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Note on the Conformation of 2-Alkyl-3-amino- and 2-Alkyl-3-ethoxyacroleins 

2-Alkyl-3-aminoacroleins are found by 'H- and 13C-NMR to prefer the E-configuration at 30 'C 
in hydrogen bonding solvents. In less protic solvents, the Z-s-Z isomer is recognized which predo- 
minates at lower temperatures. The corresponding 3-ethoxyacroleins only exist in the E-confi- 
guration under these conditions as their Z-s-Z conformation cannot be stabilized by intramolecular 
hydrogen bonding. 

_ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  

2-Alkyl-3-amino- und 2-Alkyl-3-ethoxyacroleine 'I haben sich als wertvolle Ausgangsverbin- 
dungen zur Synthese von Stickstoffheterocyclen erwiesen, z. B. von Pyridinen 'I, Pyrimidinen 2 .  'I, 

Pyrazolen 'I, Pyrido[2,3-d]pyrimidinen 'I, lH-Pyrazol0[3,4-b]-~', I s ~ x a z o l o - ~ ~  und Isothiazolo- 
[5,4-b]pyridinen 'I, lH-Pyrirnido[4,5-~]-1,2-diazepinen sowie Dihydrotetraara[ 141annu- 
h e n  '. ' i .  

Die Synthese der 3-Ethoxy- und 3-Aminoacroleine gelingt aus kiuflichen aliphatischen Alde- 
hyden oder deren Diethylacetalen in drei bis vier Schritten. Offen blieben bisher Untersuchungen 
zur Konfiguration der Amino- und Ethoxyacroleine. Aussagen iiber die moglichen Konformationen 
1-4  (in Losung) waren zunlchst trotz Aufnahme von 'H- und 13C-NMR-Spektren nicht moglich. 
Einerseits erhielten wir wegen der 2-Substitution keine Vinylkopplung, die eine Konfigurations- 
bestimmung durch 'H-NMR-Spektroskopie erlaubte; andererseits lien die fur in 2-Stellung 
unsubstituierte Derivate menbare Kopplung von 12 Hz keine eindeutige Entscheidung zu. 
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Aminoacroleine 
Die bisher publizierten 'H-NMR-Untersuchungen der 3-Aminoacroleine wurden an Frequenz- 

Sweep-Spektrometern durchgefiihrt 'I .  Aus Loslichkeitsgriinden wurden polare Losungsmittel 
wie D,O und CD,OD verwendet. Die Anwendhngder PFT-Technikerlaubteunsjetzt, 'H-Spektren 
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der Aminoacroleine in CDCI,, CCI, oder CD,CI, aufzunehmen, Losungsmittel, in denen die 
Verbindungen relativ schwer Ioslich s i w .  Die Spektren zeigten das Vorliegen zweier Isomerer. 
Wihrend die Aminoacroleine mit 2-n-Alkylsubstituenten bei ca. 30' C Mentemperatur eines der 
Isomeren zu 2 - 6% zeigen, erhalt man fiir das 2-lsopropylderivat ein 40:60-VerIiiiltnis hei 30 'C 
in CDCI,, wohl eine Folge der relativ gronen sterischen Hinderung durch die Isopropylgruppe 
verglichen mit den n-Alkylsuhstituenten. Das Isopropylderivat wurde wegen dieser gunstigen 
Voraussetzung besonders eingehend untersucht und hier diskutiert 
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Ahb Z 90-MHz-PFT-'H-NMR-Spektrum von 3-Am1no-2-isopropylacrole1n 
a) in CD,CI, he1 -80 C, b) in [D,]Aceton be1 30 C 
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Bei -80'C beobachtet man in CD,CI, nur noch die Form, welche bei 30 C zu 40% vorliegt, 
und der wir die Z-s-Z-Konformation zuordnen. Wie Abb. l a  zeigt, erhllt man fur das Aldehyd- 
signal des Z-s-Z-3-Amino-2-isopropylacroleins ein Dublett bei 9.26 ppm mit einer Allylkopplungs- 
konstante von 3.8 Hz. Allylkopplungskonstanten dieses Betrages sind sehr selten und werden 
nach Sternhell" fur Torsionswinkel von 180' erwartet. In der Z-.;-Z-Konformation betrlgt der 
Torsionswinkel jedoch nur 90' ; offensichtlich spielen in unserem Falle andere Faktoren eine 
entscheidendere Rolle fur die Grofk der Allylkopplung. 

