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Die Temperatur-  und L6sungsmittelabh~ngigkeit  der cis--  
trans-Isomerisierung yon Enaminoketonen wird mit  NMR- und 
IR-spektroskopischen Methoden aufgezeigt. 

The solvent and temperature  dependence of the cis--trans 
isomerism of enamino ketches has been demonstra ted by  NMR 
and II~ spectroscopy. 

Cis--trans-Isomerisierungen kSnnen im allgemeinen entweder dutch 
Anwendung stark erh6hter Temperaturen I. ~ oder durch UV-~Bestrah- 
lung 3. t durchgefiihr~ werden. Dabrowski und ~itarb. 5 hgben auf Grund 
IR-spektroskopischer Untersuchungen am Aminomethylencyclohexanon, 
Acetyl-~-vinylamin und anderen Vinylaminoverbindungen dnrch Ver- 
gleich der Fes~k6rperspektren mit jenen in Chloroform eine bereits bei 
t iefen T e m p e r a t u r e n  einsetzende Cis--trans-Isomerisierung angenommen.  

Eigene  IR- spek t roskop i sche  Vermess tmgen yon  a m  St ickstoff  un te r -  
sehiedlich subs t i tu ie r t en  Benzoy lv iny l aminove rb indungen  zeigen in CHCla 
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5 j .  Dabrowski, Spectrochim. Acta 19, 475 (1963); J. Dabrowski und 
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bei Temperaturerh6hung von - -  30 ~ auf + 30 ~ haupts/ichlich im NI-I- bzw. 
NH2-Streckschwingungsgebiet Ver/inderungen, w~hrend im Bereich der 
C----O- und C--C-Absorption erst ab 100 ~ (CHBra und DMSO) Intensit/~ts- 
untersehiede, jedoch keine neuen Banden auftreten. Die beobachtbaren 
Frequenzverschiebungen im NH-Bereich (3530 K, 3430 K ur/d vor allem 
3280 K) sind dabei am besten durch die Annahme yon Assoziations- 
/~nderungen sowie durch das Aufheben der bei unsubstituierten Vinyl- 
aminoverbindungen vorhandenen l~otationshemmung um die C--N-Aehse 
erklgrbar. Die Unterschiede im inbegralen In~ensit/~tsverhgltnis der 
Banden des C=C-Doppelschwingungsbereiches, sichtbar bei relativ hohen 
Temperaturen (120~ lassen eine cis--trans-Isomerisierung wahrscheinlich 
werden. 

Deutlichere Jmderungen des ]:somerenverh/~ltnisses ergeben sich beim 
Vergleich der Aufnahmen der ~-Vinylaminoketone (N,N-disubstituierte 
stellen eine Ausnahme dar) in versehiedenen polaren LSsungsmitteln. So 
treten z. ]3. beim 2-Aminomethyleneyelohexanon die C----O- und C----C- 
Banden bei 1660 K, 1645 K, t615 K und 1590 K auf, in DMSO sind die 
Absorptionen bei t660 K und 1590 K doppe]~ so intensiv. 

Die II~-spek~roskopisehen Ergebnisse werden dureh die NMl~-spektro- 
skopischen Untersuchnngen eindeutig bests Erst bei Temperaturen 
ab 100 ~ ist eine geringe Ver/~nderung des cis--trans-Verhs festzu- 
stellen. Der im IR-Spektrum ausgewiesenen ~ d e r u n g  im Bereieh yon 
3180 K (--30 ~ + 30 ~ entsprich~ das Auftreten bzw. das Zusammen- 
fallen der untersehiedlichen NH2-Protonen. Auch die LSsungsmittel- 
abh~ngigkeit der cis--trans-Isomerisierung wird durch die NMl~-Messun- 
gen best/~tigt. Das p-Methoxyphenyl-~-methylaminovinylketon zeigt 
beispielsweise bei + 40 ~ gemessen in CHCI3, neben 95% der Cisverbindung 
nur 50//0 des Transproduktes ; in 1Vfethanol liegen bereits 48~ in der Trans. 
form vor. Desgleichen weist die Verbindung in Dimethylsulfoxid mit zu- 
nehmendem Wassergehalt ein prozentuelles Anst.eigen der Transform auf 
(s. Tab. 1 !). 

