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131. Die Umlagerung substituierter Aminoacrylderivate?)
Priaparative Anwendungsbreite

von Andreas Niederhauser und Markus Neuenschwander
Institut fiir Organische Chemie der Universitat, 3000 Bern 9, Erlachstrasse 9a

(12. I11. 73)

Summary. The addition of carboxylic acids to dimethylamino-propinal (1a) and 4-dimethyl-
amino-but-3-in-2-on (1b) gives, after rearrangement of the very instable primary adducts (2),
Z-3-acetoxy-N, N-dimethylacrylamides and -crotonamides 3 to 8 in excellent yields and in a
stereospecific manner. Similarly, the adducts of HCl and HBr to the alkynes 1a and 1b may be
rcarranged at low temperature by traces of acid to cis/trans equilibria of 3-halo-acrylamides and
-crotonamides 9 and 10. — On the other hand, treatment of 3-alkoxy-3-dimethylaminoacrolein
with traces of acid yields alkylesters of E-3-dimethylaminoacrylic acid (12, X = OR). — The
preparative aspects of the rearrangement arc discussed, and a brief outline of the spectroscopic
properties of the compounds 3 to 8 is given.

Einleitung. — In Stellung 3 substituierte Aminoacrylderivate sind aus Alkin-
derivaten mit Push-pull-Gruppen [2-3] leicht zuginglich. Die Addition von Aminen
und aliphatischen Alkoholen besteht in einem nucleophilen Angriff an C(3) des Alkins
1 und gehorcht einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung [1], die anfallenden
Michael-Addukte kénnen mit guten bis sehr guten Ausbeuten isoliert werden [4].
Der erste Schritt der Addition von Halogenwasserstoffsiuren, Carbonsiduren und
Phenolen besteht in einem elektrophilen Angriff der Siure am Alkin 1. Der sterische
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1) 6. Mitt. iiber substituierte Aminoacrylderivate. 5. Mitt.: [1].



HerveTica CHiMIcA AcTa — Vol. 56, Fasc, 4 (1973) — Nr. 131 1319

Verlauf der Addition ist vom Rest R an der Carbonylgruppe abhiingig: Fir R = H
werden stereospezifisch, fiir R = CH, mit hoher Stereoselektivitit die trans-Addukte?)
Z-2 gebildet, wihrend fiir R = OCH, cis-2) und frans-Addukt in dhnlichem Ausmass
entstehen. Kinetische und stereochemische Untersuchungen der Siureaddition stehen
mit einem einleuchtenden Additionsmechanismus im Einklang [5]. Orientierende
Versuche [6-7] zeigten, dass sich besonders die Addukte von Siuren durch eine
hohe Reaktivitit auszeichnen. In der vorliegenden Arbeit soll die Anwendungsbreite
der Umlagerung substituierter Aminoacrylderivate?) diskutiert werden.

Umlagerung von 3-Halogen- bzw. 3-Acyloxy-3-dimethylamino-acrylderi-
vaten. — Alkinderivate mit Push-pull-Gruppen setzen sich mit Carbonsiuren be-
reits bei tiefen Temperaturen um. Die intermedidr gebildeten Michacl-Addukte 2
konnen nur fiir R = OCHj, isoliert werden, wihrend sich die Addukte 2a und 2b
meist selbst dem NMR.-spektroskopischen Nachweis entziehen?) und in anndhernd
quantitativer Reaktion zu den Sdureamiden 3 bis 8 umlagern. Den analogen Reak-
tionsverlauf zeigen die isolierbaren Addukte 2 von HCl und HBr an 1a und 1b bei
Sdurekatalyse: Unter formalem Platzaustausch mit dem Rest R wandert die Di-
methylaminogruppe von C(3) des Acrylsystems an die Carbonylfunktion, die anfallen-
den 3-Halogen-acrylsidure-dimethylamide bzw. -crotonsidure-dimethylamide 9 und 10
konnen mit guter (X = Cl) bzw. schlechter Ausbeute (X = Br) isoliert werden. -
Keine Umlagerung tritt bei 3-Halogen- bzw. 3-Acyloxyacrylsiureestern (2, R = OCHj,)
sowie bei den Addukten von HF an die Alkinderivate 1 ein?).

Tabelle 1 fasst den Anwendungsbereich sowie den sterischen Verlauff) der Um-
lagerung zusammen: Zahireiche aliphatische, aber auch aromatische Carbonsiuren
lassen sich durch Umsetzung mit den Alkinderivaten 1a und 1b in 3-Acyloxy-acryl-
sdureamide bzw. 3-Acyloxy-crotonsiureamide iiberfithren, wobei in allen Fallen unter
schonenden Bedingungen in stereospezifischer Reaktion die Z-konfigurierten Ver-
bindungen 3 bis 8 anfallen. Die unter kinetischer Kontrolle gebildeten Z-Acrylsidure-
amide isomerisieren beim Erwidrmen zu den thermodynamisch giinstigen E-Verbin-
dungen 3a bis 8a, wobei die Isomerisierungstendenz qualitativ in der Reihe X =
CsH;—COO < R-COO < H-COO < CF4COO ansteigt. Dagegen sind die Z-Croton-
sdureamide 3b bis 8b unter analogen Bedingungen stabil. — Andererseits erhilt man
bei der Umlagerung der 3-Halogen-3-dimethylamino-acrylderivate (2, X = Cl, Br;
R = H, CH,) unter Siurekatalyse die thermodynamisch begiinstigten Isomeren bzw.
Isomerengemische.

%) Die Prafixe cis und #rams betreffen die Additionsrichtung, die Bezeichnungen Z und E die
Konfiguration der Olefine.

8) Eine analoge Umlagerung — auf die wir erst 1969 durch eine Literaturrecherche von dipl.
Ing. Gais anfmerksam wurden — beobachteten Woodward & Olofson [8] bei der Umsetzung
von N-Alkyl-5-phenylisoxazoliumsalzen mit Na-Acetat. Mechanistische Alternativen wurden
von Woodward [8), Hafner [3] und Neuenschwander vorgeschlagen und sollen spiter diskutiert
werden.

%) Bei der Addition von Dithioessigsiure an 1a kann das Addukt 2 (X = CH;—CS—S) bei
— 80° spektroskopisch nachgewiesen werden.

) Bei thermischer Behandlung der Verbindungen 2c¢ sowie der Addukte 2a und 2b (X = F)
tritt undefinierte Zersetzung ein.

