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Zmamamfmmmg-Dk Dar&lung von cis-N-Stml-aminoacyl-Verbindungcn durch kontrollicrte 
Addition dcr L.actame bzw. Amide an Phenylacetylen wird bcschrieben. Die isolierten Verbindungen 
werdcn durch ihrc physikalischchcmischcn Konstantcn sowie durch ihr spktraks Verhaltcn charak- 
tcrisiert. 

W-The preparation of cis-N-styryl-aminoacyl mmpounds by controlkd addition of lactams and 
amides respectively to phcnylacetykne is described. The isolated substances arc characterized by physical- 
chemical constants and spectral behaviour. 

BEI der Umsekung van Phenylacetylen mit entsprechenden Lactamen in apolaren 
LWmgsmitteln nach Ziegenbein und Franke’ konnten lediglich in zwei Falllen, 
nWich beim N-Styryl4nantholactam und beim N-Styryl-ecaprolactam cis- 
Derivate isoliert werden. Bei der entsprechenden Reaktion mit Piperidon wurde von 
M6hrle’ ebenfalls nur die trans Verbindung erhalten. Auch das von Reppe beschrie- 
bene cis-N-Styryl-pyrrolidon* konnte bei der genauen Nacharbeitung der Reppe’ 
schen Vorschrift durch Ziegenbein und Franke’ nicht gewonnen werden, denn es 
entstand nur das trans Isomerf 
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Im allgemeinen wird filr die Reaktion eine nucleophile trans-Addition angenom- 
men.‘e6 Im tirgangszustand versuchen das Anion des Lactams und das freie 
Elektronenpaar am oletischen C-Atom, sich so weit wie m@lich voneinander 
zu en&men. Das Proton, das sich an die Verbindung A addiert, tritt daher in rrrms- 
Stellung zur Lactamgruppe ein. Es spaltet sich von einem Lactam-Molekiil ab, 
welches hierbei wiederum in ein Anion iibergeht und sich so an Phenylacetylen 
addieren kann. Es geniigt daher durch Basenlratalyse nur einen Teil der Lactam- 
Molekiile in die anion&he Form ii-. 

Unter der Voraussetzung, dass dieser Mechanismus strenge Gtlltigkeit besitzt, 
sind also die tin-Isomere sekund&e UmIagerungsprodukte, die sich w&hrend der 
Reaktion bzw. bei der Aufarbeitung bildcn. 

Dies wurde indirekt bestitigt durch Pyrolysen entsprechender Ester’ bei denen 
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gaschromatographisch jeweils such die Existenz des cis-Olefms nachgewiesen 
werden konnte. 

Offensichtlich ist also die rasche cis-trans-Isomerisierung fiir das Verschwinden der 
cis-Form bei der Additionsreaktion verantwortlich, wobei nicht so sehr die Hiihe 
der Temperatur als viehnehr der Zeitfaktor die entscheidende Rolle spielt. In der 
Zwischenzeit ist Hoffmann und Eicken* die photochemische Isomerisierung einiger 
nans-Styryllactame bzw.-amide gelungen, was uns zur Mitteihmg unserer Ergebnisse 
veranlasst. 

Wir versuchten fiir die Phenylacetylen-Additions-Reaktion Bedingungen zu 
fmden, bei denen die Addition schon in einem relativ giinstigen Ausmass stattfmdet, 
wiihrend die cis-trans-Isomerisierung noch miiglichst wenig in Erscheinung tritt. 
Die Umsetzung wurde diinnschichtchromatographisch kontrolliert und die Bedin- 
gungen mussten-im Gegensatz zur Herstellung von trans-Isomeren, wo schematisch 
gearbeitet werden konnte-jeweils der unterschiedlichen Nucleophilie der Lactam- 
Anionen und der stark differierenden Tendenz der Olefme zur cis-trusts-Umlagerung 
angepasst werden. 

