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1Psst sich basenkatalysiert die endst&- 

in die 2-Position verschieben (1). Dabei 

liefert die praktisch sterecspezifische Umsetzung aus Ia und 

Ib in einer kinetisch kcntrcllierten Reakticn cis-IIa bzw. - 

cis-IIb (1,2). Nach C.C.Price und W.H.Snyder (3) sol1 dagegen - 

X - CH2-CH = CH2 ____t X - CH = CH - CH 
3 

I II 

a: X = Alkyl,Aryl, b: X = RO- , c: X=N 
/R 

'R' 

die analcge Iscmerisierung bei Allylaminen Ic v'crwiegend bzw. 

ausschliesslich zu trans-Enaminen IIc fiihren. 

Da wir Cyclcadditicnen cis-trans-iscmerer Enamine des -- 

Typs IIc untersuchen, haben wir die Versuche vcn C.C.Price 

und W.H.Snyder wiederhclt und kcnnten zeigen, dass die Um- 

lagerung Ic + IIc iiberwiegend cis-Enamine liefert. 

Beim Zusatz von Ic (R = R' = C2H5) zur Liisung vcn etwa 

20 Mel-Prczent Kalium-tert.-butylat in wasserfreiem Dimethyl- 

sulfcxyd (DMSO) unter nachgcreinigtem Lampenstickstcff erhiilt 

man ein zweiphasiges Reakticnsgemisch. Die Untersuchung von 

Prcben mit Hilfe der Kernrescnanzspektrcskcpie aeigte, dass. 
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die charaktoristischen Signale der Ausgangsverbindung zwischen 

4-5 Y verschwanden, wlhrend neue Absorptionen im Vinylbereich 

auftraten. :Yach 90 Stdn. (20') ergab die Destillation (Bad- 

temperatur 35-40°, 12 Torr.) mehr als 90% reines Enamin IIC 

(R = R' = C,B5), da8 62% cis-Isomeres enthielt und sich ala - 

frei von DMSO erwies. Die Zuordnung der Signale gelang durch 

NMR-Vergleich mit einer nach G. Opitz, Il. Hellmann und H.W. 

Schubert (4) bereiteten Probe des Enamins 110 (R = RI = C2H5); 

den aus Aldehydaminalen durch Pyrolyse gewonnenen Enaminen 

wird in der, Literatur ohne Beweis die trans-Konfiguration zu- 

geschrieber.. Die 

J ab 

Kopplungskonstanten (Tab.) unterstiitzen mit 

Jab (trans") -I 

Lasst man das 

(cis) 
diese Konfigurationszuordnung. 

- 

cis-trans-Enamin-Gemisch unter Reinststick- -- 

stoff bei Raumtemperatur stehen, so tritt langsam eine 

Isomerisierung zur thermodynamisch stabileren trans-Form ein; 

die Halbwertszeit von 65 Stdn. diirfte ein unterer Grenzwert 

sein. Spuren von C02, Methanol, Ethanol, tert.-Butanol oder 

Benzoeblure katalysieren die Umlagerung stark. Zusatz von 

2 Gewichtsprozent Methanol fiihrt das cis-trans-Gemisch rasch -- 

und quantitativ in reines trans-Enamin iiber. trans-Enamine 

der Konstitution IIc lassen sich somit in guter Ausbeute aus 

den leicht zuganglichen Allylaminen Ic gewinnen. Basenzusatz 

(Trihthylamin, Kalium-tert.-butylat/DMSO) verlangsamt umge- 

kehrt die cis-trans-Umwandlung, -- da Saurespuren abgefangen 

werden. 

Analog dem N.N-Diathylallylamin liessen sich such die N.N- 

Dimethylvarbindung und N-Allyl-pyrrolidin in ausgezeichneten 

Ausbeuten zu Enaminen mit 83 bzw. 855 cis-Anteil (im destil- - 
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lierten Enamin-Gemisch) umlagern. Die Halbwertszeit 

cis-trans-Umlagerung von etwa 45 Stdn. fur IVb darf -- 
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fur die 

wiederum 

nur al8 unterer Grenzwert angesehen werden; iiber Kalium-tert.- 

butylat in DMSO hatten sich erst nach etwa 400 Stdn. 50% des 

cis-Isomeren in die trans-Form umgewandelt. Eine Probe von IVa - 

erwias sich unter Reinststickstoff als noch thermostabiler 

(72% cis-Anteil nach 168 Stdn.). - Die Kopplungakonstanten (Tab.) 

der nach G.Opitz et al. bereiteten Enamlne IIIb und 111~ sowie 

der durch basenkatalysierte Iaomerisierung erhaltenen Verbin- 

dungen IVb und IVc beweisen wiederum eindeutig die trans- bzw. 

cis-Konfiguration. - 

TABELLE 

Kopplungskonstanten J und chemische Verschiebungen Y fur die 

Enamine III a-c und IV a-o 

R2N--C = c’ H (b) 
III 

(a) R' 'CR3 (c) 

Iv .(a)’ H, ,H (b) 

R2R 

,c = c 
'CR3 (c) 

R2N- J ab Jbc Jac J ab Jbc Jac (in Hz) 

a: (C2H5)2H 13.7 6.4 1.3 8.6 6.8 1..6 

b: (cR~)~R 13.6 6.4 1.3 8.8 7.1 1.6 

HZ 
0: Hz C N 

H2 
13.6 6.4 1.3 9.1 7.2 1.6 

H2 

ya Yb Yc Ya Yb -f, (inT) 

a: (C2R5)2R 4.24 5.90 8.45 4.60 5.54 8.42 

b: (cH~)~N 4.19 5.87 8.42 4.55 5.65 8.34 

HZ 
:: H2 

H2 

C N 3.93 5.99 8.38 4.28 5.96 8.33 

Ll I C 
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Die in den cbigen Beispielen-kcnstatierte SPurekatalyse fiir 

die cis-trans-Iscmerisierung der Enamine ist nicht neu (5) ; --- 

sie ist allerdings bei den stark basischen Vertretern IV a - 2 

erwartungsgemliss bescnders ausgeprlgt. 

In Anbetracht der relativ langen Reakticnszeiten fiir die 

Umwandlung Ic -----c IIc (50 - 90 Stdn.) muss der Anteil an cis- - 

Enamin (82-85 s) in den cben skizzierten Beispielen ncch als 

unterer Grenzwert der SterecselektivitPt angesehen werden. Unter- 

suchunger. hieriiber scwie Iscmerisierungsversuche an Acetalen 

bzw. Aminalen d.&ungesPttigter Aldehyde, an Prcpargylaminen 

bzw. -Ithern und Cyclcadditicnen mit cis-trans-iscmeren Ena- -- 

minen sind in Bearbeitung. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS der 

CHEMISCHEN INDUSTRIE scwie der MAX-BUCHNER-FORSCHUNGSSTIF- 

TUNG sei fiir grcssztigige finanzielle Zuwendungen herzlich 

gedankt. 
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