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HETEROCYCLISCHE B-ENAMINO-ESTER—V!

SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN ZUR STRUKTUR
HETEROCYCLISCHER B-ENAMINO-ESTER

H. WamHorr*, H. W. DORBECKT und P. SOHAR}
(Received in Germany 26 June; Received in the UK for publication 8 July 1971)

Zusammenfassung— UV-, IR- und NMR-Spektren von 23 f-Enamino-estern werden beschrieben. Die
langwelligen UV-Absorptionen weisen auf eine betrichtliche n-Elektronen-Delokalisierung hin. Aus den
IR-Spektren lisst sich eine Chelatbriicke der 2-stdndigen Aminogruppe zum Estercarbonyl ausschliessen.
Deuterierungsexperimente lehren, dass die Enamino-carbonyl-Banden von Gruppenfrequenzen El, Ell
und ElII stammen. Die NMR-Spektren zcigen, dass alle untersuchten und potentiell tautomeren Verbin-
dungen als echte Enamine vorliegen. Die Signallagen der Aminprotonen bestdtigen das Fehlen einer
Chelatbriicke. Die spektroskopischen Befunde lassen Riickschliisse auf die Stabilitit und das chemische
Verhalten dieser Verbindungsklasse zu.

Abstract—UYV, IR, and NMR spectra of 23 f-enamino-esters are described. The bathochromic shift in the
UV spectra confirms a considerable n-electron delocalization. From the IR spectra follows. that the
2-standing amino function is not chelated to the neighbouring ester carbonyl, Deuterium exchange
experiments show, that the bands of the enamino-carbonyl group must be considered as absorptions of
group frequencies EI, EII and EIIl. The NMR spectra reveal, that all potential tautomeric compounds
described exist predominantly in the enamine form. The amine proton resonance position confirms the
unchelated form. From the spectroscopic data certain correlations regarding the stability and chemical
properties of these compounds can be drawn.

NAcCHDEM sich die heterocyclischen B-Enamino-ester der Grundstrukturen 1-4:

[CH:LICOzCsz R CO,C,H,
AN T YI\x I NH,
1 2
n=1,2 CO,C,H, ,__CO,CH,
@w! X
R, R’ = H, CH,, C¢H, X~ "NH, Y< X~ NH,
3 4

in vielerlei Hinsicht von normalen Enaminen,? offenkettigen p-Enamino-estern® und
heterocyclischen Enaminen* unterscheiden,!' 3 ¢ war es von Interesse, diese Verbin-
dungsklasse spektroskopisch zu untersuchen, Aussagen iiber ihre Struktur zu machen
und mit analog aufgebauten offenkettigen und aromatischen Substanzen zu ver-
gleichen. Auf diese Weise sollten sich auch Informationen iiber die Stabilitit und
chemische Reaktivitiit dieser Verbindungsklasse gewinnen lassen.

* Organisch-Chemisches Institut der Universitit D-53 Bonn
t Zentrallabor fiir chemische Analyse, Kernforschungsanlage GmbH D-517 Jillich
1 Institut fir Arzneimittelforschung, Abteilung fir Spektroskopie H-Budapest IV
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Fiir 1-4 sind zwei tautomere Formen denkbar, die Ketimin- und Enaminform

5=6)"8
H
I :co,c,H, [cozczﬂs
X NH, X H

5 6

Die partiell gesittigten f-Enamino-ester vom Typ 1 reagieren mit elektrophilen
Agentien wie Enamine.?*® Protonen addieren in 3-Stellung® !° und bilden die
Immoniumstrukturen 7, wiahrend bei den heteroaromatischen Furanen, Pyrrolen,
Thiophenen und Isoxazolen des Typs 2 das Proton in 5-Position unter Bildung der
Immoniumsalze 8 eintritt.!0~!2

