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NMR Iavestigatiolts on the Strocture of Substituted %Amino- 
acrylic Esters 
3-Amino-2-cyano-3-methoxyacrylate 1 and 3-amino-3-chloro- 
2-cyanoacrylate 2 exist in the E configuration ( la ,  Za), which is 
stabilized by intramolecular hydrogen bonds. tJ( '5N, 'H)-~~~- 
pling constants give no evidence for an equilibrium between 
enamine- ( la ,  2a) and imino semiacetal (1 b, 2b) tautomers. 

Die bei der Addition von Alkoholen, Mercaptanen und Halo- 
genwasserstoffsauren an Dicyanessigester entstehenden Addukte ' )  

konnen als E,Z-Stereoisomere vorliegen. Der stabilisierende EinfluB 
von intramolekularen H-Brucken einerseits sowie die weitaus bes- 
seren Donoreigenschaften der C02CH3-Gruppe gegenuber der CN- 
Gruppe andererseits sollten, im Gegensatz zu den 2-Acetyl-3- 
arninoacrylsaureestern 2i, jeweils nur  ein Isomeres begunstigen. Dies 
ist im Falle der vorliegenden Verbindungen die E-Form, wie aus 
den NMR-Spektren hervorgeht. 

In den 'H-NMR-Spektren aller ROH-, RSH- und HX-Additions- 
verbindungen beobachtet man bei Raumtemperatur als Folge einer 
eingeschrankten freien Drehbarkeit um die C(3)- N-Bindung stets 
zwei getrennte Signale fur die NH2-Protonen. Diese tauschen in 
einer langsamen Isomerisierung untereinander aus, wie NOE- und 
Austauschdifferenzspektroskopie zeigen (Abb. I), und konnen 
durch Temperaturerhohung zur Koaleszenz gebracht werden. Bei- 
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Abb. 1. 250-MHz-'H-NMR-Spektren von l a  in [D,]DMSO: 
a) Grundspektrum; NOE-Differenzspektren nach Einstrahlung bei 

b) OCH3-C(3), c) OCH3-C(l), d) NHA, e) NHB 

*) Neue Adresse: Univerza E. Kardelj Ljubljana, VTOZD Far- 
macija, ASkerEeva 9, Y U-61OOO Ljubljana, Jugoslawien. 

spielsweise wurde fur l a  eine Koaleszenztemperatur von T, = 
323 K in [D,]DMSO ermittelt. 

Man beobachtet eine Sgttigung von NH, und NHb sowohl bei 
Einstrahlung beim NH,- als auch beim NHb-Signal. AuBerdem tre- 
ten erwartungsgcmaB Kern-Overhauser-Effekte an NH, und NHb 
bei Einstrahlung in das C(3)-OCH3-Signal auf, was cbenso die 
Rotation urn die C(3)-N-Bindung belegt und gerade im aproti- 
schen Medium ([D6]DMS0, Abwesenheit von sauren und basi- 
schen Katalysatoren) als Beweis fur das Vorliegen der beschriebe- 
nen Verbindung in der Enaminester-Form 1 a bzw. 2a und nicht in 
der Iminokcten-Halbacetal-Form 1 b bzw. 2 b angesehen werden 
kann. 
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Fur das Tautomer l a  sprechen auch die an dieser Verbindung 
in [D,]DMSO exemplarisch durchgefuhrten "N-NMR-Messun- 
gen. Im unentkoppelten "N-NMR-Spektrum erscheint bei 6 = 
-285 ein Triplett mit 'J("N,Ha) = 'J(lSN,Hb) = 91.2 Hz fur die 
NH?-Gruppe (Abb. 2). Dies zeigt, wie auch die inverse 2D-'H,''N- 
Verschiebungskorrelation (Abb. 3), daB die beiden austauschenden, 
magnetisch nichtaquivalenten Protonen an das gleiche N-Atom ge-. 
bunden sind. Eine rasche Aquilibrierung zwischen beiden Tauto- 
meren mit einer nennenswerten Beteiligung der OH-Form ist - 
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Abb. 2. Protonengekoppeltes 50.689-MHz-"N-NMR-Spektrum 
von 1 a in [DJDMSO (Ausschnitt) 
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Abb. 3. Invers korreliertcs 'H,"N-NMR-Spektrum (500 MHz) von 
1 a in [D,]DMSO (heteronukleare Verschiebungskorrelation) 

