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17. Synthese von ‘Push-Pull’-Eninen')
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(24.X.95)

Synthesis of ‘Push-Pull’ Enynes

‘Push-pull’ enynes la-1f are easily available by Pd catalyzed coupling of stannyl-ynamines 15 and silyl-
ynamines 16 with #-iodo-enones 8 (Schemes 7 and 8).

1. Einleitung. — ‘Push-Pull’-Enine sind Enine mit starken Elektronendonator- und
Elektronenakzeptor-Gruppen, welche in 1,4-Position der Enin-Einheit stehen und somit
eine alternierende Ladungsdichteverteilung induzieren. ‘Push-Pull’-Enine kénnen in den
beiden isomeren Formen 1 und 2 vorliegen, zu denen grundsétzlich auch noch die beiden
(Z)-Formen gehoren. Bis heute sind vor allem Enine des Typs 2 bekannt {5], welche sich
recht einfach durch vinyloge Michael-Addition von sekundidren Aminen an Diin-Ketone
herstellen lassen.

Zu Beginn unserer Arbeiten waren keine unsubstituierten ‘Push-Pull’-Enine 1 be-
kannt und nur zwei substituierte Vertreter synthetisiert worden. Sato et al. [6] addierten
(Trimethylsilyl)-inamine an Propiolsdure-methylester und erhielten 5-(Dialkylamino)-2-
(trimethylsilyl)pent-2-en-4-insdure-methylester mit rund 25% Ausbeute (Schema I,
oben). Andererseits setzten Himbert und Brunn [7] stannylierte Inamine mit (Chloro-
methyliden)malonsdure-Derivaten um und isolierten an C(2) substituierte ‘Push-Pull’-
Enine mit bis zu 40% Ausbeute (Schema 1, unten).

Unsubstituierte ‘Push-Pull’-Enine des Typs 1 interessierten uns als Ausgangsverbin-
dungen zur Synthese von 5-X-5-(Dialkylamino)pentadienalen 3: In Analogie zu Inami-
nen [8] [9] oder zu ‘Push-Pull’-Acetylenen [10] [11] sollten sich Carbonsiduren oder Halo-
genwasserstoffsiduren leicht ans Inamin-Strukturelement von 1 addieren lassen. Die dabei
entstehenden Sdure-Addukte 3 sollten sich durch eine beachtliche z-Delokalisierung und

!y 29. Mitt. iiber Aminoacrylderivate. 28. Mitt.: [1], Kurzmitteilung: [2].
3 Teil der Dissertation [3].
3 Teil der Dissertation [4}.
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Schema 1. Synthese von substituierten ‘Push-Pull’-Eninen vom Typ 1 (6] [7}
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einen damit verbundenen Bindungslingenausgleich auszeichnen, welcher cis/trans-Aqui-
librierungen der formalen (C=C)-Bindungen von 3 erleichtern miisste. Demnach wiren
5-Chloro-5-(dialkylamino)pentadienale 3 attraktive Kandidaten fiir die bisher unbe-
kannte Umlagerung 3 — 4, welche zur bekannten Umlagerung der Saure-Addukte an
‘Push-Pull’-Acetylene (Ubersicht: [12]) vinylog ist und iiber Sechsring-Zwischenstufen
fithren wiirde (Schema 2). Wir berichten im folgenden iiber die erfolgreiche Synthese von
‘Push-Pull’-Eninen des Typs 1.

Schema 2. Postuierte Umlagerung von 5-Chloro-3-(dimethylamino ) pentadienalen 3
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2. Erste Versuche zur Synthese von ‘Push-Pull’-Eninen 1¢). — Vier Varianten zur
Synthese der Zielverbindungen 1 sind in Schema 3 zusammengefasst. Einmal konnte man
versuchen, von 5-(Dialkylamino)pentadienalen 5 auszugehen, welche durch Pyridin-
Ringéffnung nach Zincke und Wiirker [14] und Konig [15] in zwei Syntheseschritten recht
leicht zugénglich sind [16] (Variante A). Falls die Bromierung der ‘Push-Pull’-Diene 5
regioselektiv an C(4) erfolgen wiirde, sollte eine anschliessende basische HBr-Elimination
problemlos zu 1 fiihren, wie dies auch bei der Synthese von ‘Push-Pull’-Acetylenen

4 Kurzmitteilung: [13].
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Schema 3. Mdégliche Synthesewege von ‘Push-Pull’-Eninen }
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gezeigt worden ist [17]. Variante B besteht in der Acylierung metallierter Eninamine 6,
welche moglicherweise durch Umsetzung der entsprechenden Halogen-Derivate mit
BulLi bei tiefer Temperatur generiert werden konnten. Sie hat den Nachteil, dass metal-
lierte Eninamine 6 bisher unbekannt waren. Als aussichtsreicher Weg bietet sich die
Umsetzung metallierter Inamine 7 mit 3-Halogeno-acroleinen 8 an (Variante C), da beide
Edukte grundsitzlich bekannt sind und sich mit Ni- oder Pd-Katalysatoren kuppeln
lassen sollten [18]. Schliesslich konnte man versuchen, w-Halogeno-eninale 9 mit
Dialkylaminen umzusetzen (Variante D). Allerdings sind w-Halogeno-eninale 9 unseres
Wissens bisher unbekannt, und es ist ungewiss, ob sich der Halogen-Amin-Austausch
sehr leicht realisieren liesse.

Wir haben bereits vor rund zehn Jahren gezeigt [19], dass Variante A daran scheitert,
dass 5-(Dialkylamino)pentadienale 5 {iberraschenderweise’) regioselektiv an C(2) bro-
miert werden, was zur Synthese von ‘Push-Pull’-Eninen des Typs 2 ausgenutzt werden
kann (Schema 4).

Schema 4. Syntheseversuche nach Variante A
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%) Die regioselektive Bromierung von 5 weist auf einen speziellen Reaktionsmechanismus hin, der auch bei der
Bromierung von ‘Push-Pull’-Olefinen [20] eine Rolle spielen diirfte. Wir vermuten, dass 5 zunéchst O-bro-
miert wird, wobei das Konjugationssystem voll erhalten bieibt, und anschliessend Br-regioselektiv auf C(2)
ubertragen wird.
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Schema 5. Svntheseversuche nach Variante B
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Weitere Versuche lehrten, dass auch Variante B nicht so leicht zum Ziele fiihrt,
obwohl sich die Chloro- und Bromo-enine 10a und 10b durch Umsetzung von N-Ethinyl-
N-methylanilin mit Buli und 1-Iodo-2-chloroethen bzw. 1-Iodo-2-bromoethen mit
massigen Ausbeuten herstellen lassen [4] [13] (Schema 5): Bei der Reaktion des w-Chloro-
eninamins 10a mit BuLi and Ac,Q isoliert man tiberraschenderweise das ‘Push-Pull’-Di-
acetylen 12, da offensichtlich eine HCI-Elimination 10a — 11 gegentiber der Metallierung
10a — 6 den Vorrang hat. Demgegeniiber wird die Metallierung ausgehend von 10b zur
Hauptreaktion, doch schlagen Acylierungsversuche der wahrscheinlichen Zwischenstufe
6 fehl, und nach anschliessender Protonierung wird das Eninamin 13 als Hauptprodukt
isoliert.

