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86. Die Addition von Nucleophilen an Alkinderivate 
mit Push-pull- Gruppenl) 

V O I ~  Andreas Niederhauser, Alfred Frey2) und Markus Neuenschwander 
Institut fur Organische Chcmie der Universitat, 3000 Bern 9, Erlachstrasse 9 a  

(30. I. 73) 

Szinzinary, The preparative aspects of the addition of nuclcophilcs to alkyne-derivatives 
having both push- and pull-groups (1) arc discussed: The addition 0 1  primary and secondary 
amincs as well of aliphatic alcohols to the alkyne-derivativcs 1 in most cascs predominantly yields 
t h c  Michael-adducts 2-10. The inip~rtance of a side-rcaction consisting in an addition of aniincs 
t o  C(2) of thc alkynz-derivatives 1 incrcascs in the serics 1 c < 1 b < 1 a and is controlled by 
stereoelectronic effects. The spectroscopic propcrtics of thc compounds 2-10 are given. 

Einleitung. - Alkinderivate niit Elektronendonator- (Push-) und Elektronen- 
akzeptorgruppen (Pull-gruppen) des Typs 1 sind aus den entsprechenden Alkenen 
durch Bromierung und Eliminierung von HBr niit guten Ausbeuten zuganglich [2] 
Ihre Reaktionsbereitschaft gegeniiber Cycloadditionspartnern, Elektrophilen und 
Nucleophilen ist glcichermassen ausgcpragt [5]. So erhalt man mit BF,/Phenol [3]  
bzw. HBF, [6] iiber Cyclobuten-cyaninsalze Push-pull-Cyclobutadiene, .die sich 
ihrerseits durch eine liohe Reaktivitat auszeichnen 171 und u.a. zu Cyclooctatetraenen 
dimerisieren [6]. Die Addition von Halogenwasserstoffsauren und Essigsaure fulirt 
zu Michael-Addukten, die sich selir leicht zu 3-Halogen- bzw. 3-Acetoxy-acrylsaure- 
dimethylamiden (li=H) bzw. den entsprechend substituierten Crotonsaureamiden 
(R=CH,) umlagern lassen [l] [8] [9]. Im Zusamnienhang mit dieser iiberraschend 
leicht eintretenden Folgereaktion haben wir auch die Unisctzung von Nucleophilen 
mit den Alkinderivaten 1 untersucht, wobei Angaben uber die praparative Anwen- 
dungsbreite, den sterischen Verlauf sowie den Meclianismus [lo] der Additjon in- 
teressierten. 

Michael-Addition von Aminen und Alkoholen. ~ Die Alkinderivate la, b, c 
reagieren init Aminen und Alkoliolen nieist uberwiegend im Sinne einer Michael- 
Addition, wobei beim Einsatz konzentrierter Losungen der Edukte bei Aminen 

l) 
2)  Lizentiatsarbcit, .Bern (1972). 
3, 

4. Mitt. ubcr substituierte Aminoacrylderiv-ate. 3. Mitt. sichc [l]. 

Spatere Synthcscn, vgl. [3j [4]. 
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innerhalb einiger Stunden bei Raumtemperatur vollstandige Umsetzung eintritt. 
Dagegen sind fur Alkohole energischere Redingungen (Erhitzen am Riickfluss, 
Katalyse mit Kalium-t-butylat) erforderlich. 

Die anfallenden Addukte 2-10 konnen nach einfacher Reinigung mit zumeist 
guten bis sehr guten Ausbeuten isoliert werden. Mittlere Ausbeuten werden dann 
erhalten, wenn die Addition des Nucleophils an C(2) des Acrylsystems als Konkur- 
renzreaktion starker auftritt (siehe weiter unten). 

3 
(cH~)~N-C=C-C-R + HX - 

1 

Nr Nr 

2 11 

3 EN 12 

4 (CH312 N 13 

5 (C2H5)2 N 14 

6 CH?-NH 15 

16 

8 NH2 17 

9 C H y O  

10 C2Hg-O 

4) Die Konforniation der Carbonylgruppe wird fur die H-uberbruckten Verbindungen 6-8 
spcktroskopisch bcwicsen; sie ist fur allc andern Vcrbindungen 2--5 und 9-14 willkiirlich 
gczcichnet. NMR.-Tieftemperaturexperimente von 4a in CDCI, ( - 50") zeigen ein Gemisch 

transoidcr Anordnung von Aldehyd- und Vinylproton ( J  = 8,5 Hz) zu S8yo, B mit cisoidcr 
Anordnung ( J  = 3,7 Hz) zu 12% vorliegt. Dementsprechend ist die Kopplungskonstante bei 
rascher Rotation (37") mit 8,3 Hz in CDCI, relativ gross, dagegen in CCI, bei grosserer Popu- 
lation von B mit 5,5 Hz wesentlich kleiner. 
Die Kontrolle der Addition im NMR.-Spektrum (0 bis 37") zeigt, dass primar Z/E-Gemische 
anfallen. Nach wenigen Stunden (20') sind im Gleichgewicht nur die 2-konfigurierten Ver- 
bindungen 13-17 erkennbar. 

5 )  

60 
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Spektroskopisclie Untersucliungen zeigen, dass die Addukte primarer Amine an 
die Alkinderivate 1 in unpolaren Losungsniitteln ausschliesslich in derjenigen Kon- 
figuration vorliegcn, welche cine Wasserstoff briicke zur Carbonylgruppe ermoglicht 
(siehe weiter unten). Bei oberflachlicher Ectrachtung der bci 37" registrierten NMR.- 
Spektren der Addukte sekundarer Aniine konnte man folgern, dass stets nur ein 
Isomeres vorliege, wahrend sich die entsprcchcnden Dialkylamino-dimethylarnino- 
acrylsiiureester spektroskopisch deutlich als czs/tmns-Isomerengeniische zu erkennen 
geben. Diese scheinbare Diskrepanz wird durch Tieftemperatur-NMR.-Spektren ge- 
klart, die zeigen, dass auch die Verbindungen 2 a ~ 5 a und 2 b-5 b zunieist ails Gleich- 
gewichtsgemischcn beidcr geoinetrischer Isomer-en bestehrtn G, : Aus den Koaleszenz- 
teniperaturen der Tieftemperatur-NRIR.-Spektren lnsscii sicli fr& Aktivierungs- 
enthalpien fur die Rotation uni die C-C-Rindung von 14,4 (4a), 12,8 (4b) und 21,9 
kcal/mol (4c) ermitteln. Diese Werte belegcn, dass kein Einblick in den sterischen 
Verlauf der Addition von Aminen an Alkinderivate mit Push-pull-Cr uppen gewonnen 
werden kann 7) .  

2 8 3  
! 

Parallelreaktionen. -- Walirend I)imetliylaniiiio-propiols~ure-methylester (lc) 
Nucleophile ausschliesslicli an C ( 3 )  addiert, machen sich bei 4-Dimethylaminobut-3- 
in-2-on (lb) und Dimethylamino-propinal (la) Nebenprodukte bemerkbar, die sich 
von den Michael-Addukten spektroskopiscli deutlich unterscheiden : Das NMR.- 
Spektrurn von 3-Dimethylamino-3-inethyla1niii~-~~r~~pe1ial (Fig. l a )  enthalt das Du- 

6 )  

7, 

Die Lage dcs Glcichgcwichts kann prinzipicll durch Iicrn-Overhuusev-NMR.-Messungen bei 
tiefcr Temperatur festgelegt xvcrdcn. 
Dagegen kann cler sterisclic Verlaui dcr Addition von Aminen an Acctylen-dicarbonsaurecstcr 
und Mopiolsaureester bei schonender Aufarbcitung der Xddukte geklart werden [ll]. 
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blett des Aldehyd-Protons bei 8,65 ppm ( J  = 3,5 Hz), das Dublett des Vinyl-Protons 
bei hohem Feld (4,36 ppm), wahrend sic11 die Fixierung der sekundaren Aminogruppe 
durch eine Wasserstoffbrucke an der tiefen Lage des H-N-Signals bei 9,9 ppm er- 
kennen lasst. - Im NMR.-Spektrum des Nebenprodukts (Fig. lb) liegt ein Singulett 
(1H) in1 Bereich der Aldehyd-Protonen (8,56 ppm), ein Singulett (1H) bei 6,oO ppm, 
sowie das Singulett eines leicht gegen Deuterium austauschbaren Protons bei 2,S7 
ppm. Lage und Multiplizitat der Signale sind in guter Ubereinstimmung mit 3-Di- 
methylamino-2-methylamino-propenal (15 a), wobei die Konfiguration durch Kern- 
Overhauser-Experimente angezeigt wird *). Diese Befunde werden durch analytische 
und weitere spektroskopische Messungen bestatigt. 