%) Man beachte, dass die Z-konfigurierten 3-Acyloxy-acrylsidure-dimethylamid: 3a bis 8a bei
Raumtemperatur sehr leicht cis-trans-Isomerisierungen eingehen kénnen.
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Tabelle 1. Priparative Anwendungsbreite und stevischer Vevlauf der Umlagerung?)8)

Produkt| R HX Y 4 - E Ausbeute(®))
3a | H H-CO-OH >98 . 2 98
3b | CH3 | H-CO-OH >98 : 2 98
4a | H CH3-CO-OH >98 : 2 92
4b | CHy | CHyCO-OH >98 = 2 95
Sa | H CH4-CHy-CO-OH >98 : 2 98
Sb | CHy | CH3-CH,-CO-OH >98 - 2 98
6a | H CH3-CHp'CHy-CO-OH | > 98 . 2 o8
6b | CH3 | CH3-CHyCHyCO-OH | >98 . 2 98
7o | H CgHs CO-OH >98 2 89
7o | CH3 | CgHs-CO-OH >98 : 2 96
8a | H CF3*CO-OH >98 : 2 7)
8b | CH3 | CF4 CO-OH > 98
9a (H HCI < 2 : 98 80
9b | CH3 | HC 65 : 35 68

10a | H HBr < 2 : 98 20
106 | CH3 | HBr 62 : 38 5

Der sterische Verlauf der Umlagerung kann fiir R = H im NMR.-Spektrum an der
Grosse der Kopplungskonstanten der Vinylprotonen abgelesen werden, wéhrend fiir
R = CH, Kern-Overhauser-Experimente notwendig sind. So enthélt das NMR.-Spek-
trum (— 30°) des bei — 50° bereiteten 3-Formoxyacrylsdure-dimethylamids 3a (Fig. 1
oben links, eingeriickt) ausser dem Signal des Formylprotons bei 8,12 ppm zwei
Dublette von Dubletten bei 7,38 ppm (H~C(3)) bzw. 5,62 ppm (H-C(2)), wobei die
kleine Aufspaltung von 0,7 bzw. 1,4 Hz der Fernkopplung mit dem Formylproton
zuzuordnen ist, wihrend die gemeinsame Kopplung von 7,3 Hz die Z-Konfiguration
anzeigt. — Nach dem Abziehen des Losungsmittels erhédlt man bereits das NMR.-
Spektrum des E-Isomeren (Fig. 1 oben), erkennbar an der grossen Kopplung von
12,0 Hz der beiden Vinylprotonen bei 8,23 (H-C(3)) und 6,32 ppm (H-C(2)), die mit
dem Formylproton (8,22 ppm) wiederum long-range-Kopplungen eingehen.

Die dargestellten, in Stellung 3 substituierten Acrylsiureamide bzw. Croton-
siureamide 3 bis 10 sind — von zwei Ausnahmen?®) abgesehen - in reiner Form oder
in aprotischem Lo&sungsmittel in Abwesenheit von Nucleophilen stabil. Dagegen
gehen die Addukte von Ameisensiure an 1la bzw. 1b beim Erwdrmen auf 37° (3a)
bzw. beim Stehen bei 20° (3b) unter Abspaltung von CO in Formylacet-dimethyl-

?) Die Verbindungen 8a und 8b zersetzen sich bei Raumtemperatur.

8) Da die Umlagerung der Verbindungen 9 und 10 siurekatalytisch erfolgt, kdnnen die unter
kinetischer Kontrolle vorliegenden Z/E-Verhiltnisse nicht bestimmt werden.

% Die Verbindungen 3 und 8 sind bei Raumtempecratur nicht stabil.
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Fig. 1. NM R.-Spektyen des Reaktionsproduktes von Ameisensidure und Dimethylamino-propinal (1a).
Oben ecingeriickt: Nach der Reaktion bei — 50°. Oben: Nach dem Aufarbeiten; unten: Nach 2
Tagen bei 37° (Enol-Proton bei 13 ppm).

amid bzw. Acetylacet-dimethylamid iiber, was durch spektroskopische Daten und
Vergleich mit den durch Addition von Wasser an die Alkinderivate 1 gewonnenen
Produkten bewiesen wird: Das NMR.-Spektrum von Formylacet-dimethylamid
(Fig. 1 unten) zeigt, dass die Verbindung in CDCl; zu 489%, in der Enolform vorliegt,
deren olefinische Protonen Dublette bei 7,18 (H-C(3)) und 5,22 ppm (H-C(2)) mit
charakteristischer cis-Kopplung von 6 Hz erzeugen, wihrend das Enol-Proton ein
sehr breites Signal bei ca. 13 ppm erzeugt.

Umlagerung von 3-Alkoxy-3-dimethylamino-acroleinen und 3-Alkylamino-
3-dimethylamino-acrylderivaten. — Bei Einhaltung energischerer Bedingungen
kann man auch bei einigen Addukten von Aminen und Alkoholen an die Alkin-
derivate 1 Umlagerungen beobachten. Als reaktivste Olefine erweisen sich die substi-
tujerten Aminoacroleine (11, R = H) wihrend die entsprechenden Ketone (11,
R = CH,) und Ester (11, R = OCH,) iiberhaupt nicht reagieren. Dabei iiberrascht,
dass ausgehend von den Alkohol-Addukten (11a, X = OCH,, OC,H;) unter formaler
Wanderung der Alkoxygruppe 3-Dimethylamino-acrylsiureester entstehen, wobei
die thermodynamisch giinstigen Z-Derivate mit Ausbeuten von rund 55-60%, isoliert
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wurden. Andererseits lagern sich die Addukte primirer Amine (11a, X = NH-R')19)
unter formaler Wanderung der Dimethylaminogruppe von C(3) an die Carbonyl-
funktion in die 3-Alkylaminoacrylsdure-dimethylamide (13a, X = NH-R') um),
doch sind die erzielten Ausbeuten priparativ nicht mehr interessant (Tab. 2).

Tabelle 2. Umiagerung der Addukte von Alkoholen und Aminen an 1a1?)

