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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 '*C-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 ! haben sich als wertvolle Ausgangsverbin-
dungen zur Synthese von Stickstoftheterocyclen erwiesen, z. B. von Pyridinen ?, Pyrimidinen? ?,
Pyrazolen®, Pyrido(2,3-d]pyrimidinen?®, 1H-Pyrazolo[3,4-b]-?, Isoxazolo-*' und Isothiazolo-
[5.4-b]pyridinen®, 1H-Pyrimido[4,5-c]-1,2-diazepinen® sowie Dihydrotetraaza[ 14Jannu-
lenen? 7.

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 méglichen Konformationen
1—4(in Lésung) waren zuniichst trotz Aufnahme von 'H- und '*C-NMR-Spektren nicht m&glich.
Einerseits erhielten wir wegen der 2-Substitution keine Vinylkopplung, die eine Konfigurations-
bestimmung durch 'H-NMR-Spektroskopie erlaubte; andererseits lie die fiir in 2-Stellung
unsubstituierte Derivate mefibare 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 durchgefithrt V. Aus Ldslichkeitsgriinden wurden polare Losungsmittel
wie D,0 und CD,OD verwendet. Die Anwendang der PFT-Technik erlaubte uns jetzt, 'H-Spektren
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der Aminoacroleine in CDCIl,, CCl, oder CD,Cl, aufzunehmen, Ldsungsmittel, in denen die
Verbindungen relativ schwer 16slich sina. Die Spektren zeigten das Vorliegen zweier Isomerer.
Wiihrend die Aminoacroleine mit 2-n-Alkylsubstituenten bei ca. 30°C MeBtemperatur eines der
Isomeren zu 2 — 6% zeigen, erhilt man fiir das 2-Isopropylderivat ein 40:60-Verhiltnis bei 30°C
in CDCl,, wohl eine Folge der relativ groflen sterischen Hinderung durch die Isopropylgruppe
verglichen mit den n-Alkylsubstituenten. Das Isopropylderivat wurde wegen dieser giinstigen
Voraussetzung besonders eingehend untersucht und hier diskutiert.
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Abb. 1. 90-MHz-PFT-'H-NMR-Spektrum von 3-Amino-2-isopropylacrolein
a) in CD,Cl, bei —80°C, b) in [DJAceton bei 30°C
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Bei —80°C beobachtet man in CD,Cl, nur noch die Form, welche bei 30 C zu 40% vorliegt,
und der wir die Z-s-Z-Konformation zuordnen. Wie Abb. 1a zeigt, erhélt man fiir das Aldchyd-
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® fiir Torsionswinkel von 180° erwartet. In der Z-s-Z-Konformation betriigt der
Torsionswinkel jedoch nur 90°; offensichtlich spielen in unserem Falle andere Faktoren eine
entscheidendere Rolle fiir die GroBe der Allylkopplung.

Von Bedeutung fiir dieses Phianomen diirfte eine Polarisierung des Molekiils im Sinne der
Grenzformet 1B sein.
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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 &dulleren Amino-Proton
(J = 7.7 Hz) und Allylkopplung mit dem Aldehyd-Proton. Das Auftreten zweier NH-Kopplungen
schlieB3t eine tautomere Form 1a aus. Ein weiterer sicherer Beweis fiir die Z-s-Z-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 aufgeldst werden. Dudek
und Holm® beschreiben fiir die NH,-Protonen im Z-s-Z-4-Amino-3-penten-2-on das gleiche
Verhalten.

