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5-X-pentadienalen aus 'Push-
Pull'-Eninen [1][2]
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wegen der Labilitat der zinkorganischen
Zwischenstufen 5 praparativ schlecht op-
timieren. 1m Hinblick auf eine spatere
Untersuchung der Umlagerung 2 -7 3 (vgl.
Schema 1) waren besonders Aldehyde 1
(R = H) von Interesse gewesen, welche
jedoch vorerst nicht synthetisiert werden
konnten. Diese Nachteile bewogen uns,
das Verfahren entscheidend zu verbes-
sern, die labilen Zwischenstufen 5 durch
stabile (jedoch kupplungsfahige) Inamin-
Derivate zu ersetzen und nach Wegen zur
einfachen Synthese von Aldehyden 1 (R=
H) zu suchen.

Schema]: Postulierte Umlagerung der 'Push-Pull'-Diene 2

Abstract. 5-Aminopent-2-ene-4-inals 1 are easily available by Pd(O)-catalyzedcoupling
of stannyl ynamines 6 or silyl ynamines 7 with 3-iodoacroleine. They react nearly
quantitatively with acids like HCI or AcOH to give 5-amino-5-X-pentadienals 2, which
are of interest in view of a postulated rearrangement.
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Einleitung

Unsubstituierte 'Push-Pull' -Enine 1 [4]
waren bis vor kurzem unbekannt. Sie wiir-
den sich in idealerWeise zur Synthese von
5-X-'Push-Pull'-Dienen 2 anbieten. So-
wohl 'Push-Pull'-Acetylene [5] wie In-
amine [6] addieren namlich unter scho-
nenden Bedingungen annahernd quantita-
tiv Carbonsauren und Halogenwasserstoff-
sauren. Somit darf erwartet werden, dass 1
+ HX -7 2 (Schema 1) sehr leicht und mit
hohen Ausbeuten ablaufen sollte. 5-(Dial-
kylamino)-5-X-pentadienale 2 waren so-
wohl bindungstheoretisch als auch prapa-
rativ sehr attraktiv. Sie sollten sich als
'Push-Pull' -Dienedurch einen erheblichen
B indungslangenausgleich auszeichnen
und vergleichsweise leicht cis/trans-Equi-
Iibrierungen eingehen. Yom praparativen
und mechanistischen Standpunkt aus in-
teressiert die bislang unbekannte Umlage-
rung der 5-(Dialkylamino)-5-X-pentadie-
nale 2 zu 5-X-Pentadiensaure-dialkylami-
den 3 (Schema 1), eine zur bekannten
Umlagerung der Saureaddukte an 'Push-
Pull'-Acetylene [5][7] vinyloge Reakti-
on, welche bisher wegen der Unzugang-
lichkeit der 'Push-Pull' -Diene 2 nicht un-
tersucht werden konnte.

Ktirzlich berichteten wir tiber erste er-
folgreiche Versuche zur Synthese von
'Push-Pull' -Eninen 1 [2]. Dabei wurden
Inamine4 durch Umsetzung mitBuLi und
ZnCI2 in die zinkorganischen Derivate 5
tibergeftihrt, welche sich mit f3-Bromo-
acryl-Derivaten in Gegenwart von Pd(O)-
Katalysatoren kuppeln liessen. Das Ver-
fahren war bisher auf N-Methylaniline (R I

= Ph, R2 = Me) beschrankt und liess sich

Schema 2

Synthese von 'Push-Pull'-Eninen 1
tiber Stannyl-inamine 6 und SHyl-
inamine 7

Seit rund 20 Jahren ist bekannt, dass
Stannyl-inamine 6 und Silyl-inamine 7
bequem und mit hohen Ausbeuten aus
Inaminen 4 zuganglich sowie isolierbar
sind [8]. Sie reagieren jedoch besonders
Ieicht mit Elektrophilen [9], wobei die
Stannyl-Derivate 6 normalerweise reakti-
ver sind als die Silyl-Derivate 7. So ge-
winnt man z.B. durch Umsetzung von 6
oder 7 mit Carbonsaure-chloriden eine
Vielzahl von 'Push-Pull' -Acetylenen [10].
Wir priiften die Kupplungsfahigkeit

von Stannyl- (6) und Silyl-inaminen (7)
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Schema 4