Produkt X ¥4 E Ausbeute (%)
120 | O-CH3 <5 > 95 57
120 | O-CoHg < 5 > 95 55
,CH3
133 | HN-CH >85 < 5 ca. 30
YCHy
130 | HN-CH5 >95 < 5 ca. 5
Priiparative Anwendungsbreite der Umlagerung. - FEinige préparative
Méoglichkeiten sind im folgenden Formelschema wiedergegeben:
Gesamtausbeute
e 60 - 70% N
. N-CH=CH-C-R _— =LhR-L-hRe
R, N-CH=Cl R H,Crg ”’
14 X = R-CO0.C! 3bis 9
Gesamtausbeute N
- ca 40% 2o & Apt
R‘QN-CH=CH-6-H —_— /C-CH C-OR
X=CHy0,CoHs®  H
14 (R=H) 12

19)  Bei siurekatalytischer Behandlung der Addukte 11 von sek. Aminen an 1a wird in einigen
Fillen (z. B. X = Piperidin) in Spuren Umlagerung festgestcllt, doch waren die Ergebnisse
nur schlecht reproduzierbar.

1y Die formale Wanderung der Dimethylaminogruppe wird NMR.-spektroskopisch bewiesen:
Das zur Carbonylfunktion eine Wasscrstoffbriicke bildende Amin-Proton (§ = 8,6 ppm)
koppelt sowohl mit dem Methin-Proton der Isopropylgruppe wie mit H(C(3)) (J = 12,5 Hz).
Demnach muss der Isopropylaminrest an C(3) des Acrylsystems, dic Dimethylaminogruppe
an der Carbonylfunktion sitzen.

12) Verwendete Katalysatoren: HCI, HBr oder entwisscrtes Silicagel Merck (Nr. 7734),
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Ausgehend von 3-Dialkylamino-acroleinen oder 3-Dialkylamino-vinylketonen 14
konnen iiber die entsprechenden Alkinderivate mit Push-pull-Gruppen (1) in ein-
fachem Verfahren funktionelle Derivate (X = Acyloxy, Cl) von Acrylsdure-dialkyl-
amiden oder Crotonsdure-dialkylamiden gewonnen werden. Da die Addition von
Carbonsiuren an 1 sowie die Umlagerung der Addukte 2 zu Siureamiden praktisch
quantitativ verlaufen (Tab. 1), wird die Gesamtausbeute der Reaktionsfolge (ca. 709,
iber alle Stufen) durch die Ausbeute der Synthese des Alkinderivates bestimmt.
Angesichts der hohen Reaktivitdt und der vielseitigen Verwendungsmdglichkeiten
der dargestellten Enolester3) [9] diirfte das skizzierte Verfahren erhebliches pripara-
tives Interesse beanspruchen.

Zum andern kann man Dimethylamino-acrolein durch Bromierung und Elimi-
nierung von HBr zu Dimethylamino-propinal (1a) umsetzen und durch Addition von
Alkoholen und siurekatalytische Umlagerung der Michael-Addukte (11, X = OR")
3-Dimethylamino-acrylsiureester 12 bereiten. Diese Variante diirfte vor allem des-
halb weniger interessant sein, weil entsprechende Dimethylamino-acrylsdureester
ebenso durch Amin-Addition an Propiolsdureester zuginglich sind?!3).

Spektroskopische Eigenschaften der 3-Acyloxy-acrylsiure-dimethylamide
bzw. der 3-Acyloxy-crotonsiure-dimethylamide 3 bis 8 (Tab. 3).

R‘?': o é? N(CHS) a al
o~ 7~ 32
,\C‘C\ o | H 3} H
R H
z b | CH3 4 | cHy
5 C2H5
o]
RGO, M 6 | C3H7
,C=~Cy
R C-N{CH3), 7 | CgHs
g ©
8 | cFry

Die NMR.-Spektren der 3-Acyloxy-acrylsiure-dimethylamide zeichnen sichdurch
eine grosse Abhingigkeit von Signallage und Kopplungskonstanten der Vinylproto-
nen von der Konfiguration, jedoch durch eine geringe Variation der Signallage in
Abhingigkeit des Restes R’ aus: Die Vinylprotonen der E-konfigurierten Verbin-
dungen liegen erwartungsgemiss durchwegs um 0,7 bis 1,2 ppm tiefer als diejenigen
der Z-konfigurierten Isomeren, nimlich die Signale von H-C(3) bei 8,15-8,50 ppm,
diejenigen von H~C(2) bei 6,15-6,40 ppm (J = 12 Hz). Die Signallagen der Vinyl-
protonen kénnen mittels der empirischen Regel von Simon [12] befriedigend abge-
schitzt werden. — Fiir die Z-konfigurierten Verbindungen ist fiir H-C(3) das Intervall
7,30-7,65 ppm, fiir H-C(2) der Bereich von 5,40-5,65 ppm (R = H) bzw. 5,65-6,05
ppm (R = CHg) charakteristisch. Die Signale liegen — moglicherweise infolge steri-
scher Beeintrachtigung der beiden cis-stindigen Carbonylsysteme — im Vergleich zu

13)  Allerdings ist zu beriicksichtigen, dass 3-Dimethylamino-acrolein aus Propargylalkohol in
praktisch quantitativer Reaktion bereitet werden kann [10], wihrend die Gesamtausbeute
der Umsetzung von Propargylalkohol zu 3-Dimethylamino-acrylsiure-methylester [11] ca.
309, betragt.
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Tabelle 3. Daten dev 3-Acyloxy-acrylsdurve-dimethylamide bzw. 3-Acyloxy-cvotonsiure-dimethylamide

3 bis 814)
Verbindung NMR. (CDCl,) IR. (CCl,) UV. (CgH,,)
é (ppm) 1800-1600 cm™  Apax (nm)
0 8,12/2d (J = 1,4; 0,7)/1H 1745 (s)
H-E-o\ Q g 73824 (] =73;07)1H 1667 (s)
,C=CH-C-N(CH3)2 5,62/2d (J = 17,3; 1,L4/1H 1638 (s)
H 3,04/5+ 3,00/s/6 H (= 50°)
3a 8,23/2d (J = 12,0; 0,6)/1H 1756 (s) 221
g 322107 =06/1H 1671 (s)
6,32/2d (J = 12,0, 0,6)/1H 1624 (s)
3,03/bs/6 H
9 0 8,13/s/1H 1742 (s) <230
H-C-0, _C,C-N(CH3)2 , 590lg(J =11)/1H 1681 (s)
A 3,09/s +2,98/s/6 H 1639 (s) (CH,Cl,)
CH3 3b 2,07/d (J = 1,1)j3H
o 7,32/d (J = 7,5)/1H 1765 (s)
n 5,52/d (J = 17,5)/1H 1665 (s)
CHyC-0 Q Z
IV i 3,10/s+3,06/s/6 H 1635 (s)
aCH=-C- ) , ,
y/C7CH-C N(CH53), RS
4a 8,27/d (J = 12)1H 214,5
g 62714 (J =12)1H
3,07/s/6H
2,21/s/3H
9 0 5,80/g (J = 1,1)/LH 1769 (s) 211
CHyC0, [C-N(CH3), 4 304/bs+2,96/bs|6 H 1678 (s)
,C2Cy,, 2,18/s/3H 1640 (s)
CH3 4b 2,01/d (J = 1,1)/3H
o 7,35/d (J = 1,3)/1H
.t 0 5,45/d (J = 7,3)/1H
CHyCH;C °)c=CH-5-N(CH3)2 Z  3,03[s+2,98/s/6 H
H 2,47jq (J = 7,5)/2H
5a 1,17/t (J =7,5)/3H
8,25/d (J = 12,0)/A H 1774 (s) 221,5
6,20/d (J = 12,0)/1H 1670 (s)
E 3,02/sj6H 1621 (s)
2,45)q (J = 7.5))2H
1,18/¢ (J = 7,5)/3H
0 5,76/g (J = 1,1)/1H 1764 (s) 211 sh
n
P § C-N(CH 3,00/bs+ 2,90/bs/6 H 1676 (s)
CH3CH2c°)C=C( (CH3), 2,45)¢ (] = 7,5)/2H 1637 (s)