Abb. 1b zeigt ein 'H-NMR-Spektrum von 3-Amino-2-isopropylacrolein bei 30°C in [D,]-
Aceton. Man erkennt, daBl die E-Form fast vollstindig vorliegt, wobei fiir das Aldehydsignal eine
*J-Kopplung mit dem Isopropyl-H von 1 Hz aufgeldst werden kann. Die Amino-Protonen der
E-Form sind #quivalent; 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, daB} die Aldehydgruppe frei dreht, oder es liegt nur eines
der beiden Rotameren vor. IR-Untersuchungen an Enaminoketonen mit sekundidrer Amino-
gruppe legen fiir diese Verbindungen ein Gleichgewicht zwischen E-s-Z- und E-s-E-Rotameren
nahe '?. Eine Langzeitmessung des 3-Amino-2-isopropylacroleins in CDCl; erlaubte uns schlieB-
lich auch die Aufnahme der '*C-Verschiebungen fiir 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. Im gekoppelten Spektrum
zeigte sich, daB die sonst charakteristischen Unterschiede der *J-Kopplung zwischen Aldehyd-C
und Vinyl-H mit 7.9 Hz fiir die Z- und 7.3 Hz fiir die E-Form bei den Aminoacroleinen ausbleiben.

Ethoxyacroleine

Vergleicht man die NMR-Daten der 3-Ethoxyacroleine mit denen der 3-Aminoacroleine, so
1aBt sich feststellen, dal} die Ethoxyacroleine in CDCl, nur in der E-Form 5 vorliegen.
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Beweis dafiir sind die mit 12 Hz gleich groBen '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 —100°C zeigt das Isopropylderivat
keine Z-Konfiguration. Da die 'H- und '*C-NMR-Daten der Ethoxyacroleine im Gegensatz
zu denen der Aminoacroleine! 'V 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 (8¢ = 168 — 171) widerspiegeln, haben wir sie in Tab. 1a und 1b zusammengefalt.

Tab. 1. NMR-Daten der 3-Ethoxyacroleine 5 in CDCl;, 25— 50 Vol.-%, 30°C
a) 1*C-Verschiebungen, 8{ ppm] gegen TMS, 20.115 MHz

R= C-1 c2 c3 C-4 C5 Ca Cb Cec Cd Ce
H 191.5 1103 17085 6775  14.35
d (d) (d) (t) (q)
CH, 191.8 1199 1684 711 15.3 6.3
(d, 168.9) (s) (d, 174.8) (1, 145.5) (q, 127.25)(q. 126.3)
C,H, 1915 1262 1683 701 15.3 1495 127
(d) (s) (d) (1) (q) (t) (q)
n-C,H, 1918 1246 1688 7115 1535 235 213 139
(d) (s) (d) (t) (q) (t) (v (q)
i-C,H, 1916 1293 1687 713 153 233 202
(d( (s) (d) () (q) (t) (q)
nC,H, 1917 12485 16845 711 153 303 226 213 138
(d) (s) (d) (1) (q) () () (1) (q)
n-C.H,, 191.6 1249 1685 711 1535 318 278 225 215 1405
(d) (s) (d) (t) q) (t) (t) (t) {t) (q)

b) *H-Verschiebungen, 8[ ppm] gegen TMS, 90.00 MHz

R= 1-H 2-H 3-H 4-H 5-H H-a H-b Hc H-d H-e
H 9.35 5.55 75 4.05 1.4
(d, 8) (d,d,8,12) (d, 12)  {q.6.6) (L, 6.6)
CH, 9.25 415 7.0 1.4 1.65
(s) (s) (q) (t) (s)
C,H, 9.2 6.95 4.15 1.4 22 1.15
(s) (s) (q) (t) (q) ()
n-C,H, 9.2 7.0 415 1.4 22 1.4 09
(s) (s) (a) (t) (t) (m) (1)
i-C,H, 9.1 6.9 415 1.4 2.9 1.1
(s) () (q) {t) (h) (d)
n-C,H, 92 6.95 4.15 1.4 22 13-0.8
(s) (s) (q) (q) (m) (m)
n-CsH,, 92 6.95 4.15 1.4 22 1.4-0.8
(s) (s) (q) (q) (1) (m)
SchluBbetrachtung