Tabelle 1. Ausmass der Konkurrenzreaktion bei der Additior, von Aminen an die Alkinderivate 1 9, 

in Tetrahydrofurunlo) 11) 

Alkindcrivat Amin % 2-8 yo 11-17 

9 
(CHJ2N-C= C-C-H 

(1 a) 
CH3>CH-NH, 
CH3 

12 

34 

52 
70 
86 

92 

100 

88 

66 

48 
30 
14 

8 

0 

9 
(CH3),N-Ce C-C-CH, 

(1 b) 

NH, 

CH3 
CH3>CH-NH, 

11) 

74 

11) 

26 

76 24 
89 11 
94 6 

ca. 98 ca. 2 

100 0 

Tabelle 1 macht deutlich, dass sich Amine in der Reihe lc9) < lb < la zuneh- 
mend an C ( 2 )  des Alkinderivates 1 addieren. Die Nebenreaktion nimmt in der Reihe 

Wahrend Restrahlung mit dcr Frequcnz dcr NH(CH,)-Gruppe zu keiner Erhohung der SignaI- 
intensitat dcs Vinylprotons fiihrt, ergibt sich bei der Dcstralilung mit der Frequenz dcs 
Aldehyd-Protons cin Kern-Overhauser-Effekt von rund ZOyo. 
Xmine addieren sich an Dimethylamino-propiolsaure-methylester (lc) innerhalb der NMR.- 
Genauigkeit ausschliesslich an C(3). 
Eine Losung von 5 Aqu. Amin und 1 Aqu. 1 in Thf wurde bis zum vollstandigen Umsatz bei 
20" gchaltcn und nach Abziehen des Losungsmittels NMR.-spektroskopisch analysiert. 
Schwankungen des Produktverhaltnisses sind auf die unterschiedliche Stabilitat der Reak- 
tionsprodukte bei langen Reaktionsdauern oder auf Anderungen der SolvenspolariVat zu- 
riickzufahren. D a  die Addition von NH, an l b  selbst bei 50" nur langsam ablluft, konnte 
das Produktverhaltnis nicht bestimmt werden. 

O) 

lo) 

11) 
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Ammoniak > primares Amin > sekundares Amin an Redeutung ab. Das Verhaltnis 
der beiden Addukte wird durch Variation des Amin-Uberschusses praktisch nicht 
verandert und bleibt walirmd des Verlaufs dcr Addition konstant, Kinetische NMR.- 
Messungen ergeben fur die Addition von Isopropylamin an Dimethylamino-propinal, 
dass die Abnahme von l a  einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung folgt . 
Tabelle 2 zeigt schliesslich, dass das Produktverhaltnis erheblich von der Polaritat 
des Losungsmittels abhangig ist. 

Tabelle 2. Produktverhaltnzs an A bhangagkeat vain Loszingsinzttel 

Alkinderivat Amin Ldsungsmittcl % ( 5 4  % (144 
bzw. (7a) bzw. (16a) 

Benzol 43 
l a  Tetrahydrofuran 70 

Acetonitril 85 

tH3>CH-NH, Benzol 24 
la CH3 Tctrahydrofuran 34 

Acetonitril 70 

Q 

(? 

(CH,) ,N-C = C-C-€1 (C,H,) ,NH 

(CH,),N-C E C-C-FI 

57 
30 
15 

76 
66 
30 

Diese Befunde lassen den Schluss zu, dass Amine bei der Addition an Alkinderivate 
mit Push-pull-Gruppen in einer Parallelreaktion zweiter Ordnung12) entweder an C(2) 
oder an C(3) des Alkinderivates 1 addiert werden kiinnen, wobei in den meisten FBllen 
die Michael-Addition vorherrscht. Die Zunahme des Michael-Addukts in der Reihe 
Ammoniak < primares Amin < sekundares Amin entspricht der zunehmenden 
Nucleophilie des Agens. Die Reihe der sekundaren Amine lasst vermuten, dass mit 
zunehmender Raumbeanspruchung des Amins die Addition an C(2) begunstigt 
wird 13). 

Wenn man bedenkt, dass die Geschwindigkeit der Aziridin-Addition an C(3) voii 
lc zu lb zu la deutlich zuninimt [lo], so iiberrascht der in derselben Reihe steigende 
Anteil der Addukte 11 bis 17. Die Ergebnisse konnen dann erklart werden, wenn 
ausser elektronischen auch sterische Effekte massgebend sind : Demnacli tritt bei 
gleicher Grosse der Dimetliylaminogruppe und der carbonyllialtigen Funktion 
(z.B. lc) entsprechend der unterschiedlichen Ladungsordnung der Stellungen C(2) 
und C(3) iiberwiegend Michael-Addition ein. illit Abnahme der Grosse der carbonyl- 
haltigen Funktion von lc zu la wird die Addition an C ( 2 )  zunehniend gunstiger, so 
dass nur noch starke Nucleopliile kleiner Raumbeanspruchung iiberwiegend Michael- 
Addition eingehen. 

Zusammenfassend musste die Reaktion von voluminosen und/oder schwachen 
Nucleophilen an Alkinderivate 1 mit kleiner Pull-Gruppe am meisten (( anti-Michael- 
Addukt )) liefern. Dies deckt sich mit unsern Ergebnissen13). 

Spektroskopische Eigenschaften der Michael-Addukte 2-8 .  (Tab. 3 & 4). - 
In  den NMR.- Spektren macht sich der Einfluss der beiden Aminogruppen an C(3)  

1,) 

13) 

Dic .4ddition von Aziridin an 1 a, 1 b und lc gchorcht eineni Geschwindigkeitsgesetz zweiter 
Ordnung [lo]. 
Die bishcrigen experimentellen Befunde fiir die Amin-hddition an C ( 2 )  erlauben keine ein- 
deutige Festlegung des .4dditionsmechanismus. 
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Tabellc 3. Daten der 3-DiaZkylamino-3-dinzethylanai1ao-acrylderavate 2-5l4) 

Vcrbindung Ausb. NMR. (CDCl,) IR. (CCla) UV. (CH,Cl,) 
% 0 (PPm) 1800-1490 cm-1 Amax (nm) : E 

90 9,13/d ( J  = 8)/1H 1625 ( s )  255 6800 
4,41/d ( J  = 8)/1H 1545 ( s )  305 21800 

2,93/s/6H 
1,65/m/6H 

(CK&N ON>C=CH-C-H 9 
3,3/bnz/4H 1500 (s) 

2a 

1623 (s)  254 5900 
1535 ( s )  sh 308 22300 
1495 ( s )  

94 3,96/s+ 3,91/s/lH 
3,56/s/3 H 
3,l/bm/4 H 
2,83/s+ 2,79/s/6H 
1,6/bnz/6H 

(CH3I2N, 9 
,C=CH-C-OCH3 

0" 2c 

95 9,69/d ( J  = 8,3)/1 H s 4,77/d ( J  = 8,3)/1H (CH3)2N, 
,C=CH-C-H 

,N 3,04/s/6H 
U 3a 

. .  
2,40/s/4H 

1680 (s) 250 9700 
1560 (s) 286 20800 
1500 (m) 

1625 ( s )  228 6700 
1555 (s)  303 26000 
1530 (s)  sh 

1640 (s)  243 4600 
1525 (s) 305 26500 

2,04/s/3 H 

97 4,32/s/1 H 1692 (s) 282 21100 
3,62/s/3 H 1565 (s)  
2,92/s/6H 

7 Y 3 c  2,33/s/4H 

(CH312N'C=CH-C-CCH3 Q 

52 8,95/d ( J  = 5,5)/1H 1625 (s) 252 6450 
4,19/d ( J  = 5,5)/1H 1545 (m) 304 24600 

(CH 1 N R 
(C H ~ ) ~  N' 2,88/s/12H 1510 (s)  

(CH ) N FI 

3 2 \C=CH-C-H 

4a 
86 4,43/s/1 H 1622 (s)  252 7250 

2,82/s/12H 1525 ( s )  sh 307 21300 )C=CH-C-CH3 
(CH3)2N 4b 1,98/s/3H 1508 ( s )  

98 3,95/s/1 H 1677 (s) 246 7150 
(CH 1 3 3,59/s/3 H 1550 (s) 286 19800 

(CH3)2N 4c 2,77/bs) 

N 
>C=CH-C-OCH3 

2L34/bs total 1215 1508 (m-4 

67 9,13/d ( J  = 8,3)/1 H 1625 (s) 257 6900 
(CH 1 N 9 4,50/d ( J  = 8,3)/1EI 1545 (s) 307 23600 

1500 (s) 
3 2  :C=CH-C-H (C2Hg)zN 3,29/4 (.I = 7)/4H 

5a 1,13/t (J = 7)/6H 
2,90/s/6 H 

14) Massenspelrtren vgl. cxp. Teil. 