CHy H
5b

1,97/ (J = 1,1)[3H
1,13/t (J = 7,5)/3H

14) Massenspektren, vgl. exp. Teil
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Tabelle 3 (Fortsetzung)
Verbindung NMR. (CDCly) IR. (CCL) UV. (CgHyy)
S (ppm) 18001600 cm™? Amax (nm)
0 7,37)d (J = 7,5)/1H
cHsCHzCHsGo,  § 551/d (] = 7,5/1H
" ,C=CHC-N(CH3)y  3,09/s+ 3,04/s/6 H
Z  2,5/m2H
6a 1,7/m/2H
0,96/m/3H
8,28/d (J = 12,0)/1H 1773 (s) 221,5
6,20/d (J = 12,0)/1H 1670 (s)
g 302/s/6H 1623 (s)
2,42/mj2H
1,7/mj2H
0,95/m/3H
0 o 574/g (J = 1,0)/1H 1762 (s) 211 sh
" 1
[P ENICHR) 3,00/bs+2,90/bs/6 H 1677 (s)
CH3CHZCHEC Ov e 3 ZZ 2.4/m|2H 1637 (s)
CH3 H 1,98/d (J = 1,0)/3H
6b 1,7/m2H
0,95/m/3H
0 8,14/m[2H 1743 (s)
@.6.0\ Q 7,8-7,2/mj4H, darin 1668 (s)
,C=CH-CGN(CHy), Z 762/d (] =171) 1636 (s)
H 5,62/d (J = 7,1)/1H
7a 3,07/s/6H
8,46/d (J = 12,0)1H 1749 (s) 235
8,14/m/2H 1669 (s)
E 7,8-73/mj3H 1626 (s)
6,39/d (J = 12)/1H
3,07/s/6H
9 0 8,07/mj2H 1737 (s) 229
o, LC-N(CHy), 7,8-7,2/m[3H 1678 (s)
,C=C{ Z 580/g (J=11)/1H 1638 (s)
CH3 H 3,01/bs+2,85/bs/6 H
7b 2,12/d (J = 1,1)/3H
CF. -8—0 o 8,15/d (J = 11,5)/1H 1808 (s) 227
3 ,‘c=CH-5~N(CH3)2 E 615/d (] =11,5)]1H 1672 (s)
H" Ba 3,07/s/6H 1627 (s)
0 0 6,05/g (J = 1,1)/1H 1800 (s)
CFy C‘°\C_C,C'N(CH3)2 Z  3,09/s+2,98/s/6 1676 (s) 7)
cHi t;b\” 2,15/d (J = 1,1)/3H (~30°) 1638 (s)
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den nach Stmon [12] abgeschitzten Werten fiir R = H um rund 0,4 ppm zu hoch.
Fiir R = CHg wurde deshalb die Konfiguration durch Kern-Overhauser-Experimente
gesichert: Man findet bei zusdtzlicher Bestrahlung des Restes R einen Kern-Over-
hauser-Effekt von rund 15%,. Z-konfigurierte Verbindungen mit R = H weisen eine
Kopplung von 7,0 bis 7,5 Hz auf.

Die IR.-Spektren der Verbindungen 3 bis 8 enthalten im Bereich von 1800—
1600 cm~! drei intensive Banden. Die Absorption héchster Wellenzahl liegt fiir
E-konfigurierte Verbindungen zwischen 1770 und 1775 cm~! (R’ = Alkyl), sie wird
beim Formyl- (R’ = H) und Benzoylderivat (R’ = CH;) nach kleineren Wellenzahlen
(1756 und 1749 cm™!), dagegen fiir R’ = CF; nach héheren Wellenzahlen (1808 cm—1)
verschoben. Fiir Z-konfigurierte Verbindungen (R = H, CH,) liegt der charakteristi-
sche Bereich bei um rund 6-12 cm™?! kleineren Wellenzahlen, ndmlich bei 1760-1770
cm™! fiir R” = Alkyl, 1745 em~! fiir R’ = H, ca. 1740 cm~? fiir R’ = C;H, und 1800
cm~! fiir R = CF,. Die charakteristische Lage und ausgepragte Abhingigkeit dieser
Bande vom Rest R’ gestatten eine eindeutige Zuordnung zur C=0-Streckschwingung
der Enolestergruppierung. Die beiden andern intensiven Absorptionen liegen bei
1665-1681 bzw. 1620-1640 cm™* und entsprechen dem stark gekoppelten
O0-C=C-CO-N-System. Die Bande héherer Wellenzahl ist von der Konfiguration
der Doppelbindung praktisch unabhingig. Sie liegt im Intervall von 1665-1672 cm~!
fiir R = H, dagegen im Bereich 1676-1681 cm~! fiir R = CH,, Schliesslich spiegelt
die dritte Bande deutlich den Einfluss der Konfiguration wieder: Sie liegt fiir Ver-
bindungen des Typs E bei 1620-1627 cm™!, fiir Verbindungen des Typs Z bei 1635-
1641 cm—L.

3-Acyloxy-acrylamide enthalten im UV.-Spektrum eine intensive Bande zwi-
schen 210 und 227 cm™1, die beim Ersatz von R’ = H, Alkyl durch R’ = Phenyl um
rund 15 nm bathochrom verschoben wird.

