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Untersuchungen zur Temperaturabhingigkeit
charakteristischer IR-Absorptionen, 10. Mitt.:

Zur cis—itrans-Isomerisierung von Enaminocketonen

Von
H. Sterk

Aus dem Institut fiir Organische und Pharmazeutische Chemie
der Universitdt Graz

Mit 1 Abbildung
( Eingegangen am 19. Juli 1968)

Die Temperatur- und Lésungsmittelabhiéngigkeit der cis—
trans-Isomerisierung von Enaminoketonen wird mit NMR- und
IR-spektroskopischen Methoden aufgezeigt.

The solvent and temperature dependence of the cis—frans
isomerism of enamino ketones has been demonstrated by NMR
and IR spectroscopy.

Cis—itrans-Isomerisierungen kénnen im allgemeinen entweder durch
Anwendung stark erhéhter Temperaturen': 2 oder durch UV-Bestrah-
lung? ¢ durchgefiihrt werden. Dabrowski und Mitarb.® haben auf Grund
IR-spektroskopischer Untersuchungen am Aminomethylencyclohexanon,
Acetyl-B-vinylamin und anderen Vinylaminoverbindungen durch Ver-
gleich der Festkérperspektren mit jenen in Chloroform eine bereits bei
tiefen Temperaturen einsetzende Cis—trans-Isomerisierung angenommen.

Eigene IR-spektroskopische Vermessungen von am Stickstoff unter-
schiedlich substituierten Benzoylvinylaminoverbindungen zeigen in CHCl3
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bei Temperaturerhéhung von — 30° auf - 30° hauptséchlich im NH- bzw.
NHg-Streckschwingungsgebiet Veranderungen, wihrend im Bereich der
C=0- und C=C-Absorption erst ab 100° (CHBr3 und DM S0) Intensitiits-
unterschiede, jedoch keine neuen Banden auftreten. Die beobachtbaren
Frequenzverschiebungen im NH-Bereich (3530 K, 3430 K und vor allem
3280 K) sind dabei am besten durch die Annahme von Assoziations-
dnderungen sowie durch das Aufheben der bei unsubstituierten Vinyl-
aminoverbindungen vorhandenen Rotationshemmung um die C—N-Achse
erklirbar. Die Unterschiede im integralen Intensitétsverhiltnis der
Banden des C=C-Doppelschwingungsbereiches, sichtbar bei relativ hohen
Temperaturen. (120°), lassen eine cis—rans-Isomerisierung wahrscheinlich
werden.

Deutlichere Anderungen des Isomerenverhiltnisses ergeben sich beim
Vergleich der Aufnahmen der §-Vinylaminoketone (N,N.disubstituierte
stellen eine Ausnahme dar) in verschiedenen polaren Lisungsmitteln. So
treten z. B. beim 2-Aminomethylencyclohexanon die C=0- und C=C0-
Banden bei 1660 K, 1645 K, 1615 K und 1590 K auf, in DM SO sind die
Absorptionen bei 1660 K wnd 1590 K doppelt so intensiv.

Die TR-spektroskopischen Ergebnisse werden durch die NMR-spektro-
skopischen Untersuchungen eindeutig bestétigt. Erst bei Temperaturen
ab 100° ist eine geringe Verdnderung des cis—trans-Verhiltnisses festzu-
stellen. Der im IR-Spektrum ausgewiesenen Anderung im Bereich von
3180 K (—30°, 4 30°) entspricht das Auftreten bzw. das Zusammen-
fallen der unterschiedlichen NHj-Protonen. Auch die Lésungsmittel-
abhingigkeit der cis—trans-Isomerisierung wird durch die NMR-Messun-
gen bestéitigt. Das p-Methoxyphenyl-f-methylaminovinylketon zeigt
beispielsweise bei + 40°, gemessen in CHCls, neben 959, der Cisverbindung
nur 5% des Transproduktes; in Methanol liegen bereits 489, in der Trans-
form vor. Desgleichen weist die Verbindung in Dimethylsulfoxid mit zu-
nehmendem Wassergehalt ein prozentuelles Ansteigen der Transtorm auf
{s. Tab. 11}.