H
CO,C,H, CO,C,H;
1 =
X NH, X

N7 NH,

1 7
R: CO,C,H; R. CO,C,H,
1 a® —
Y
R/ \x NH; R/l\x\\\gl,/-'Hz
8

Folgende Verbindungen wurden in unsere spektroskopischen Untersuchungen
einbezogen :

gd c b c b d c b
d R’j\_ICO;CH,CHJ dd&O,CHzCH, e(\/I[COICHZCH’
1
€
¢ Rrg’ o NHZ& S NHza f S NH:a
1g° n®
1a—-
1 2 3
1 RY R? R he e b d .
a7 He H* Hd ¢ 3 COICHZCHS H CO;CH;CH;
. H,C l | |
b’ CH, H* H a N .
¢’ CH,* CH,* H* [’™N0 ““NH, ~0“ “NH,
d'® CH,! H* CH,* 1" 204
e6 He Hf CGHS‘“
C b d o b 4 b
CaH?‘qCOzCHzCH 3 H,C CO,CH,CH, Hd CO,CH,CH,
[ l[ i ||
No-~nu,t N s NH,? NS NH
Zb” klo' H
ul‘l

* 1 ¢ wurde von uns frither als 2-Amino-3-athoxycarbonyl-5-phenyl-4.5-dihydrofuran angesprochen®.
Neuere hochaufldsende 100-MHz-NMR-Untersuchungen haben jedoch ergeben, dass sich der Phenylrest,
bedingt durch einen anderen Offnungsmechanismus des Styroloxids, in der 4-Position befindet.!3*

t Herrn Professor Dr. J. Goerdeler sei auch an dieser Stelle fiir die Uberlassung von Substanzproben
gedankt.
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I UV-Spektren

Die langwelligen UV-Absorptionen der heterocyclischen B-Enaminoester (vgl. Tab.
1), die im wesentlichen auf den resonanzstabilisierten Enaminocarbonyl-Chromophor
(—HN-—-C=C—C==0)** zuriickzufithren sind, deuten auf eine betrichtliche -
Elektronen-Delokalisation hin (*p-n-Uberlappung”), die sich im Sinne der Resonanz-
theorie durch eine dipolare mesomere Grenzstruktur mit einem hohen Ubergangs-
moment beschreiben l4sst :

-, 0
? I(')I
i
| _C—OR /',c—on
X NHz X NH2
®

*Herm Dr. C. C. Cheng, Kansas City, danken wir fiir wertvolle Hinweise sowie fiir dic Ubersendung
einer Substanz.

t Herfn Professor Dr. J. Goerdeler sei auch an dieser Stelle far die Uberlassung von Substanzproben
gedankt.
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Bei einfachen Enaminen (—HN—C=C~—), die ohne weitere Ausdehnung der Konjugation eine Absorp-
tion bei 230 + 10 nm?® zeigt, diskutiert man eine Uberlappung zwischen dem nichtbindenden Elektronen-
paar am Stickstoff und dem n-Elektronenpaar der Doppelbindung.?”" ?® B-Amino-crotonsdure-ithylester

12 zeigt infoige zusdtziicher Carbonyikonjugation ein UV-Maximum bei 275-5 nm {Lit** 267-5nm]. In
analoger Weise werden die UV-Absorptionen cyclischer Enamino-nitrile durch p-r-Uberlappung innerhalb
der konjugierten Enamino-nitril-Formen erklart.>*~** Dic dort angegebenen Werte lassen sich mit den

Absorptionen fir heterocyclische p-Enamino-ester gut vergleichen.

Zusitzlich diirfte das jeweils im Ring befindliche und unmittelbar an die Enamin-
C=C-Doppelbindung gebundene Heteroatom an der Resonanz stark beteiligt sein.
So findet man z.B. beim Ubergang von Sauerstoff zum wesentlich leichter polarisier-
baren Schwefel (1a-f — 1g, h; 2b - 2¢) und vom Stickstoff zum Schwefel (db — 4a)
einen deutlich bathochromen Shift der UV-Maxima.

Bei den aromatendhnlicheren Isoxazolen 2a,b und den Pyrazolen 2e, f und g
scheint durch stirker ausgepriagte Ring-Konjugation der Charakter des Enamino-
carbonyl-Chromophors wesentlich zuriickzutreten, so dass man diese Verbindungen
im Sinne der p-n-Uberlappung nicht als typische p-Enamino-ester ansprechen kann.

I1 IR-Spektren
Wesentlich spezifischere Aussagen zur Struktur heterocyclischer B-Enamino-ester
lassen sich aus den IR-Spektren erwarten (s. Tab. 2).

Dabrowski** hat die IR-Spektren von offenkettigen Enamino-ketonen untersucht und charakteristische
Banden in den Bereichen von 3700-3000 und 1800-1470/cm den jeweils vorlicgenden tautomeren cis- und
trans-Strukturen zugeordnet.

