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Der Mechanismus der Umlagerung substituierter Aminoacrylderivate !

Von M. NEUENSCHWANDER*, G. BART** und A. NIEDERHAUSER

Institut fir Organische Chemie der Universitit Bern

Professor Rudolf Signer zum 70.Geburtstag gewidmet

Summary

Thioacetic acid and dithioacetic acid react with push-pull-
acetylenes of the type (CH;),N—C=C—CO—R (1) in the same
way as other carboxylic acids: The addition to dimethylamino-
propinal (1a) at low temperatures yields, after rearrangement
of the very instable primary adducts, Z-3-acetoxy-N,N-di-
methyl-thioacrylamide (5) and Z-3-thioacetoxy-N,N-dimethyl-
thioacrylamide (7) respectively. The structure of the two
compounds can be proved by spectroscopic evidence of (5)
and (8), which are formed by elimination of thioketene from
(7). According to the distribution of S-atoms in (5) and (7),
two reaction pathways including 4-membered rings can be
ruled out. Thus the rearrangement of 3-acyloxy-N, N-dimethyl-
acrylamides most probably proceeds by a mechanism including
a dipolar six-membered intermediate.

Einleitung

Push-Pull-Acetylene (1) setzen sich unter schonenden
Bedingungen . mit Carbonsiuren bzw. Halogenwasser-
stoffsduren zu Michael-Addukten (2) um, die in einigen
Fillen mit guter bis sehr guter Ausbeute isoliert werden
konnen? Der sterische Verlauf der Addition ist von der
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Nach kurzer Reaktion bei —80° erkennt man im
NMR-Spektrum (Abb.4A) das Dublett eines Aldehyd-
protons bei 9,7 ppm, das mit einem Vinylproton bei
5,6 ppm mit 7 Hz koppelt. Lage und Aufspaltung der
Signale sprechen fiir das Michael-Addukt (6)!2. AuBer-
dem sind nur noch die Signale zweier cis-stindiger Vinyl-
protonen bei 7,7 und 6,1 ppm (J = 7 Hz) erkennbar, die
versuchsweise (7-Z) zugeordnet werden konnen. Bei
Giiltigkeit dieser Annahme entsteht bei der Umlage-
rung von 3-Dithioacetoxy-3-N,N-dimethylaminoacrolein
(6) bei —80° stereospezifisch (7-Z).

Erwirmt man die Losung im NMR-Gerdt auf —40°
(Abb.4B), so setzt die erwartete Isomerisierung
(7-Z) = (7-E) ein, erkennbar an zwei neuen Dubletten
bei 9,0 und 6,8 ppm, die mit 11,5 Hz koppeln, wihrend
die Signale des Michael-Addukts (6) verschwinden.
AuBlerdem treten aber neue Signale auf, deren Inten-
sitdt beim Stehen bei —20° zunimmt (Abb. 4C).

Nach 1 Stunde bei +20° sind schlieBlich nur noch
die Signale der neuen Verbindung erkennbar (Abb.4D),
der auf Grund des spektroskopischen Strukturbeweises
eindeutig die Formel (8) zukommt: So zeigen die NMR-,
IR- und Massenspektren die Position des Schwefels an
C(1) und des Sauerstoffs an C(3) sowie das Vorliegen
eines Keto-Enol-Gleichgewichts an.

Diese Zuordnung wird zusitzlich durch eine bei etwa
140° im Hochvakuum eintretende thermische Abspal-
tung von CO bestitigt, wobei N,N-Dimethylthioacet-
amid gebildet wird.

Mit der Isolierung von (8) und (9) kénnen nun auch
die nur anhand der Tieftemperatur-NmMR-Spektren
wahrscheinlich gemachten Vorstufen (6) und (7) abge-
stiitzt werden.
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Diskussion

Monothioessigsdure und Dithioessigsdure reagieren mit
Dimethylamino-propinal (1la) in derselben Weise wie
andere Carbonsduren: Bei schonenden Bedingungen
werden unter formaler Wanderung der Dimethylamino-
gruppe durch Schwefel markierte 3-Acetoxy-N,N-di-
methyl-acrylamide gebildet. Dabei entsteht zunichst
stereospezifisch das Z-konfigurierte Amid (5) bzw. (7),
das bei hoherer Temperatur cis/trans-Isomerisierung ein-
geht. Somit darf der fiir Thiocarbonsiuren abgeleitete
Mechanismus auf Carbonsduren ibertragen werden. —
Die Struktur der Verbindungen kann durch spektro-
skopischen Strukturbeweis (5-Z) bzw. Identifizierung
der durch Abspaltung von Thioketen und CO aus (7-Z)
gebildeten Folgeprodukte (8) und (9) gesichert werden.

Die Verteilung des Schwefels in den Verbindungen (5)
bzw. (7) und (8) zeigt, daBl von den drei diskutierten
Mechanismen nur der iiber die dipolare Sechsring-
zwischenstufe fithrende Weg (Abb.1, links) méglich ist.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds (Projekte
233370 und 261172) firr die Unterstiitzung der Arbeit.

10 Eine teilweise vor der Ionisierung erfolgende thermische Abspal-
tung von Keten kann nicht mit Sicherheit ausgeschlossen werden .

11 Die Konfiguration der nach dem Oxeten- bzw. Ammonium -
Mechanismus entstehenden Sdureamide kann auf Grund der Ring-
6ffnung von Vierringsystemen dhnlichen Typs®? vermutet, aber
nicht mit Sicherheit angegeben werden.

12 In allen bekannten Fillen gehen Siuren an Dimethylamino-
propinal (1a) eine stereospezifische trans-Addition ein®.