Von Bedeutung fur dieses Phanomen durfte eine Polarisierung des Molekuls im Sinne der 
Grenzformel 1 B sein. 

R R 
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Das Vinylproton erscheint als Quartett von Dubletts (6.9 ppm), hervorgerufen durch Kopplung 
mit dem ,,Briicken-NH" ( J  = 14.2 Hz), weiterer Kopplung mit dem Huneren Amino-Proton 
( J  = 7.7 Hz) und Allylkopplung mit dem Aldehyd-Proton. Das Auftreten zweier NH-Kopplungen 
schlient eine tautomere Form l a  aus. Ein weiterer sicherer Beweis fur die Z-s-2-Konformation 
bei - 80'C sind zwei NH-Signale bei 5.6 und 9.14 ppm (H-Briicken-Proton). Die Kopplung mit 
dem Vinyl-Proton kann vermutlich wegen des ''N-Quadrupols nicht aufgelast werden. Dudrk 
und Hoiin" beschreiben fiir die NH,-Protonen im Z-s-Z-4-Amino-3-pentcn-2-on das gleiche 
Verhalten. 

Abb. l b  zeigt ein 'H-NMR-Spektrum von 3-Amino-2-isopropylacrolein bei 30 'C in [DJ- 
Aceton. Man erkennt, dal? die E-Form fast vollstlndig vorliegt, wobei fur das Aldehydsignal eine 
4J-Kopplung mit dem Isopropyl-H von 1 Hz aufgelost werden kann. Die Amino-Protonen der 
E-Form sind iquivalent; entsprechend spaltet das Vinyl-Proton in ein Triplett auf ( J  = 11 Hz). 
Die Rotameren E-s-Z 3 und E-s-E 4 lassen sich im 'H-Spektrum nicht unterscheiden. Entweder 
ist die Rotationsenergiebarriere so klein, dan die Aldehydgruppe frei dreht, oder es liegt nur eines 
der beiden Rotameren vor. IR-Untersuchungen an Enaminoketonen mit sekundlrer Amino- 
gruppe legen fur diese Verbindungen ein Gleichgewicht zwischen E-s-Z- und E-s-E-Rotameren 
nahe I").  Eine Langzeitmessung des 3-Amino-2-isopropylacroleins in CDCI, erlaubte uns schlien- 
lich auch die Aufnahme der "C-Verschiebungen fur beide Konfigurationen. Die Werte sind an 
den Formeln 1 und 3 vermerkt. Typisch verschiebt sich das Aldehyd-C-Atom der Z-s-Z Form nach 
tieferem Feld, da es durch die Wasserstoffbriicke entschirmt wird. lm gekoppelten Spektrum 
zeigte sich, dal? die sonst charakteristischen Unterschiede der 3J-Kopplung zwischen Aldehyd-C 
und Vinyl-H mit 7.9 Hz fiir die Z-  und 7.3 Hz fur die E-Form bei den Aminoacroleinen ausbleiben. 

Ethoxy acroleine 
Vergleicht man die NMR-Daten der 3-Ethoxyacroleine mit denen der 3-Aminoacroleine, so 

laRt sich feststellen, dal? die Ethoxyacrolcine in CDC1, nur in der E-Form 5 vorliegen. 
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Beweis dafiir sind die mit 12 Hz gleich groRen 'H-Vinylkopplungskonstanten im in 2-Stellung 
unsubstituierten E-3-Aminoacrolein und 3-Ethoxyacrolein, sowie das Ausbleiben einer Allyl- 
kopplung in den 2-Alkyl-3-ethoxyacroleinen. Selbst bei - 1OO'C zeigt das Isopropylderivat 
keine Z-Konfiguration. Da die 'H- und I3C-NMR-Daten der Ethoxyacroleine im Gegensatz 
zu denen der Aminoacroleine" ' I )  bisher nicht bekannt sind, u. a. jedoch sehr deutlich den 
- M-Effekt der Carbonyl- und den - I-Effekt der Ethoxy-Gruppe auf den Alken-Kohlenstoff 
C-3 ( 6 ~  = 168 - 171) widerspiegeln, haben wir sie in Tab. 1 a und 1 b zusammengefaRt. 