950 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 3 (1973) - Nr. 86 

87 4,52/s/1 H 1625 (s) 254 6700 
3,20/q ( J  = 7) /4H 1510 (s) sh 309 20400 

1,98/s/3H 

(CH 1 N 51 
‘C=CH-C-CH3 

( c2 H5I2 N’ 2,83/s/6H 1500 (s) 

l , l O / t  ( J  = 7)/6H 
5b 

91 4,07/s+ 3,99/s/1 H 1680 (s) 252 9900 
( C H  1 N 9 3,59/s/3 €1 1550 (s) 288 20420 

‘C=CH-C-OCH3 
3 , 2 2 1 ~  ( J  = 7)} 411 
3.17/p ( J  = 7) 
2,85/s + 2,80/s/6 I1 
1,08/t ( J  = 7)/61I 

1500 (m) (c,H5)2N’ 
5c  

in einer deutlichen Verschiebung der Signale von H-C(2) nach hohem Feld bemerkbar. 
Die Signale liegen fur Aldehyde und Ketone im Bereich von 4,194,.58 ppm, fur Ester 
im Intervall 3,95-4,05 ppml5). Eine Abschatzung der Signallage nach der Regel von 
Simon [12] ist nicht zulassig: die berechneten IVerte liegen durchwegs um 0,5-0,s ppni 
zu hoch. Auch die Signale der Substituenten an der Carbonylgruppe erfahren eine 
Verschiebung nach liohem Feld, die sich naturgemaiss bei Aldeliyden recht stark 
(8,65-9,13 ppm) 14), bei Ketonen (1,87-2,OO ppm) und Estern (3,53-3,62 ppm) schwa- 
cher auswirkt. Ferner interessiert, dass die NMR.-Spektren der Aldehyde und Ketone 
bei 37” infolge geringer C= C-Bindungsordnung j13] die Anwesenheit eines einzigen 
Isomeren vortauschen. Tieftemperaturexperimente zeigen aber, dass die Addukte 
sekundarer Amine meist als &/trans-Gemische vorkonimen. Dagegen liegen die Ad- 
dukte primarer Amine in unpolarem Losungsmittel einheitlich in der Konfiguration 
vor, welche eine N--H.. . O=C-Wasserstoffbrucke ermBglicht. Dies wird durch die tiefe 
Lage des NII-Protons bei 7,7-10,O ppm (Aldehyde und Ketone) bzw. 6,3-7,s ppm 
(Ester)l‘), die kleine Kopplung (J  = 3,5 H z ) ~ )  der cisoiden Aldehyd- bzw. Vinyl- 
protonen von 6 a und 7a, sowie durch Kern-Overhazuer-Expcrimente belegt. 

Der Bereich zwischen 1800 und 1500 cm-l der 1R.- Spektren von 3-Bisdialkyl- 
amino-acrylderivaten enthalt zwei intensive Banden, die den Streckschwingungen des 
stark gekoppelten Enamin-carbonyl-systems zuzuordnen sind. Die Bande hoherer 
Wellenzahl durfte einen grossen Anteil der YC=O enthalten und liegt bei Aldehyden 
und Ketonen bei 1620-1640 cm-l, bei Estern im Rereich von 1677-1692 cm-I. Die 
zweite breite Absorption ist bei Aldehpden und Ketonen oft als Doppelbande erkenn- 
bar und liegt im Bereich von 1495 -1555 cm-I, bci Estern im Intervall 1550-1565 cm-l; 
sie durfte den grosseren Anteil der Enamin-Streckschwingung enthalten [16]. - In den 
1R.-Spektren der Addukte von primaren Aminen an die Alkinderivate 1 macht sich 
die Wasserstoffbrucke im Bereich von 1700-1500 cm-1 in einer Senkung der Wellen- 
zahl der Bande hoherer Frequenz und in einer Erhohung der Wellenzahl der Bande 
niedriger Frequenz bemerkbar. Demzufolge liegen bei Aldeliyden und Ketoncn zwei 
Absorptionen im engen Intervall von 1585-1615 cni-l, waihrend sie nur bei Estern 
deutlich getrennt bei 1645-1660 bzw. 1600-1615 cm- auftreten. 

15) Rei tiefcrem Felcl liegen die Signale dcr Aziridin-Addnktc : Das Signal des L\ldehyd-I-’rotons 
bei 9,69 ppm, die Signale dcr Vinyl-Protoncn bei 1-uncl 4,75 ppni (3a, 3b) hzw. 4,32 ppm (3c). 

“) Ahnliche Systeme vgl. [13--151. 
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Tabcllc 4. Daten der 3-Alkylamavzo- b z w .  3-A mino-3-dimethylamino-acrylderrvate 6-814) 

951 

IR .  (CC1,) 1;v. (CH,CI,) 
1800-1500 ctn-l A,,, (nm) ; 8 

6 a  

6b 

6 c  

7a 

7b 

7c 

30 

67 

92 

34 

70 

94 

59 

60 

9,9/bS/ I €I 
8,65/d ( J  = 3,5)/1 H 
4,36/d ( J  = 3,.5)/1€1 

10,0/bs/ll-I 
4,50/s/l H 

l,87/s/3H (CCI,) 

7,8/bs/l €I 
3,9S/s/l H 
3,53/s/3H 
2,78/bd total 9II  
2,76/s (CCI,) 

9,3/bs/lH 
8,77/d ( J  = 3,5)/1H 
4,41/d ( J  = 3,5)/1 H 
3 , 5 5 / ~ / 1  I3 
2,88/s/6H (CCI,) 
1,22/d ( J  = 6,5)/6I.I 

9,48/bd/l H 
4,51/s/l H 
3,50/m/lH 
2,80/s/6H 
1,88/s/3II (CC,l,) 
1,17/d (.I = 6,5)/6H 

7,3/bd/l t l  
4,02/s/l H . .  

3253/s } total 4 H  
3,40/nz 
2,77/s/6H (CCI,) 
1,15/d ( J  = 6,5)/613 

7,7/hs/2H 
4,58/hs/lH 
2,93/s/613 
2,00/s/3H (CDCI,) 

6,3/bs/2H 
4,00/bs/l H 
3,G2/s/3 H 
2,89/s/GII (CDCI,) 

1610 (s) sh 239 5400 
1590 (s) 304 19300 
1525 (m) 

1612 (s) 234 6450 
1591 (s) 304 20500 
1532 (s) 

3.645 (s) ca. 232 5950 
1603 (s) 283 24200 

1610 (s) sh 236 4400 
1589 (s) 306 17650 
1510 (m-s) 

1602 (s) 234 5350 
1586 (s) 304 21000 
1510 (m-s) 

1656 (s) ca. 237 4600 
1605 (s) 278 21000 

(Ct&,) 

1592 (s) 
1546 (s) 291 25400 

1648 (s) 
1612 (s) 274 28800 
1550 (s) 

8 c  
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Tabclle 5. Dates der 2-Amino-3-dinzethyla~~zino-acrylrlerivate 13-17 14) 

Verbindung Ausb. NMR. 
% 8 ( P P 4  

IK. (CC1,) UV. (CH2C12) 
1500-1500 cm-1 A,,, (nm) : E 

13a 0 

B 14a 

6 15 a 

14 

6 

29 

30 

22,s 

51 

245  

40 

8,70/s/lH 1662 (m) 288 27450 
6,21/s/lH 1608 (s) 
3,20/s/6H 
2,59/s/6€1 (CC1,) 

6,89/~/1I-T 1658 (ni) 298 17500 
3,13/s/6H 1600 (s) 

2,07/s/3H (CDCl,) 