Zur Vermeidung der bei der Metallierung 10 — 6 sowie der Acylierung 6 — 1 nach
Variante B auftretenden Probleme bietet sich Variante C an, bei welcher sich die leicht
zuginglichen Inamine 14 synthetisch anwenden lassen. Nach dem Syntheseplan (Schema
6) wird das Inamin 14 metalliert und 7 mit den entsprechenden ff-Bromo-enonen oder
p-Bromoacrylsdure-estern und Pd’-Katalyse [21] [22] umgesetzt. Tatséchlich erlaubte die
Pd’-katalysierte Kupplung nach Schema 6 die Synthese der ersten unsubstituierten ‘Push-
Pull’-Enine®) 1 mit Ausbeuten von 38-63% [13].

Schema 6. Erste Synthese von ‘Push- Pull’-Eninen nach Variante C
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Mit der erfolgreichen Kupplung von Zink-aminoacetylid 7 mit #-Bromo-enonen und
[ -Bromoacrylsdure-estern [13] schien der Durchbruch zu einer ganzen Reihe von ‘Push-
Pull’-Eninen 1 gelungen zu sein. Man beachte jedoch, dass die N-Methylanilino-Gruppe
ein relativ schwacher n-Donator ist, wihrend im Hinblick auf die Sdure-Addition 1 - 3
(Schema 2) insbesondere ‘Push-Pull’-Enine 1 mit Dialkylamino- und Aldehyd-Gruppen

%) Synthese von substituierten “Push-Pull’-Eninen: [6] [7] (Schema 1).
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von Interesse sind’). Deshalb wurden mehrere Versuche zur Synthese von 5-(Dialkyl-
amino)pent-2-en-4-inalen nach Schema 6 unternommen, welche jedoch keine ‘Push-Pull’-
Enine 1 ergaben, sondern zu klebrigen schwarzen Polymeren fiihrten. Wir vermuten, dass
die reaktive zinkorganische Verbindung 7 noch vor der gewiinschten Kupplung die
Aldehyd-Funktion des f-Bromopropenals angreift und eine anionische Polymerisierung
auslost. Wir versuchten deshalb, die reaktiven zinkorganischen Verbindungen 7 durch
stabilere metallierte Inamine zu ersetzen, welche zusitzlich den Vorteil besitzen, dass sie
rein isoliert werden konnen®).

3. Kupplung von Trialkylstannyl-inaminen und von Trialkylsilyl-inaminen mit
f-Halogeno-enonen. — Seit einiger Zeit ist bekannt, dass sich die Heck-Reaktion [23] zur
Kupplung von terminalen Acetylenen mit halogenierten Olefinen und Aromaten eignet.
Dabei nimmt die Reaktivitdt der halogenierten Olefine in der Reihe I > Br >> Cl ab, und
Fluoroolefine lassen sich nicht kuppeln. In der Literatur sind bisher verschiedene termi-
naler Acetylene [24], Zink-acetylide [25] [26], Trialkylstannyl-alkine [27] und Trialkyl-
silyl-alkine [27] mit halogenierten Olefinen gekuppelt worden, wobei bekannt ist, dass
sich die Reaktivitit terminaler Acetylene durch Metallierung erhéhen lésst. Neben Mag-
nesium-halogeniden werden sehr hiufig Zink-halogenide eingesetzt (vgl. 7), welchen eine
besonders hohe Reaktivitdt zugeschrieben wird und die bei Raumtemperatur in Ldsung
stabil sind. Noch geeigneter sind jedoch Trialkylsilyl- und Trialkylstannyl-acetylide,
welche sich in reiner Form isolieren und beliebig lange bei —30° aufbewahren lassen und
deren Reaktivitdt durch Wahl verschiedener Alkyl- oder Aryl-Gruppen variiert werden
kann. Als Kupplungskatalysatoren werden Ni- oder noch besser Pd-Katalysatoren mit
Phosphinen in der Koordinationssphire verwendet. Dabei kann der Phosphin-Substi-
tuent die Aktivitit des Katalysators stark beeinflussen. Wegen der guten sterischen
Abschirmung sind PPh,-Liganden besonders geeignet, so dass vor allem [Pd(PPh,),],
[PAC1,(PPh,),], und Bis(diphenylphosphino)ferrocen-PdCl, Anwendung finden. Der Ka-
talysator wird typischerweise in einer Menge von 2-5 mol- % eingesetzt, und als typisches
Loésungsmittel dient THF. Ein plausibler Reaktionsmechanismus der Kupplung ist von
Kumada und Mitarbeitern [21] vorgeschlagen worden.

Angesichts der bei der Kupplung von Zink-inaminen 7 mit f-Bromo-enonen auftre-
tenden Probleme (vgl. frither) schienen analoge Versuche mit Trialkylstannyl-inaminen
oder Trialkylsilyl-inaminen erfolgversprechend zu sein. Einmal sind beide Verbindungs-
klassen sehr leicht aus Inaminen zugéinglich [28] [29] und konnen eine Vielzahl von
Reaktionen eingehen: Beispielsweise fiihrt die Umsetzung mit Acyl-halogeniden mit
hohen Ausbeuten zu ‘Push-Pull’-Acetylenen [30]. Vor allem lassen sie sich in reiner Form
isolieren, was bei Optimierungsproblemen Vorteile bietet, und im Vergleich mit den sehr
reaktiven Zink-inaminen 7 war ein selektiveres Verhalten bei Umsetzungen mit Elektro-

") Sdure-Addukte 3 mit starken z-Donator- und m-Akzeptorgruppen sollten sich durch einen erheblichen
Bindungslidngenausgleich auszeichnen, was die im Hinblick auf die Umlagerung 3 — 4 notwendige (Z/E)-
Aquilibrierung erleichtert. Zudem eignen sich Aldehyde 3 besonders gut zur NMR-spektroskopischen Verfol-
gung des Reaktionsverlaufs von 3 — 4.

%) Ausserdem wurde versucht, 3-Bromoprop-2-enal sowie 3-Iodoprop-2-enal zu acetalisieren und dann mit 7
unter Pd-Katalyse zu kuppeln. Dies gelingt mit rund 50 % Ausbeute, doch ist die nachfolgende Hydrolyse der
Acetalfunktion wegen der Sdureempfindlichkeit des Inamin-Strukturelements sehr problematisch [3].



184 HEeLvVETICA CHIMICA ACTA — VoL 79 (1996)

philen zu erwarten. Allerdings waren bisher Silyl- oder Stannyl-inamine nicht fiir Pd-
katalysierte Kupplungen mit halogenierten Olefinen oder Aromaten eingesetzt worden.
3.1. Kupplung von Trialkylstannyl-inaminen (15) mit f-Iodo-enonen (8a). Pd-katali-
sierte Kupplungsreaktionen von Trialkylzinn-acetyliden mit Alkenyl-halogeniden stellen
eine relativ neue Methode zur Synthese von Eninen dar [31]. Die Reaktion verliuft
unter milden Bedingungen und toleriert verschiedene funktionelle Gruppen am Alkenyl-
halogenid. Von einer Ausnahme abgesehen [7] (Schema 1) waren jedoch bisher keine
Stannyl-inamine 15 mit f-Halogen-enonen des Typs 8 gekuppelt worden.