Die Population der Z-s-Z- bzw. einer E-Konformation fiir die 2-Alkyl-3-aminoacroleine zeigt
eine Losungsmittel- und Temperaturabhidngigkeit. In Losungsmitteln, die zur Wasserstoff-
briickenbildung befihigt sind, liegen sie bei Mefltemperaturen von 30°C vollstindig in der E-Form
(bis auf das Isopropylderivat) vor. In unpolaren Ldsungsmitteln wird auch die Z-s-Z-Form
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erkennbar, welche durch intramolekulare Wasserstoffbriicken stabilisiert wird und bei gentigend
tiefen Temperaturen 100% erreicht. Den entsprechenden 2-Alkyl-3-ethoxyacroleinen fehlt die
Moglichkeit zur intramolekularen Wasserstoffbriickenbildung. Infolgedessen liegen sie z. B.
in CD,Cl, auch bei —100°C volistidndig in einer E-Konformation vor, Die Ergebnisse sind im
Einklang mit fritheren Untersuchungen an B-Amino-vinylketonen'? sowie 3-Aminocrotonsiure-
estern'? '3 fiir die ebenfalls 15sungsmittelabhiingiges Konformationsverhalten beschrieben
wurde. Eine Analogie fiir das unterschiedliche Verhalten von 3-Amino- und 3-Ethoxyacroleinen
liefert die Untersuchung von Sanchez und Mitarbeitern'?, die z. B. den 3-Aminocrotonsiure-
ethylester in CHCl; vollstindig in der Z-s-Z-Konformation, den 3-(Dimethylamino)crotonsiure-
ethylester vollstdndig 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 !3C-NMR-Spektren an einem Bruker WP 80-Multikern-NMR-
Spektrometer (20 MHz) in CDCIl; (2550 Vol.-%) gegen TMS als internen Standard (3-Werte
in ppm) gemessen.

Die 'H-Untersuchungen der 2-Alkyl-3-aminoacroleine erfolgten an einem WH-90-Multikern-
NMR-Gerdt (90 MHz) der Firma Bruker. Dieses Gerit diente auch zur Aufnahme der Tief-
temperaturmessungen (3] ppm] gegen TMS).

Die Darstellung der 2-Alkyl-3-ethoxyacroleine erfolgte analog den Vorschriften von Ruegg
et al.!¥ und Breitmaier et al.?.

Die 3-Aminoacroleine wurden nach den von Breitmaier und Gassenmann® sowie Skoldinow '
beschriebenen Verfahren dargestelit.

Literatur

U E. Breitmaier und S. Gassenmann, Chem. Ber. 104, 665 (1971).
2 Ubersicht: E. Stark, K. H. Spohn, C. Skétsch, H. Pech, J. Haufel, G. Bouchon und E. Breitmaier,
Chem.-Ztg. 101, 161 (1977).
3 R. Kruse und E. Breitmaier, Chem.-Ztg. 101, 305 (1977).
4 C. Skétsch, 1. Kohimeyer und E. Breitmaier, Synthesis 1979, 449.
5 C. Skétsch und E. Breitmaier, Synthesis 1979, 370.
6 K. Waid und E. Breitmaier, Synthesis 1978, 748,
1. Kohlmeyer, E. Lorch, G. Bauer und E. Breitmaier, Chem. Ber. 111, 2919 (1978).
9'S. Sternhell, Rev. Pure Appl. Chem. 14, 15 (1964).
% G. 0. Dudek und R. M. Holm, J. Am. Chem. Soc. 83, 1099 (1961).
19 J, Dabrowski und U. Dabrowska, Chem. Ber. 101, 3392 (1968).
YD C. Skétsch, G. Haffmanns und E. Breitmaier, Chem. Ber. 110, 2972 (1977).
12 A. G. Sanchez, M. T. Aldave und U. Scheidegger, J. Chem. Soc. C 1968, 2570.
'3 4. G. Sanchez und A. M. Valle, J. Chem. Soc. B 1971, 2330.
19 R. Ruegg, H. Lindlar, M. Montavon, G. Sarvey, S. T Schaeren, U. Schwieter und O. Isler, Helv.
Chim. Acta 42, 844 und 859 (1959).
15 A. P. Skoldinow, T V. Protopowa und V. T. Klimko, USSR-Pat. 136351, (14. Mirz 1961) [Chem.
Abstr. 56, P 3359 (1962)].

[285/79]