8,77/s/lH 1660 (in) sh 288 28600 
6,44/s/1 H (CC1,) 1605 (s) 
3,22/s/GH 
2,93/q (.I = 7)/4H 
0,93/t ( J  = 7)/6H 

8,5G/s/1 H 1612 (s) 311 17250 
6,00/s/l H 
3,17/s/6 H 
2,87/s/1 H (CCI,) 
2,39/s/3H 

2,6z/s/611 

6,58/s/1 H 
3,42/s/1 I1 
3,10/s/6H 
2,33/s/3 H (CCI,) 
2,08/s/3 H 

8,63/s/1 H 
6,12/s/l H 
3,5/bs/l H 
3,18/s/6H 
2,85/nz/lH 1 (cC14) 
1,01/d (J  = 6,5)/6H 

323 16250 1656 (m) 
1605 (s) 

316 15150 
1608 (s) 

6,60/s/l H 1645 (in) 331 13150 

3,07/s/6H 
2,85/m/1 H 
2,09/s/3H } (“14) 
0,96/d ( J  = 6)/6H 

8,54/s/lII  1680 (m) sh 320 18770 
5,89/s/1 H 1605 (s) 
3,16/s/6II 
2,7 7 / b.~ / 2 H (CU C1 3) 

3,60/s/lfI 1599 (s) 
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Die UV.-Spektren der Addukte primarer und sekundarer Amine an die Alkin- 
derivate (2-8) enthalten ausser einer kurzwelligen Bande mittlerer Intensitat (A,,, = 

230-257 nm) ejne intensive Bande bei 303-309 nm (Aldehyde, Ketone) bzw. 278-288 
nm, die im Vergleich zu den entsprechenden Acrylverbindungen erwartungsgemass 
bathochrom verschoben ist, aber im Vergleich zu den nach Woodward [16] abge- 
scliatzten Werten erheblich hypsochrom liegen. 

In allen Massenspektren der Verbindungen 2-7 ist das Molekelion mit einer 
Intensitat von 4 bis 70% erkennbar, wobei folgende Fragmentierungen bevorzugt ab- 
laufen : Abspaltung von Dialkylaminradikalen aus dem Molekelion fiihrt zu Ionen 
der Masse M - 44 bzw. M - R'R"N, die von Fragmenten (ilf ~ R,N & 1) begleitet 
werden, welche durch Eliminierung von Neutralmolekeln entstehen. Erwartungs- 
gernass werden die der Carbonylgruppe benachbarten Einfachbindungen leicht ge- 
spalten, wobei sowohl Ionen des Typs M - R - die bei Ketonen ( M  - CH,) und 
Estern ( M  - OCH,) recht intensiv sind - wie aucli Fragmente M - CO - R auftreten. 
Beide Kationen zerfallen unter Eliminierung von Neutralmolekeln der Masse R' R"N 
& 1. - Eine weitere Zerfallsreihe, die besonders bei Aldeliyden und Ketonen zu 
intensiveii Ionen der Masse M - 17 fiihrt, wird durch Abspaltung von OH-Radikalen 
aus dem Molekelion eingeleitet. - In  untergeordnetem Masse kann auch ein Alkylrest 
der Aminogruppe abgespalten werden, wobei die dem Austritt des grosseren Restes 
entsprechenden Ionen intensiver sind. 

Wir danken dem Schweizerischen Nat ional fonds  z u r  Fiivdevung dev wissenschaftl ichen Fovschung 
(Projekt Nr. 2.333.70) fur die Unterstutzung rlieser Arbeit, Herrn Prof. Dr. K .  Hafnev, T H  Darm- 
stadt, fur anregende Diskussionen und wertvollc Ratschlage. 

Experimenteller Teill') 
Ilic Smp. sind nicht korrigiert. UV:, 1R.-, KMR: und Masscnspektrcn wurden mit folgenden 

Geraten registriert : UV. : Beck lnann  UK 2A und Cavy  17 ;  IR.  : B e c k m a n  IR9  und Perk in -E lmer  
IR457; NMR.: Varian A-60A und T-60; MS.: V a r i a n - M a t  CH5 (direkter oder indirekter Probe- 
cinlass, Elcktronenenergie 70 eV) . Spektroskopische Abkurzungen : s Singulett, d Dublett, 
t Triplctt, q Quartctt, nz Multiplett, (vs) sehr stark, (s) stark, (m) mittel, b breit, sh Schulter. - 
Weitcre Abkurzungen: ,In = Acetonitril, Alk = Athanol, A = Ather, Bzl == Benzol, Mc = 

Methylenchlorid, Thf = Tetrahydroiuran, RV. = Rotationsverdampfer. Alle Rcaktioncn wurden 
in abs. Losungsmitteln mit abs. Reagenzien durchgefuhrt. - Die Elemcntaranalysen verdankcn 
wir Herrn Dr. Kurt Eder ,  Laboratoire Microchimique, Ecole de Chimie, Universitat Genf. - Zur 
Chromatographie verwcndetc Sorbentien: Silicagel Merck  Nr. 7734, Aluminiumoxid Camug Nr. 
504, basisch und Mevck  Nr. 1076, Cellulose mikrokristallin Merck  Nr. 2331. 

A. Reaktionen der Alkinderivate 1 mit Aminen. - Allgemeiize Avbeitsvovschvift. In eineni 
25 ml Zweihals-Spitzkolben mit Zweihals-Aufsatz, Thermometer, Tropftrichter und N,-Uber- 
lcitungsrohr wird eine Losung von 1 bei Raumtemp. untcr Ruhrcn (Magnetruhrer) mit eincr 
Losung des Amins versetzt. Man Iasst x Std. bei Raumtemp. reagieren, engt bei 0" am KV. ein uncl 
schlcppt uberschussiges *4min mehrmals mit klcincn Mcngcn Thf ab. Das Rcaktionsgemisch mird 
durch Chromatographie bei Raumtemp. gereinigt, mobei nian Losungsmittelspuren nach dcm 
Einengen am RV. nichrmals mit Mc entfernt. Das Produkt wird bei - 70" aufbewahrt und fur die 
.%ufnahmc dcr Spektrcn bei Torr und 20 bis 60" kurzwcgdcstilliert, w-obei die Ver- 
bindungen 2-8 und 11-17 als farblose oder blassgelbe Ole bzw. Kristallel*) anfallen. 

bis 

17) 

l*) 

Wir dankcn Frl. L.  Hunizi fur dic gcschicktc cxpcrinicntellc Mitm-hcit, Frau ,$I. Nierlerhausev 
fur die Aufnahmc dcr NMR.- und 1R.-Spektrcn. 
Bci fchlcndcr Angabc in dcr Vorschrift wcrden nach der Dcstillatiou blassgelbe oder farblosc 
Ole erhalten. 
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Nach dicser Vorschrift (Abweichungen sind ausdriicklich angegebcn) wurden hcrgestellt : 

3-DimsthyZarni~ao-3-~~~erid.ino-propenal (2a). 0,292 g (3 mmol) Dimethylamino-propiml (1 a) 
und 0,852 g (10 mniol) Piperidin werden 3 Std. in 3 ml MC umgesetzt und an Silicagel mit Thf/ 
Alk 2 : l  chromatographiert: 0,49 g (90%) lalo).  M S . 2 0 ) :  182 (M+, 25), 165 (24), 153 (3,5), 138 
(8,5), 127 (14), 113 ( 3 2 ) ,  112 (15), 110 (7), 99 (8,5), 98 (27), 96 (S), 86 (12), 85 (12), 84 (loo), 82 (27), 
72 (12), 71 (141, 70 (58), 69 (14), 57 (20), 56 (46), 55 (25), 54 ( lo) ,  51 (lo),  49 (30), 45 (8,5), 44 (36), 
43 (25), 42 (49), 41 (36). 39 (12). 

dDimethylamins-4-pipe~z~zno-~~~-3-en-Z-on (2 b). 0,333 g (3,O mmol) 4-Uimcthylaminobut-3- 
in-z-on (1 b) und 0,85 g (10 mmol) Pipcridin werden 1.5 Std. in 3 nil Thf urngesetzt und mit Thf 
an .4luminiumoxid basisch 111 chromatographiert : 0,555 g (947:) kristallines 2b. MS.20) 196 
(Mf, 12) ,  181 (3,5), 179 (5), 153 (5). 152 (3,5), 138 (3,.5), 113 (14). 110 (ll), 98 (GO), 96 (12), 86 (7), 
84 (56), 82 (9), 72 (14), 71 (7) ,  70 ( loo) ,  69 (121, 68 (!I), 56 (26) (23), 54 (12), 44 (12), 43 (44), 
42 (35), 41 (33), 39 (9). 