Als vorteilhaft erwies sich die Additionsreaktion in Dimethylsulfoxid als Losungs- 
mittel und mit Natriumhydrid als Base durchzuftihren, da die Temperatur vergleichs- 
weise niedriger wie bei Ziegenbein und Franke gehalten werden konnte. Dennoch 
ergaben sich je nach Nucleophilie der Amid- bzw. Lactam-Anionen starke Unter- 
schiede in den Reaktionsbedingungen. 

cis-N-Methyl-N-styryl-a&amid wies die geringste Stabilitit auf. Bei einer Reak- 
tionstemperatur von 70” lagen nach ca. 23 Std. etwa 70”/, des Oletins in der trans- 
Konfiguration vor. Nach grober Vortrennung durch Destillation gelang es lediglich 
durch Kristallisation bei niederer Temperatur das cis-Derivat rein zu gewinnen, 
wobei die Ausbeute sehr schlecht war. 

cis-N-Styryl-piperidon erwies sich such als relativ lab& w&rend die Verhtiltnisse 
bei cis-N-Styryl-pyrrolidon etwas giinstiger waren. Aufgrund des von Reppe ange- 
gebenen Schmelzpunkts von 61-62” zu urteilen, konnte das Reppe’sche Produkt, 
das “schwach gelbe Kristalle” darstellen sollte, ein unreines &Isomer gewesen 
sein. Indessen sind die publizierten Darstellungsbedingungen, achtstiindiges Erhitzen 
von Phenylacetylen, Pyrrolidon-Kalium und Pyrrolidon42) im Bombenrohr auf 
170” sicherlich falsch angegeben,,* sonst wke die Nacharbeitung der Vorschrift 
gelungen. 

Beim Caprolactam erfolgt die Anlagerung an Phenylacetylen relativ rasch. 
Morpholinon erfordert eine Erhohung der Reaktionstemperatur. Bei noch weiter 
verminderter Nucleophilie von Acetanilid tritt hier erst bei 110” eine nachweisbare 
Addition ein. Ubermschenderweise besteht dabei--such bei dieser hohen Temperatur, 
die bei anderen cis-Isomeren eine sehr rasche Umlagerung bewirkt hiltte-nur eine 
sehr geringe Tendenz zur cis-rrans-Isomerisierung Erst im Destillationsriickstand 
konnte das truns-Olefm deutlich nachgewiesen werden. 

Die Zuordnung der Isomere ergibt sich eindeutig aufgrund der Kopplungskon- 
stanten der Olefmprotonen im NMR-Spektrum. Als Beispiel zeigen die Abb. 1 u. 2 
die NMR-Spektren der N-Styrylpiperidon~2)Isomere. 

Eine Zuordnung der reinen cis oder rrans Isomere ist such durch die UV-Spektren 
miiglich, wobei eine Kontrolle der Reinheit diinnschichtchromatographisch durch- 
gefiihrt werden kann. 
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Die Absorption wird durch zwei Effekte bestimmt, einerseits durch die Amid- 
Mesomerie, andererseits durch die Mesomerie des freien Elektronennaars am Stick- 
stof; mit der C=C-Bindung und tiber dies mit dem Phenyhing. 
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ABB. 1 NMR-Spcktrum von cis-N-Sty@-piperidom(2). 

Der zweitgenannte Faktor h8ngt deutlich davon ab, ob die C+C-Bindung in trans- 
oder cis-Stellung substituiert ist: Bei rruns8tellung ist die N-C=C-Mesomerie 
voll ausgebildet und zwar auf Kosten der Mesomerie zwischen N und C=O. 

Bei den cis-Isomeren ist jedoch die N-C=C-Mesomerie etwas schw&cher 
ausgebildet, w&rend dementsprechend die N--C=O-Mesomerie zunimmt. In 
&reinstimmung mit diesen uberlegungen ist die Lage der Maxima bei den rrans- 
Isomeren ann&emd gleich. Die geringe hypsochrome Verschiebung bei truns-N- 
Methyl-N-styryl-a&amid liisst sich auf die beiden Methylgruppen zurtickftihren, 
die eine gewisse sterische Hinderung bei der Einnahme der coplanaren Lage der 

m Y 5 _ _... 

ABB. 2 NMR-Spcktrum van mm-N-Styryl-piperidom(2). 
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Chromophore verursachen Ebenso beruht die etwas stiirkere bathochrome Ver- 
schiebung bei truns-N-Sty+a-caprolactam auf der F’lexibilitEit des Sieheminges. 
Die cis-Isomere zeigen bei Modellbetrachtungen an Kalotten, dass die coplanare 
Einstellung des Benzohinges zur olefinischen Doppelbindung durch den Stickstoff 
verhindert wird, daher erfolgt die Absorption bei geringerer WellenBnge. 

