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(Received 24 February 1967) 

Fiir die aus Propiolsaureester und Acetylendicarbons5ureester mit Am- 

moniak, prim. und sek. Amirren zugtiglichen Enamin-P-carbonester erarbeiteten 

Huisgen, Merbig, Siegl und lfuber (1) eindeutige Konfigurationsbeweise. Auch 

die thermodynamischen Gleichgewichte sowie Bedingungen und Mechanismus der 

SXurekatalysicrten cis-trans-Isomerisierung der Addukte wurden ermittelt. In -- 

provisorischen Messungen fanden Herbig, Uuisgen und Huber (2). dal3 bei der An- 

lagerung von Cyclohexylamin, Piperidin und einigen anderen Aminen die cis-Ad- 

dition mit 60-90% iiber die trans-Anlagerung dominierte. 
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Das etwas erweiterte Reaktionsschema (vgl. 2) hat sic11 bewtihrt und sei 

vorangestellt. Danach werden cis- und trans-Addukt 
l 

iiber die gemeinsame Zwi- 

* Die Prlfixe cis und trans beziehen sich auf den Additionsmodus, nicht auf 

die Konfiguration der Amino-acryls&ure-ester. -/- 
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schenstufe I gebildet. Alsdann geht aus der internen Protonenwanderung vom 

Ammonium-Stickstoff sum a-Kohlenstoff ausschlieBlich das cis-Addukt II hervor, 

wghrend externe Protonendonatoren HX trans- und cis-II, das erstere iiberwiegend, 

liefern kannen. 

A. Asiridin. Abhlingigkeit vom Solvens 

Die schon van Dolfini (3) in Dimethylsulfoxid und in Methanol unter- 

suchte Anlagerung des Aziridins bedeutet als Model1 einen Gliicksfall: 

1. Die cis- und trans-Addukte IIa und IIb isomerisieren unterhalb SO' nicht 

spontanl 

2. Die SIurestabilitit der.Asiridin-Addukte 1st erstaunlich hoch, verglichen 

mit derjenigen der anderen Amin-Addukte. Erst Natriumhydrid iiberfiihrt cis- 

+ trans-IIa in den im Gleichgewicht allein nachweisbaren trans-3-Aziridino- 

acrylsiiure-methylester. 

3. Die 4 Axiridin-H in cis- und trans-II sind im zeitlichen Mittel isochron 

und liefern daher im NMR-Spektrum ein 4H-Singulett, das fiir cis- und trans- 

Addukte verschiedene r-Werte besitzt und eine planimetrische Auswertung 

mit s 1% ermaglicht. 

Gleiche Volumina von z-lasungen des Asiridins und der Acetylencarbon- 

ester werden bei Raumtemp. vereinigt. Nach Abziehen des Solvens i. Vak. bis 

45’ NMR-analysiert man ohne Solvens oder in 50-pros. benzolischer Losung (Ta- 

belle 1). 

Die hiichsten Anteile der cis-Addition mit ca. 959 beobachtet man in -C 

polaren aprotischen Liisungsmitteln; in unpolaren Solventien sinkt er auf etwa 

85%. Fiir die untergeordnete trans-Addition ist die externe Protonierung durch 

eine sweite Asiridin-Molekel verantwortlich. Nimmt man die Umsetsung gquimola- 

rer Hengen Aziridin und Acetylendicarbonslureester statt in 0.5 m- in einer 

0.02 g-Bensolltlsung vor, sinkt der Anteil an trans-IIb von 13 auf 5%. Auch die 

Zutropfweise ist von Bedeutung: Setst man der bensolischen L&sung von 4 Aquivv. 

Acetylendicarbonester langsam 1 Aquiv. Asiridin ZU. gelangt man su 91% s- 

und 9% trans-IIb. hopft man umgekehrt den ungeslttigten Carbonester in 4 

Aquivv. Asiridin in Bensol ein, dann fiihrt die reichlichere externe Protonie- 



No.20 1885 

TABELLE 1 

Anlagerung des Aziridins an Carbonester der Acetylenreihe in verschiedenen 

Lasungsmitteln 

Solvens 

Dimethylformamid 

Dimethylsulfoxid 

Dioxan 

DiKthyltither 

Acetonitril 

cis:trans-Addukt an -- 
Methyl-propiolat Acetylcndicarbonslure- 

bei 25O dimethylester bei 0' 

97 :3 97 :3 

96 : 4 95 : 5 (3) 

95 : 5 95 : 5 

92 : 8* 

92 : 8 

Benz01 86 : 14 

Tetrachlorkohlenstoff 85 : 15 

Cyclohexan 85 : 15 

n-Hexan 83 : 17 

n-Butylalkohol 66 : 34 

tert. Butylalkohol 66 : 34 

Propylalkohol 58 : 42 
Isopropylalkohol 57 : 43 

Athanol 53 : 47 

Methanol 47 : 53 

87 : 13 

83 : 17 

52 : 48 

34 : 66++ 

Aziridin 

Athylmercaptan 
67 : 33 
24 : 76 

* 88 : 12 (6) ** 33 : 67 (3) 

rung des Carbanions Ib zum Ansteigen der trans-Addition auf 20%. 

Alkohole kijnnen die Holle des externen Protonendonators HK iibernehmen. 

Der Anteil des trans-Aziridin-Addukts steigt in Methanol auf 53% IIa bzw. 66% 

IIb. Die mit verschirdenen Alkoholen erzielten cis:trans-Verhlltnisse (Tabel- -- 

le 1) legen nahe, dalj wesentlich die molare OHrKonzentration ma5gebend ist. 