C l l € l ~ o ~ z O  Uer. C 67,3U H 10,27 N 14,277; Gef. C 67,23 H 10,37 N 14,19% 

3-DimethyZanzins-3-p~~er~~~no-acrylsuz~~e-~~ethyZes~er (2c). 0,385 g (3,03 mmol) Dimcthyl- 
amino-propiolsaure-methylcstcr (lc) und 0,85 g (10 mmol) Pipcridin werden 3 Tage in 3 ml Thf 
uingesetzt und an Cellulose rnit Mc chromatographiert. 0,603 g (940/,) 2c. MS.20): 212 (Mi - ,  30). 
183 (6), 181 (121, 171  (9), 170 (18), 169 (3), 168 (6), 144 (6), 139 (151, 129 (25), 128 (19), 127 (30), 
114 (64), 100 (48), 99 (9), 98 (45), 88 (13), 86 (67), 84 (loo),  82 ( 2 2 ) ,  72 (51), 71 (121, 70 (27), 
69 ( Z Z ) ,  68 (251, 59 (91, 58 (9), 57 (12), 56 (12), 55 (19), 49 (25), 47 ( 2 2 ) ,  44 (30), 43 (25), 42 (45), 
41 (25). 

C,,H,,,N,O, Ber. C 62,23 H 930 N 13,207; Gel. C 62,44 H 9,26 Iv 13,21% 

3-Azzridino-~-dimethyla~~zi~zo-prope~zaZ (3 a) : 0,301 g (3,l  mmol) 3-Dimcthvlarnino-propinal(l a) 
und 0,43 g (10 mmol) Aziridin wcrdcn 1 2  Std. in 3 ml Mc umgcsetzt und an Silicagel mit Thf 
chromntographiert: 0,415 g (95%) 3a19). MS.,"): 140 (114+, 301, 139 ( 6 ) ,  125 (3), 123 (13), 113 (151, 
111 (4,5), 98 (10,5), 97 (31), 96 (6), 87 (91, 86 (9), 84 (13), 83 (12), 82 (I.;), 7 2  (12), 71 (24), 70 (39), 
69 (52), 68 (30), 67 (7,5), 57 ( l o ) ,  56 (15), 55 (27), 54 (9), 51 (6), 49 (21), 44 (69), 43 (39). 42 (1001, 
41 (42), 40 ( lo) ,  39 110). 

4-~4ziridino-4-dzrneth~ylanzi~zo-but-3-etz-2-~~~ (3 b). 0,333 g (3 mmol) 4-Diniethylamino-but-3- 
in-z-on (1 b) und 0.43 g (10 mmol) Aziridin wcrden 24 Std. in 3 ml Thi umgesetzt und an Alu- 
miniunioxid basisch 111 rnit Thf chromatographiert : 0,416 g (90%) 3b als hlassgclhc Kristalle, 

94 (5), 84 (39 ,  83 (81), 82 (56), 72 (26), 70 (40), 69 ( 2 8 ) ,  68 (75), 67 (7), 58 (7), 56 (21), 55 (26) ,  
.54 (14), 44 (551, 43 (loo),  42 ((lo),  41 (28) ,  39 (10). 

C,H,,N,O Her. C 62,31 1% 9,15 N 18,177; Gcf. C 62,27 H 9,23 N 18,230,: 

3-Aziridino-3-dimethylamino-acrylsaiur~-nzethylrster (3c) .  0,381 g (3 mmol) Dimethylamino- 
propiolsaurc-mcthylestcr (lc) und 0,43 g (10 mmol) Aziridin wcrclen 5 Tagc in 3 ml Thf umgesetzt 
und an Cellulose mit Mc chroniatographiert: 0,495 g (97%) 3c, als blassgclbe Kristallc Smp. 52- 
54". MS2'): 170 (M+,  57), 155 (1). 139 (43,  128 (23), 127 (91), 114 (5), 112 (6), 100 (loo), 99 (21), 
98 (7), 96 (7), 84 (6), 83 (6), 82 (341, 74 (6), 72 (44), 71 (5), 70 (ll), 69 (26), 68 (45), 67 (8,5), 59 
(101, 58 (12), 57 (7), 56 ( l o ) ,  55 (ll), 44 (56), 43 (35), 42 (44), 41 (20). 

C,Hl4NzO2 Ber. C 56,45 11 8,29 N 16,46% Gef. C 56,44 H 8,05 N 16,63% 

3,3-Bis-dimetlaylalvzino-acroleiiz (4a) und 2,3-I3~is-dimethylarnino-acrolea~z (13 a). 0,20 g (2,06 
mmol) Dimethylamino-propinal (la) werden 4 Std. mit 8 ml 0 , 6 ~  Dimethylamin in Thf umgc- 
sctzt. Das Rohprodukt enthalt laut NMR. 4a und 13a im Verhaltnis 85:15. 

Chromatographie an Silicagel mit Thf/Alk 3 : 1 ergibt (bei teilwciser Zersetzung) 0,153 g (527;) 
4a19). - MS.,O): 142 (M+,  58), 127 (3), 126 (3), 125 (14), 114 (3), 113 (3), 111 (3), 100 (3), 99 (17). 
98 (33) ,  97 (42), 86 (6), 85 (3). 84 (17), 83 (44), 82 (92), 81 (3), 80 (3), 72 (30), 71 (ll),  70 (47), 69 

s ~ ~ ~ ~ ~ .  70-720. n m . 2 0 ) :  i s 4  (AT+, 471, 139 pi), 137 (7), 112: (371, 111 (z), 98 (9, 97 (s), 96 ( i4) ,  

19) Wcgen der ausscrordcntlich hygroskupischcn Eigenschaftcn der Verbindung lieferte dic 
Elementaranalysc fchlcrhafte Wcrte. 

,") Hauptfragmente (rel. Intensitat in yo). 
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(17), 68 (17), 67 (6), 58 (30), 57 (14), 56 (20), 55 ( 8 ) ,  54 (6 ) ,  53 (6), 46 (6), 45 (8), 44 (53), 43 (22), 
42 (loo), 41 (22) ,  40 (61), 39 (8). 

Chromatographic eines analogen Ansatzes an Aluminiumoxid basisch 111 rnit Thf ergibt (unter 
teilweiser Zersetzung) 0,041 g (14%) 13al9). M S Z 0 ) :  142 (Mf, 30, 126 (7), 125 (loo), 114 (4), 
99 (7), 98 (53), 85 ( lo) ,  84 (61), 83 (5), 82 (37), 72 (17), 71 (lo),  70 (77), 69 (19), 68 (12), 56 (28), 
5.5 (33), 54 (7), 44 (18), 43 (7), 42 (30), 51 (5), 40 (10,5). 

4,4-Bis-dzmet?kylamino-but-3-en-2-on (4 b) und 3,4-Bis-dimethylaunino-but-3-e12-2-on (13 b) . 
0,20 g (1.8 mmol) 4-Dimethylamino-but-3-in-2-on (Ib) werdcn 36 Std. bei 37' rnit 8 ml 0 , 6 ~  
Dimcthylamin in Thf umgesetzt. Das Rohprodukt enthalt laut NMR. 4b und 13b im Verhaltnis 
93 : 7. Zwcimalige Chromatographie a n  Aluminiumoxid basisch I11 mit Thf (4b) und anschliessend 
Alk (13b) ergibt insgesamt 0,242 g (86%) 4b19) und 0,017 g (6%) 13b19). MS.zo) von 4b: 156 
(.$!I+, lo), 141 (6), 139 (18), 113 (6), 112 (26), 98 (58), 96 ( S ) ,  85 (6), 82 (8), 72 (32), 71 (8). 70 (loo), 
69 (6), 68 (lo), 56 (42), 55 (22), 54 (6), 44 (14), 43 (34), 42 (32), 41 (8). - von 13b: 156 (Mi. ,  
54, 139 (17j, 113 (21), 112 (21), 100 (17), 99 (8), 98 (loo),  97 (67), 96 (25), 84 ( 8 ) ,  83 (29), 82 ( 8 ) ,  
72 (25), 71 (8). 70 (67), 69 (12), 68 (21), 58 (29), 57 (8), 56 (29), 55 (21), 54 (8), 45 (S), 44 (37), 43 
(54), 42 (92), 41 (17), 40 (17), 39 (8). 