Die Untersuchungen bei erhdhter Temperatur Iassen erkennen, daB in
Bromoform das iiberwiegende Vorliegen der cis-Konfiguration unverindert
bleibt, wihrend in DMSO eine reversible Einstellung der energetisch be-
ginstigten Konfiguration eintritt (s. Tab. 11). Der Unterschied zwischen
der freien Enthalpie der cis- und trans-Form des p-Methoxyphenyl-B-
methylaminovinylketons betrigt in DM SO 1,8 keal/Mol.

Neben der cis—irans-Isomerisierung ist bei tieferen Temperaturen
(— 30° bis + 40°) die Hinderung der Rotation um die C—N-Achse bei
priméren Enaminoketonen sichtbar. Das Aminomethylencyclohexanon
weist in DMSO die NHp-Protonen bei 6,95 ppm und 6,55 ppm auf; bei
60° fallen die Signale zusammen. In Chloroform ist eine Aufspaltung der
NH;-Signale nur bis 10° beobachtbar, die N,N-disubstituierten Enamino-
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ketone zeigen nur eine starke Verbreiterung, jedoch in keinem Lésungs-
mittel eine Aufspaltung. Die Behinderung der Rotation von N-sub-
stituierten Sdureamiden war wiederholt Gegenstand von Untersuchungen
verschiedener Autoren® 78, wobei allgemein Temperaturabhingigkeit
und A H-Wert sich in dem an den unsubstituierten Siureamiden beob-
achteten Bereich bewegen.
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Abb. 1. p-Methoxyphenyl-B-methylaminovinylketon in DMSO nach 3, 15
und 180 Min,

Eine weitere temperaturabhingige Grofle stellt die Geschwindigkeit
der Gleichgewichtseinstellung dar. Abb. 1 zeigt die Verinderung des
p-Methoxyphenyl-B-methylaminovinylketons in DMSO nach 3, 10 bzw.
180 Minuten. Schon ein sehr geringer Zusatz von Wasser oder Sduren
(1 p}j10-2 Mol) beschleunigh den Vorgang; in Chloroform léuft die Iso-
merisierung gleichfalls sehr rasch ab, sie kann jedoch bei tiefen Tempera-
turen (— 30°) verlangsamt werden. Diese Annahme wird durch Ver-
messungen in Bromoform bei erhéhter Temperatur, wobei es zu keiner
Verinderung des cis—irans-Gleichgewichtes kommt, bestétigt.

Aus den durchgefiihrten Untersuchungen geht hervor, dal eine
thermische cis—irans-Isomerisierung nur bei sehr hohen Temperaturen
und nur in geringem MafBe erreicht werden kann; hingegen tritt in proto-
tropen Lésungsmitteln eine duBerst starke Versnderung des cis—trans-
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Verhilinisses auf (polare Losungsmittel bevorzugen die Transform, un-
polare die Cisform, vgl.® ®), deren Ursache moglicherweise in der Aus-
bildung einer intermediéren Iminform und in der Rotation um die dadurch
entstehende CC-Bindung liegt.
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Diese Annahme gewinnt durch die UnbeeinfluBbarkeit der N ,N-di-
substituierten Enaminoketone viel an Wahrscheinlichkeit. Die Aus-
bildung der Tminform kénnte durch intramolekulare Prototropie oder
durch Briickenbildung zwischen Solvens und C=0- bzw. NH-Gruppe er-
folgen. Neben der Verinderung durch Losungsmittel wird das Gleich-
gewicht anch durch Séuren und Basen stark verschoben (s. Tab. 11).

Fiir zahlreiche wertvolle Anregungen zu dieser Arbeit bin ich Herrn
Prof. Dr. E. Ziegler und Fran Doz. Dr. Helga Wittmann zu besonderem
Dank verpflichtet.

Uber die Darstellung der vermessenen Substanzen wird — soweit es
sich um neue Synthesen handelt — Doz. Dr. H. Junek berichten.

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte auf einem Perkin-Elmer
421-Spektralphotometer, jene der NMR-Spektren auf einem Varian A 60 A
Die Angabe der chemical shifts in 3 sind auf TMS als inneren Standard
bezogen.
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