Die Massenspektren der 3-Acyloxy-acrylamide!) sind durch wenige intensive
Schliisselbruchstiicke gekennzeichnet, wobei die entsprechenden Fragmentierungen
oft durch metastabile Spitzen belegt werden. Dominierend ist der Zerfall M —
28 — 44 — 28 bei Formylderivaten (R' = H) bzw. M — (42 + n - 14) — 44 — 28 fiir
R’ = Alkyl, also die Eliminierung von CO bzw. Keten, gefolgt von einer Abspaltung
von Dimethylaminradikal und CO. Dies fithrt zu den mit Ausnahme von R’ = CJH,
in allen Spektren intensiven Ionen der Masse 115, 71 und 43 (R = H) bzw. 129, 85
und 57 (R = CH,). Das Fragment 115 (R = H) zerfillt ferner unter Austritt von OH
zum Bruchstiick 98, welches unter Acetylenverlust das Ion der Masse 72 bildet. Fiir
R = CH; wird diese Fragmentierung durch die Zerfallsreihe 129 — 114 — 86 iibertont.
Ein erheblich anderes Fragmentierungsmuster zeigen erwartungsgemdss 3-Benzoyl-
oxy-acrylsdure-dimethylamid (7a) und -crotonsiure-dimethylamid (7b), wo bevor-
zugt die zum Benzoylrest fithrende C-O-Bindung gebrochen wird, wobei die positive
Ladung auf beiden Bruchstiicken verbleiben kann.

Wir danken dem Schweizevischen Nationalfonds zur Forderung dev wissenschaftlichen Forschung
(Projekte Nv. 2333 70 und 2671 72) fur die Unterstiitzung der Arbeit.

Die vorliegenden Untersuchungen nahmen im Laboratorium von Herrn Prof. Dr. K. Hafner,
Technische Hochschule Darmstadt, ihren Anfang, in welchem eciner der Autoren (M. N.) einen
zweijihrigen Studienaufenthalt verbrachte. Wir danken Herrn Prof. Hafner fiir die gewihrte
Gastfreundschaft sowie fiir zahlreiche anregende Diskussionen.
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Experimenteller Teill5)

Die Smp. sind nicht korrigiert. UV.-, IR.-, NMR.- und Massenspektren wurden mit folgenden
Geridten registriert: UV.: Beckman DK 2A und Cary 17; IR.: Beckman IR 9 und Perkin-Elmey
IR 457; NMR.: Varian A-60 A und T 60; MS.: Varian-Mat CH 5 (direkter oder indirekter Probe-
cinlass, Elektronenenergie 70 eV). Spektroskopische Abkiirzungen: s = Singulett, d = Dublett,
t = Triplett, ¢ = Quartett, m» = Multiplett, (s) stark, (vs) sehr stark, (m-s) mittel bis stark,
(m) mittel, b breit, sh Schulter. - Abktirzungen: Mc = Methylenchlorid, Thf = Tetrahydrofuran,
A = Ather, Ee = Essigsdureithylester, RV. = Rotationsverdampfer. Alle Reaktionen wurden
in abs. Lésungsmitteln mit abs. Reagenzien durchgefithrt. — Zur Chromatographie verwendete
Sorbentien: Silicagel Merck Nr. 7734, iiber der Bunsenflamme getrocknet!8), Cellulose Merck
Nr. 2331. - Die Elementaranalysen verdanken wir Herrn Dr. Kurt Eder, Laboratoire Micro-
chimique, Ecole de Chimie, Universitit Genf, diec Massenspektren Herrn PD Dr. H. U. Schiuneg-
ger, Universitit Bern.

A. Reaktion der Alkinderivate 1 mit Carbonsiuren. - Allgemeine Arvbeitsvorschrift:
In einem 25-ml-Zweihals-Spitzkolben mit Zweihals-Aufsatz, Thermometer, Tropftrichter und
N,-Uberleitungsrohr wird eine Losung des Alkinderivats in Thf bei — 50° unter Rithren (Magnet-
rithrer) innerhalb von 10 Min. mit einer Lésung von 0,9-1,0 Aqu. der Carbonsédure in 2 ml Thf
versetzt. Das Ticftemperatur-NMR.-Spektrum (— 50°) zeigt, dass stereospezifisch die Z-konfigu-
rierte Verbindung 3 bis 10 entstanden ist. Man hilt 30 Min. bei — 20°, engt am RV. bei 12 Torr
und Raumtemp. cin, schieppt Ldsungsmittelspuren mehrmals mit wenig Mc ab und erhilt nach
der Aufarbeitung farblose bis blassgelbe Kristalle oder Ole.

Nach dieser Vorschrift (Abweichungen sind ausdriicklich angegeben) wurden hergestellt:

E-3-Formoxy-acvylsiaure-dimethylamid (3a). 400 mg (4,1 mmol) Dimethylamino-propinal (1a)
in 10 ml Thf werden mit 167 mg (3,6 mmol) Ameisensiure umgesetzt. Man chromatographiert
mit A an Cellulose und erhilt 507 mg (98%) hellbraune Kristalle E-3a. Nach Umkristallisation
aus Ee blassgelbe Nadeln. Smp. 66-68°. MS.17): 143 (M, 2), 115 (7), 98 (48), 87 (7), 72 (10), 71
(48), 69 (7), 45 (34), 44 (100), 43 (28), 42 (28).

CeH,NO; Ber. C50,35 H6,3¢4 N 9,789  Gef, C50,47 H 6,45 N 9,849

Formyl-acet-dimethylamid aus 3a. Nach der obenstehenden Vorschrift werden 300 mg (3,1
mmol) Dimethylamino-propinal (1a) in 2 ml A mit 120 mg (2,6 mmol) Ameisensdure in 1 ml A
umgesetzt. Man hilt gut verschlossen 3 Tage bei 37°, chromatographiert mit A an Silicagel6)
und erhalt 122 mg (419,) gelbes Ol; nach der Kugelrohrdestillation bei 10— Torr/30° 98 mg (33%)
blassgelbes Formylacet-dimethylamid, das laut NMR. als Keto-Enol-Gemisch vorliegt. NMR.
(CDCLy): Emolform: ca. 13/bs{1H; 7,18/d (J = 6,0)[1H; 5,22/d (] = 6,0)/1H; 2,96/s|6H; Keto-
form: 9,85]t (J = 2,4)[1H; 3,47/d (J = 2,4)]2H; 2,96/s[6H. UV. (CH,Cly): Amax = 247 (¢ =
5120). MS.17): 115 (M+, 20), 98 (18), 87 (25), 86 (7), 72 (20), 71 (21), 56 (7), 46 (100), 45 (71), 44 (90),
43 (25), 42 (37), 41 (10).

