elektronenziehenden Resten substituiertes Nitrobenzol (1 ) ist.
(1) und (2) bilden bei Raumtemperatur (RT) in einem bis
einigen Tagen glatt die Addukte (3a) bis (3d).

Die Reaktionen laufen im Dunkeln oder im Tageslicht gleich
schnell und in verschiedenen Losungsmitteln dhnlich schnell
ab. Der sterische Verlauf ist einheitlich: Katalytische Hydrie-
rung des rohen Reaktionsgemisches aus (1b) und (2) liefert
neben trans-1,2-Cyclooctandiol weniger als 0.3 % des cis-Iso-
mers (GC).

Die Struktur der Addukte (3) folgt aus CHNO-Analyse,
Molgewicht, IR- und ' H-NMR-Spektren!!! sowie insbesonde-
re aus der unvollstandigen Hydrierung von (3b) in Essigester
mit Pd/C, die (Z)-5-Cycloocten-trans-1,2-diol und 4-Nitroani-
lin ergibt.

Die Bildung des Addukts (3e) aus unsubstituiertem Nitro-
benzol (1e) und (2) kann eben noch mit der Dimerisierung
von (2 )®lkonkurrieren (NMR), wihrend mit 1-Methoxy-4-ni-
trobenzol oder CD3NO, (als Losungsmittel) und (2) jede
Adduktbildung ausbleibt,

Die bimolekularen Bildungsgeschwindigkeiten (l'mol~':
s~ "10%; Acetonitril, 25°C) von (3b/ (82) und (3a) (7.3) fiihren
[bezogen auf diejenige von (3 e) (0.65)] bei der Hammett-Kor-
relation mit den o,-Werten!®! zu einem &hnlichen p-Wert
(2.2), wieersich bei (3¢ ) (43)und (3d ) (150) mit den o,,-Werten
ergibt (2.4); mit den o,-Werten erhilt man dagegen 1.4. Dies
zeigt, daB fiir die Addition mehr der Elektronenmangel an
der reagierenden Nitrogruppe maBgebend ist und weniger
die Mesomerie zwischen dem sich durch die Addition ausbil-
denden freien Elektronenpaar am Stickstoff und einem (- M)-
Substituenten am Benzolring. Mit (E)-Cycloocten reagiert (I b)
ca.400mal langsamer als mit ( 2), entsprechend einer AG *-Dif-
ferenz von 3.5 kcal/mol. Diese ist also nur ein kleiner Teil
der Reaktionswirmedifferenz von ca. 12 kcal/mol!*!, woraus
zu erkennen ist, daB der Ubergangszustand fiir die Addition
den Ausgangskomponenten dhnlicher sein muf} als dem Ad-
dukt.

Die Addukte (3) sind in aprotonischen Losungsmitteln
bei RT einige Tage stabil, zersetzen sich jedoch in protonischen
(Methanol) rasch. Kristallines (3a) und (3b) sind bei RT
unbegrenzt haltbar. Die elektronenziechenden Substituenten
beschleunigen somit die Addition und stabilisieren das Addukt.

2-(p-Nitrophenyl )-3a,.9a-trans-6,7-cis-3a.4,5.8,9,.9a-hexahydro-
cycloocta fc] [1,3,2]dioxazol (3b)!7)

1g(2)und 1.55g (1b) 1Bt man in 18 ml Tetrahydrofuran
gelost 2 Tage bei RT stehen. Die blaBgelbe Losung wird
orange. Abziehen des Losungsmittels bei RT, Versetzen des
Riickstandes mit 10ml Chloroform (wobei sich nicht alles
16st), Zufiigen von 10ml Pentan, Abkiihlen auf —70°C,
Wiedererwidrmen auf RT und promptes Absaugen ergeben
0.12 g unverdndertes (15). Aus der Mutterlauge erhilt man
nach Zufiigen von 40ml Pentan, Kristallisation bei —70°C
und Absaugen in der Kilte 1.64 g rohes (3b) [mit 7 Gew.-%
(1b)]. Dieses wird in erwdrmtem Pentan geldst, von wenig
orangem amorphem Ungelosten filtriert und bei —70°C wie-
der auskristallisiert. Von den Kristallen wird bei 50°C/0.1
Torr restliches (1b) absublimiert. Erneutes Losen in Pentan,
Filtrieren und Kristallisieren liefert reines (3b). gelblichweiBe
Kristalle, Fp=101°C (Zers.), UV (n-Hexan): Amax=306
(€=8900); 'H-NMR (CDCl,, TMS): §=1.1-1.9 (m, 2H), 2.0~
2.5 (m, 6H), 42 (br. AA’ in AA'XX'-System, 2H), 5.65 (m,
2H),7.45u.8.2(AA’BB’-System,4 H). An den iiblichen chroma-
tographischen Adsorbentien tritt Zersetzung ein.