3,3-Ris-dimethylamino-acryZs~~re-methylcste~ (4c). 0,20 g (l,57 mmol) Dimcthylamino-pro- 
piolsaure-mcthylcster (lc) werden 6 Tagc bei 37" rnit 8 ml 0,6111 Dimethylamin in Thf umgesetzt 
und an Aluminiumoxid basisch I11 rnit ThfjAlk 1 : 3 chromatographiert : 0,264 g (98%) 4c. MS. 20) : 
172 (M+,  48), 157 (3), 141 (20), 129 (23), 128 (19), 115 (6), 114 ( loo) ,  98 (37), 85 (3), 83 (3). 82 ( Z j ,  
72 (67), 71 (9), 70 (25), 69 (16), 68 (16), 59 (4), 57 (3), 56 (9), 55 (20), 54 (6), 53 (3), 52 (3), 45 (6) ,  
44 (25), 43 (6), 42 (31), 41 (6). 

C8Hl,N,02 Ber. C 55,79 H 9,36 N 16,27% Gef. C 55,34 H 9,67 N 16,08% 

3- Diathylamino-3-dimethylamino-propenal (5 a) und 2-Diathylamino-3-dimethylamino-propenal 
(14a). 0,310 g (3.2 mmol) Dimethylaminopropinal (la) und 0,73 g (10 mmol) Diathylamin werden 
24 Std. in 3 ml Mc umgesetzt. Das Rohprodukt enthalt h u t  NMR. 5a und 14a irn Verhaltnis 
7:3. Chromatographic an Silicagel mit Thf ergibt 0,16 g (29%) 14a19) (1. Fraktion) und 0,36 g 
(67%) 5 a 9  (2. Fraktion). MS.20) von 5a: 170 (M+.  24), 153 (42), 141 (14,5), 126 (14,5), 113 (S), 
112 (3), 111 (Z), 110 (3), 99 (13). 98 (SO), 97 (5), 96 (5), 84 (47), 83 (5), 82 (29), 72 (48), 71 (18), 
70 ( loo) ,  69 (14,5), 68 (14,5), 56 (26), 55 (24), 54 ( lo) ,  44 (21), 43 (S), 42 (47), 41 (14,5). - MS.20) von 
14a: 170 (M+, 45), 127 (3), 125 (3), 113 (3). 112 (5), 111 ( 8 ) ,  110 (3), 100 (5), 99 (13), 98 (13), 97 
(10,5), 96 (S), 86 (5), 84 (10,5), 83 (32), 82 (loo), 72 (45), 70 (10,5), 68 (10,5), 58 (13), 56 (10,5), 
55 (5), 54 (S), 45 (5), 44 (13), 43 (8). 42 (32), 41 (8) ,  40 (16). 

I-l)iiithylamino-4-dimethylanziizo-but-3-en-Z-on (5 b). 0,332 g (3,O mmol) 4-Dimethylaminobut- 
3-in-Z-on ( lb)  und 0,73 g (10 nimol) Diathylamin wcrden 36 Std. in 3 nil Mc umgesetzt und an 
Aluminiumoxid basisch I11 mit Thf chromatographiert: 0,477 g (87%) zahilcissiges 5bl9)). MS.20) : 
184 (Mi., 21), 169 (5), 167 (8), 156 (2.5) ,155 (15), 141 (2,5), 140 (5), 139 (2,5), 126 (2,5), 125 (1,5), 
124 (2,5), 113 (13), 112 (26),  111 (2,5), 100 (2,5), 99 (5), 98 (59), 97 (2,5), 96 (13), 84 (15), 83 (S), 
82 (8), 72 (33). 71 (lo), 70 (loo), 69 (8). 68 (18), 56 (23) ,  55 (13). 54 (S), 44 (lo), 43 (33). 42 (31), 
41 (13). 

3-Diathyla~2i~no-3-dimethyla~z~o-acrylsaure-~~ethylest~r ( 5 ~ ) .  0,383 g (3,02 mrnol) Dimethyl- 
amino-propiolsaure-methylester (Ic) und 0,73 g (10 niniol) Diathylamin wcrdcn 4 Tage bei 40" 
in 3 ml Thf umgesetzt und an Ccllulosc niit Mc chromatographiert: 0,55 g (91%) 5129.  MS.20): 
200 (hi+, 4j, 171 (28), 169 ( 6 ) ,  139 (S), 129 (5), 128 (26), 127 (5), 126 (5). 125 (12), 114 (49), 100 
(37), 98 (33), 97 (9). 96 (35), 84 (7), 83 (12), 82 (49), 8 1  (Zl), 80 (14), 72 (72), 71 (16), 70 (37), 69 
(58). 68 (84), 59 (14), 58 (19), 57 (12), 56 (37), 55 (44), 54 (263, 53 (19). 52 (23), 51 (7). 44 (37), 
43 (19), 42 (loo), 41 (35), 40 (12). 39 (16). 

3-UimethyEa~zino-3-~ethylam~~zu-propenal (6a) und 3-l)ivnethylarninu-Z-methylam~nu-p~openal 
(15a). 0,970 g (10 mmol) Dimethylamino-propinal (la) wcrden 6 Std. rnit 12 mmol Methylamin 
in 1 2  ml Thf umgesetzt: Nach der Kugelrohrdestillation 0,770 g (60%) 50:50-Gemisch 6a und 
15a. Zur Trcnnung der Isomeren chromatographicrt man an Si1icagelz1) zunachst rnit A/Thf 4:  1 
nnd eluiert 15alY), dann mit A/Thf 1:4 und gewinnt 6alg). MS.20) :  von 6a: 128 (M+, 70), 111 
(53), 102 (5), 100 (17), 98 (5), 85 (9), 84 (loo), 83 (13), 82 (42), 72 (lo), 71 (15), 70 (30). 69 (12), 

21) Durch Erhitzen uber der Bunsenflamnie gctrocknet. 
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68 (14), 58 (9), 57 (8). 56 (loo), 55 (30),  54 (17), 46 (12), 45 (14), 44 (83), 43 ( l l ) ,  42 (57), 41 (31), 
40 (lo), 39 (5). - MS.*O) von 15a :  128 (M+, loo),  113 (4), 111 (32),  99 (6), 98 (6), 97 (3), 96 (3), 
86 (6), 85 (17), 84 (22), 83 (45), 82 (36), 72 (12), 71 (4), 70 (16), 69 (14), 68 (7). 59 (13), 58 (37), 
57 (],I), 56 (28), 55 (18), 54 (8), 45 (14), 44 (63) ,  43 (13), 42 (80), 41 ( l h ) ,  40 (6). 

4-0inzethylanzino-4-nzethylanzino-but-3-e~z-2-o~~ (6b) uncl J-Dinzeth~~lami~zo-3-methylamino-htrt- 
3-elz-2-on (15b). 1,11 g (10 mmol) 4-l>iincthylamino-~~ut-3in-2-on (1 b) werdcn 7 2 Std. mit 60 mmol 
Methylamin in 12 ml Thf urngcsctzt : Nach der I-iugelrohrclcstillntion 1,223 g (90%) 75 : 25-Gcmisch 
6 b  und 15b. Zur Trcnnnng dcr Isomcrcn chromatographicrt man an SilicagclZ1) zunachst mit 
A/Thf 4 : l  und elnicrt l5bl9) ,  dann mit A/Thf 1 : l  und gewinnt 6b19). von 6 b :  142 (M+,  
42), 127 (22), 125 (Zl), 99 (<I), 98 (55), 84 ( 2 2 ) ,  82 (60), 72 (14), 71 ( l o ) ,  70 (22), 69 (6), 68 (9), 58 
(13), 57 (lo), 56 (loo),  5.5 (19), 5 1  (13), 46 (lc)), 4.5 (9), 44 (47). 43 (51) ,  42 (63), 41 (281, 40 (9), 
39 (14). - 31s.") von 15b :  142 (Mf, 76), 127 (12), 125 (ZO), 112 ( 8 ) ,  100 (18), 99 (26), 98 (24), 96 
(16), 86 (34), 85 ( 8 ) ,  84 (40), 8.3 ((lo), 72 ( S ) ,  71 (6), 70 (12), 69 (16), 68 ( lo) ,  58 (78), 57 ( l o ) ,  56 (34), 
55 (12), 54 (12), 45 (12), 44 ( S G ) ,  43 (40), 42 ( loo) ,  41 (22). 