1. Bereich der vyy,-Schwingungen (3500-3000/cm). Lage und Form der vyy,-
Schwingungen geben einen wesentlichen Hinweis auf den Aggregatzustand der
Aminogruppe d.h. einen wichtigen Anhaltspunkt, ob die Aminogruppe intra-
molekular chelatisiert vorliegt.

Die vyy,-Werte in Tabelle 2 belegen deutlich, dass keine der von uns untersuchten
Verbindungen in der chelatisierten Form vorliegt. Die v,,- und v,-NH,-Valenz-
schwingungsbanden der freien Amin-Gruppen werden im erwarteten Gebiet gefunden.
Der Unterschied von normalen aliphatischen und aromatischen Aminen ist nur
gering. Dagegen beobachtet man keine verbreiterten, bathochrom in das Gebiet von,
etwa 3100-3300/cm verschobene Banden, die auf intramolekular verbriickte NH,-
Gruppen hinweisen wiirden.>* Erwartungsgemiss findet man bei Aufnahme in KBr
geringfiigige Frequenzerniedrigungen der Absorptionen.®’

Fiir den B-Amino-crotonsiuredthylester 12 wird das Vorliegen eines Gemisches chelatisierter cis-Form
neben trans-Form diskutiert.?> Wie unsere IR- (und NMR-)Messungen jedoch zweifelsfrei ergeben haben,
scheint 12 auch in der cis-Form unverbriickt vorzuliegen (Aminbanden: 3512, 3332/cm in CCL} und

shnelt damit dem Verhalten der kiirzlich untersuchten und gleichfalls nicht chelatisierten 1-Amino-2-
dthoxycarbonyl-cyclopentene-{1) A und -cyclohexene-(1) B:3%¢

€O, C,H, (j(co,c,n,
A B

Die Estergruppe scheint hier zu schwach polarisiert zu sein und stellt daher keinen genfigend starken
Acceptor fir das Chelatproton dar.
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Offenkettige B-Enamino-ketone wic zB. Methyl-B-amino-vinylketon®* liegen jedoch in der cis-Form
chelatisiert vor, eine Erscheinung, die durch die wesentlich leichtere Polarisierbarkeit und damit bessere
Acceptoreigenschaft der Ketogruppe erklirt werden kann. Dass offenkettige N-Alkyl-enamino-ester in
Gemischen von trans- und chelatisierter cis-Form vorliegen, ist bekannt.** Dies wurde kiirzlich auch fiir die
Addukte primdrer Amine an Carbonsiureester der Acetylenreihe aufgezeigt.>®
2. Bereich der Enaminocarbonyl-Banden (1700-1500/cm). Fiir Enaminocarbonyl-Verbindungen beobachtet
man im Bereich zwischen 1700-1500/cm drei intensive Banden, fiir die Dabrowski die Bezeichnung
‘“Enamincster-Banden L II und III” cingefithrt hat* Diese Bezeichnung erscheint von besonderem
Vorteil gegeniiber ciner Spezifizierung in ve_g, Ve—c, Ye—n und B,NH,, da bis heute in der Literatur
widerspriichliche Zuordnungen dieser Banden bekannt geworden sind” % 34! ynd vor allem die direkte
Zuordnung der Enaminesterbanden II und III zu cinzelnen Bindungen nicht eindeutig méglich ist.*?

TABELLE 1. UV-DateN (in CH,OH)

Verbindung Ymax [0m] (lOg £) Literatur-Daten
1a 270 (407
ib 270 (427
1c m @20
1d 2712 (4-28)
le 270 (4-26)
" 284 421)
ig 2975 420
1h 292.5, 225 (423, 3-86)
22 242 (4-24)
2b 232 (4-21)
2¢ 265-5, 222 (393, 4-45)
2d 253 (3-86)
2 239 4-20)
2f 254.5,225 (3-93, 445)
p74 234 437)
3a 284, 261, 217 (4-15, 423, 441)
3b 311,229.5 (373, 442) 312, 230 (398, 4-49)'2
ds 282,263 (388, 395) 263 (4-05)*2
4b 257,2225 (401,4.22)
9 353,248 (3-85, 4-05)
10 337,247 (3-74, 3.92)
11 287,219 (3:77, 4-38)
12 2755 {4-33) 267-5 (421)*°