Analog erhilt man aus 1g (2) und 2.37g (14a) in 20ml
Tetrahydrofuran nach 5 Tagen 1.25g rohes (3a) [mit 18
Gew.-% (1a)]. Analoge Reinigung liefert reines (3 a), farblose
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Kristalle, Fp=98°C (Zers.), UV (n-Hexan): Anax=266
(e=13200).

Eingegangen am 15. Miirz 1976 [Z 440]
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a-Metallierte Enamine(*"]

Von Chantal Wiaux-Zamar, Jean-Paul Dejonghe, Léon Ghosez,
J. F. Normant und J. Villieras("]

a-Halogenierte Enamine (1 )!!1 reagieren an C-1 als Elektro-
phile und an C-2 als Nucleophile. Im Prinzip kann eine ,,Um-
polung® von C-1 dadurch erreicht werden, daB die C-Halogen-
in eine C-Metall-Bindung iiberfiihrt wird. Die Organometall-
Verbindungen (2) sind demnach als Aquivalente von Acyl-
Anionen anzusehen!?,

X : M
2 Umpolung N
=, T e
N Ny
NZ T NZ
nucleo- elektro- nucleo-
phil phil phil

(1), X=F,ClL Br, I 72), M = Li, Na, MgHal,...

Zur Priifung der Reaktionen von (2) wurden die thermisch
bestiandigen a-Chlorenamine (1a)—(1c¢) mit Metallen und
danach mit D,0O umgesetzt (Tabelle 1). Die Reaktionsmischun-
gen wurden gas-fliissigkeits-chromatographisch und !'H-
NMR-spektroskopisch untersucht. In unabhidngigen Versu-
chen trennten und reinigten wir die Produkte (3) und (4)
und identifizierten sie spektroskopisch oder durch Vergleich
mit authentischem Material. Die Diene (4a) und (4b) lieBen
sich leicht zum a-Diketon (6) hydrolysieren.

[*] Dr. C. Wiaux-Zamar. Lic. J. P. Dejonghe und Prof. Dr. L. Ghosez
(3
Laboratoire de Chimie Organique de Synthese, Université de Louvain
Place L. Pasteur 1, B-1348 Louvain-la-Neuve (Belgien)
Prof. Dr. J. F. Normant und Dr. J. Villieras
Laboratoire de Chimie des Organoéléments et Laboratoire de Synthése
Organique, Université Paris VI (Frankreich)
["] Korrespondenzautor.
[**] Diese Arbeit wurde vom Institut pour I'Encouragement de la Recherche
dans I'Industrie et I'Agriculture und vom Fonds de la Recherche Fondamentale
Collective unterstiitzt.
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cl
(H3C),C=C_

NR!R?
(1)
1+Metzu
M D10 . D
(H3C),C=C_ ——> (H3C),C=C_
NR!R? NR!R?
(2) (5)
+
H
(H;3C),C=C_
NRIR?
(3)
+
/NR‘R’ . A
(H3C),C=C_ — > (H,C),C H~C_
) ,C=C(CHy), ,C—CH(CHy),
RIR%C o]
(4) (6)

in der Mischung vorhanden. 4. Die Ausbeute an (2) hingt
wie folgt vom Amin-Substituenten in (1) ab:

CH,
_.N\
CeHj

> =N O > —N(CHy),
v

Bei der Ionisierung von (1) zu Keteniminiumchloriden wur-
de die umgekehrte Reihenfolge beobachtet!!!,

Die Moglichkeiten der Verbindungen (2) zur nucleophilen
Aminoalkenylierung!* sind in Tabelle 2 am Beispiel von (2¢)
demonstriert. Wieweit sich der Alkenylrest variieren liBt, ist
noch nicht bekannt.