Mit diesen UV-Absorptionsspektren und den Modellen stimmt such das Verhalten 
der cis-Isomere bei der Darstellung, d.h. ihre unterschiedliche Tendenz zur cis-trmts- 
Umlagerung iiberein. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Darstellung der entsprechenden trans-Verbindungen erfolgte nach.10 

Dfbmsch&htchmmatographie 
Fliessmittel : cis/tram N-Styryl-pyrrolidon-(2): Ather 100 

&/trmts N-Sty@-piperidon-(2): Aaton/Benzo160 + 40 
allc tibrigen Isomerenpaare: Aaton/Benaol20 + 80 

Laufstreckc : 10 cm (bei N-Styryl-acetanilid 17 cm) 
Detektion : Jodkammer 
RrWerte : 

N-Styryl-pyrrolidon42) ci.s: V41; fran.s V31 
N-Styrylpiperidon-(2) cis: V50; rrans 059 
N-Styryl-ecaprolactam cis: 053; trwls 068 
N-Styryl-morpholinon42) cis: v39; trans 044 
N-Styryl-N-methyl-acetamid cis : V33 ; bans 040 
N-Styryl-aatanilid cis: 041; rrans 052 

cis-N-StyryLpyrrolidom(2) 
Pyrrolidon-(2) (25.5 g; V3 Mol) wurden in 60 ml wasserheiem Dimethylsulfoxid gelbst, mit 3.1 g (65 

mMol) einer ca. 50 proz Suspension von Natriumhydrid in Mineraliil versetzt und auf 70” erw&mt. Nach 
20 Min. wurden 30 g (V3 Mol) Phenylacetylen zugegeben und 4 Std 20 Mm bei 70” gerUhtt Datm wurde 
die Reaktion abgebrcchen, das Reaktionsprodukt nach dem Erkalten in MethyknchJorid gel6st und mit 
ca 1.5 L Wasser ausgeschthtelt. Die braune, organiache Phase wurde mit Natriumsulfat getrocknet und 
das Methylenchlorid abgeaogen Die VakDeatillation bei 2-3 Torr ergab: 

1. Fraktion: Sdp. 5V-150”; 06 g. DC: Pyrrolidon42) und ci.s-N-Styryl-pyrrolidon-0. Das hei 3V-40 
Ilbergehende Phenylacetylen wurde im Laufe der Destillation gr6sstentcib in die Ktihlthlk gezogcn, die 
vor die Olpumpe ge-schaltet war. 

2 Fraktion: Sdp. 151-157”; 712 g. DC: ci.s-N-Sty@-pyrrolidonQ). Diem Fraktion war anfangsmilchig 
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TAB~LL~ 2. UV-ABSOWTIONSSPEKTREN DBR ENAMINCMCYL-WUIWUNQEN 

CH= CH-R 
Kon- Maxima und 

figuration Minimanm 
log&bcimn 

0 
3 

CiS 
Max. 262.5 
Min. 231.5 

bei 262.5 : 4.20 

-_R=-N 
Max. 286Q 

trans Min. 239.5 bei 2860 : 4.40 
Max. 22OQ 

cis 
Max. 2590 
Min. 231.5 

bei259Q:412 

- 
Max. 2860 

trans Min. 239.5 bei 286Q : 4.37 
Max. 221.5 

cis 
Max. 2665 
Min. 241.0 

bci 266.5 : 4.26 

Max. 287.5 
trons Min. 2420 bei 287.5: 4,33 

Max. 22Q5 

CiS 
Max. 258.5 
Min. 231Q 

bei 258.5 : 4,17 

Max. 2850 
trans Min. 2381) bei 2850: 4.33 

Max. 2195 

AH, 
Ct.7 

Max. 2595 
Min. 232Q 

bei 2595 : 4.10 
--K-N< 

C-CHI 

8 
Mas. 2835 

trans Min. 238.5 bei 283.5 ; 4.41 
Max. 2195 

CiS 
Max. 254Q 
Min. 23OQ 

bei 254Q: 4.14 

-_R=-N 
Max. 2850 

bans Min. 2450 bei 285Q: 4.41 
Max. 222Q 

trih und schial dana ao da Oberflhchc einigc Tropfcn ab, diowie bci den folgcnden Synthcsen-aus 
dun MincralB dcr Natriumhydrid-Suspension bcstandea Na& ca. 30 Min crstarrtc dice Fraktion. 

