfangsstadium hohen Geschwindigkeit der Isomerisierung die frans-Form kaum
beobachtet werden. So waren in Tetrachlorithylen nur Spuren der Banden der trans-
Form von 6 festzustellen, wédhrend in den Spektren von 5§ und 7 diese Banden
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sogar in den frisch zubereiteten Losungen fehlten. Dies trifit in noch héherem Malle
auf die Cyclohexanlosungen zu, bei denen wegen der starken Eigenabsorption des
Losungsmittels bei hoher Konzentration (ungefihr bei 0.1 m) und somit bei zusétzlich
erhdhter Umwandlungsgeschwindigkeit gearbeitet wurde. In Dioxanlosung verlduft
der Prozefl bedeutend langsamer, so daB die Verinderungen der spektralen Eigen-
schaften bequem verfolgt werden kénnen. Ahnlich wie im Falle der unsubstituierten
Enaminoketone? stabilisiert hier das Dioxan die trans-Form durch Wasserstofl-
brickenbildung mit der NH-Gruppe. So verschwinden z. B. in den Spektren der
verdiinnten Lésungen von 1, 2 und 6, im Gegensatz zu héher konzentrierten Losungen,
die Banden der #rans-Form nicht véllig. In den Chloroformlosungen wird ebenfalls
eine Verlangsamung der Geschwindigkeit — wenn auch nicht Hemmung — des Uber-
ganges in die cis-Form beobachtet. Dies kann wiederum durch Stabilisierung der
trans-Form durch das Losungsmittel erkliart werden. Dafiir sprechen die niedrigen
Werte der AV-1-trans-s-cis- und AV-I-trans-s-trans-Frequenzen, die in den Bereichen
1660--1653 und 1608 — 1601 /cm auftreten und zweifellos auf die Bildung von Wasser-
stoffbriicken zwischen der Carbonylgruppe und der CH-Bindung des Chloroforms
hinweisen.

Wie auf S. 3393 erwidhnt, tritt im Spektrum der frisch zubereiteten Tetrachlordthylen-
16sung von 2 eine weitere Bande bei 1583/cm auf, die wir als AV-1l-rrans-Bande be-
zeichnen. Sie ist zweifellos mit der dhnlichen Bande der s-cis-fixierten Alkylamino-
methylencyclohexanone!? verwandt. Da aber hier die zwei moglichen Rotations-
isomeren a priori zwei verschiedene Banden geben konnen, war es notwendig, die
Beziehungen noch einmal genau zu liberprifen,

Es erwies sich, dal immer nur eine AV-I1-trans-Bande erscheint, obwohl in einigen
Fillen das Auftreten der zwei Rotationsisomeren mit Sicherheit festgestellt werden
konnte (siche jedoch die Diskussion beziiglich der Schulter bei ~1560 und ~1545/cm,
S. 3400). Sie tiberlagert sich zum Teil mit der naheliegenden schwicheren AV-TI-c7s-
Bande; deswegen miissen die kleinen beobachteten Frequenzverschiebungen mit
Vorsicht diskutiert werden. Trotzdem scheint es eine allgemeine Tendenz zu sein, dal3
die AV-II-trans- und AV-1l-cis-Absorption in Chloroformlosungen bei den niedrigsten
Frequenzen liegt. Dies kdnnte als ein Anzeichen dafiir betrachtet werden, daB in den
zugrundeliegenden Schwingungen die C=-C-Valenzschwingung dominiert, weil die
Bindungsstiarke dieser Atomgruppe durch die Wasserstoffbindung mit Chloroform
erwartungsgemal geschwicht wird, und zwar unabhingig davon, ob diese Wasser-
stoff briicke unmittelbar mit den w-Elektronen der C=C-Bindung oder denen der
Carbonylgruppe gebildet wird.

Die Frequenzverschiebung AV-ll-rrans —~ AV-ll-cis im gegebenen LOsungsmittel
ist weniger aufschluBreich; ein negativer Wert dieser Verschiebung wiirde zu derselben
SchluBfolgerung fithren wie der eben besprochene EinfluB des Chloroforms, ein
positiver dagegen wiirde eher von der dominierenden Beteiligung der NH-Deforma-
tionsschwingung zeugen, da in der cis-Form das Wasserstoffatom fest im Chelat ge-
bunden ist, was zweifellos eine Erhchung der Krafikonstante zur Folge hat. Die
experimentellen Ergebnisse zeigen, da3 die Verschiebung nur in Cyclohexan immer

3) J. Dabrowski, Spectrochim. Acta 19, 475 (1963).
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positiv ist, wiahrend sie in Dioxan, Tetrachlorithylen und Chloroform bei verschie-
denen Substanzen entgegengesetzte Richtung haben kann. Es ist daher kaum mdéglich,
aufgrund der besprochenen Frequenzverschiebungen iiber die entsprechende Schwin-
gungsform zu urteilen.