Ganz offensichtlich handelt es sich bei den Enaminocarbonyl-Banden EI, EII und
Elll-3ahnlich den Enamino-ketonen®* **~**—um Gruppenfrequenzen von ve_q-
Ve=cVenB,,,,, (“scissor”)-Charakter,*® d.h. um gekoppelte Schwingungen der
C=0-, C=C-, C—N- und NH,-Bindungen. Anstelle charakteristischer Bindungs-
frequenzen beobachtet man derartige Gruppenfrequenzen immer dann, wenn
funktionelle Gruppen mit delokalisierten Elektronen Bindungen enthalten, deren
Schwingungen in einem engen Wellenzahlbereich absorbieren. Die Gruppen-
frequenzen zeigen dabei gleichzeitig den Charakter aller gekoppelten Bindungs-
frequenzen in jeweils verschiedenen Proportionen.*’
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TABELLE 2. IR-DATEN [cm ™)

Voo Ye=c
Verbindung Soivens YNu, Enaminocarbonylbanden nach der
1 II I Deuterierung
1a CHCl, 3500 1670 1628 1518 1670 1580
(3405 1610
3360
KBr 3435 1678 1618 1540
3320
1b CHCl, 3500 1669 1630 1518 1670 1575
(3400 1610
3360
KBr 3420 1670 1615 1540
3300 1535
1c CHCl, 3495 1665 1615 1550 1665 1570
(34005
3360
1d CHCl, 3495 1660 1615 1515 1660 1570
{3400y
3360
le CHCl, 3495 1675 1621 1515 1675 1571
(34005
3345
KBr 3415 1678 1625 1531
if CHCl, 3495 1662 1605 1505 1662 1545
3320 )
KBr 3410 1665 1605 1515
3300
1z CHCl, 3485 1650 1595 1510 1648 1545
(3390
3325
KBr 3380 1640 1608 1515
3270
3180
ih CHC(l, 3370 1645 1585 1495 1645 1550
(3380y
3300
KBr 3380 1642 1595 1500
3280
2a CHCl, 3500 1682 1630 1565 1680 1610
(34007
3380
{Br 3440 1690 1640 1570
3290

3240
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Fortsetzung TABELLF 2
Ve=0 Ye=c¢
Verbindung Solvens VNH, Enaminocarbonyibanden nach der
I 11 m Deuterierung
2b CHCl, 3495 1670 1621 1578 1670 1595
(34007
3360
KBr 3430 1675 1630 1575
3225
2 CHC(l, 3490 1668 1580 1500 1665 1540
{3395y
3340
24 CHCl, 3460 1685 1620 1500 1685 1565
3380 1595
3200 br, 1560
1535
KBr 3475 1670 1615 1515
3290 br. 1552 1495
2e CHCl, 3495 1670 1600 1570
3360
KBr 3480 1673 1610 1575
3400 1495
3300 br.
3190 br.
2 CHCl, 3480 1680 1615 1550 1680 1570
3375
KBr 3390 1680 1620 1550
3280
3200
3150
2g CHCl, 3480 1675 1610 1545 1675 1570
3360
KBr 3400 1680 1620 1555
1530
3a CCl, 3495 1671 1628 1515 1675 1568
3 CHCl, 3480 1655 1575 1480 1650 1520
(33907
3340
KBr 3400 1645 1590 1483
3295 1567
3220
3160
Lit'? KBr 3405 1660 1610 ?

3305
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Fortsetzung TABELLE 2

Y=o Vo=
Verbindung Solvens VNH, Enaminocarbonylbanden nach der
I I1 114 Deuterierung
4a CHCl, 3485 1680 1580 1470 1678 1500
(34057
3340
4b CHCl, 3480 1680 1620 1540 1680 1580
3370
KBr 3455 1712 1620 1560
3280 br.
9 CCl, 3505 1690 1585 1530 1690 1535
3375
KBr 3450 1680 1600 1525
3260
3150
10 CHCl, 3490 1685 1610 1555 1685 1575
3370
KBr 3480 1687 1612 1555
3365
11 CHCl, 3470 — 1610 1503 — 1515
3380
KBr 3435 — 1610 1510
3320
3200
12 CCl, 3512 1672
3332
Film 3444 1660 br.
3338

¢ Die vyy,-Banden besitzen hiufig schwache Nebenmaxima, deren Entstehung durch Fermi-Resonanz
von intensiver werdenden Schwingungskombinationen zu deuten ist.