Schema 7
’
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Unsere Ergebnisse zeigen, dass sich die Tributylstannyl-inamine 15a—¢ mit dquimola-
ren Mengen 3-lodoprop-2-enal (8a) in Gegenwart katalytischer Mengen von Pd’-Kataly-
satoren’) in THF, Aceton oder MeCN unter schonenden Bedingungen (0°, 2 h Reaktions-
zeit) umsetzen lassen. Dabei ist keine Aktivierung von 15 erforderlich, und nach Beendi-
gung der Reaktion ldsst sich nicht eingesetztes f-Iodo-enon 8 durch Zugabe von Me,NEt
beseitigen. Nach Tieftemperatur-Chromatographie (—20°) iiber Alox sowie nach scho-
nendem Einengen der Reaktionslosungen gewinnt man die ‘Push-Pull’-Enine 1 mit Aus-
beuten von 45-85 %, wobei sich Trialkylstannyl-halogenid-Verunreinigungen durch Um-
kristallisation bei —30 bis —60° abtrennen lassen.

Optimierungsversuche [3] lehren, dass die Produktausbeuten von der Elektronendo-
natorstirke des Inamins abhingig sind; sie nehmen unter gleichen Reaktionsbedingun-
gen (nach der Chromatographie) in der Reihe 1a < 1b < 1e zu. Trimethylstannyl-inamine
ergeben dhnliche Ausbeuten wie die Tributylstannyl-inamine 15, sind jedoch wegen ihrer
geringeren thermischen Stabilitdt weniger geeignet. Pd°-Katalysatoren sind zur Erzielung
hoher Produktausbeuten wesentlich, scheinen sich jedoch in ihrer Aktivitit nicht merk-
lich zu unterscheiden’). Losungsmittel mittlerer Polaritit wie THF, MeCN oder Aceton
sind unpolaren L&sungsmitteln vorzuziehen. Die Ausbeuten an 1 erreichen nach 1-2 hein
Maximum und sinken bei lingerer Reaktionsdauer wieder ab. Dies diirfte darauf zuriick-
zufithren sein, dass das bei der Reaktion (Schema 7) gebildete Bu,Snl eine Lewis-Sdure
darstellt, welche mit dem ‘Push-Pull’-Enin 1 reagieren bzw. Polymerisierungen auslésen
kann. Diese unerwiinschte Nebenreaktion lédsst sich durch Zugabe eines Tetraalkylam-
monium-halogenids (X = Cl, Br) zuriickdrdngen bzw. mittels KF unterdriicken'®).

% Als Katalysatoren werden [Pd(PPh,),], [PAdCL(MeCN),] und [PdCly(dppf),] (dppf = diphenylphosphino-
ferrocen) eingesetzt. Alle drei Katalysatoren waren aktiv und dhnlich wirksam, wobei mit [PdCl,(dppf),] unter
vergleichbaren Bedingungen etwas hohere Ausbeuten erzielt wurden als mit den beiden andern Katalysatoren.
Die Rcaktion von Bu,Snl mit KF ergibt BusSnF und KI. Da aus Laslichkeitsgriinden MeCN verwendet
werden muss und lingere Reaktionszeiten erforderlich sind [3], beschrinkten wir uns meist auf die Zugabe von
BuyNBr.

10)



HEeLvVETICA CHIMICA ACTA - Vol.79 (1996) 185

Zusammenfassend lassen sich nach Schema 7 Tributylstannyl-inamine 15 mit f-Iodo-
enonen unter Pd’-Katalyse mit hohen Ausbeuten zu ‘Push-Pull’-Eninen 1 umsetzen.
Allerdings konnen die bei der Reaktion entstehenden Tributylzinn-halogenide oft nur
durch mehrfache Umkristallisation abgetrennt werden. Wir untersuchten deshalb auch
die analoge Kupplung der weniger reaktiven Trimethylsilyl-inamine 16 (Schema §).

Schema 8
R1
R1\ 1 0 Pd] /N — o}
— . + —_— 2
N—==—"siMes M NBuF R \——<
2
R R R
16a R'=Me, R2=Me 8a R=H 1a R=H,R'=Me, R?=Me
b R'-R?=(CH,),~0—(CH,), b R=Me b R=H, R'-R2=(CH,),—0—(CH,),
¢ R'=Me, R?2=Ph ¢ R=H, R'=Me, R2=Ph
d R=Me, R"=Me, R2=Me
e R=Me, R'~R2=(CH,),~0—(CH,),
f R=Me, R'=Me, R2=Ph

3.2. Kupplung von Trimethylsilyl-inaminen (16) mit B-Iodo-enonen (8). Obwohl bereits
vor einigen Jahren Pd-katalysierte Kupplungen von Tetraorganyl-silanen mit Aryl- oder
Alkenyl-halogeniden beschrieben wurden [27], sind unseres Wissens bis heute keine
Kupplungen von silylierten Inaminen mit f-Halogeno-enonen bekanntgeworden. Dabei
lassen sich Trimethylsilyl-inamine (16) mit hohen Ausbeuten herstellen und eignen sich
aufgrund ihrer thermischen Stabilitidt besonders gut als Synthesezwischenstufen.

Unsere Versuche zeigen, dass Pd-katalysierte Kupplungen von Trimethylsilyl-inami-
nen (16) mit f-Iodo-enonen 8 in der Tat mdglich sind und mit Ausbeuten von 60%
verlaufen (Schema 8, Tab. 1), vorausgesetzt allerdings, dass 16 vorgingig mittels
Tetralkylammonium-fluorid aktiviert wird'"). Die anfallenden Rohprodukte lassen sich
durch Filtration, Chromatographie (Alox, —20°) sowie Umkristallisation (—30 bis —60°)
reinigen.

Tab. 1. Resultate der Kupplung von Trimethylsilyl-inaminen 16 mit f-Iodo-enonen 8

Produkt R! R? R Katalysator Reaktionszeit Ausbeute?)
[mmin] [%]
1a Me Me H [PdClL,(PPh,),] 25 59
1b (CH,),—O—(CH,), H [PdCl,(PPhs),] 25 54
Ic Me Ph H [PACL,(PPh,),] 40 56
1d Mc Me Me [PACL(PPhy),] 25 66
le (CH,),—O—(CH,), Me [PACly(PPhy),] 25 70
1f Me Ph Me [PdCl,(PPh3),] 40 68
1a Me Me H (PACL(MeCN),] 25 45
[PACly(dppf),]°) 25 54
[Pd(PPh,),] 25 56

2) Nach Umkristallisation. ) dppf = Diphenylphosphinoferrocen.

1y Man nimmt an, dass durch nucleophilen Angriff von Fluorid an Si ein pentakoordinierter Silizium-Komplex
gebildet wird [27].
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Im Gegensatz zur Synthese liber 15 (Schema 7) bietet die Synthese iber 16 den
grossen Vortell, dass sich alle Nebenprodukte leicht abtrennen lassen.