Schema 3mit (E)-3-lodopropenal und stellten fest,
dass sich die Sequenzen von Schema 3 in
Gegenwart von Pd(O) mit Gesamtausbeu-
ten von rund 50% realisieren lassen. Da-
bei erweisen sich die Silyl-inamine 7 pra-
parativ als geeigneter als die Stannyl-in-
amine 6, da sich die gebildeten Nebenpro-
dukte (z.B. Trimethylsilylfluorid, Tribu-
tylammoniumiodid) sowie noch nicht um-
gesetzte Edukte leieht abtrennen lassen.
1m Hinbliek auf eine spatere Untersu-
chung der Umlagerung 2 ~ 3 ist von
Interesse, dass die bisher unbekannten
Aldehyde 4 (R = H) mit guten Ausbeuten
zuganglieh sind [II].
DieStrukturderisolierten 'Push-Pull'-

Enine la~le folgt zweifelsfrei aus den
spektroskopischen Daten. Das Morpho-
lin-Derivat lb zeigt im IH-NMR-Spek-
trum dasAMX-System der Signale von H-
CO) (9,38 ppm) sowie der beiden vinyli-
sehen H-C(2) (6,09 ppm) und H-C(3)
(6,79 ppm) mitJ(1 ,2) = 8, I Hz und 1(2,3)
= ]5,4 Hz, womit die (E)-Konfiguration
der Doppelbindung bewiesen ist. 1m IR-
Spektrum fallen die beiden intensiven C,C-
Streeksehwingungen des Inamin- (2194
em-I) und des Carbonyl-Strukturelements
(1676 em-I) auf. Sehliesslieh enthalt das
I3C-NMR-Spektrum ausser den Absorp-
tionen des Morpholinrings (65,9 und 51,4
ppm) die Signale eines Aldehyd-C-Atoms
(193,2 ppm), von zwei Vinyl-C-Atomen
(135,8 und 129,5 ppm) sowie von zwei
sehr unterschiedlich absorbierenden Aee-
tylen-C-Atomen (C(4): 68,4 ppm; C(5);
115,6 ppm).

b

Saureaddition an 'Push-Pull'-Enine I c Ph Me c

Die neuen 'Push-Pull' -Enine la-Ie
reagieren bei ca. 00 leieht und quantitativ
mit AeOH und HC1:Die gebildeten Saure-
addukte 2a-2fkonnen dureh Umkristalli-
sation bei -300 leieht von Verunreinigungs-
spuren abgetrennt werden. In allen Fallen
wird nur ein Additionsprodukt 2 beobaeh-
tet, wobei H-C(4) und X in trans-Anord-
nung vorliegen. Die IH-NMR-Spektren
der Saureaddukte sind besonders instruk-
tiv.
Bei 5-Aeetoxy-5-morpholinopenta-

2,4-dienal (2e) (Fig.) absorbieren H-C(4)
(5,21 ppm) und H-C(2) (5,94 ppm) auf-
grund des Ladungsdiehteeffekts wie er-
wartet bei kleinster Frequenz [12]. Dabei
belegtJ(2,3) = 14,7 Hz die trans- Konfigu-
ration der Substituenten an C(2)=C(3),
wahrend 1(3,4) = 11,4 Hz und 1(1,2) = 8,1
Hz auf eine transoide Anordnung des Pen-
tadienal-Skeletts hinweisen. NOE-Expe-
rimente belegen die trans-Anordnung der
Aeetoxygruppe sowie von H-C(4): Bei

der Bestrahlung der dem Stickstoff be-
nachbarten CH2-Gruppen des Morpholin-
rings zeigt H-C(4) einen positiven NOE-
Effekt.
Die vorliegenden Untersuchungen zei-

gen, dass die bisher unbekannten 'Push-
Pull' -Enine la-Ie aus Stannyl-inaminen
6 und Silyl-inaminen 7 leicht zuganglich
sind, wobei sich sowohl Essigsaure als
auch HCI quantitativ und in stereoselekti-
ver trans-Addition ans Inamin-Struktur-
element von 1 addieren. Die so gewonne-
nen 5-Amino- 5-X-pentadienale 2 sind aus-
sichtsreiche Kandidaten flir die postulier-
te 'Pentadienal-Umlagerung' 2 ~ 3. Erste

d
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Versuche zeigen, dass sich die Essigsau-
re-Addukte 2a, 2c und 2e sowohl beim
Lagem im kristallinen Zustand als auch in
CDCl3-Losung bei Raumtemperatur in-
nerhalb einiger Tage undefiniert zerset-
zen, wahrenddieHCI-Addukte2b, 2d und
2f in CDClrLosung in Gegenwart von
Saurespuren quantitativ umlagem [13].