Die Delokalisierung der Elektronen in der Enamino-estergruppierung kann man—
wie bereits bei der Diskussion der UV-Spektren angedeutet—im Sinne der meso-
meren Grenzformen I und II annehmen.

— 8 e —
lol /o}J ol
1] |
IC—OR EC\—OR IC—OR
\)_(/ ;‘-Hz \)_( }:Hz \)_( \rgH,

® -
111 1 I
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Durch das unmittelbar mit der Enamin-Doppelbindung verkniipfte Heteroatom
diirfte sich diese Mesomerie auch auf die X-C-Bindung erstrecken, wodurch sich auch
eine Grenzform III diskutieren lisst.

Mit Hilfe der SCF-CI-Methode hat Evleth*’* MO-Berechnungen der Elektronenstruktur und Elektro-
nendichte an einfachen und cyclischen Enaminen und Enamino-ketonen durchgefiihrt und dabei eine
Reihe von miteinander konjugierten, mesomeren Grenzformen beschrieben. Die Berechnung ergab auch,
dass im angeregten Zustand die Elektronendichte am «-C-Atom grosser ist als beim B-stindigen C-Atom.

Das Vorliegen dieser Gruppenirequenzen vom gemischten ve_go-Ve—c-Ye_n-
Bsnse,-Charakter wird in eindeutiger Weise durch H-D-Austauschexperimente
bestitigt. Durch Bildung einer ND,-Gruppe wird die Absorption der B,ND,-Bande
zu weit niedrigeren Wellenzahlen verschoben. Die Gruppenfrequenz ist daher
aufgehoben, so dass nunmehr praktisch reine vc—g- und v_-Schwingungen auftreten
(s. Tab. 2, rechte Spalte sowie Abb. 1 und 2).*

Ist die Enamin-Doppelbindung an der Resonanz eines heteroaromatischen Ringes
beteiligt, so wird die Bildung separierter vo_y\-Schwingungen erschwert, und damit
tritt der Gruppenfrequenz-Charakter der einzelnen Banden deutlich zuriick.

Man erkennt beim Vergleich der Gruppenfrequenz-Banden EI, EIl und EIII mit
den entsprechenden Absorptionen der deuterierten Verbindung, dass der Bande EI
am deutlichsten der Charakter einer Carbonyl-Valenzschwingung zugrunde gelegt
werden kann,t wihrend die ungekoppelte vo_-Bande in den Spektren der deuterier-
ten Verbindung zu hoheren Wellenzahlen verschoben aufgefunden wird.

Das Enamino-nitril 11 (s. Abb. 3) zeigt im Deuterierungsversuch, dass hier keine
Gruppenfrequenzen auftreten. Die EI-Bande wird hier durch die nicht koppelnde
Nitrilabsorption ersetzt. Nach D,-Austausch der Aminprotonen beobachtet man die
ve—c-Bande nahezu unverschoben.

HI. NMR-Spektren}

Die NMR-Daten (Tabelle 3) stiitzen die aus den UV- und IR-Spektren gewonnenen
Ergebnisse. Aus den Daten und Integrationsverhiltnissen ergibt sich zweifelsfrei, dass
alle untersuchten Strukturen als echte Enamine vorliegen.

Neben den charakteristischen Triplett- und Quadruplett-Signalgruppen der
Esterprotonen beobachtet man die breiten Resonanzsignale der Aminprotonen im
Bereich von 1t = 3-15-4.75. Sie befinden sich damit, wie fiir konjugierte primire
Aminogruppen typisch, um etwa 4 ppm paramagnetisch verschoben, verglichen mit
den iiblichen Werten fiir aliphatische und cycloaliphatische Amine.*® Beim Enamino-
nitril 11 findet man das Aminsignal bei t = 5-45. Die 1-Lage der Aminprotonen belegt
klar, dass eine intramolekulare Chelatbriicke zum benachbarten Estercarbonyl

* Dass die EII- und EIlI-Banden aus Gruppenfrequenzen stammen, wird auch dadurch belegt. dass fiir
die ve—g-, vo_n- und B,N"I-Schwingungen die nach der Theorie zu erwartenden Verschicbungen nicht
zu beobachten sind. Die beobachteten Werte sind wesentlich kleiner als fiir eine B, NN:-Schwingung
bzw. grosser als fiir eine ve_cny,-Schwingung blich. Das Verhaltnis [Avg o). /AVH D)., ] 1St eine
grobe Abschatzung des B, ,, -Charakters der EII- und EIIl-Gruppenfrequenzen zu.*’

t Der Gruppenfrequenzcharakter der EI-Bande ist also schwach; man kann diese Bande als nahezu
reine Bindungsfrequenz einer vo—o-Schwingung zuordnen.