Die Verschiebung beim Einbau von Deuterium zeigt dagegen deutlich, daB3, dhnlich
wie in den frither beschriebenen Fillen, die NH-Deformation an den den AV-II-
Banden zugrundeliegenden Schwingungen merklich beteiligt ist (siche auch Diskussion
in 1, ¢. D), Im Spektrum der mit schwerem Wasser geséttigten Tetrachlordthylenldsung
von 2-d; (Abbild. 2) wurde die AV-I1-Bande der trans-Form bei 1575/cm gefunden.

g
‘ g
f 3
s
k=] I &
4 =
= o Abbild. 2. IR-Spektren (Ausschnitte) von C2Cls-
g =5 §g Losungen im Kontakt mit D,Q: a) Frisch zuberei-
= L~ = tete 0.008 m Losung des Methyl-[B-butyldeutero-
=z 9 9 amino-a-deutero-vinyl)-ketons (2-d,); b) dieselbe
le = < Losung nach 24 Stdn.
T
=] 2
= al © b)
1750 1500 1750 1500
) -7 (em)

Die neue Bande bei 1536/cm ist der Absorption der deuterierten cis-Form zuzuordnen;
ihre Intensitit wichst allmihlich, wihrend die erste Bande verschwindet.

Die beschriebenen Beobachtungen treffen auch auf die anderen deuterierten Sub-
stanzen zu, wobei allerdings die Zuordnungen durch die Anwesenheit der praktisch
unvermeidlichen Beimischungen der undeuterierten Molekiile erschwert sind. Auf
welche Weise diese Schwierigkeiten iiberwunden werden konnten, sei am Beispiel von
4 und 5 demonstriert.

Die frische Losung von 4-d; in mit D0 gesittigtem C,Cly gibt eine Schulter bei
1562/cm, eine mittelstarke Bande bei 1543 und eine starke bei 1513/cm. Bereits
nach einer Stunde verschwindet die mittlere Bande vollkommen und ist somit der
trans-Form zuzuordnen (AV-1l-trans, D). Dabei wird die Bande bei 1564/cm nunmehr
besser aufgelost (Abbild. 3). Wenn man nun eine andere Portion derselben Losung
im Kontakt mit einem mehrfachen Uberschuf von D,0 iiber Nacht stehen 148t und
dann das Spektrum unter sorgfiltigem AusschluB von Feuchtigkeit aufnimmt, so
verschwindet auch diese Bande beinahe vdllig; demnach wird sie eindeutig der cis-
Form der nicht-deuterierten Substanz zugeordnet (AV-Il-cis), wihrend die bei 1513/cm
offensichtlich derselben Form der deuterierten Molekiile entspricht (AV-1I-cis, D).
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Abbild. 3. IR-Spektren (Aussch_l}itte) von C,Cly-Lésungen im Kontakt mit D>O: a) Frisch
zubereitete 0.1 m Losung des Athyl-[8-cyclohexyldeuteroamino-u«.3-dideutero-vinyl]-ketons
(4-d3); b) dieselbe Losung nach 1 Stde.; c) dieselbe Losung nach 24stdg. Kontakt mit einem

groBen UberschuB von D,0O
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Abbild. 4. IR-Spektren (Ausschnitte) von Cyclohexanlosungen im Kontakt mit D,0: a) Frisch
zubereitete 0.3 m Losung des Propyl-[8-dthyldeuteroamino-a-deutero-vinyl]-ketons (5-dy);
b) dieselbe Losung nach 1 Stde.; ¢) dieselbe Losung nach 24stdg. Kontakt mit einem groBen

Uberschu3 von D,O

In anderen Fillen, darunter 5, war die Verwendung von Cyclohexan besonders
giinstig, da in diesem Losungsmittel die Banden der nicht-deuterierten Substanz zu
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hoheren Wellenzahlen, verglichen mit TetrachloridthylenlGsungen, verschoben sind
und somit deutlich getrennt beobachtet werden konnen. So tritt im Spektrum der
frisch zubereiteten und mit D,O gesittigten Cyclohexanldsung von 5 (Abbild. 4) eine
intensive AV-11-Bande der #rans-Form bei 1565/cm auf mit je einer Schulter auf jeder
Seite — bei 1585 und 1543/cm. Nach einer Stunde ist die mittiere, der frans-Form ent-
sprechende Bande vollkommen verschwunden, wihrend die zwei Schultern nunmehr
scharf voneinander getrennte Banden bei 1586 (AV-Il-cis, H) und 1539/cm (AV-I11-
cis, D) darstelien. Nachdem die Ldsung einen Tag iiber schwerem Wasser gestanden
hat, konnte eine starke Abnahme der Intensitidt der ersteren Bande festgestellt werden.