Tab 1 NMR-Daten der 3-Ethoxyacroleine 5 in CDCI,, 25- 50 Vol -YO, 30 C 
a) '3C-Verschiebungen. htpprn] gegen TMS, 20 115 MHz 

R =  C-l  C-2 C-3 C-4 C-5 C-a C-b C-c C-d C-e 

191.5 110.3 
(4 (4 
191.8 119.9 
(d, 168.9) (s) 
191.5 126.2 
(d) (4 
191.8 124.6 
(dl (S) 
191.6 129.3 
(4 (4 
191.7 124.85 
(4 (S) 
191.6 1249  
(4 (S)  

170 85 

168 4 
(d, I74 8) 
168 3 
(4 
168 8 
(4 
168 7 
(d) 
168 45 
(4 
168 5 
(4 

(4 
67.15 14.35 

71.1 15.3 6.3 
(t. 145.5) (9. 127.25)(q, 126.3) 
71.1 15.3 14.95 12.7 

71.15 15.35 23.5 21.3 13.9 

71.3 15.3 23.3 20.2 

71.1 15.3 30.3 22.6 21.3 13.8 

71.1 15.35 31.8 27.8 22.5 21.5 14.05 

(t) (4) 

(t) (9) ( t )  (4) 

(0  (4) (t) (t) (4) 

(t) (9) (t) (4) 

(t) (9) (t) (t) (t) (9) 

( t )  (4) I t )  (1) (t) (t) Iq) 

b) 'H-Verschiebungen, GLppm] gegen TMS, 90.00 MHz 

R =. I-H 2-H 3-H 4-H 5-H H-a H-b H-c H-d H-e 

i-C,H, 9.1 

n-C,H, 9.2 

n-C,H, ,  9.2 

(4 

(S) 

(4 

4.05 
(q. 6.6) 
7.0 
(4) 
4.15 
(4) 
4. 15 
(9) 
4.15 
(9) 
4.25 
(4) 
4.15 
(4) 

SchluDbetrachtung 
Die Population der Z-s-Z- bzw. einer E-Konformation fur die 2-Alkyl-3-aminoacroleine zeigt 

eine Losungsmittel- und Temperaturabhingigkeit. In Lbsungsmitteln, die zur Wasserstoff- 
bruckenbildung befihigt sind, liegen sie bei Mefitemperatwen von 30 'C vollstandig in der E-Form 
(bis auf das Isopropylderivat) vor. In unpolaren Losungsmilteln wird auch die Z-s-Z-Form 
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erkennbar, welche durch intramolekulare Wasserstoffbriickcn stabilisiert wird und bei geniigend 
tiefen Temperaturen 100% erreicht. Den entsprechenden 2-Alkyl-3-ethoxyacroleinen fehlt die 
Moglichkeit zur intramolekularen Wasserstoffbruckenbildung. Infolgedessen liegen sic z. B. 
in CD,CI, auch bei - 100°C vollstandig in einer E-Konformation vor. Die Ergebnisse sind im 
Einklang mit fruheren Untersuchungen an B-Amino-vinylketonen ''I sowie 3-Aminocrotonslure- 
estern". fur die ebenfah losungsmittelabhangiges Konformationsverhalten beschrieben 
wurde. Eine Analogie f i r  das unterschiedliche Verhalten von 3-Amino- und 3-Ethoxyacroleinen 
liefert die Untersuchung von Sanchei und Mitarbeitern "), die z. B. den 3-Aminocrotonsaure- 
ethylester in CHCI, vollstlndig in der Z-s-Z-Konformation, den 3-(Dimethylamino)crotonsaure- 
ethylester vollstandig in einer E-Konformation fanden. 

Experimenteller Teil 

Die 'H-NMR-Spektren der 2-Alkyl-3-ethoxyacroleine wurden an einem Varian EM-390 
Spektrometer (90 MHz), die I3C-NMR-Spektren an einem Bruker W P  80-Multikern-NMR- 
Spektrometer (20 MHz) in CDCl, (25 -50Vol.-%) gegen TMS als internen Standard (6-Werte 
in ppm) gemessen. 

Die 'H-Untersuchungen der 2-Alkyl-3-aminoacroleine erfolgten an  einem WH-90-Multikern- 
NMR-GerHt (90MHz) der Firma Bruker. Dieses Gerl t  diente auch zur Aufnahme der Tief- 
temperaturmessungen (G[ppm] gegen TMS). 

Die Darstellung der Z-Alkyi-3-ethoxyacroieine erfolgte analog den Vorschriften von Ruegg 
et al.14J und Breitmuier et al.'). 

Die 3-Aminoacroleine wurden nach den von Breitmaier und Gassenrnann sowie Skoldinow 
beschriebenen Verfahren dargestellt. 
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