Optimierungsversuche zeigen, dass die Pd-katalysierte Kupplung 16 + 8 — 1 bei vor-
gangiger Aktivierung rasch eintritt und recht wenig von der Wahl des Katalysators
abhingig ist (Tab. ). Dabei liegen die Rohausbeuten an 1 nach der Chromatographie
meist um rund 10-20% hoher als nach der Umkristallisation (Tab. 7). Bu,NF ist nur als
Trihydrat erhiltlich und kann nicht vollstindig wasserfrei hergestellt werden; dies fiihrt
zu Ausbeuteverlusten, da neben der Kupplung ein Teil des Inamins desilyliert wird.
Allerdings wurden die Ausbeuten von Tab.[ bisher mit andern Fluorid-Quellen wie
KF/18-Crown-6 und K F/Et,NCl nicht iibertroften.

Die Pd-katalysierte Kupplung von Trimethylsilyl-inaminen 16 mit §-lodo-enonen 8
ermoglicht somit einen einfachen Zugang zu den bisher nahezu unbekannten ‘Push-Pull’-
Eninen 1, welche nach Umkristallisation mit Ausbeuten von 60% isoliert werden kon-
nen. Die reinen ‘Push-Pull’-Enine 1 sind in kristalliner Form oder in Lsg. bei Raumtem-
peratur wihrend Tagen stabil. Damit sind die Voraussetzungen fiir die geplanten Sdure-
Additionen 1 — 3 sowie zur Untersuchung der postulierten Umlagerung 3 — 4 (Schema 2)
geschaffen worden.

4. NMR-Spektren der ‘Push-Pull’-Enine 1. — Die Struktur der isolierten ‘Push-Pull’-
Enine 1 folgt aus den spektroskopischen Daten. Dabei erlauben die NMR-Spektren
qualitative Aussagen iiber das Ausmass der 7-Delokalisierung sowie der Ladungsdichte-
verteilung'?).

Die ‘Push-Pull’-Enine 1a — If zeichnen sich durch sehr einfache '"H-NMR-Spektren
aus (Tab. 2), mit zwei Resonanzen im Vinyl-Bereich sowie den Signallagen der Endgrup-
pen im Alkan-, Aromaten- oder Aldehyd-Bereich. Die Vinyl- und Aldehyd-Protonen von
1a, 1b, und 1¢ erzeugen ein AM X -System bei 9,4 (H—C(1)), 6,1 (H—C(2)) und 6,8 ppm
(H-C(3)) mit J(1,2) = 8,1 und J(2,3) = 15,4 Hz. Diese grossen vicinalen Kopplungen
sprechen fiir eine ‘all-trans’-Anordnung des O=C(1)—C(2)=C(3)—C(4)-Strukturele-
ments, und die Signallagedifferenz von H—C(3) und H—C(2) von 0,7 ppm") wird primir
durch die unterschiedliche z-Ladungsdichte bestimmt. Ebenso bilden die Vinyl-Protonen

Tab.2. 'H- und >C-NMR-Daten der ‘Push-Pull’-Enine 1 (300 MHz, CDCL,)

Nr. H-C(l) B-C2) H-C3) J(1.2) J23) 1) C(2) C(3) C4) C(5)

la 9,36 6,01 6,79 8,1 154 192,7 1279 136,1 68,3 119,6
1b 9,38 6,09 6,79 8,1 15,4 193,2 129,5 1358 68,4 115,6
1e 9,48 6,26 6,89 8,1 15,4 192,8 131,2 134,5 71,9 109,0
1d - 6,06 6,88 - 15,8 196,7 126,4 126,9 66,9 114,1
le - 6,12 6,85 15,8 196,8 1284 126,2 66,9 109,8
1f - 6,25 6,98 - 15,6 196,4 1294 125,3 71,2 103,6

4y Weitere spektroskopische Daten und Abbildungen der Spektren vgl. [3].
b Die NM R-Absorptionen der Substituenten liegen in den erwarteten Bereichen.

12)  Weitere spektroskopische Daten sowie Abbildungen der 'H-NMR-, *C-NMR-, IR- und UV- und Massen-
spektren der ‘Push-Pull’-Enine 1 vgl. [3].

%)  Wegen des Anisotropie-Effekts der (C=C)-Bindung — welcher eine Hochfeld-Verschiebung von H—C(3)
bewirkt — ist 45 mit 0,7 ppm relativ klein und steigt beim Ubergang 1 — 3 auf rund 1,3 ppm an.
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H—C(2) und H—C(3) der Ketone 1d, le, 1f ein AX-System bei 6,15 (H—C(2)) und
6,9 ppm (H—C(3)) mit J(2,3) = 15.7 Hz.

In den *C-NMR-Spektren der ‘Push-Pull’-Enine 1 (Tab. 2) absorbiert C(1) wie erwar-
tet bei rund 195 ppm. Aufgrund der Polarisierung der (C=C)-Bindung zeichnen sich die
Signale der Inamin-C-Atome durch extreme Lageunterschiede (46 = 43 ppm!) aus: We-
gen der durch den z-Donator erhohten Ladungsdichte absorbiert C(4) von 1 bei extrem
kleiner Frequenz (ca. 69 ppm), wihrend das Signal von C(5) bei ca. 112 ppm liegt.

Wenn man davon ausgeht, dass ‘Push-Pull’-Enine 1 eine alternierende Ladungsdich-
teverteilung aufweisen'), so ist auch fiir die olefinischen C(2) und C(3) eine deutliche
Signallagedifferenz zu erwarten. Uberraschenderweise weisen C(2) und C(3) von 1 jedoch
sehr dhnliche "C-NMR-Signallagen auf (7ab. 2) und lassen sich nur durch 'H,""C-NMR-
Verschiebungskorrelation unterscheiden. Die Ursache liegt im Anisotropie-Effekt der
(C=C)-Bindung, welche eine Hochfeldverschiebung von C(3) bewirkt").

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung (Projekt Nr.
20-37336.93) fiir die Unterstiitzung der Arbeit.

Experimenteller Teil

1. Allgemeines. - 1.1. Charakterisierung der ‘Push-Pull’-Enine 1. Die Spektren wurden auf folgenden Geriten
registriert: UV: Perkin-Elmer 554. IR: Perkin-Elmer 399 B und Perkin Elmer 1600. NMR: Bruker AC-300 und
AM-400. MS: Varian-MAT CH-5 und MAT CH-7A. MS-Peakmatching: VG-Autospec. Schmp. wurden auf einer
Schmelzpunktsapparatur Bichi 51 bestimmt und sind nicht korrigiert. Die Elementaranalysen wurden von Herrn
Dr. H. Eder, Institut de chimie pharmaceutique, service microchimique, Quai Ernest-Ansermet 30, CH-1211
Geneve, durchgefiihrt.

1.2. Durchfiihrung der Reaktionen. ‘Push-Pull’-Enine 1 und deren Vorstufen (vgl. 14, 15, 16) sind O,- und
H,0-empfindlich und oft auch thermisch recht instabil. Deshalb werden alle Reaktionsgefiisse vor Gebrauch im
N;- oder Ar-Strom ausgeheizt. Alle Reaktionen werden in abs. Solventien und mit abs. Reagentien in ausgeheizten
Dreihals-Kolben mit Inertgas-Uberleitung, Tieftemp.-Thermometer, Septum oder Tropftrichter und Magnet-
riithrer unter N, oder Ar durchgefihrt. Zur Kihlung der Reaktionslsg. werden in der Regel (Trockeneis/i-PrOH)-
Kaltemischungen verwendet.