Fti die in der Reihe Aziridin, Athanol und Athylmercaptan ansteigende 

Quote an trans-IIa (33, 47 und 76%) ist zweifellos die steigende Acidit;it van 

HX, damit die effektiver werdende externe Protonierung van Ia,die Ursache. Ob 

die such in jithylmercaptan noch 24-proz. cis-Addition ganz der intramolekula- 

ren oder teilweise der externen cis-Protonierung des Carbanions auzuschreiben 
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ist, bleibt offen. 

Die zweite Carbonestergruppe des AcetylendicarbonsPureesters hat Uberra- 

schend wenig EinfluB. Man hltte erwartet, daD das VerhYltnis von externer cia- 

und trans-Protonierung bei Ia und Ib verschieden ist. Gegen eine Mehrxentren- 

trans-Addition unter Beteiligung von 2 Molekeln Axiridin spricht die nachste- 

hende kinetische Studie, die fur Aziridin die erste Reaktionsordnung ergibt. 

B. Variation des Amins 

Die Beobachtung des kinetisch kontrollierten cis:trans-Verhgltnisses -- 

bei der Addition starker basischer prim. und sek. Amine wird durch die nach- 

treigliche Isomerisierung erschwert. Truce und Brady (4) sowie McMullen und 

Stirling (5) erhannten jiingst diese Gefahr, vermochten aber die kinetischen 

cis+trans-Verhlltnisse bei der Addition an Propiolslureester nicht sicher xu -- 

bestimmen. Winterfeldt und Preuss (6) vermuteten eine stereospezifische cis- 

Addition von Piperidin an Acetylendicarbonester; bei der Messung lag bereits 

das +.dlibrierte Produkt vor. 

Die Amin-Additionen an Acstylendicarbonsfiureester sind urn ca. 3 Zehner- 

potensen rascher als die an Propiol&iureester. Wegen der langsameren Isomeri- 

sierung der Amino-fumarsiiure- und -maleinslureester sind hier die Vorausset- 

aungen fiir die Ermittlung des kinetischen Reaktionsabschlusses giinstiger. Um 

S&urespuren BU binden, arbeitet man mit lo-pros. Amin-UberschuD in 0.5 g Lii- 

sung bei O"; bei den prim. und sek. Aminen der Tab. 2 ist die Addition nach 

einigen Min. bzw. nach wenigen Sek. abgeschlossen. Die NMB-Analyse nach Ab- 

xiehen des Solvens i. Vak. griindet sich auf die Flfichen der Vinyl-H-Singu- 

letts (Tabelle 2). 

Die Verhliltnisse von cisrtrans-Addition anderer sek. Amine (Tabelle 2) -- 

schlieDen sich somit den beim Aairidin beobachteten eng an; von eincr Sonder- 

stellung des Aairidins (6) kann also keine Rede sein. Auch die Lcsungsmittel- 

Abhsngigkeit 1st praktisch die gleiche. Primiire Amine geben in Dioxan und Be* 

a01 etwas mehr trans-IIb als sekundgre; in Methanol sind die Unterschiede ni- 

velliert. Der wohl von Dolfini (3) auerst vorgeschlagene Zusammenhang von 

cis- und trans-Addition nrit interner und externer Protonierung findet somit 
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hior sin eolidee Fundament. 

TABELLE 2 

cieltrane-verhlltnieee (5 2%) bei der Addition primlrer und sekundiirer Ainine -- 

an AcetylendicarboneBiure-dimethyleeter bei O" 

Amin 

cie:trane-Addukt IIb in -- 
Dioxan Benz01 Methanol 

Di-n-butylamin 
l 

Aairidin 

DiKthylamin 

Dimethylamin 

Piperidin 

N-Methyl-anilin 

95 : 5 88 t 12 

95 : 5 87 : 13 
93 :7 89 t 11 
90 : 10 83 : 17 
85 : 15 81 I 19 
85 : 15 78 : 22 

Benxylamin 87 : 13 66 : 34 
Cyclohexylamin 82 t 18 66 I 34 
n-Butylamin 79 : 21 61 : 39 

l Bedingungen der Tab. 1 

30'1 70 
34 I 66 
38 I 62 
31 : 69 
38 : 62 
38 : 62 

35 : 65 
30 : 70 
40 I 60 

DaD sich die Anlagarungen des Pyrazols an Acetylen-carbonester a-ate- 

reospezifisoh vollziehen (7), ktinnen wir nicht besttitigen (Tabelle 3). Myra- 

x01 aeigt sogar ein vermindertos cis:trans-Verhlltnis. -- 

TABELLE 3 

Additionen heteroaromatlscher Basen an Methyl-propiolat (0.05 m) 

Amin 

Pyrazol (90°) 

Imidazol (50°) 

cisrtrans-Addukt in -- 
Dioxan Me than01 

75 : 25 27 : 73 
35 : 65 19 : 81 

Penn sich der nucleophilere tert. Stickstoff dea Imidaxols anstelle des 

3-NH an den acetylenischen Kohlenstoff anlagert , sollte die NH-Gruppe aus 

r(lnmlichen GrUnden nicht aur internen Protonierung des Carb8nions befYhigt 

mein. Tatslchlich ainkt das oisrtranm-VerhKltnis auf einen Wrt, der nledri- -- 

ger iet als bei allen anderen untersuohten Aminen. 
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonda der Chemischen In- 

dustrie sei fiir die F8rderung des Forschungsprogramms gedankt. 
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