C,HyNO, Ber. C52,16 H 7,88 N 12,169  Gef. C51,64 H 7,61 N 12,5%

Z-3-Formoxy-cvotonsguve-dimethylamid (3b). 225 mg (2,0 mmol) 4-Dimethylamino-but-3-in-
2-on (1b) in 2 ml Thf werden mit 84 mg (1,83 mmol) Ameisensiure umgesetzt. Man engt bei
10~ Torr/—50° ein: 284 mg (989%,) gelbe Kristalle Z-3b. Dje Verbindung zersetzt sich bei 20°
unter Abspaltung von CO.

Acetylacet-dimethylamid aus 3b. 140 mg (0,09 mmol) E-3-Formoxy-crotonsdure-dimethylamid
(3b) werden mit 0,5 ml CDCly versetzt und ca. 12 Std. bis zur Beendigung der Gasentwicklung
bei 20° gehalten. Man engt ein, destilliert bei 10—* Torr/45° im Kugelrohr und erhilt 105 mg (91%)
farbloses 01, das mit dem durch Addition von Wasser an 1b erhaltenen Acetylacet-dimethylamid 3
identisch ist. Analytische und spektroskopische Daten vgl. [3].

15) Wir danken Frl. L. Hdnni fir geschickte experimentellc Mitarbeit, Frau M. Niedevhauser-
Gerber fiir die Aufnahme der IR.- und NMR.-Spektren.

18) Die fiir die Chromatographie benotigte Menge Silicagel wird im Reagenzglas oder Erlenmeyer-
kolben iiber der Bunsenflamme bis zur Beendigung des «Siedens» (Aufsteigen von Wasser-
dampfblasen im Silicagel) erhitzt.

17y Hauptfragmente (rel. Intensitit in %).
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E-Acetoxy-acrylsiure-dimethylamid (4a). 200 mg (2,06 mmol) Dimethylamino-propinal (1a)
in 2 m]l Thf werden mit 120 mg (2,0 mmol) Eisessig umgesetzt. Man hilt 1 Std. bei 0°. Nach dem
Entfernen von Losungsmittelspuren bei 1072 Torr{30° kristallisiert £-4a aus. Umkristallisation
aus Ee bei —80° ergibt 288 mg (929) E-4a. Analytische Daten vgl. [3]. MS.17): 157 (M+, 27),
115 (83), 98 (41), 72 (12), 71 (62), 45 (91), 44 (84), 43 (100), 42 (30).

Z- Acetoxy-crotonsdure-dimethylamid (4b). 555 mg (5 mmol) 4-Dimethylamino-but-3-in-2-on
(1b) in 10 ml Thf werden mit 300 mg (5 mmol) Eisessig in 5 ml Thf bei 0° umgesetzt. Man hilt
15 Min. bei 0°. Destillation im Kugelrohr bei 10—* Torr/20° ergibt 815 mg (95%) Z-4b als farb-
loses OL MS.17): 171 (M+, 1), 129 (53), 114 (11), 112 (4), 87 (5), 86 (5), 85 (42), 72 (15), 69 (7),
46 (13), 45 (100), 44 (67), 43 (72), 42 (25).

CgH;3NO; Ber. C56,13 H 7,65 N 8,18%  Gef. €559 H 784 N797%

E-3-Propionoxy-acvylsiure-dimethylamid (5a). 300 mg (3,1 mmol) Dimethylamino-propinal
(1a) in 2 ml Thf werden mit 225 mg (3,04 mmol) Propionsdure umgesetzt. Man chromatogra-
phiert mit A an Cellulose und erhilt 512 mg (98%,) gelbes Ol, das beim Entfernen von Lésungs-
mittelspuren bei 1072 Torr/20° kristallisiert, Nach Sublimation bei 10~4 Torr/40° blassgelbe Kri-
stalle von E-5a, Smp. 64,5-65°. MS.1%): 171 (M+, 32), 116 (9), 115 (91), 114 (5), 99 (4), 98 (64),
87 (5), 72 (19), 71 (22), 69 (6), 58 (7), 57 (100), 56 (5), 55 (5), 46 (10), 45 (97), 44 (57), 43 (16),
42 (27).

CgH, 3NO; Ber. C56,13 H 7,65 N 8,18%  Gef. C56,39 H 7,8 N 818%

Z-3- Pyopionoxy-crotonsdure-dimethylamid (5b). 400 mg (3,6 mmol) 4-Dimethylamino-but-3-
in-2-on (1b) in 2 ml Thf werden mit 260 mg (3,5 mmol) Propionsdure umgesetzt. Man chromato-
graphiert mit A iber Cellulose und erhilt 635 mg (989%,) gelbes Ol, nach Kugelrohrdestillation
bei 10— Torr{50° 593 mg (92%) Z-5b als farbloses Ol. MS.17): 185 (M+, 7,5), 129 (53), 114 (10),
112 (5), 101 (4), 86 (4), 85 (22), 72 (12), 69 (4), 57 (37), 46 (7,5), 45 (100), 44 (39), 43 (15), 42 (11).

CH,;;NO; Ber. C58,36 H 8,16 N7,56%  Gef C538,04 HB831 N751%

E-3-Butyroxy-acrylsiuve-dimethylamid (6a). 300 mg (3,1 mmol) Dimethylamino-propinal (1)
in 2 ml Thf werden mit 264 mg (3,0 mmol) Buttersiure umgesetzt. Man chromatographiert mit A
an Cellulosc: 547 mg (98%) blassgelbes Ol, das nach 15 Min. bei 10-2 Torr/40° kristallisiert. Nach
Sublimation bei 1074 Torr/30-40° weisse Kristalle von E-6a, die sich schnell gelb verfirben.
Smp. 54-55°. MS.17): 185 (M+, 12), 116 (9), 115 (71), 98 (50), 87 (7,5), 73 (7,5), 72 (16), 71 (74),
69 (4), 60 (19), 55 (5), 45 (58), 44 (39), 43 (100), 42 (19), 41 (21).
C,H;NO; Ber. C58,36 H 8,16 N 7,569  Gef. C58,14 HS815 N 7439

Z-3- Butyroxy-cvotonsdure-dimethylamid (6b). 440 mg (3,96 mmol) 4-Dimethylamino-but-3-
in-2-on (1b) in 2 ml Thf werden mit 345 mg (3,92 mmol) Buttersdure umgesetzt. Chromatographie
mit A an Cellulose ergibt 765 mg (98%) gelbes Ol, Kugelrohrdestillation bei 10—¢ Torr/60° 733 mg
(94%,) Z-6b als farbloses Ol. MS.17): 199 (M+, 4), 130 (7), 129 (63), 87 (4), 86 (4), 85 (15), 72 (18),
71 (26), 70 (4), 69 (7), 60 (4), 58 (4), 55 (7}, 46 (11), 45 (100), 44 (44), 43 (70), 42 (22), 41 (26),
39 (15).