1.3. Aufarbeitung empfindlicher Substanzen. ‘Push-Pull’-Enine 1 und deren Vorstufen werden unter H,0- und
O,-Ausschluss und meist bei —20° gereinigt. In der Regel werden die Reaktionsgemische zur Abtrennung von
anorg. Salzen sowie von polymeren Nebenprodukten zunédchst bei —20° iber eine doppelwandige Chromatogra-
phiesdule mit Al,O; (neutral ITT) filtriert'®). Das Eluat wird i. RV. eingeengt und bei —20° tiber eine doppelwandige
Chromatographiesdule (Kiihlung mittels Kryomat) chromatographiert, welche die 50fache Menge Al,O4 (neutral
oder basisch III) enthélt. Die Sdule wird so gewihit, das sie nur zur Hilfte mit Alox belegt wird; damit bleibt
geniigend Raum zur Kiihlung der aufgetragenen Lsg. Es wird mit vorgekiihlten Lsgm. nachgespiilt und das Eluat
iiber einen Vakuumvorstoss (mit Inertgas-Anschluss) in einem gekiihlten Kolben (—50°) aufgefangen. Nach dem
Einengen i. RV. wird das Rohprodukt wenn mdglich durch Tieftemp.-Kristallisation (—30° oder —60°) gereinigt.

2. Synthese von f-lodo-enonen 8. — 2.1. (E)-3-lodoprop-2-enal (8a). In einem 250-ml-Rundkolben mit
Magnetrihrer werden 100 ml 4M H,SO, und 100 m] Et,O vorgelegt und im Eisbad auf 0° gekiihlt. Unter starkem

'Yy Aufgrund der z-Delokalisierung sollten C(4), C(2) und O eine erhdhte negative, C(5) und C(3) eine erhhte
positive n-Ladungsdichte aufweisen. Da der ‘Push-Pull’-Effekt durch (C=C)-Bindungen schlechter iibertra-
gen wird als durch (C=C)-Bindungen [32], sollten die Ladungsdichteunterschiede von C(2) und C(3) von 1
kleiner sein als fiir C(4) und C(5).

1% Beim Ubergang von 1 (46 zwischen C(2) und C(3) ca. 2 ppm, vgl. Tab.2) zu 3 (45 zwischen C(2) und C(3) ca.
23 ppm [33]) erfahrt H—C(3) eine Tieffeld-Verschiebung von rund 16 ppm! Eine eingehende Diskussion der
Spektren der Sdure-Addukte 3 erfolgt spiter [33].

16)  Andere Adsorptionsmittel wie Silicagel, NEt;-desaktiviertes Silicagel oder Florisil kénnen mit ‘Push-Pull’-
Eninen 1 reagieren uad sind ungeeignet.
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Riihren werden bei 0° in einem Guss 5,4 g (100 mmol) Propargylaldehyd [34] und anschliessend wahrend 5 min
spatelweise 18 g (150 mmol) Nal dazugegeben. Die Vollstindigkeit der Reaktion wird mittels "H-NMR einer Probe
der Et,0O-Phase tiberpriift. Dabei wird das Aldehyd-Singlett des Propargylaldehyds mit dem Aldehyd-Dublett von
8a verglichen. Beide Signale liegen bei tiefem Feld (910 ppm), wo keine Lsgm.-Signale stéren. Die leicht gelbe
Reaktionslsg. wird 1 h geriihrt. Unter stindiger Eiskiihlung werden die Phasen im Scheidetrichter getrennt. Die
Et,0-Phase wird nacheinander mit 50 ml ges. NaHCO;-Lsg., 50 ml 10 % Na,S,0;-Lsg. und 50 ml H,O behandelt,
getrocknet (MgSQ,), filtriert, und i. RV. bei 0°/12 Torr eingeengt: 15,2 g (83 %) blass-gelbe Kristalle von 8a. Dieses
wird als Masslsg. in abs. THF bei 0° im Kiihlschrank aufbewahrt, da es als Feststoff auch bei —30° nach einigen
Tagen polymerisiert. Schmp. 49°. UV/VIS (MeCN): 252 (5690). IR (CCl,/CS,): 1697m, 1570w, 1520s, 1176w,
1085w, 953w, 701w. 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 9,53 (d,J = 7,4, 1 H); 8,04 (d, J = 15,1, 1 H); 7,17 (dd, J = 7.4;
15,1, 1 H). 'C-NMR (75 MHz, CDCl;): 190,5 (d); 146,8 (d); 108,1 (d). MS: 184 (7), 183 (77), 182 (100, M*), 181
(44), 156 (9), 155(79), 154 (59), 153 (41), 152 (11), 142 (17), 141 (3), 40 (3), 128 (55), 127 (62), 72 (36), 71 (24), 55 (22),
54 (32), 53 (3), 43 (9). Anal. ber. fir C3H,JO (181,96): C 19,80, H 1,66; gef.: C 19,21, H 1,90.

2.2. ( E)-4-lodobut-3-en-2-on (8b). In einem 250-ml-Rundkolben mit Magnetriihrer werden 100 ml 4M H,SO,
und 100 m! Et,O vorgelegt, und im Eisbad auf 0° gekiihlt. Unter starkem Riihren werden bei 0° in einem Guss 6,8 g
(100 mmol) But-3-in-2-on und anschliessend withrend S min spatelweise 18 g (150 mmol) Nal dazugegeben. Die
leicht gelbe Reaktionslsg. wird 2 h bei 0° geriihrt. Unter stindiger Eiskihlung werden die Phasen im Scheidetrichter
getrennt. Die Et,0-Phase wird nacheinander mit 50 m! ges. NaHCO;-Lsg., 50 m} 0% Na,S,05-Lsg. und 50 m!
H,O behandelt, getrocknet (MgSO,), filtriert, und i. RV. bei 0°/12 Torr eingeengt: 15,9 g (81 %) blass-gelbe
Kristalle von 8b. Dieses wird als Masslsg. in abs. THF bei 0° im Kiihlschrank aufbewahrt, da es als Feststoff auch
bei —30° nach einigen Tagen polymerisiert. Schmp. 51°. UV/VIS (MeCN): 253 (7500). IR (CHCI;): 3031w, 3013w,
1679s, 1568s, 1423w, 1363m, 12395, 1154w, 997w, 951w, 551w. 'TH-NMR (300 MHz, CDCL;): 7,86 (d, J = 15,1, 1
H); 7,15 (d, J = 15,1, 1 H); 2,25 (s, 3 H). PC-NMR (75 MHz, CDCly): 195,0 (s), 145,2 (d), 99,7 (d), 26,8 (). MS:
197 (3), 196 (100, M), 181 (94), 153 (33), 152 (3), 128 (19), 127 (46), 43 (24), 40 (10). HA-MS: 195,9381 (C,H,JO*;
ber.: 195,9385).