3-Uimetl1ylamino-3-nzetl~yla~nino-acrylsiiztre-nietliyle.stev (6c). 0,635 nig (jmmol) Dimethyl- 
aniino-propiolsanre-.inethylesl.cr ( l c )  wcrden 12 Std. niit 35 mmol Methylamin in 8 ml Thf umge- 
sctzt: Man crhalt nach dcr lCugclrohrrlcstillnt~~~iiO,730 g (920/,) 6cr9).  MS.20) : 158 ( M + ,  551, 143 ( 5 ) ,  
141. ( 3 ) ,  129 (O), 128 ( 8 ) ,  127 (38), 126 ( l l ) ,  115 (9), 114 ( l O O ) ,  113 (6). 100 (6), 99 (5), 98 (14), 97 (4), 
96 (7), 85 (20), S 4  (12), 83 ( 8 ) ,  82 (74), 74 (7), 73 (5), 72 (87), 71 ( lo) ,  70 (20), 69 (17), 68 (12), 59 
(13), 58 (13), 57 (14), 56 (44), 55 (4.5), 54 (19), -16 (24), 4.5 (12), 44 (84), 43 (18), 42 f71), 41 (lo), 
40 (8), 39 ( G ) .  

3-Dimethylam i~ro-3-isopropyla~z;~~io-p~openal (7 a) und 3- I1 imcthylmz i?zo-2-isopropylamino-pro- 
penad (16a). 0,970 g (10 mmol) ~iniethylamino-propitla1 ( la )  und 2,9 g (50 mmol) lsopropylamin 
wcrden 3 Std. in 5 nil l'hf iinigcsetzt: Nach tler Kugclrohrc1cstill;ition 3,33 g (85%) 40:60-Gemisch 
7 a  und 16a. 

C8H,,N,0 Bcr. C 61,SU €3 10,32 S 17,937; ( k f .  C 61,45 H 10,42 N 17,76% 

Zur Trcnnung tler Isomcren chroniatographiert man an Silicagel") zunachst mit A/Thf 3 : 1 
und cluiert 16a,  dann init .4/Thf 1 : 2  uncl gcwinnt 7alY).  1\IS.30) von 7 a :  156 (M+, 7,5), 141 (3) .  
139 (4), 128 (7), 127 ( 2 ) ,  115  (2), 114 (Z) ,  113 (2), 112 (Z), 98 (5,5), 97 (4), 88 (2,5), 87 (4), 86 (9), 
85 (4), 84 ( l l) ,  82 (5,5), 71 ( l l ) ,  70 ( 2 8 ) ,  58 (lo), 57 (16), 56 (12), 55 ( G ) ,  49 (9), 47 (6), 46 (5,5), 
45 (13), 44 (3G), 43 (30),  42 (LOO), 41 (44), 40 (lo), 39 (18). - MS.2n) von 16a :  156 (ill+. 44), 141 ( Z ) ,  
139 (2), 113 (1.5), 1 1 2  (7), 111 (4), 1.00 (3,5), 99 (22) ,  98 (9), 97 (ll), 96 (I) ,  87 (19), 86 (13), 85 (40), 
84 (16,5), 83 ( Z j ) ,  82 (65), 72 (241, 70 (34), 69 (11,.5), 68 (11),.5), 61. (9), 58 (39), 57 (17), 56 (14), 
55 (9), 45 (23), 44 ( loo) ,  43 (73), 42 (94), 41. (47), 40 ( lo) ,  39 (19). 

4-~imef I ty lnnz ino-4- i sopropla~~i~~o-hui -3-e i~2-o1~ (7 b) und /I-~iiiiethylamino-3-isopropylamino- 
bzct-3-el2-2-on (16b). 1,11 g (10 mmol) 4-Di1iiethylarnino-but-3-in-2-0n (1 b) und 4,O g (68 mmol) 
Isopropylamin wcrtlcn 1 2  Std. in 3 nil Thf unigesetzt : Nach dcr T<ugelrohrdestillation 1,59 g 
(9494) 74: 26-Isomerengemisch von 7 b15) und 16 bl"). Zur Trcnnung rler Isomeren chromatogra- 
phicrt man 2mal an SilicagelZ1) mit  A/l'hf 4 :  1 und cluiert 16b  (1. Vraktion) uncl7b (2. Fraktion). - 
M S . 2 0 )  von 7 b :  170 (Ad+, 37), 155 (14), 153 (lo),  127 (12) ,  126 (4), 125 ( G ) ,  113 (24,5), 112 (12), 
111 (8), 98 (Sl) ,  97 ( lo) ,  96 (81, 8.5 (12), 84 ( h l ) ,  83 (S), 82 (1.21, 72 (20), 71 (20), 70 (loo), 68 (29). 
58 (22 ) .  57 (8 ) ,  56 (24), 5.5 (16), 54 (10). 46 (17), 45 (16), 44 (83), 43 (7.3). 42 (73), 41 (43,  40 (lo), 
39 (20). - MS.2") von 16b :  170 (A"+, 62), 155 (4), 153 (l), 127 (47), 125 (7), 113 ( lS) ,  112 (20) ,  100 
(33), 99 ( l o ) ,  98 (67), 97 ( l o ) ,  96 (31), 86 (48), 85 (17), 84 (ZO), 83 (31), 82 (27), 72 (12), 71 (14), 
70 (26). 69 (lo), 68 p7) ,  58 (51), 57 (18), 56 (16), 5.5 (8 ) ,  44 (37), 43 (6.5). 42 (loo), 41 (38), 40 (€9, 
39 (15). 

3- .~irnethylan~ivz .~-3- isup~ol;ylanzi1zo~ac~~~ls~~~trr-~i ie thylester  (7c). 0,635 g (5 minol) Dirnethyl- 
arnino-propiolsaurc-methylcster (1 c) untl 2,9 g (50 iniiiol) Isopropylaniin werden 24 Std. in 2 ml 
Thf umgcsctzt: Nach der Kugelrohrdestillation 0,875 g (94%) 7c. -MS.20):  186 (M+, 60), 171 ( Z O ) ,  
15.5 (16), 143 (1.5), 141 (7), 140 (7), 129 (lo), 128 (17), 127 (6), 11.5 (13), 114 (94), 113 (22), 100 (66), 
99 ( 6 ) ,  98 (15), 86 (lo),  85 (7), 84 (6), 83 (7), 82 (15), 74 (7), 72 (451, 71 (27), 70 (35), 69 (12), 68 (45), 
59 (lo), 58 (33). 57 (14), 56 (14), 55 (19), 54 (7), 4(i (20). 4-5 (19), 44 ( lo) ,  43 (37), 42 (46). 41 (45), 
40 (9), 39 (13). 

CDHl8X20, Ber. C 58,04 Ii 9,74 N 15,040/, Gcf. C 57,96 H 9,82 N 14,97% 
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3-Amino-3-dinethylamino-propenal (8 a) 22) und 2-A tizi~zo-3-dii~et~~ylamino-~ro~enal (17a) 23) .  

0,240 g (2,47 mmol) Dimethylamino-propinal ( la)  wcrdcn zwei Tage bei 50" mit 12 mmol NH, 
in 24 ml Thf umgesetzt. Im anfallenden Isomercngeniisch liegen 8a und 17a im Verhaltnis 12: 88 
vor. Man chromatographicrt an  Aluminiumoxid basisch I11 zunachst niit Thf/Mc 3: 1, wobei die 
eluierte braune Fraktion vernorfen w i d ,  dann mit Thf und crhalt 0,113 g (40%) 17aX9) als braune 
Kristalle. Nach TJmkristallisation aus Essigester bei - 70" hellbraune Kristallc, Smp. 38,2-38,7". 
Die Verbindung farbt sich beim Stehen bei 20" schwarz. MS.,O) : 114 (M+, 58), 98 (5,5), 97 (64), 
86 (4), 85 (5,5), 84 (3), 83 (5,5), 82 (4). 72 (7). 71 (5,5), 70 (17). 69 (24), 68 (S ) ,  58 (17), 57 (12), 56 
(14), 55 (10). 45 (25), 44 (82), 43 (24), 42 (100). 41 (25), 40 (11). 