3. Fraktion: Sdp. 158-172”; l-4& DC: cis-N-Styryl-pyrrolidond2) neben vicl trans-Verbindung. 
RUckstand : 1.45 g achvarz Subxtanz 

Die 2 Fraktion (12*8”/, d.Th) ergab bcim Umkristalliaicrcn aus hzr 54g farblo4c Kristallc. In da 
Mutterlaugc konntc durch DC ctwax trmu-Vcrbindung nachgcwicscn werden. Bcim 2 Umkristahicren 
cnthielt die Muttcrlaugejedoch kcin trans-Olcfm m&r. schmp. 71-72”. C,,H,,NO (1872). E&r: C, 7697; 
H, 7QO; N, 748. Gef: C, 7670; H, 7.06; N, 744%). 
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cis-N-StyryLpip&don-(2). 
Die Synthese wurde analog der Darstellung von cis-N-Styrylpyrrolidon-(2) aus 30 g (@3 Mol) Phenyl- 

acetylen, 29-l g (@3 Mol) Piperidon-(2), 60 ml w-em Dimethylsulfoxid und 3.1 g (65 mMol) einer ca. 
50 proz Suspension von Natriumhydrid in Mineral61 durchgefWt. Die Reaktion lief bei 60” 2 Std. 
20 Min. lang. Die Vak.-Destillation bei 1 Ton ergab: 

1. Fraktion: bis Sdp. 130”; 03 8 DC: Piperidon-(2), cis-N-StyryLpiperidon-(2) und sehr wenig trans- 
Verbindung. 

2 Fraktion: Sdp. 131-lW, Hauptmenge bei Sdp. 165-173”; 3.15 g DC: cis-N-Styryl_piperidon-(2) 
neben ca loo/, trans-Verbindung. 

3. Fraktion: Sdp. 181-196”; 540 mg. Erstarrt rasch im Kolben. DC: ca 40% cis-Verbindung neben 60% 
rrans-Olefin. Riickstand: 2.9 g enthielt u.a noch etwas nans-Verbindung. 

Die 2 Fraktion wurde no& einmal dtstilliert und ergab bei Sdp. 165-170” 2.6 g (44% d.Th.) eines nach 
einiger Zeit erstarrenden &.s, das nach dem DC nur nc& sehr wenig mans-Isomer enthielt. Umkristallisa- 
tion aus &her ergab das mine cis-Isomer. Schmp. 57-585”. C,,H,,NO (201.3). Ber: C, 77.58; H, 7.51; 
N, 6.96. Gef: C, 7768; H, 751; N, 7.04%). 

cis-N-Styryl-s-caprolactmn. 
Die Verbindung wurde analog der Synthese von cis-N-Styrylpyrrolidon<2) dargestellt aus 30 g (03 Mol) 

Phenylacctylen, 33.2 g (@3 Mol) s-Caprolactam, 3-l g (65 mMo1) eina UL 50 proz Suspension von Natrium- 
hydrid in MineralBl und 60 ml wasserfreiem Dimethylsulfoxid Es wurde 2 Std. 15 Min. bei 70” gertlbrt. 
Die Vak.-Destillation bei 1 Torr ergab : 

1. Fraktion: bis Sdp. 160”; 06 g DC: ~-Caprolactam, cis-N-Styryltcaprolactam neben sehr wenig 
trans-Verbindung. 

2. Fraktion: Sdp. 161-182”. Hauptmenge bei 175”; 14.5 g DC: cis-N-Styryl-s-caprolactam mit ca. 5% 
trans-Isomer. 

3. Fraktion: Sdp. 183-195”, Hauptmenge bei 189-190”; 7Q g. DC: cis-N-Styryl-saprolactam neben 
vie1 trans-Verbindung. Riickstand: 8.5 g, enthielt u.a noch rrans-Verbindung. 

Die 2. Fraktion (21% d.Tb.) wurde aus &her umkristallisiert und ergab farblose Kristalle vom Schmp. 
47-48”, in Obtreinstimmung mit der von Ziegenbein und Franke’ hergestellten Substanz 

cis-N-Styryl-morpholinonj2) 
Die Synthese wurde analog der Darstellung von cis-N-Styrylpyrrolidon-(2) durchgetXihrt mit 3@ g 

(@3 Mol) Phenylacetylen, 30 g (Q3 Mol) Morpholinon-(2), 3-l g (65 mMol) einer ca. 50 proz Suspension 
von Natriumhydrid in Mineral61 und 60 ml wasserfreiem Dimethylsulfoxid Es wurde 3 Std bei 70”. 
dann 1 Std bei 82-85” geri&rt, urn die Reaktion xu beschleunigen. 
Die Vak.-Destillation bei 1 Torr ergab : 

