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Die Bromierung von Push-Pull-Olefinen 1:
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Die Struktur von 2-Brom-3-dialkylamino-acrylderivaten *: **
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Summary

NMR-evidence concerning the configuration of 2-bromoe-3-di-
alkylaminoprop-2-en-1-al and similar push-pull-olefins has been
confirmed by X-ray-analysis of 2-bromo-3-dimethylamino-prop-
2-en-1-al (3a) and 1-bromo-1-nitro-2-dimethylamino-ethylene
(38). Both compounds contain the push- and pull-substituents
in trans-position.

Einleitung

2-Brom-3-dialkylamino-acrylderivate (3) sind als Vor-
stufen zur Synthese von Push-Pull-Acetylenen (4) [2]
von prédparativem Interesse. Sie konnen durch Bromie-
rung der entsprechenden 3-Dialkylamino-acrylderi-

* Eingegangen am 24, November 1975
** 10. Mitteilung iiber substituierte Aminoacrylderivate.
9. Mitteilung [1]
*** G.Rihs, Zentrale Forschung, Abteilung Physik/Rontgen-
kristallographie, CIBA-GEIGY AG, CH-4002 Basel
**** M. Neuenschwander, Institut fiir Organische Chemie der
Universitdt Bern, Erlachstrasse 9a, CH-3012 Bern

vate (1) iiber die Hydrobromide (2) mit sehr guten Aus-

beuten dargestellt werden [3]. Bei dieser Synthese wa-

ren die folgenden Fragen noch nicht geklért:

— die Konfiguration der Brom-Push-Pull-Olefine (3);

- die Konstitution der Hydrobromide (2)?;

— der sterische Verlauf sowie der Mechanismus der
Reaktion.

Wir berichten im folgenden iiber die Bestimmung der

Konfiguration der Brom-Push-Pull-Olefine (3).

Nr. X R R’ Nr. X R R’

(Bay C H CH, 3 C H  GCH,
(3¢ C CH, CH, 3d) C CH, GCH,
(3e) C  OCH, CH, (3f) C  OCH, GH,
(3g) Ne 0 CH, (3h) Ne 0° C.H,

NMR-Hinweise auf die Konfiguration der Bromolefine (3)

Die NMR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion
(1) >— (3) zeigt, dass innerhalb der NMR-Nachweis-
grenze bei 0°C nur ein Bromolefin (3a) bis (3¢) ge-
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Abb. 1: Molekiilstrukturen der beiden kristallographisch unabhdn-
gigen Molekeln von (3a) mit Bindungslingen (A) und Bindungs-
winkeln (°)
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Abb. 2: Molekiilstruktur von (3g) mit Bindungslingen (A) und
Bindungswinkeln (°)
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