3. Synthese von Tributylstannyl-inaminen 15 und von Trimethylsilyl-inaminen 16. - 3.1. Allgemeine Arbeits-
vorschrift. In einem ausgeheizten 500-mi-Dreihalsrundkolben mit Tieftemp.-Thermometer, Tropftrichter mit
Druckausgleich, N,-Uberleitung und Magnetriihrer werden unter N, 66 ml 1,6M BuLi in Hexan (105 mmol = 2,1
mol-equiv.) in 50 m! abs. THF und 50 ml abs. Et;O vorgelegt und unter Rithren auf —50° gekiihit. Bei dieser Temp.
wird eine Lsg. von 50 mmol des 1,2,2-Trichlorovinylamins [35] in 50 ml abs. Et,O langsam zugetropft, so dass die
Temp. —40° nicht Uibersteigt. Nach beendeter Zugabe wird die Lsg. wiahrend 2 h im Eisbad gerithrt, sodann bei 0°
langsam 6,5 g (60 mmol = 1,2 mol-equiv.) Me;SiCl bzw. 15,5 g (47,5 mmol = 0,95 mol-equiv.) Bu;SnCl zugetropft.
Die Lsg. wird 3 h bei RT. geriihrt, das Lsgm. i. RV. entfernt, der Riickstand mit 100 ml Petrolether versetzt und 1 h
im Eisbad stehen gelassen. Die Lsg. wird iiber Celite filtriert und das Filtrat i. RV. bei 30°/20 Torr eingeengt. Der
Olige, braune Riickstand wird i. V. destilliert. Die so erhaltenen silylierten- und stannylierten Inamine sind bei RT.
farblose oder blass-gelbe Fliissigkeiten, welche bei —30° beliebig lange aufbewahrt werden konnen.

3.2. I-( Dimethylamino )-2-( tributylstannyl Jethin (15a). Nach 3.7 werden 8,73 g (50 mmol) 1,1,1-Trichloro-2-
(dimethylamino)ethen umgesetzt. Die Destillation im Kugelrohr bei 120°/1073 Torr liefert 14,5 g (81%) 15a.

3.3. I-Morpholino-2-(tributylistannyl )ethin (15b). Nach 3.1 werden 10,83 g (50 mmol) 1,1,1-Trichloro-2-mor-
pholinoethen umgesetzt. Die Destillation im Kugelrohr bei 160°/107 Torr liefert 16,1 g (80%) 15b.

3.4. I-( N-Methylanilino )-2- ( tributyistannyl Jethin (15¢). Nach 3.7 werden 11,82 g (50 mmol) 1,1,1-Trichloro-
2-(N-methylanilino)ethen umgesetzt. Die Destillation im Kugelrohr bei 200°/10* Torr liefert 17,9 g (85%) 15c¢.

3.5. I-( Dimethylamino )-2-( trimethylisilyl )ethin (16a). Nach 3./ werden 8,73 g (50 mmol) 1,1,1-Trichloro-2-
(dimethylamino)ethen umgesetzt. Die Destillation bei 46°/15 Torr liefert 4,9 g (70%) 16a.

3.6. I-Morpholino-2-(trimethylsilyl Jethin (16b). Nach 3.1 werden 10,83 g (50 mmol) 1,1,1-Trichloro-2-mor-
pholinoethen umgesetzt. Die Destillation bet 105°/15 Torr liefert 8,3 g (90%) 16b.

3.7. I-( N-Methylanilino )-2-( trimethylsilyl Jethin (16¢). Nach 3.1 werden 11,82 g (50 mmol) 1,1,1-Trichloro-2-
(N-methylanilino)ethen umgesetzt. Die Destillation im Kugelrohr bei 100°/107* Torr liefert 9,7 g (95%) 16¢.

4, ‘Push-Pull’-Enine 1'%) durch Kupplung von Tributylstannyl-inaminen 15 mit f-Iodo-enonen 8'7). — 4.1,
( E)-5-( Dimethylamino )pent-2-en-4-inal {(1a). In einem ausgeheizten 100-ml-Dreihalsrundkolben mit Tieftemp.-
Thermometer, Septum, N,-Uberleitung und Magnetriihrer werden 1,94 g (6 mmol = 1,5 mol-equiv.) trockenes
Bu,NBr unter N, in 15 ml abs. THF gelést und auf —10° gekiihlt. Nacheinander werden 1,43 g (4 mmol) 15ain 2 ml

7y Exper. Vorschriften zur Kupplung von metallierten Inaminen des Typs 7 mit f -Bromo-enonen vgl. [4].
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abs. THF, 116 mg (0,1 mmol = 2,5 mol %) [Pd(PPh;)4} und 5,5 m! 0,8M 8ain abs. THF (4,4 mmol = 1,1 mol-equiv.)
dazugegeben. Das Gemisch wird 30 min im Eisbad gertihrt. Die Lsg. wird mit 2 m] NMe,Et und 20 ml Pentan
versetzt, 5 min weitergeriihrt und mit 100 mi Et,O/Pentan 1:1 bei —20° iiber Alox neutral III filtriert. Das Filtrat
wird i. TTRV. bei —20°/107! Torr eingeengt und der Riickstand mit Et,O/Pentan 1:1 bei —20° iiber Alox neutral ITT
chromatographiert. Die Hauptfraktion wird wiederum i. TTRV. bei —20°/10~" Torr eingeengt und i. HV.
(1073 Torr) getrocknet. 0,221 g (45%) braun-gelbes 1a, welches fiir die Saureadditionen bereits rein genug ist. Zur
Charakterisierung wird eine Probe aus Et;O/Pentan 1:1 bei —60° umkristallisiert. Schmp. ca. —10°. UV/VIS
(MeCN): 246 (3350), 340 (32850). IR (CCl,/CS,): 21905, 1673s, 1601w, 1404w, 1129m, 956w. 'H-NMR (300 MHz,
CDCly): 9,36 (d, J =8,1, 1 H); 6,79 (d, J = 154, | H); 6,01 (dd, J = 15,4; 8,1, 1 H); 2,96 (5, 6 H). 3*C-NMR
(75 MHz, CDCly): 192,7 (d), 136,1 (d), 127,9 (d), 119,6 (s), 68,3 (5), 43, 1 (g). MS: 124 (13), 123 (71, M™), 122 (6),
120 (4), 119 (3), 109 (33), 108 (100), 107 (9), 106 (5), 105 (5), 100 (14), 95 (8), 94 (11), 93 (32), 92 (4), 87 (3), 82 (6), 81
(35), 80 (20), 79 (44), 78 (13), 77 (4), 76 (5), 75 (3), 69 (14), 68 (14), 67 (3), 66 (8), 65 (7), 64 (26), 63 (4), 57 (3), 55 (6),
54 (6), 53 (33), 52 (12), 51 (18), 50 (8), 44 (3), 43 (3), 42 (13), 41 (4), 40 (4), 39 (47), 38 (7). Anal. ber. fiir C;H,NO
(123,15): C 68,25, H 7,37, N 11,38; gef.: C 68,05, H 7,41, N 11,11.

