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Notiz zur Umlagerung
von 5-Chloro-5-(dialkylamino)-
pentadienalen [1]

Daniel Berger [2] und Markus Neuenschwander*

Abstract. Similarly to 3-chloro-3-(dimethylamino)acrolein (2), 5-chloro-5-(dimethyl-
amino)penta-2,4-dienal (6) easily rearranges in the presence of traces of acid to 2-
(dimethylamino)pyrilium chloride (8), which is the postulated intermediate of the
rearrangement of 6 to 5-chloropenta-2,4-dien-N,N-dimethylamide (10).

(£)-6 [10] wei sen auf einen beachtlichen
Bindungslangenausgleich und eineerheb-
liche Polarisierung des Molekiils hin.
1nteressanterweise lagert sich 6 in

CDCI3 in Gegenwart von Saurespuren bei
20° quantitativ nicht zu 10 [II], sondern
zum Aminopyryliumchlorid 8 um. Beson-
ders instruktiv ist das IH-NMR-Spektrum
von 8 (Fig.) [12]: 1m Vergleich zu 6 sind
sowohl das Aldehyd-Signal bei 9,42 ppm
als auch die beiden Hochfeld-Signale von
6 bei 5,96 und 5,41 ppm [10] verschwun-
den, und aile koppelnden H-Atome liegen
bei sehr tiefem Feld im Bereich von 8,4-
7,1 ppm. Ferner sind aile 3J<10 Hz, was
fUr eine (Z)-Konfiguration der (formalen)
Doppelbindungen spricht. Zudem ist die
Rotation um die C-N-Bindung blockiert,
und die Signale der N-CHTGruppen lie-
gen im Vergleich zu 6 um rund 0,5 ppm bei

Schema 1. Umlagerung der HCI-Addukte 2 von3-(Dimethylamino)propinal (1)

Schema 2. Postulierte Umlagerung von 5-Chloro-5-(dimethylamino)penta-2,4-dienaI6
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3-(Dimethylamino)propinal (1) [3] rea-
giert sehr leicht mit Carbonsauren und
Halogenwasserstoffsauren, wobei sich
dabei gebildete Addukte oft dem spektro-
skopischen Nachweis entziehen und zu 3-
X-Acrylsaureamiden umlagern [4] (vgl.
2 ~ 5). Fiir das HCI-Addukt 2 wurde auf-
grund von kinetischen Untersuchungen
und von Markierungsexperimenten der
Reaktionsweg 2 ~ 3 ~ 4 ~ 5 vorge-
schlagen (Schema 1), welcher durch Sau-
ren katalysiert wird (2 ~ 3) und iiber die
Oxete -Zwischenstufe 4 verliiuft [5][6].
Attraktiv ware eine analoge Umlage-

rung der 5-Chloro-5-(dialkylamino)pen-
tadienale (E)- und (Z)-6 [7], weIche durch
eine (EIZ)-Equilibrierung eingeleitet [8J
und durch Sauren katalysiert werden diirf-
te «Z)-6 ~ 7). Falls die Nucleophilie des
Chlorids zum Angriffan C(l) des Amino-
pyryliumsalzes 8 ausreicht, wiirden die zu
den Oxeten 4 vinylogen Pyrane 9 ent-
stehen, welche sich unter RingOffnung
(9 ~ 10) in die 5-Chloro-pentadiensaure-
amide 10 umlagern soli ten (Schema 2).
Bisher waren 5-Chloro-5-( dialkylamino)-
pentadienale unzuganglich.
Kiirzlich haben wir einen einfachen

Zugang zu (E)-5-Chloro-5-(dimethylami-
no)penta-2,4-dienal (6) und weiteren N-
substituierten Derivaten gefunden [2][9],
welche sich trotz ihrer thermischen Labi-
litat durch Tieftemperatur-Kristallisation
reinigen lassen. Die NMR-Spektren von
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tieferem Feld. H-C(l) von 8 erscheint als
dt bei 8,42 ppm. Wegen der Nachbar-
schaft des O-Atoms ist J( 1,2) auffallend
klein, und die Femkopplungen J( I ,3) =
J( 1,4) = 1,6 Hz sind deutlich zu erkennen.
H-C(2) zeigt ein ddd bei 7,09 ppm, wobei
J(2,3) = 6,9 Hz deutlich grosser ist als
J(1,2) = 4,9 Hz und auch die Femkopp-
lung J(2,4) == 0,9 Hz sichtbar ist. H-C(3)
und H-C(4) Iiegen wie erwartet bei relativ
tiefem Feld (8,15 und 7,90 ppm), wei sen
die grosste vicinale Kopplung, J(3,4) =
9,75 Hz, und das erwartete Aufspaltungs-
bild auf [12].
Die bisherigen Untersuchungen zei-

gen, dass 5-Chloro-5-(dimethylamino)-
penta-2,4-dienal (6) saurekatalytisch um-
lagert. Allerdings wird dabei nicht das
ursprungl ich erwartete 5-Chloropentadien-
saureamid 10 gebildet, sondem das fUrdie
Umlagerung6 ~ 10postulierteZwischen-
produkt 8 isoliert [13]. Weitere Untersu-
chungen sollen zeigen, ob sich die Ring-
offnung 8 ~ 10 unter geeigneten Bedin-
gungen erzwingen oder durch Variation
der Substituenten realisieren Hisst [13].