Experimentelles []4]

2 -(Dimethylamino )-l-trimethylsilyl-ethin
(7a) [15]. In einem ausgeheizten 500-ml-Drei-
hals-Rundkolben mit Magnetriihrer, Tieftempe-
ratur- Thermometer, Inertgasi.iberleitung und
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Figure. IH-NMR-Spektrum (300
MHz, CDCI3) von 2c

Tropftrichter mit Druckausgleich werden unter
N266 ml 1,6 M BuLi in Hexan (105 mmol, 2,1
mol-equiv.) in 50 ml abs. THF und 50 ml abs.
Et20 vorgelegt und unter Ri.ihren auf _50° ge-
ki.ihlt. Langsam wird eine Lsg. von 8,73 g (50
mmol) Trichlorodimethylaminoethen [16] in 50
ml abs. Et20 zugetropft, so dass die Temp. -40°
nicht i.ibersteigt. Nach beendeter Zugabe wird 2 h
im Eisbad geri.ihrt, sod ann bei 0° lang sam 6,5 g
(60 mmol, 1,2 mol-equiv.) Me3SiCI zugetropft.
Nach 3 h Ri.ihren bei RT wird das Lsgm. bei 30°1
20 Torr i. RV. entfernt, der Ri.ickstand mit 100 ml
Petrol ether versetzt und I h im Eisbad stehen
gelassen. Die Lsg. wird i.iber Celite filtriert, das
Filtrat i. RV. eingeengtundder61ig-brauneRi.ick-
stand destilliert (46°/12 Torr): 4,94 g (70%) farb-
loses Oel, welches bei _30° aufbewahrt wird.

(E)-5-( Dimethylamino )pent-2-en-4-inal (la).
In einem ausgeheizten 100-ml-Dreihals-Rund-
kolben mit Magnetri.ihrer, Tieftemperatur- Ther-
mometer, Inertgasi.iberleitung und Septum wer-
den 1,5\ g (4,8 mmol, 1,2 mol-equiv.) Telrabu-
tylammoniumfluorid in 15 ml abs. THF ge16st
und im Eisbad auf 3° geki.ihlt. Nacheinander
werden 0,677 g (4,8 mmol) 7a und 70 mg (0,1
mmol) B is(tri phenyl phosphin)palladi um(II)-
chlorid rasch dazugegeben. Nach 5 min. Ri.ihren
wird im Eisbad eine Lsg. von 5 ml a,8-M (E)-3-
Iodopropenal in abs. THF (4 mmol) wahrend 10
min. langsam zugetropft. Das dunkle Reaktions-
gemisch wird IS min. im Eisbad geri.ihrt, mit 2 ml
Dimethylethylamin und 25 ml Hexan versetzt,
bei -20° i.iber AI203 neutral filtriert und mit 100
ml Et20fHexan I: I eluiert. Das Filtrat wird im
Tieftemperatur-RV. eingeengt, in 2-3 ml Et201
Hexan I: 1 aufgenommen, i.iber wenig Celite fil-
triert und bei -60° kristallisiert: 290 g (59%)
blassgelbe Kristalle la mit Schmp. ca. -10°. lH_
NMR (300 MHz, CDCI3): 9,36 (d, J = 8, I, IH);
6,79 (d,J= 15,4, LH);6,01 (dd, 1= 15,4,1=8,1,
IH); 2,96 (s. 6H). 13C-NMR (75 MHz, CDCI3):
192,7 (d); 136,1 (d); 127,9 (d); 119,6 (s); 68,3 (s);
43, I (q) [17].

5-Acetoxy-5-( dimethylamino )penta-2,4-die-
nal (2a). In einem ausgeheizten 10-ml-Zweihals-
Rundkolben mit Magnetri.ihrer, Tropftrichter und
Inertgasi.iberleitung werden 0,123 g (1 mmol) la
in 4 ml abs. Etp gel6st und bei 0° unter Ri.ihren
miteinerLsg. vonO, 18 g (3 mmol, 3 mol-equiv.)
AcOH in 1ml abs. Et20 versetzt. Nach 24 h bei
-30° ist 2a auskristallisiert. Das Lsgm. wird mit
einer Kapillarpipette abgesogen und 2a i. HV.
getrocknet: 0,171 g (93%) braungelbe Kristalle,
welche zur Charakterisierung aus EtP/AcOEt
I: 1 bei -60° umkristallisiert werden: IH-NMR
(300 MHz, CDCI3): 9,31 (d, J = 8,1, 1H:); 7,06
(dd,J= 14,7,1'= 11,4, 1H);5,87 (dd,J= 14,7,
l' = 8, I, 1H); 5,07 (d, J= 11,4, LH); 2,94 (s, 6H),
2,37 (s, 3H). 13C_NMR (75 MHz, CDCI3): 192,3
(d); 166,9 (s); 155,4 (s); 149,7(d); 121,3(d);87,3
(d); 38,1 (q); 20,1 (q) [17].
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