1. Fraktion : bis Sdp. 70” : fast ausschliesslich Phenylacetylen. 
2 Fraktion: Sdp. 71-175”. Hauptmenge bei Sdp. 155-165”; 69 g Das gelbliche c)I wurde fiber Nacht im 

Ktilschrank fest DC: ci.+N-StyryLmorpholinond2) mit oa 5% nuns-Olefii 
3. Fraktion : Sdp. 176190”; 1.6 g In da Apparatur erstarrten noch a~. 2 g. so dass die Destillation abge- 

brochen wurde. DC: ca 60% cis-neben ca 40% nuns-Isomer. Riickstand: 1.8 g schwanc Substan& die 
vor allem crans-Verbindung enthielt. 

Die 2 Fraktion (ll%‘d.Th.) wurde aus Ather umkristallisiert. Schmp. der reinen Substanz 47-48.5”. 
C,,H,,NO, (203.2). Ber: C, 7091; H, 6.45; N, 6.89. Gef: C, 71GO; H, 6.40; N, 6.98%). 

Analog der Synthese von cis-N-StyryLpyrrolidon-(2) wurden 50 g (068 Mol) frisch destilliertes N- 
Methyl-a&amid 69.8 g (068 Mol) Phenylacctylen, 6 g (O-125 Mol) einer ca 50 proz Suspension von 
Natriumhydrid in Mineralbl in 100 ml wasserfreiem Dimethylsulfoxid urn- Es wurde 2 Std 45 Min. 
bei 70” gerUhrt. Die Vak.-Destillation bei 2 Torr ergab : 

1. Fraktion : bis Sdp. 80”. Vor allem Phenylacetylen. 
2 Fraktion: Sdp. 81-153”. Hauptmenge bei Sdp. 135-138”; 8.7 g. DC: ca 30% cis- und ca 70% rruns-N- 

Sty-ryl-N-methyl-acetamid. 
3. Fraktion: Sdp. 154-185”. Hauptmenge bei Sdp. 160-165; 63 g btiunlichcs Desti&t. DC: nur trrms- 

Verbiidung Rtickstand: 255 g eina schwancn Substanz, die no& tran.+Verbindung enthielt. 
Die 2 Fraktion wurde noch 3 mal destilliert und ergab 1.7 g (1.4% dTh.) eincs leicht gelblichen, im 
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Krhlschrank fest werdenden &&a Nach eina Reinigung im Subhmator und Umkristallisation aus 
&her wurden Kristalle der reinen Substanz vom Schmp. 4g49.5” gewotmen. C,,H,sNO (1752). Rer: 
C, 7540; H, 748; N, 799. Gef: C, 7565; II, 748; N, 7.75%). 

cis-N-Styryl-acetanilid 
Die Darstellung erfolgte analog da Synthese von cfs-N-Sty-@-pyrrohdon42) aus 30 g (@3 Mel) Phenyl- 

acetylen, 397 g (@3 Mel) Acetmilid, 3.1 g (65 mMol) einer ca. 50 proz Suspension van Natriumhydrid in 
Mineral6L Es wurde 6 Std. 15 Min. bei 110” gert&rt Die Vak.-De&h&ion bei 1 Torr ergab: 

1. Fraktion : bis Sdp. 152”. Hauptmenge bei Sdp. 140” ; 274 g DC : vor dlan Aoztanilid, daneben s&on 
vie1 cis-N-Sty+acemnihd. 

2 Fraktion: Sdp. 153-190°, Hauptmeng bei Sdp 165-170”; 914 g DC: cis-N-Styryl-acetaniid und 
Spuren der trans-Verbindung. Rtickstand: 6.7 g, enthielt cis- und trcns-Olefin neben vie1 schwarmm 
Polymerisat. 

Die 2 Fraktion (129% d.Tb.) wurde aus Ather umkristallisiert. Schmp. da reinen Substanz 89-895”. 
C,,H,,NO (237.3). Rer: C. 8098; H, 637; N, 590. Gcf: C, 8104; H, 644; N, 596%). Die Messung der 
UV-Spektren erfolgte in einem Zeiss PMQ II Ger&t in methanolischer L&sung. 

Die Kemresonanz.spektren wurden mit einem Varian-A-6Oa-GerHt aufgenommen. Es wurden LBsungen 
in Deuterochloroform verwendet. 

D&sagun~-Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken 
wir ftir die Unterstthzung der Arbeit. 
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