1 Vergleiche dazu loc. cit.'® Abb. 1 und 3
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TABELLE 3. NMR-DATeN IN CDCl, (TMS t = 10) (J in Hz)
Verbindung H* H® H* H¢ H* H* Hf
1a 417 8.76 5-88 7-19 — 563 —
M ™M 9 (&)
1b 4-18 878 5-88 7-06° — ~525 8.65
@ (7 7-58° 6-5)
lc 4.35 873 5-85 7:33 — 8.58 —
(7-2) (7-2)
1d 435 874 5-85 694 8.96 527 8-68
(7-2) (7-2) 6:5) (6-:5)
le 420 895 598 565 272 5-29 573
M )]
1f 390 873 5-84 792 — 9-05 634
(7-5) (7-5)
ig 3.95 873 5-84 69 — 69 —
Y] M
1h 3.70 8.76 5-89 7-62 — ~8-0 712
(75) (75 (6) (6)
2a 348 875 5-80 1.87 — — —_
M M
2b 3-63 8-84 5-80 2:2-28 — — —
(7-5) (7-5)
2c 345 8:62 5-64 7-48 — — —
(7:5) (7-5)
2 4-20 8.78 5-84 2:42 — s.H* —
@) M
2e 4.75 877 5-86 s.H* — s.H* —
(7-5) (7-5)
2f 470 8-69 572 2:39 — 6-40 —
(7-3) (7-3)
2g 460 8-68 573 2.29 — 2.55 —
(75) (75)
3a 4.02 8-60 562 3.30 — 271 7-63
™ M 2 )
Lit*® 4.02 8-58 5-68 3.42 — 291 7-68
(7-1) (7-1)
3b 3.96 8-68 574 7.2-77 — 8.1-84 —
©)] )]
4a 315 8-56 5-54 — — — —
(7-5) (7-5)
4b 4.58 8-60 5.59 244 — — —
] M
le Lit!3 576 5-36 573
Jor = 3, =09, J¥¢ = 8.3 Hz
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Fortsetzung TABELLE 3

Verbindung H* H® H* H¢ HY H* H'
9 3.29 8.53 549 178 — 19 —
7 ) 22) (22
10 428 623 29 3.5 — 22 —
1 545 ~75 ~82 — — — —
12 2545° 879 595 5.53 — 812 —
7 )

34 =0, ) = 10, 3% = 9 Hz.
* sehr breit

nicht bestehen kann®; ihre chemische Verschiebung resultiert zwanglos aus der
unmittelbaren Nachbarschaft der Enamino-carbonyl-Gruppierung sowie durch den
Elektronenzug der Heteroatome.

Ahnliche Ergebnisse zeigen frither durchgefiihrte NMR-Untersuchungen®® des Benzofuranenamino-

esters 382% 2! ; unsere Messdaten stimmen mit den Literaturdaten gut iiberein.

Beim Ubergang von den cyclisch fixierten B-Enamino-estern zu den am Stickstoff
substituierten und unsubstituierten offenkettigen f-Enamino-estern und p-Enamino-
ketonen, etwa vom Typ des B-Amino-crotonsdure-athylesters 12 oder des Acetyl-
acetonamins, muss man die Existenz mehrerer geometrischer Formen annehmen,
wobei vorwiegend die chelatisierte cis-Form diskutiert wird.33: 36. $0-52

Fiir 12 werden in der Literatur zwei Signale fiir die Aminprotonen angegeben?®* (in CCl,: Chelat-NH
T = 2.2, freies NH 1 = 5.0), deren paramagnetisches einem Chelatproton zugeschrieben wird.?*: % Eine
ahnliche Aufspaltung in diskrete Werte wird fiir Acetylacetonamin berichtet*® (Chelat-NH t = 022,
freiesNH 1 = 3.25). Kinetische Untersuchungen der cis-trans-Isomerisierungen offenkettiger B-Enamino-
ester liegen vor.3? Der Mechanismus der cis-trans- Isomerie von Enaminoketonen und B-Amino-crotonester
12 wurde kiirzlich von Dabrowski und Terpiniski durch Deuteriumaustausch des a-Vinylprotons auf-
gezeigt.>*