Die Strukturen der neuen Verbindungen (7), (8) und (10)
sind mit ihren IR-, 'H-NMR- und Massenspektren in Ein-
klang. (2 ¢ ) setzte sich weder mit Ethylacetat noch mit Acetoni-
tril um.

4-Methyl-3-( N-methylanilino )-3-penten-2-on (9)

0.549 g(0.022 mol) Mg — mit S ml wasserfreiem THF bedeckt,
das 20 Tropfen (I c) und einen lodkristall enthielt — wurden
unter Riihren langsam auf 40°C erhitzt. Danach versetzte
man die farblose Losung langsam mit dem iibrigen (1 ¢ ) (insge-

Tabelle 1. Reaktionen der a-Chlorenamine ( I ) mit Metallen iiber die Organometall-Ver'bindungen (2) zu den Enaminen
(3) und/oder (4) und/oder (5). Die Konzentration an (1) betrug ca. 0.25 mol/l.

(1) R! R? M Losungs- T [°C] Ausb. [ %]

mittel (2) (3) (4) (5)

[a]

(la) —(CH;);—O—CH;),— Li Ether RiickfluB — 0 0 0
(la) —(CH;),—0—(CH;),— Li THF 50-60 — 30 40 0
(la) —(CH,);—O—{CH;),— Na THF 20 — I 9 43
(la) —(CH;),—O—{(CH,);— Na Hexan 20 — 54 29 10
(la)  —(CH,),—O—(CH,)— MgCl Ether RickfluB ~ — 0 0 0
(la) —(CH;),—O—CH,),— MgCl THF 40-45 30 33 12 33
(1b) CH, CH, MgCl THF 60 0 0 50 0
(lc) CH,3 Ce¢Hs MgCl THF 40-50 . 79 30 0 70
[a] Durch Titration mit 2,2'-Bichinolin bestimmt [3].

Aus Tabelle 1 geht folgendes hervor: 1. Der Chlor/Metall-
Austausch (auBer gegen Na) gelingt nur in basischen Losungs-
mitteln wie THF. 2. Die Bildung der a-metallierten Enamine
(2) ist durch Titration und durch Deuteriolyse belegt. 3.
Die Verbindungen (3 ) und (4 ) sind schon vor der Deuteriolyse

(Ic) —> (2¢) —> (HyC)C=C]

(7)-(10)

R3

Tabelle 2. Nucleophile Aminoalkenylierung mit ( 2¢ ). Die Ausbeuten beziehen

sich auf (1¢).

Verb. R? Reagentien Ausb. [ %]
Fp [°C] oder
Kp [°C/Torr] [b]
(7) [a] COOH 1.CO;, 70
2. H,0® 142
(8)  CH(CH.)OH 1. CH,CHO 53
2. NH,Cl1 80/5-107°
(9) CO—CH, 1. (CH,CO),0 64
2. NH,C! 70/10
(10) (H;C),N—C=C(CH,), 1.(Ib) 69
I 2. NH.(C 88/0.1

[a] Verbindung (7) liegt als Zwitterion vor.
[b] Ofentemperatur bei der Kugelrohr-Destillation.
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samt 1.657g=0.008 mol) in 30ml THF und rithrte 2h bei
40-50°C. Alle diese Operationen wurden unter Argon ausge-
fiilhrt. Die so erhaltene Losung von (2¢) wurde in eine auf
—60°C gekiihlte Losung von 0.879 g (0.008 mol) Acetanhydrid
in 2ml THF gespritzt. Nach Hydrolyse der Mischung mit
wiBriger NH,Cl-Losung, Extraktion mit CH,Cl;, Aufarbei-
tung der organischen Phase mit 10proz. NaHCQO;-Losung,
Trocknen und Eindampfen erhielt man 1.677g Riickstand
[72% (9) und 28 % (3c)]. Die Kugelrohrdestillation ergab
1.036g (64 %) (9).

Eingegangen am 3. Mirz 1976 [Z 439]
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