Die Untersuchungen bei erhShter Temperatur lassen erkennen, dab in 
Bromoform das iiberwiegende Vorliegen der cis-Konfiguration unver~ndert 
bleibL w/~hrend in DMSO eine reversible Einstellung der energetisch be- 
giinstigten Kolffiguration eintritt (s. Tab. 1 !). Der Untersehied zwischen 
der freien En~halpie der cis- und trans-Form des p-Methoxyphenyl-~- 
methylaminovinylketons betr~gt in DMSO 1,8 kcal/Mol. 

Neben der cis--trans-Isomerisierung ist bei tieferen Temperaturen 
(--30 ~ bis + 40 ~ die ttinderung der Rotation um die C--l~LAchse bei 
prim~ren Enaminoke*onen siehtbar. ])as Aminomethyleneyelohexanon 
weist in DMSO die NH2-Protonen bei 6,95 ppm und 6,55 ppm auf; bei 
60 ~ fallen die Signale zus~mmen. ~n Chloroform ist eine Aufspaltung der 
NH2-Signale nur bis 10 ~ beobaeh*bar, die N,l~-disubstituierten Enamino- 
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ketone zeigen nur eine starke Verbreiterung, jedoch in keinem L6sungs- 
mittel eine Aufspaltung. Die Behinderung der Rotation von N-sub- 
stituierten Situreamiden war wiederhol~ Gegenstand yon Untersuchungen 
versehiedener Autoren 6, % s, wobei allgemein Temperaturabhgngigkeit 
und A H-Wert  sieh in dem an den unsubstituierten Sgure~miden beob- 
aehteten Bereieh bewegen. 
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Abb. 1. p-Mothoxyphenyl-~-methylaminovinylketon in D M S O  nach 3, 15 
und L80 Min. 

Eine weitere temperaturabhgngige GrOl]e stellt die Gesehwindigkeit 
der Gleichgewiehtseinsteltnng dar. Abb. 1 zeigt die Veriinderung des 
p-Methoxyphenyl-~-methylaminovinylketons in D M S O  nach 3, 10 bzw. 
180 MJnuten. Schon ein sehr geringer Zusatz yon Wasser oder Sguren 
(1 ~1/10 -a 5~ol) besehleunigt den Vorgang; in Chloroform lgu~t die ]~so- 
merisierung gleichfalls sehr rasch ab, sie k~nn jedoeh bei tie{en Tempera- 
turen ( - - 3 0  ~ verlangsam~ werden. Diese Annahme wird dureh Ver- 
messungen in Bromoform bei erh6hter Temperatur, wobei es zu keiner 
Vergnderung des c i s - - t rans -Gle i chgewich t e s  kommt, bestgtigt. 

Aus den durchgefiihrten Untersuchungen geht hervor, dab eine 
thermische c i s - - t rans - I somer i s i e rung  nur bei sehr hohen Temperatnren 
und nur in geringem 1V[aBe erreichg werden kant1; hingegen triSt in proto- 
tropen L6sungsmitteln eine guBersg starke Vergnderung des c i s - - t rans -  

G G. Schwen]cer umd H.  Rofiwang, Tetrahedron Letters 43, 4237 (1967). 
7 H.  Kessler und A .  Rieker, Ann. Chem. 708, 57 (1967). 
s E.  Lustiff, J. org. Chem. 32, 851 (1967). 
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Verh/iltnisses auf (polare LSsungsmittel bevorzugen die Transform, un- 
polare die Cisform, vgl. s, 9), deren Ursaehe m6glicherweise in der Aus- 
bildung einer intermedi/iren Iminform und in der Rotat ion um die dadurch 
entstehende CC-Bindung liegt. 
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Diese Annahme gewinnt durch die UnbeeinfluBbarkeit der N,N-di- 
substituierten Enaminoketone viol an Wahrscheinlichkeit. Die Aus- 
bildung der Iminform k6nnte dutch intramotekulare Prototropie oder 
durek Briiekenbildung zwischeu Solvens und C-----O- bzw. NI-LGruppe er- 
folgen. Neben der Ver/inderung (lurch L6sungsmittel wird das Gleieh- 
gewieht auch dutch S/iuren und Basen stark verschoben (s. Tab. 1 !). 

Fiir zahlreiche wertvolle Anregungen zu dieser Arbeit bin ich Herrn 
Prof. Dr. E. Ziegler und Frau 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 N1V[R-Spektren auf einem Varian A 60 A 
Die Angabe der chemical shifts in ~ sind auf T M S  als inneren Standard 
bezogen. 

9 j .  Dabrowski und U. Dabrowska, Chem. Ber. 1t)1, 2365 (1968). 
lo G. O. Dudek und G. P. Volp, J. Amer. Chem. Soc. 85, 2697 (1963). 