4.2. (E)-5-Morpholinopent-2-en-4-inal (1b). In einem ausgeheizten 100-ml-Dreihalsrundkolben mit Tief-
temp.-Thermometer, Septum, N,-Uberleitung und Magnetriihrer werden 1,94 g (6 mmol = 1,5 mol-equiv.) trocke-
nes BuyNBr unter N, in 15 ml abs. THF geldst und im Eisbad auf 3° gekiihlt. Nacheinander werden 1,6 g (4 mmol)
15bin 2 ml abs. THF, 116 mg (0,1 mmol = 2,5 mol- %) [Pd(PPh;),) und 5,5 m10,8M 8a in abs. THF (4,4 mmol = 1,1
mol-equiv.) dazugegeben. Das Gemisch wird | h im Eisbad geriihrt. Die Lsg. wird mit 2 ml Me,NEt und 20 m!
Pentan versetzt, 5 min weitergeriihrt und mit 100 m] Et,O/Pentan 1:1 bei —20° iber Alox neutral III filtriert. Das
Filtrat wird i. TTRV. bei —20°/107" Torr eingeengt und der Riickstand mit Et,O/Pentan 1:1 bei —20° liber Alox
neutral TIT chromatographiert. Die Hauptfraktion wird wiederum i. TTRV. bei —20°/10~" Torr eingeengt und i.
HV. (107 Torr) getrocknet. 0,365 g (55%) braun-gelbes 1b, welches fiir die Siureaddition bereits rein genug ist.
Zur Charakterisierung wird eine Probe aus Et,O/Pentan 1:1 bei —30° umkristallisiert. Schmp. 51°. UV/VIS
(MeCN): 246 (3020), 336 (26300). IR (CCl,/CS,): 2857w, 2194s, 16765, 1601w, 1520w, 1379w, 1250w, 1124m, 944m,
599w. "H-NMR (300 MHz, CDCl,): 9,38 (4, J = 8,1, 1 H); 6,79 (d, J = 15,4, 1 H); 6,09 (dd, J = 15,4;8,1, 1 H); 3,76
(m, 4 H); 3,29 (m, 4 H). *C-NMR (75 MHz, CDCl,): 193,2 (d), 135,8 (d), 129,5 (d), 115,6 (s), 68,4 (5), 65,9 (1), 51,4
(£)- MS: 167 (3), 166 (37), 165 (100, M), 164 (21), 138 (26), 137 (95), 136 (58), 135 (16), 134 (48), 121 (3), 120 (20),
118 (3), 110 (3), 109 (32), 108 (56), 107 (99), 106 (29), 95 (29), 94 (50), 93 (61), 92 (5), 82 (7), 81 (35), 80 (22), 79 (60),
78 (16), 77 (9), 76 (6), 72 (3), 68 (4), 67 (5), 66 (17), 65 (35), 64 (30), 63 (4), 55 (4), 54 (6), 53 (21), 52 (31), 51 (25), 50
(7), 45 (19), 44 (22), 43 (29), 42 (16), 41 (10), 40 (3), 39 (43), 38 (7). Anal. ber. fir CoH,NO; (165,19): C 65,44,
H 6,71, N 8,48; gef.: C 65,24, H 6,67, N 8,45.

4.3. (E)-5-( N-Methylanilino )pent-2-en-4-inal (1c¢). In einem ausgeheizten 100-ml-Dreihalsrundkolben mit
Tieftemp.-Thermometer, Septum, N,-Uberleitung und Magnetrithrer werden 2,32 g (40 mmol = 10 mol-equiv.)
KF unter N, in 15 ml abs. MeCN aufgeschlimmt und im: Eisbad auf 3° gekiihit. Nacheinander werden 1,68 g
(4 mmol) 15¢ in 2 ml abs. MeCN;, 116 mg (0,1 mmol = 2,5 mol %) [Pd(PPh;),] und 4 ml I,1M 8a in abs. THF
(4,4 mmol = 1,1 mol-equiv.) dazugegeben. Das Gemisch wird 1 h im Eisbad und 2 h bei RT. geriihrt. Die Lsg. wird
mit 2 ml Me,NEt und 20 ml Et,O versetzt, 5 min weitergeriihrt und mit 100 m! Et,0 1:1 bei RT. iiber Alox neutral
111 filtriert. Das Filtrat wird i. RV. bei RT./12 Torr eingeengt und der Riickstand mit Et,O/Hexan 1:4 bei RT. iiber
Alox neutral III chromatographiert. Die Hauptfraktion wird wiederum i. RV. bei RT./12 Torr eingeengt und
i. HV. (10’3 Torr) getrocknet. 0,561 (85%) braun-gelbes 1c, welches fir die Sdureadditionen bereits rein genug ist.
Zur Charakterisierung wird eine Probe aus Et,O/Hexan 1:4 bei —30° umkristallisiert. Schmp. 57°. UV/VIS
(MeCN): 238 (14360), 354 (40410). IR (CCl,/CS,): 21975, 1678m, 1596w, 1520m, 1374w, 1126w, 748w. 'H-NMR
(300 MHz, CDCl,): 9,48 (d, J = 8,1, 1 H); 7,37 (m, 2 H); 7,16 (m, 2 H); 7,06 (m, | H); 6,89 (d, J = 15,4, 1 H); 6,26
(dd, J = 15,4; 8,1, 1 H); 3,42 (s, 3 H). >C-NMR (75 MHz, CDCl,): 192,8 (d), 142.9 (5), 134,5 (d), 131,2 (d), 129,3
(d), 122,5 (d), 114,9 (d), 109,0 (s), 71,9 (s), 39,8 (g). MS: 187 (5), 186 (39), 185 (89, M™*), 184 (52), 171 (24), 170
(100), 169 (5), 158 (10), 157 (64), 156 (53), 155(4), 154(7), 143 (7), 142(12), 141 (13), 140 (9), 134 (5), 132 (4), 131 (5),
130(10), 129 (9), 128 (13), 127 (5), 118 (13), 117 (9), 116 (19), 115(38), 114 (5), 113 (4), 109 (3), 108 (52), 107 (4), 106
(4), 104 (14), 103 (3), 93 (4), 92 (3), 91 (17), 90 (3), 89 (8), 82 (4), 81 (6), 79 (6), 78 (15), 77 (80), 76 (5), 75 (3), 74 (3),
65 (7), 64 (5), 63 (4), 53 (4), 52(3), 51 (33), 50 (4), 43 (3), 42 (3), 39 (26). Anal. ber. fur C|,H,;NO (185,23): C 77,82,
H 5,99, N 7,56; gef.: C 77,64, H 6,06, N 7,59.

5. ‘Push-Pull’-Enine 1'2) durch Kupplung von Trimethylsilyl-inaminen 16 mit §-Iodo-enonen 8. — 5.1. Ailge-
meine Arbeitsvorschrift. In einem ausgeheizten 100-ml-Dreihalsrundkolben mit Tieftemp.-Thermometer, Septum,
N.,-Uberleitung und Magnetriihrer werden unter N, 1,51 g (4,8 mmol = 1,2 mol-equiv.) Bu,NF in 15 ml abs. THF
gelost und im Eisbad auf 3° gekiihit. Nacheinander werden 4,8 mmol (1,2 mol-equiv.) 16 und 70 mg
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(0,1 mmol = 2,5 mol- %) [PACIy(PPh;),] rasch dazugegeben und S min geriihrt. Eine Lsg. von 5 ml 0,8M 8 in abs.
THF (4 mmol) wird bei 3° wihrend 10 min gleichmassig zugetropft, und das Gemisch wird weitere 15 min
(1a/b/d/e) bzw. 30 min (1c/f) im Eisbad geriihrt. Zu der schwarzen Lsg. werden bei 3° 2 ml Me,NEt und 25 ml
Hexan gegeben und wihrend 5 min weitergertihrt. Das Gemisch wird mit 100 ml Et,O/Hexan 1:1 bei —20° iiber
Alox neutral III filtriert. Das Filtrat wird i. TTRV. bei —20°/10~! Torr eingeengt, in 2-3 ml Et,O/Hexan 1:1
aufgenommen, liber Celite filtriert und bei —60° kristallisiert.