Bei unseren NMR-Messungen konnten wir jedoch bei 12 das Auftreten zweier
diskreter NH-Signale nicht reproduzieren. In CDCl; und CCl, findet man ein kaum
erkennbares und nur durch Integration eindeutig bestimmbares, breites NH-Signal
zwischen t = 2-5-4.5. Form und Lage dieses Signales erweisen sich als konzentra-
tionsunabhingig. TemperaturerhGhung (55°) fithrt zu Signalverscharfung (Zentrum
bei © = 3-5—Halbwertsbreite 0-5 ppm, zum Vergleich TMS-Signal 2 Hz Breite).

Neben den IR-Messungen lassen auch diese Ergebnisse fiir 12 eine feste intra-
molekulare Chelatbriicke als zweifelhaft erscheinen, obgleich wir schwache Assozia-
tionen, die sich unterhalb der Nachweisgrenze der spektroskopischen Methoden
befinden, nicht ausschliessen konnen.

Die Signale der Aminprotonen werden meist als verbreiterte Banden aufgefunden,

_OC;H;

C§o
* M . "’l/,
zum Vergleich dazu: <I H Ty = 2:553%¢
NT

SCeH,y,
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nur bei den Verbindungen 2 g, 3b, 10 und 11 beobachtet man ein scharfes Resonanz-
signal. Bei den partiell hydrierten fiinfgliedrigen B-Enaminoestern 1a—g bilden die
isochronen Ringprotonen CH,* H¢ und H' einfache Kopplungsschemata (Tripletts),
wenn die Ringe unsubstituiert sind. Bei 1¢ (R, = R, = CH,) bilden dementsprechend
die Protonen CH,* ein Singulett ; das gleiche gilt bei 1f fiir die Protonen CH,¢ und

CHzfc
ppm, F
T T - — — T T T —T T ) S—
T T T T T T T T T
c b
d 0,CH, CH,
' a
& 57 NH,
395 584 69 873 T
A . o
L — HE —— rHOH", ' H®
N " L . J— . : 4;‘ I Al I " "y . N 1 . n
ppm, H'
ABB. 4. NMR-Spektrum von 1g in CDCl, (sweep width 500).
ppm, F*
A T T T T M T T T A T T
T T T T T T T T T T
c b
a— CO,CH,CH; o
a +Eu (dpm
e S NH, 3 P 3]
~7-48 -275 164 4:32 475 T
— —
— " — — —
H* H° He H* H°
1 — 1 PR 1, L A L L A
1 1 A I I 1 e L L
ppm, H'

ABB. 5. NMR-Spektrum von 1g in CDCl, mit 4quimolarer Menge [Eu (DPM);] (sweep width 1000)
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Beim Dihydro-thiophen 1g sind die chemischen Verschiebungen fiir CH,? und
CH ,* fast zufallig identisch. Man beobachtet das symmetrische Multiplett eines A,B,-
Systems (siche Abb. 4).

Einwirkung dquimolarer Mengen des ‘‘paramagnetic shift reagent” Tris(dipivalo-
methanato)-europium [Eu (DPM),]**% %6 fiihrt zu einer starken Verschiebung der
meisten Signalgruppen (sieche Tab. 4 und Abb. 5), wobei das komplexe Multiplett
CH,%/CH,* in zwei separate Tripletts aufgespalten wird.

TABELLE 4. PARAMAGNETISCHE VERSCHIEBUNGEN DER SIGNALE VON 1g DURCH [Eu (DPM),]

Proton CDCl, CDCl; + [Eu (DPM),] Appm
H* 395 —275 670
H* 873 475 398
H° 584 —748 1332
H¢ 69 1-64 526
H* 69 4.32 2:58

Aus den paramagnetischen Verschiebungen folgt, dass die Anlagerung des Kom-
plexes an der Carbonylgruppe*® erfolgt ist. Die benachbarte Ester-CH,-Gruppe wird
um 1332 ppm paramagnetisch verschoben, wihrend die entfernteste 5-CH,°-
Gruppe lediglich eine Verschiebung um 2-58 ppm erfdhrt.