Experimentelles

2-(Dimethylamino)pyrylium-ehlorid (8). In
einem ausgeheizten 5-ml-Rundkolben mit Drei-
hals-Aufsatz, Septum, N2-Uberleitung, Tieftem-
peratur- Thermometerund Magnetriihrer wurden
135 mg (1,1 mmol) 5-(Dimethylamino)pent-2-
en-4-inal [2] unter N2 in 4 ml abs. Aceton ge]ost
und auf -1 0° gekiihlt. Unter Ri.ihren wurden bei
_10° 1,14 ml einerO,88M HCI-Lsg. in abs. THF
(1,0 mmol) wahrend 10 min zugetropft. Dabei
verursachte jeder Tropfen eine Ausfallung, wel-

che sich jedoch rasch wieder aufloste. Nach be-
endeter HCI-Zugabe wurde 1 h bei -10° geri.ihrt,
sodann das Lsgm. bei -30°/1 Torr entfernt. Der
Riickstand wurde in 5 ml Et20/AcOH I: I gelost,
bei RT. tiber wenig Watte filtriert und unter N2
bei -70° umkristallisiert: 101 mg (63%) farblose
Kristallnadeln von (E)-6. Die Kristalle wurden
bei -20° in 0,5 ml CDCl3 gelost, in ein NMR-
Rohrchen transferiert und IH-NMR-spektrosko-
pisch untersucht. Innerha]b von ea. 1 h lagerte
sich 6 quantitativ zu 8 urn. \3C-NMR-Daten vgl.
riO). Weitere Daten und Abbildungen der Spek-
tren [2].
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(6] Demgegeniiber lagern sich die Carbonsau-
readdukte (vgl. 2, X = OAc statt X = CI)
durch intramolekulare Umacylierung tiber

dipolare Sechsring-Zwischenstufen urn,
vgl. M. Neuenschwander, U. Stampfli,
Chimia 1979, 33,439.

(7] (E) und (Z) beziehen sich auf die Konfigu-
ration von C(2)==C(3).

(8] Ftir 'Push-Pull' -Diene des Typs 6 wird ein
ausgepragter Bindungslangenausgleich er-
wartet und durch die 3J-Werte bestatigt:
J(1,2) ==8,5 Hz; J(2,3) ==14,7 Hz; J(3,4):::
11,0 Hz. Deshalb solltedie Gleichgewichts-
einstellung (£)-6 ~ (2)-6 relativ leicht
verlaufen.

(9] Ebenso sind 5-(Dialkylamino)-5-acetoxy-
pentadienale (vgl. 6, X ::: OAc statt CI)
zugang1ich, welche jedoch bisherbeim Ste-
hen in CDCI3 keine Umlagerungstendenz
zeigen, sondern sich undefiniert zersetzen
(2].

(10] NMR-Daten von (£)-6: IH-NMR (300
MHz, CDCI3): 9,42 (d, J::: 8,5, H-C(I»;
7,48 (dd, J::: 14,7,]'== 11,0, H-C(3»; 5,96
(dd, J::: ]4,7, J' = 8,5, H-C(2»; 5,41 (d,.1
::: 11,0, H-C(4»; 3, II (s, N(CH3h). DC_
NMR (300 MHz, CDCI3): ]93,1 (C( I»;
152, I (C(3»; 148,4 (C(5»; 123,8 (C(2»;
96,8 (C(4»; 4] ,25 (N(CH3h). Die Konfi-
guration von C(4):::C(5) wird durch NOE-
Experimente bewiesen.

[I]] 1m IH-NMR-Spektrum von 10mtisstendie
Signale der Vinylprotonen im olefinischen
Bereich ]iegen und ein zu (£)-6 [10] ahn1i-
ches Aufspaltungsmusterzeigen. Das Spek-
trum des Umlagerungsprodukts zeigt je-
doch vier komplex aufgespa]tene Multi-
pletts im Bereich von 8,4-7,1 ppm (Fig.).

[]2] 13C-NMR von 8 (75 MHz, CDCI3): 163,1
(C(5»; 151,7 (C(]»; 146,3 (C(3»; 112,0
(C(4»; 110,7 (C(2»; 40,2 (N-CH3), 39,0
(N(CH3»·

[13] Offensichtlich liegen Aminopyryliumsal-
ze 8 wegen der beachtlichen n-Deloka]isa-
tion energetisch tief. Deshalb ware der Er-
satz der Dialkylaminogruppen durch Alk-
oxygruppen von Interesse.
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Figur. IH -NMR-Spek-
trum (300 MHz, DCCI3,
24°) des Umlagerungs-
produkts 8