Eine weitere, fiir dic Enaminoketone charakteristische Bande wurde etwas unter-
halb 1500/cm gefunden (eine Ausnahme bildet 4-d; und 4-d; mit merklich kleineren
Werten). [n unpolaren Lésungsmitteln nimmt sie im Laufe der Isomerisierung stark
zu (siehe z. B. Abbild. 1 a,b) und ist demnach der cis-Form zuzuordnen (AV-Iil-cis).
lhre Lage in Losungen, verglichen mit der reinen Fliissigkeit, ist gewShnlich nur um
einige Wellenzahlen nach niederen Frequenzen verschoben, was keine Schliisse be-
ziiglich ihrer Herkunft erlaubt. Von Bedeutung dagegen ist, daf auch die Verschiebung
dieser Bande nach Einbau von Deuterium nur einige Wellenzahlen betridgt, woraus
folgt, daB es sich hier hauptsdchlich um eine Valenzschwingung handelt, an der die
NH-Deformationsschwingung praktisch nicht beteiligt ist. Diese Schlufifolgerung, die
schon frither® fiir Enaminoketone mit primirer Aminogruppe formuliert wurde, steht
im Gegensatz zu der von Kotera¥ sowie Wierzchowski und Shugar> vertretenen
Ansicht, dal} die diskutierte Bande in verwandten Verbindungen einer gemischten
Schwingung vom Typus ve_n + dxn_g entspricht.

Wie vorsichtig die Auswertung kleiner Isotopenverschiebungen vorgenommen werden mu8,
kann durch Vergleich von 1 mit 1-d; veranschaulicht werden (Tab. 1). Obwohl in diesem
Falle das einzige Deuteriumatom mit dem 3-Kohlenstoff verbunden ist, iibt es einen starken
EinfluB auf die Lage aller hier interessierenden Absorptionen aus, wobei die AV-I-cis- und
AV-l-trans-s-trans-Banden, die doch iblicherweise als ,,vo..o‘-Banden bezeichnet werden,
und die AV-11I-cis-Bande, die laut den erwihnten Autoren43 der (vg—N + dN—H)-Schwin-
gung entsprechen sollte, eine besonders starke Verschiebung erfahren. Es ist also offensichtlich,
daB bei den Enaminoketonen besonders komplizierte Schwingungskopplungen auftreten, die
mit denen der Amide vergleichbar sind.

Die Lage der AV-IlI-trans-Absorption konnte nicht mit Sicherheit festgestellt
werden. Im Falle der analog gebauten, aber am Stickstoff unsubstituierten Enamino-
ketone? war diese Bande sehr intensiv und trat im Bereich von 1543 bis 1579/cm auf,
in Abhingigkeit vom Losungsmittel. In der vorliegenden Arbeit konnte diese Absorp-
tion zwar in keinem Falle als getrennte Bande beobachtet werden, aber in allen
Spektren der frisch zubereiteten Losungen wurde eine starke Absorption in Form von
Verbreiterungen und Schultern auf der niederfrequenten Seite der starken AV-1I-
trans-Bande um 1560 und 1545/cm festgestellt, dic im Laufe der zrans-cis-Umlagerung
merklich abnahm. Ob diese beiden Banden Absorptionen vom AV-Ill-trans-Typus
sind (in diesem Falle wiirden sie den zwei Rotameren entsprechen) oder aber eine von

4) K. Kotera, J. pharmac. Soc. Japan [Yakugakuzasshi] 80, 1275 (1960).
S) K. L. Wierzchowski und D. Shugar, Roczniki Chem. [Ann. Soc. chim. Polonorum] 40, 793
(1966).
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ihnen die zweite (d. h. einem der beiden Rotameren zuzuordnende) AV-Il-trans-
Absorption darstellt, mull vorldufig dahingestellt bleiben. Auler den erwihnten
Absorptionen tritt noch eine andere, bedeutend schwéchere um 1525/cm auf.
Beziiglich anderer AV-Banden der N-alkylsubstituierten Enaminoketone sei auf
das in der vorigen Arbeit Gesagte verwiesen V.
Zwecks besserer Ubersicht ist das vollstindige TR-Spektrum von 7 und 7-dj
angegeben (Abbild. 3).
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Abbild. 5. IR-Spektren von: a) ( ) tert.-Butyl-[8-4thylamino-vinyl]-keton (7) und
b) (— — —) tert.-Butyl-[3-dthyldeuteroamino-a-deutero-vinyll-keton (7-d;) (Kapillarfilme)