zumindest in [D6]DMS0 - nicht anzunehmen, da die "N,'H- 
Kopplung typisch ist fur vinyloge Siureamide ohne Austausch zwi- 
schen NH und OH". Fur Imine ist der Betrag der lJ(tSN,iH)-Kopp- 
lungskonstanten wesentlich kleiner (ca. 51 Hz)? Damit scheidet die 
Iminoketen-Halbacetal-Form 1 b als mogliche Struktur aus. Die 
Ursache fur die gleich groDen Betrlge der Kopplungskonstanten 
diirfte in dem gegenseitigen Austausch der chemischen Umgebung 
von Ha und Hb liegen (behinderte Rotation um die C(3)-N-Bin- 
dung), jedoch konnte dies auch zufllliger Natur sein 5! Fur Enamine 
lhnlicher Struktur wurden vergleichbare 'J('5N,'H)-Kopplungs- 
konstanten gefunden 'j. Die "N-chemische Verschiebung der CN- 
Gruppe in 1 a betragt 6 = - 118.3. 

Wir danken der BASF Aktietiyesell.schaft. dem Verband der Che- 
mischen Industrie - Fonds der Chemie, der Volk.swayenstifiuny so- 
wie der Deutschen Forschungsyenieinschuft fur besondere Unter- 
stutzung unserer Untersuchungen, Herrn G .  Beutel sowie Frau G. 
Baumanri fur 'H- und "C-NMR-Spektren, den Herren H .  Rudy. P. 
Weyrich und G .  Beutel fur Massenspektren und Elementaranalysen, 

Dieses Heft wurde am 5. September 1988 ausgegeben, 

der Buyer AG und der Hoechst AG fur die Lieferung von Chemi- 
kalicn. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR-Spekrren: WM 250 der Fa. Bruker Analytische MeD- 

tcchnik GmbH, Karlsruhe. Vor Messung der NOE-Differenzspek- 
tren wurde N2 durch die Probe geleitet. Es wurden pro Experiment 
alternierend 20 On- und 20 Off-Resonanzspektren zu je 120 Scans 
aufgenommen. Relaxationsdelay 1 s, Einstrahlzeit 3 s, Entkoppler- 
leistung 50 dB unter 0.2 W, 16 K Datenpunkte. Die Differenzspek- 
tren wurden durch Subtraktion der On- und Off-Resonanz-F1Ds 
und anschlieDende Fouriertransformation erhalten. 

"N-NMR-Spektren: AM 500 der Fa. Bruker Analytische Me- 

a)  'H-entkoppelt: MeDfrequenz 50.629 MHz, 5-mm-Probenkopf, 
Probenkonzentration 160 mg/0.65 ml [D6]DMS0, inverse gated 
decoupling, Relaxationsdelay 1.5 s, Acquisitionszeit 0.328 s, Sweep- 
wcite 25000 Hz, Pulswinkel 15.5 ps (907, 4000 Scans. Die Kali- 
brierung der "N-chemischen Verschiebungen erfolgte durch Mes- 
sung der Absolutfrequenzwerte. Als Referenz diente die Rcsonanz- 
frequenz von Formamid in [D,]DMSO (90proz. Losung). Die 
Werte sind bczogen auf eine wlBrige NaN0,-Losung als.Standard. 

b) 'H-gekoppelt: MeDfrequenz 50.698 MHz, gleiche Probe wie 
bei a), Relaxationsdelay 2.0 s, Acquisitionszeit 1.36 s, Spektren- 
breite 6024 Hz, 16 K/32 K-Datenpunkte, digitale Auflosung 
0.368 Hz/Pt., Pulswinkel: 12.0 ps (70'), 1600 Scans. 

c) Inverse 2 D-iH,t5N-Verschiebungskorrelation ohne Entkopp- 
lung: BIRD-Pulssequenz6', 1/2 J = 5.56 ms, 128 Experimente zu 32 
Scans, 4 Dummy-Scans, Datenmatrix 1 K x 256 w mit Zerofilling 
in F 1, Sweepweite in F 1 500 Hz, Sweepweite in F 2  1000 Hz. Vor 
der Fourier-Transformation wurde in beiden Dimensionen mit ei- 
ner um rr/3 verschobenen Sinus-Glockenkurve multipliziert. 

Dtechnik GmbH, Karlsruhe. 
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