B. Reaktionen der Alkinderivate 1 mit Alkoholen. - 4-Dimethylamino-4-nethoxy-but-3- 
en-2-on (9b) 23). 0,550 g (5 mmol) 4-Dimethylamino-but-3-in-2-on (1 b) werden bei Raumtcmp. 
mit 5 ml Methanol und 0,05 g Kalium-t-butylat- versetzt, dann wahrcnd 30 Min. am Riickfluss 
erhitzt. Man engt bci 10 Torr/20" ein, lost in wenig B,  filtriert vom Riickstand ab und engt die 
Losung crneut ein. Nach der Dcstillation im Kugelrohr bei 10-4 Torr/20" verbleiben 0,580 g 
(81%) 9b als farbloses 01. - NMR. (CCl,): 4,39/s/lH, 3,80/s/3H, 2,91/s/6H, 1,91/s/3H. - UV. 
(CH,Cl,): Amax = 296 (E = 17550). M S Z 0 ) :  143 (A'+, 29), 128 (39), 126 (12), 112 (7), 105 (5), 100 
(17), 99 (7), 98 ( l l ) ,  89 (6), 87 (15), 85 ( l l ) ,  73 (G), 72 (48), 71 (5), 70 (13), 69 (ll), 68 (7), 59 (S), 
55 (G), 57 (7), 56 ( 7 ) ,  55 (9), 45 (17), 44 (loo),  43 (55), 42 (31), 41 (7). 

C,H,,NO, Ber. C 58,72 H 9,15 N 9,780/, Gef. C 58,87 €3 9,22 N 9,Slyo 

Analog (Abweichungen sind ausdrucklich angegeben) wurden hergestellt : 

3-~imet~kylan~no-3-me~hoxy-acryZsuu~e-methyZeste~ (9c). Aus 0,635 g (5 mmol) Dimethylamino- 
propiolsaure-methylester (lc) und 6 ml Methanol erhilt man nach 2 Std. Erhitzen am Ruckfluss 
0,660 g (83%) 9c als farbloses 01. NMR.: (3,99/s+ 3,92/bs+3,64/bs/total 4H,  3,47/s/3H, 2,87/ 
bs+2,80/bs/total 6H.  UV.: Amax = 275,5 nm (E = 18900). fiKZo): 159 (Mf, 21), 144 (9,5), 129 
(5), 128 (40), 114 (9), 101 (7), 100 (5), 98 (S),  86 (lo), 82 (8). 72 (34), 70 (5,5), 69 (17), 68 (7), 59 
(ll), 58 (3), 57 (7), 56 (4), 55 (9). 45 (8.5). 44 (loo), 43 (lo), 42 f27), 41 (5). 

C,H,,NO, Ber. C 52,82 H 8,23 N S,S0% Gcf. C 52,90 H 8,35 N 8,68% 

3-~thoxy-3-dimelhyZumin~-~~o~enul (10 a). Aus 0,485 g (5 mmol) Diniethylamino-propinal (1 a) 
und 5 ml Athanol erhalt man nach 1 Std. Erhitzen am Ruckfluss und Chromatographic an Sili- 
cagelZ1) 0,540 g (75%) 10a als farbloses 01. NMR. (CCI,) : 9,21/d ( J  = 7)/1H, 4,40/d ( J  = 7)/1H, 
4,10/p ( J  = 7)/2H, 2,93/s/6H, 1,38 t (J  = 7)/3H. UV. (CH,CI,): Amax = 292 nm ( E  = 25700). 
MS.,O): 143 (M+,  64), 126 (28), 115 (19), 114 (13), 100 (5), 99 (12), 98 (31), 88 (13), 87 (39), 86 (19), 
84 (47), 82 (20), 72 (51), 71 (79), 70 (47), 69 (30), 68 (lo),  58 (18), 57 ( lo) ,  56 (34), 55 (28), 54 (lo), 
46 (47), 45 (loo),  44 (>loo) ,  43 (61), 42 (84), 41 (14). 

C,H,,N02 Ber. C 58,72 H 9,15 N 9,78y0 Gef. C 58,79 H 9,31 N 9,68y0 

3-~thoxy-3-dimethylanino-but-3-en-2-on (10 b). h u s  0,555 g (5 mmol) 4-Dimethylamino-but- 
3-in-2-on ( lb )  und 5 in1 Athanol erhalt man nach 1 Std. Erhitzen am Riickfluss 0,665 g (85%) 
10b als farbloses 01. NMR. (CCI,): 4,38/s/lH, 4,09/q (,I = 7)/2H, 2,91/s/6H, 1,88/s/3FI. 1,33/t 
( J  = 7)/3H. UV. (CH,Cl,): I,,, = 296 nm ( E  = 20200). MS.20): 157 (M+, 27), 142 ( 8 ) ,  140 (5), 
129 (7), 128 (Z), 115 (Z), 114 (19), 113 (15), 112 (7), 100 (3), 98 (18), 96 ( Z ) ,  87 (12,5), 86 ( l l ) ,  
85 (23), 84 (Z) ,  81 (3), 72 (27), 71 (5), 70 (29), 69 (14), 68 (4), 58 (7), 56 (12,5), 55 (lo), 46 (39), 
45 (24). 44 (loo), 43 (35), 42 (22), 41 (6), 40 (3), 39 (4). 

C,H,,NO, Ber. C 61,U H 9,62 N 8.91% Gef. C 61,30 H 9,79 N 8,82% 

3-~thoxyy-3-dimethyZamino-uc~yZsuure-uthyZester (ZOc', R = OC,H,24)) : Aus 0,635 g (5 mmol) 
Dimethylamino-propiolsaure-methylestcr (lc) und 6 ml Athanol erhalt man nach 2 Std. Erhitzen 
am Riickfluss 0,770 g (82%) 1Oc' (R = OC,H,) als farbloses 01. NMH. (CCI,): 4,3-3,7/m/5H, 
2,86/s/6H, 1,30/t ( J  = 7)/und 1,16/t (J = 7) total6H. UV. (CH,CLJ : Amax = 276,5 nm (E = 22000). 
MS.20): 187 (M+, 14), 172 (2 ,5) ,  158 (13), 157 (2). 143 (5), 142 (18), 131 (3), 128 (18), 115 (4), 114 

22) Sa konnte nicht in reincr Form gewonnen werden 
Darstellung von Sb, Sc und 9a vgl. [5]. 

24) Bei der Reaktion tri t t  Umesterung ein. 
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(17), 113 (2,5), 100 (6), 98 (5), 87 (13), 86 (6,5), 85 (3), 82 (3), 72 (18), 71 (8). 70 (6,5), 69 (14), 
68 (3), 58 (4), 57 (4), 56 (5), 55 ( G ) ,  46 (22), 45 (27), 44 (100). 43 113,5), 42 (17), 41 (4). 

C,H,,NO, Ecr. C 57,73 H 9,15 N 7,48% Gef. C 57,54 H 9,24 N 7,36% 

C. Konkurrenzreaktionen bei der Addition von Aminen an die Alkinderivate 1 .  - 
Tabelle I : Zu einer Losung von 5 nimol Xziridin in 1 nil Thf gibt man bei 20' 1 mmol 1 in 0, j  ml 
Thf. Man halt bis zum vollstandigen Umsatz (NMR) bci 20", en@ ein, cntfcrnt Usungsmittcl- 
spuren niehrmals mit wenig Me und rcgistriert zur Bestiinmung des Isomcrcnverhaltnisses das 
NMR.-Spcktrum. -- Tabelle 2: Zu ciner Losung von 0,5 mniol Amin in 0,5 nil Ldsungsmittel gibt 
man bei 20" 0,6 mmol 1 in 0,5 ml Losungsmittcl. Man halt bis zum vollstandigen Umsatz bei 20" 
und bcstimmt NMR.-spektroskopisch das Isomcrenverhiiltnis. Verwendete Losungsmittcl: Bzl, 
Thf, An. 

IZinetik des Urnsatzes von Isoprofiylamin mil Diiizeth?ilaniino-pro~~nal (1 a).  Losungen je eincs 
Aquivalcnts Dimethylamino-propinal (1 a) und Isopropylamin in 0,5 ml Thf xvcrden bci 37" 
vereinigt (Konzentration der Eduktc 0,911 ni). Man inisst im NMK.-Spektrum bci 37,O' die 
Abnalimc des hldcliyd-Signals von 1 a.  Dic graphischc Xnswcrtung dcs Reaktionsverlaufs ergibt 
einc Gcsamtreaktion zweiter Ordnung mit k, : 2,s Imol--l min-l. 
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