Zum Abschluf3 sei auf die Abhidngigkeit des Isomeren- und Konformations-
Gleichgewichts von dem Substituentenvolumen eingegangen. Da die Extinktions-
koeffizienten fiir die einzelnen Isomeren nicht bekannt sind, kann allerdings lediglich
eine Abschitzung vorgenommen werden. Unter diesem Vorbehalt kann nach der
Intensitit der AV-1-trans-s-cis-, AV-1-cis- und AV-I-rrans-s-trans-Banden folgender-
maflen geurteilt werden: 1. Substitution am geséttigten o’-Kohlenstoff verschiebt das
Gleichgewicht zugunsten der cis-Form; dies ist besonders deutlich im Falle von 7,
wo diese Form bei weitem {iberwiegt. 2. Aus demselben Grunde wird fiir die vorhan-
dene trans-Form das Gleichgewicht zugunsten des s-cis-Rotameren verschoben, was
mit den friither fur die N.N-disubstituierten Ketone und Aldehyde erhaltenen Resul-
taten im Einklang steht 6.7, 3. Dieselben Zusammenhinge gelten fiir die Substitution
am Stickstoff, wobei allerdings der Einflu} des Substituentenvolumens weniger aus-
geprigt ist.

6) J. Dgbrowski und K. Kamienska-Trela, Spectrochim. Acta 22, 211 (1966).

7V J. Dgbrowski und K. Kamienska-Trela, Roczniki Chem. [Ann. Soc. chim. Polonorumj 40,
831 (1966).
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Beschreibung der Versuche

Substanzen

Methyl-[B-dthylamino-vinyl]-keton (1)®), Methyl-[3-butylamino-vinyl]-keton (2)9, Athyl-
[3-methylamino-vinyl]-keton (3)9, Propyl-[3-4thylamino-vinyl]-keton (5)8 und Isobutyi-
[8-methylamino-vinyll-keton (6)1?) wurden bereits frither erhalten. Nach derselben Methode
wurden jetzt tert.-Butyl-{B-dthylamino-vinyl]-keton (7), Methyl-[3-athylamino-3-deutero-
vinyl]-keton (1-d;) und Athyl-[8-cyclohexylamino-f-deutero-vinyl]-keton (4-d;) hergestellt;
in den letzten beiden Fiillen wurde von f-Chlor-«.3-dideutero-vinylketonen 1. 12) ausgegangen,
wobei im Laufe der Alkylaminierung das x-Deuteriumatom gegen Wasserstoff ausgetauscht
wird2.13);

Verbindung  Sdp./Torr Apb Syeertormel N
1-d, 59 - 60°/3 69 CgH1oDNO Ber. 12.27
(114.2) Gef. 12.42
4-d[ 95*960/06 66 CllngDNO Ber. 7.69
(182.3) Gef.  7.81
7 47 ~48°/0.2 62 CoHsNO Ber. 9.02
(155.2) Gef.  9.33

Die 2-, 5-,6-,7-d»- und 4-ds-Derivate wurden nach der frither beschriebenen Methode2.13 er-
halten. Der Deuterierungsgrad wurde aus der Intensitit der Banden im ~3300 und ~2400/cm-
Bereich ermittelt. Obwohl mit allergroBter Sorgfalt gearbeitet wurde, zeigten alle Spektren
kleine Beimischungen der undeuterierten Substanzen. Da sich ihr Gehalt im Laufe der unent-
behrlichen Manipulationen wéahrend der Vorbereitungen der Lésungen etwas dndert, wurde
auf exakte Bestimmungen verzichtet.

Die Losungsmittel und die MeBbedingungen sind in der vorhergehenden Arbeit!) be-
schrieben worden.

8) N. K. Kochetkov, J. Dgbrowski, R. Trau und A. W. Shageeva, J. allg. Chem. (russ.) 27,
1626 (1957); C. A. 52, 3675¢e {1958).

9 J. Dgbrowski und U. Dgbrowska, Roczniki Chem. [Ann. Soc. chim. Polonorum] 32, 821
(1958).

10) In 1. ¢.9 nebst Isobutyl-[3-dthylamino-vinyll-keton irrtiimlicherweise als n-Butylderivate
beschrieben.

1) J. Dgbrowski und J. Terpinski, J. org. Chemistry 31, 2159 (1966).

12} J. Dgbrowski und K. Kamienska-Trela, Bull. chem. Soc. Japan 39, 2565 (1966).

13) J. Dgbrowski und J. Terpinski, Tetrahedron Letters [London] 1965, 1363.
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