CHpNOg;  Ber. C60,28 H 8,60 N 7,03% Gef. C60,13 H 8,65 N 6,859

Z-3-Benzoyloxy-acvylsduve-dimethylamid (7a). 405 mg (4.17 mmol) Dimethylamino-propinal
(1a) in 3 ml Thf werden mit 482 mg (3,95 mmol) Benzoesdure umgesetzt. Beim Einengen am
RV. kristallisiert Z-7a aus. Kristallisation aus wenig Ee bei — 80° ergibt 771 mg (899,) blassgelbe
Kristalle von Z-7a. Nach zwcimaliger Krist. Smp. 68-69°. Z-7a lagert sich nach 30 Std. bei 120°
vollstindig (NMR.) in E-7a um. MS. von Z-7al%): 219 (M+, 4,5), 114 (4,5), 106 (6), 105 (100),
86 (3), 78 (6), 77 (73), 76 (4,5), 72 (12), 58 (9), 51 (32), 50 (9), 44 (15), 43 (15), 42 (37).

C,H;3NO; Ber. C65,74 H 598 N6,39% Gef. C6574 HS595 N6,36%

Z-3- Benzoyloxy-cvotonsdure-dimethylamid (7b). 400 mg (3,6 mmol) 4-Dimethylamino-but-3-
in-2-on (1b) in 2 ml Thf werden mit 408 mg (3,34 mmol) Benzoesdure umgesetzt. Kugelrohr-
destillation bei 10—* Torr[100° ergibt 750 mg (96%,) blassrotes Ol Z-7b.

C;3H;sNO;  Ber. €C66,94 H 6,48 N 6,00% Gef. C67,06 H 6,55 N 595%

MS.17): 233 (M+, 7), 128 (14), 106 (7), 105 (100), 78 (3), 77 (34), 72 (5,5), 51 (10), 50 (3), 44 (10},
43 /7), 42 (7).
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E-3- Trifluovacetoxy-acryilsiuve-dimethylamid (8a). 130 mg (1,34 mmol) Dimethylamino-pro-
pinal (1a) in 1 ml A werden mit 143 mg (1,25 mmol) Trifluoressigsdure umgesetzt. Nach dem
Einengen am RV. bei —20° graue Kristalle, die sich rasch zersetzen. Man eluiert dic Verunreini-
gungen bei —20° mit 2mal je 0,5 ml A und erhilt 110,5 mg (429%,) hellgraue Kristalle E-8a. Die
reaktive Verbindung zersctzt sich beim Stchen bei 20°. MS.17): 211 (M+, 2), 167 (7), 139 (5),
115 (27), 98 (25), 97 (5), 87 (12), 73 (7), 72 (12), 71 (23), 70 (7), 69 (76), 51 (28), 50 (12), 45 (92),
44 (100), 43 (21), 42 (28).

Z-3-Trifluovacetoxy-cvoltonsdure-dimethylamid (8b). 100 mg (0,90 mmol) 4-Dimethylamino-
but-3-in-2-on (1b) in 1 ml A werden mit 90 mg (0,79 mmol) Trifluoressigsiure umgesetzt. Das
Tieftemperatur-NMR.-Spektrum zeigt bei — 50° trotz schonender Arbeitsweise neben den Signa-
len von Z-8b bereits ca. 209, Zersetzungsprodulkte.

B. Reaktion der Alkinderivate mit Halogenwasserstoffsduren!8). — E-3-Chlovacrylsiure-
dimethylamid (9a): [3].

Z|E-3-Chlor-crotonsdure-dimethylamid (9b): 555 mg (5,0 mmol) 4-Dimethylamino-but-3-in-
2-on (1b) in 20 ml Mc werden unter Stickstoff bei 0° innerhallb von 15 Min. mit 5,0 mmol HCI
in ca. 5 ml Thi%) versctzt. Man hilt 12 Std. bei 20°, engt bei 10 Torr/20° ein und destilliert im
Kugelrohr bei 10-% Torr/20°: 500 mg (68Y%,) cis/irans-Gemisch von 9b als farbloses Ol. NMR.
(CDCl,): Z-Isomer: 6,15/¢ (J = 1,1)/1H; 3,05/s/6 H; 2,22/d (] = 1,1)[3H. E-Isomer: 6,34/q (] =
1,1)/1H; 3,03/s/6H; 2,40/d (J = 1,1)/3H. IR. (CCl)?%): Z/E-Gemisch: 1657 (s), 1645 (s, sh).
UV. (CgH,p): Z/E-Gemisch Amax = 220, ca. 250 nm (sh). MS.Y7): 149 (M+, 12), 147 (M+, 36),
112 (59), 105 (35), 103 (100), 77 (6), 75 (19), 72 (62), 67 (10), 49 (9), 45 (39), 44 (74), 43 (19), 42
(43), 41 (7), 40 (10}, 39 (54).

CeH,(NOCl  Ber. C48,82 H 6,83 N 9,499, Gef. C48,84 H 7,07 N 9,369%

E-3-Brom-acrylsdure-dimethylamid (10a). 970 mg (10 mmol) Dimethylamino-propinal (1a) in
20 ml Mc werden unter Stickstoff bei 0° innerhalb von 30 Min. mit 10 mmol HBr in 40 ml Mc ver-
setzt. Man halt 30 Min. bei 0°, engt bei 10 Torr/20° ein und chromatographiert an Silicagell6)
mit Mc/Thf 1:1. Die erste blassgelb wandernde Zone wird eingeengt: 445 mg (25%,) gelbes Ol
Nach der Kugelrohrdestillation bei 10-4 Torr/20° 355 mg (20%,) E-10a als blassgelbes Ol. NMR.
(CDCL,): 7,52/d (J = 13)/1H; 7,00{d (J = 13)/1H; 3,06/bs/6H. IR.%) (CCl,): 1653 (s), 1597
(m-s). UV. (CgH,z): Amax = 228, 255 (sh) nm. MS.7): 179 (M+, 8), 177 (M+, 8), 135 (34), 133 (37),
107 (11), 105 (11), 98 (100), 72 (22), 70 (9), 68 (3), 56 (6), 55 (8), 53 (8), 45 (47), 44 (79), 43 (18),
42 (66), 41 (14).