5.2. ( E)-5-( Dimethylamino )pent-2-en-4-inal (1a). Nach 5./ werden 0,677 g (4,8 mmol) 16a und 5 ml 0,8m 8a
(4 mmol) umgesetzt: 0,29 g (59 %) blassgelbe Kristalle. Spektroskopische Daten: vgl. 4.1.

5.3. ( E)-5-Morpholinpent-2-en-4-inal (1b). Nach 5./ werden 0,878 g (4,8 mmol) 16b und 5 ml 0,8m 8a (4 mmol)
umgesetzt: 0,356 g (54 %) gelb-braune Kristalle. Spektroskopische Daten: vgl. 4.2.

5.4. ( E)-5-( N-Methylanilino )pent-2-en-4-inal (1c). Nach 5.1 werden 0,975 g (4,8 mmol) 16¢ und 5 ml 0,8m 8a
(4 mmol) umgesetzt: 0,415 g (56 %) gelb-braune Kristalle. Spektroskopische Daten: vgl. 4.3.

5.5. ( E)-6-( Dimethylamino }hex-3-en-5-in-2-on (1d). Nach 5.7 werden 0,677 g (4,8 mmol) 16a und 5ml0,8m 8b
(4 mmol) umgesetzt: 0,36 g (66 %) blassgelbe Kristalle. Schmp. ca. 20°. UV/VIS (MeCN): 244 (5270), 340 (41160).
IR (CCl,/CS,): 2191s, 1664w, 1583m, 1393w, 1258w, 934w. 'H-NMR (300 MHz, CDCL): 6,88 (4, J = 15,8, 1 H);
6,06 (d,J = 15,8, 1 H); 2,91 (5, 6 H); 2,19 (5, 3 H). 3C-NMR (75 MHz, CDCl): 196,7 (s), 126,9 (d), 126,4 (d), 114,1
(5), 66,9 (5),43,0(q), 26,9 (q). MS: 138 (12), 137 (62, M™), 136 (3), 134(5), 128 (13), 124 (3), 123 (39), 122 (100), 121
(9),120 (4), 119 (10), 108 (8), 107 (48), 106 (16), 100 (5), 96 (3), 95 (23), 94 (16), 93 (6), 92 (7), 87 (29), 86 (7), 81 (15),
80 (27), 79 (48), 78 (12), 77 (5), 72 (10), 71 (3), 67 (6), 66 (9), 65 (7), 64 (18), 57 (3), 56 (5), 55 (5), 54 (3), 53 (35), 52
(11), 51 (11), 45 (13), 44 (9), 43 (30), 42 (18), 41 (7), 39 (9). Anal. ber. fiir CgH,;NO (137,18): C 70,04, H 8,08,
N 10,21; gef.: C 69,84, H 8,12, N 9,98.

5.6. (E)-6-Morpholinohex-3-en-5-in-2-on (le). Nach 5.1 werden 0,878 g (4,8 mmol) 16b und 5 ml 0,8m 8b
(4 mmol) umgesetzt: 0,501 g (70%) gelb-braune Kristalle. Schmp. 66°. UV/VIS (MeCN): 332 (34640). IR
(CC1,/CS,): 2856w, 2195s, 1666w, 1585m, 1519s, 1407w, 1258w, 1118w, 927w, 782s. '"H-NMR (300 MHz, CDCL,):
6.85(d, J =158, 1 H); 6,12 (d, J = 15,8, 1 H); 3,74 (m, 4 H); 3,23 (m, 4 H); 2,21 (s, 3 H). ’C-NMR (75 MHz,
CDCly): 196,8 (5), 128.,4 (d), 126,2(d), 1098 (s), 66,9 (s), 65,8 (1), 51,4 (1), 27,0 (q). MS: 180 (20), 179 (91, M), 178
(6), 165 (3), 164 (29), 152 (23), 151 (96), 150 (44), 149 (7), 148 (17), 137 (13), 136 (10), 135 (3), 134 (22), 124 (4), 123
(46), 122 (70), 121 (100), 120 (11), 113 (11), 109 (26), 108 (44), 107 (51), 106 {(57), 96 (3), 95 (20), 94 (16), 93 (8), 92 (7),
91 (3), 86 (3), 82 (4), 81 (8), 80 (11), 79 (40), 78 (21), 77 (9), 76 (4), 74 (3), 72 (4), 67 (6), 66 (32), 65 (31), 64 (24), 63
(3),59(3), 57 (4), 56 (4), 55 (3), 54 (3), 53 (17), 52 (13), 51 (18), 50 (3), 45 (12), 44 (13), 43 (39), 42 (8), 41 (7), 39 (10).
Anal. ber. fir C,(H3NO, (179,22): C 67,02, H 7,31, N 7,82; gef.: C 66,86, H 7,39, N 7,82.

5.7. { E)-6-( N-Methylanilino ) hex-3-en-5-in-2-on (1f). Nach 5./ werden 0,975 g (4,8 mmol) 16c und 5 ml 0,3m
8b (4 mmol) umgesetzt: 0,54 g (68 %) gelb-braune Kristalle. Schmp. 43°. UV/VIS (MeCN): 238 (12900), 290 (3510),
351 (30530). IR (CHCIL,/CS,): 3000w, 2195s, 1660m, 1630m, 1595m, 1578s, 1496s, 1479m, 1450w, 13925, 1360m,
1322w, 1302w, 1251m, 1176w, 1140w, 1107w, 1086m, 1060n, 1030w, 1003w, 998w, 950w, 912w, 882w, 856w, 749w,
6881w. 'TH-NMR (60 MHz, CDCls): 7,53-6,97 (m, 5 H); 6,98 (d,J = 15,6, 1 H); 6,25 (d, J = 15,6, 1 H); 3,37 (s, 1 H);
2,23 (s, 1 H). >*C-NMR (100 MHz, CDCl,): 196,4 (s), 142,9 (s), 129,4 (d), 129,0 (d), 125,3 (d), 121,8 (d), 114,4 (d),
103,6 (s), 71,2 (5), 39,5 (¢), 27,2 (g). MS: 199 (25, M*), 198 (6), 185 (10), 184 (91), 141 (8), 122 (22), 118 (7), 115(11),
91 (6), 78 (6), 77 (100), 53 (28), 51 (24), 43 (34), 39 (5). Anal. ber. fir C;3H;NO (199,25): C 78,36, H 6,58, N 7,03;
gef.: C 80,08, H 6,64, N 7,44,
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