1V. Schlussfolgerungen

Aus den spektroskopischen Daten ergibt sich zweifelsfrei, dass die 2-stindige
Aminogruppe nicht die fir Enamine iblichen Reaktionen eingehen kann. Die
Elektronendichte am Stickstoff ist sehr gering,* d.h. die nucleophile Kraft des Stickstoff-
atoms ist nur sehr schwach ausgebildet. Das steht mit der experimentellen Tatsache
im Einklang, dass Reaktionen (z.B. Alkylierungen und Acylierungen) an dieser
Aminfunktion sehr erschwert sind und meist gar nicht ablaufen. Unter energischen
Bedingungen (vor allem in saurem Medium) findet dagegen rasche Zersetzung statt.
Bereitwillige Reaktionen unter Erhalt des Ringgeriistes findet man beim Umsatz mit
Reaktionspartnern, die stark elektrophile Zentren besitzen (z.B. Isocyanate®).
Kondensationsreaktionen an der Aminogruppe werden durch hohe Temperaturen
begiinstigt.*" ¢

Durch die starke Beteiligung der Enamin-Doppelbindung an der Enamino-
carbonyl-Resonanz lisst sich—verglichen mit den Enaminen’®’—eine abgestufte
Reaktionsbereitschaft erwarten. Kiirzliche Untersuchungen konnten zeigen, dass von
einigen representativen 1,3-Dipolen lediglich der ‘‘stabile” Phenylazid-Dipol
angelagert wird.! Nucleophile greifen dagegen unter Ringéffnung in 2-Stellung an.*: 8

Die Enamino-carbonyl-Struktur trigt durch ihren “push-pull”-artigen Charakter
ganz wesentlich zur Stabilitdt der Verbindungen la-h, 2a,b, 3a,b und 4a bei.

* ausser vielleicht Verbindung 11 (s. rya = 545)
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Die Instabilitit und Empfindlichkeit gegen Sauerstoff von 2-Amino-furan und -thiophen sind be-
kannt.3* % 2-Amino-4,5-dihydrofuran und -thiophen 13 konnten bis heute noch nicht in freier Form

~

HX ®
NH,]Xx°®
®

15

{ C=N h—

XH

X

b )

13

dargestellt werden, sondern sind lediglich als 2-Imino-hydrochloride 14 fassbar. ¢!~¢* Diese Hydrochloride
sind mit dem stabilen Ringgeriist des y-Butyrolactons und y-Thiolbutyrolactons verwandt und sind
leicht darin iiberfihrbar.®!

Heterocyclische B-Enamino-ester gewinnen also durch diese wechselseitige
Substitution mit Donor- und Acceptorgruppen ganz erheblich an Resonanzstabilisie-
rung.

—e
® ol
(CH,),N COOCH, (CH,),N, J-ocH,
CH,00C N(CH,), CH,O-( N(CH,),
|0l
]

“Push-pull”’-Resonanzstabilisierung erméglichte es kirrzlich, die bislang in freiem Zustand nicht bestin-
digen Cyclobutadien-Derivate 16 darzustellen.®* %* Auch diese Verbindungen lassen sich unter den oben
erwihnten Gesichtspunkten als cyclisch konjugierte bis-B-Enamino-ester auffassen.

H. W. dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Férderung des Arbeitsprogrammes, P. S. ist
der Heinrich-Hertz-Stiftung fir ein Stipendium dankbar. Den Farbenfabriken Bayer AG sind wir fiir die
Uberlassung von Buten- und Isobutenoxid dankbar.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Zur Aufnahme der Spektren dienten folgende Geriite:

UV: Beckman-DK-1- und Unicam-SP-800-Spektrophotometer, Losungsmittel : CH,OH [nm]

IR: Perkin-Elmer-Spektrophotometer 237 and 421. Die Aufnahmen erfolgten fest in KBr und gelost
in CCl,, CHCl; und CDCl, [cm™!]

NMR: Varian-A-60-Spektrometer, Lésungsmittel : CCl, und CDCl, (fir TMS t = 10, J in (Hz])

Die untersuchten Verbindungen waren kduflich oder wurden nach loc. cit=8:12-13.17-21. 23 und 24 qap.
gestellt.
Deuterierungsversuche. Die CCl,- oder CDCl,-Lésungen der untersuchten Substanzen wurden 2 Stdn.

mit einem 10-fachen Uberschuss an D,O geschiittelt, das Gberschiissige D,O abgetrennt und die organische
Phase {iber MgSO, getrocknet.
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