C,HNOBr Ber. C33,73 H 4,53 N7879% Gef C3383 H465 N785%

E[Z-3- Bvom-crotonsiure-dimethylamid (10b). 1,1 g (10 mmol) 4-Dimethylamino-but-3-in-2-on
(1b) in 100 ml Mc werden unter Stickstoff bei — 30° innerhalb von 30 Min. mit 10 mmol HBr
in 40 ml Mc versetzt. Man hialt 2 Tage bei — 20°, engt bei 10 Torr/20° ein und chromatographiert
an Silicagel’®) mit Mc¢/Thf 3:1. Das Eluat wird eingeengt und im Kugelrohr bei 10—4 Torr/20°
destilliert: 288 mg (159%,) farbloses Z/E-Gemisch 10b. NMR. (CDCl,): Z-1somer: 6,41/q (J = 1,4)/
1H; 3,07/sj6H; 2,42/d (] = 1,4)/3H. E-Isomer: 6,58/ (J = 1,3)/1H; 3,03/s/6H; 2,58/d (] =
1,3)/3H. IR.%%) (Z/E-Gemisch in CCl,): 1658 (s), 1626 (m-s, sh). UV. (Z/E-Gemisch in CgH,,):
Amax = 211, ca. 260 (sh) nm. MS.1?): 193 (M, 8), 191 (M, 8), 149 (31), 147 (33), 121 (12), 119
(13), 112 (100), 72 (53), 68 (6), 67 (10), 56 (6), 55 (3), 45 (32), 44 (55), 43 (14), 42 (49), 41 (11),
40 (17), 39 (67).

CeH oNOBr  Ber. C 37,52 115,25 N 7,29%  Gef. C37,75 H 529 N 7,369,

C. Umlagerung von 3-Alkoxy-3-dimethylamino-acroleinen (11,X = OR’) und 3-Al-
kylamino-3-dimethylamino-acroleinen (11,X =NH-R’). — 3-Dimethylamino-acvylsdure-me-
thylester: [3]. — 3-Dimethylamino-acvylsduve-dthylester (12, X = OC,H;): 200 mg (1,4 mmol)
3-Athoxy-3-dimethylamino-acrolein (11, X = OC,H;) [4] in 1 ml CCl, werden mit 0,05 mmol HBr
18)  Darstellung und Isolierung der 3-Dimethylamino-3-halogen-acrylderivate: [5].
1y Hergestellt durch Einleiten von HCI in abs. Thi bei 20° und Destillation der leichtflichtigen

Anteile bei ca. 60 Torr/20°.
20y Bereich von 1800 bis ca. 1600 cm—1.

84
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in 0,2 ml CCl, versetzt. Man hélt 8 Std. bei 20°, chromatographiert an Silicagel1®) mit Mc/Thf 4:1
und erhdlt nach Kugelrohrdestillation bei 10~* Torr/40° 110 mg (55%,) 12a. NMR. (CCl,): 7,23/d
(J =13)/1H;4,38/d (] =13)/1H;4,01/g (J = 7)[2H; 2,88(s/6H; 1,20/t (] = 7)/3H. IR. (CCl,)2%):
1692 (s), 1619 (s). UV. (CH,CL): Amax = 278 nm. MS.17): 143 (M+, 29), 115 (3), 114 (21), 99 (8),
98 (100), 86 (3), 84 (6), 82 (6), 71 (34), 70 (24}, 69 (5), 68 (5), 56 (6), 55 (23), 54 (5), 45 (3), 44 (5),
43 (11), 42 (40), 41 (6).

C;H,,NO, Ber. C5872 H 9,15 N978% Gef. € 58,84 119,09 N 9,79%

3-Isopropylamino-acvylsiuve-dimethylamid (13, X - NH-i-C,H,)2l). 485 mg (5,0 mmol) Di-
methylamino-propional (1a) in 2 ml Thf werden bei 20° wihrend 3 Std. mit 1,5 g (25 mmol)
Isopropylamin umgesetzt. Dabei entsteht cin Gemisch von 3-Dimethylamino-3-isopropylamino-
acrolein (11, X = NH-3-C3H,;) und 3-Dimethylamino-2-isopropylamino-acrolein [4] im Verhiltnis
37:63. Man cngt cin und chromatographicrt an Silicagel mit AJThf 5:1: Die erste I'raktion enthalt
reines 3-Isopropylaminoacrylsidure-dimethylamid (13, X == NH-{-C;H,), dic nachlolgende Fraktion
ausserdem 3-Dimcthylamino-2-isopropylamino-acrolein, wihrend das Michael-Addukt (11, X =
NH-i-C3H,) spater eluiert wird?%). — Erncute Chromatographie crgibt insgesamt 110 mg, Kugel-
rohrdestillation bei 10-* Torr/20° 90 mg farbloses Ol (13, X = NH-i-C,H,). Ausbeute: 11,59,
bezogen auf 1a, 319, bezogen auf 112), NMR. (CCl,): ca. 8,6/bm/1H; 6,43/2d (J = 12,5; J' = 8)/
1H; 4,45/d (J = 8)/1H; ca. 3,3/m/1H; 2,86/s/6H; 1,21/d (] — 6,5)[6 H. TR. (CCl,)20): 1632 (s).
UV. (CgH,o): Amax = 283,53 nm (¢ = 20600). MS.17%): 156 (M*, 57), 141 (12,5), 113 (10}, 112 (99),
111 (5,5), 110 (7), 100 (8), 98 (8), 96 (30), 95 (7), 94 (22), 87 (8), 85 (4), 84 (21), 83 (4), 82 (7), 72
(25), 71 (7), 70 (100), 69 (5,5), 68 (10), 58 (8), 57 (4), 36 (4), 55 (4), 46 (12,5), 45 (25), 44 (68), 43
(43), 42 (49), 41 (32), 40 (8), 39 (11).
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methylaminc-acrolein {4], das sich nur zu wenigen Prozent umlagern lisst.

22) Nicht umgesctztes Mickael-Addukt 11 (X = NH-i-C;H,) kann mit A/Thf 1:2 eluiert werden.
Uberraschenderweise lagert sich das Eluat bei erncuter Chromatographie an Silicagel 1) nicht
weiter um.

) Dic Aunsbeuten sind schlecht reproduzierbar und schwanken zwischen 20 und 409%,.





