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Notiz uber die 
Bildung von Keten-aminalen aus Orthocarbonsaureestern 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat Berlin-Charlottenburg 

(Eingegangen am 6. MIrz 1962) 

Im Zusammenhang mit w r e n  Untersuchungen iiber die Bildung von AzImidazolinen 
und A2-Tetrahydropyrimidinen aus Orthocarbonstiureestern 1) und den kUrzlich bekannt ge- 
wordenen Untersuchungen iiber die Derivate des Tsiamino-methans von H. B ~ M E  und 
F. SOLD AN^) m6chten wir ergamend Uber unsere Beobachtungen bei der Umsetzung von 
Orthoestern mit sek. Aminen, wie Piperidin und Morpholin, berichten. 

Reaktionen von Orthocarbonsaure-estem sind in der Literatur verschiedentlich beschrieben 
undmigen sowohl nach Art des angewandten fiten als a d  des Amins verschiedene Ergeb- 
nisse. Nach Angaben von S. M. M C E L V ~  und B. E. T A T E ~ )  bildet Orthoessigsguratrialkyl- 
ester mit einem Dialkylamin bei 200- 220” unter Aminolyse des prim& entstehenden Zwischen- 
produktes I Trialkylamin und Essigester, wobei letzterer in Gcgenwart des Uberschbsigen 
Dialkylamins zum N.N-Dialkyl-acetamid weiter rcagiert. 

OR’ 
CH3-dOR’ - R’NRz + CHJCOZR’ 

R = n-QH9; R’ = QH5 
I \NR, 

Im Gegensatz dam haben wir gefunden, daB sek. Amine in &genwart ihrer Sake leicht un- 
ter Bildung von Keten-aminalen reagieren, wenn man den bei der Reaktion freiwerdenden 
Alkohol kontinuierlich entfernt. 

R = CH3 und H 

M6glichenveise ist eine Verbindung der Form I auch hier zunitchst Zwischenprodukt und 
spaltet HNRz oder R O H  ab, und das gebildete Keten-acetal oder Keten-N.O-acetal setzt sich 
wie bekannt 2) weiter zum Keten-aminal um. 

Die Bildung eines 1.1.1-Tripiperidino-Derivatea w d e  nicht beobachtet. Auch konnte 
Orthobenzoesaure-trimethylester, bei dem eine intermeditlre Abspaltung von jUkohol oder 
Amin auf Grund des fehlenden u-sttindigen H-Atom unmllglich ist, nicht in diesem Sinne 
ZUT Umsetzung gebracht werden. 

Vor k m m  ist andererseits jedoch die Bildung eines Orthoamides aua N-Methyl-anilin 
und Orthoameisenstiuretritithylester berichtet worded. 
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Sekundtire Diamine bilden mit Orthoameisens&uretrialkylester Imidazolidines) ; 1.2- 
Dianilino-tithan liefert so Bis-[l.3-diphenyl-imidazolidinyliden-(2)]. 

uber die erfolglosen Versuche zur Darstellung von stickstoffanalogen Orthoestern aus 1.1.1 - 
Trichlor-Hthan ist ebenfalls berichtet worden2). Auch wir konnten im Falle des Benzotrichlo- 
rids die Darstellung des Orthobenzoesaure-tripiperididd nicht reproduzieren, und nur die 
Bildung von a-Tolandichlorid nachweisen. 

Der DEUTXHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFI sei fl die Fdrderung der Arbeit und den 
~ M I S C H E N  WERKEN HUu fUr die uberlassung von Cbemikalien geda'nkt. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 
1.1-Dipiperidino-iithen: 16.2 g (0.1 Mol) Orthoessigsaure-tridthylester wurden mit 30 g 

(0.35 Mol) Piperidin unter Zusatz von 0.5 g p-Toluolsulfochlorid an einer Vigreux-Kolonne 
mit aufgesetztem Dephlegmator, der die Einstellung der Tropfgeschwindigkeit gestattet, etwa 
4 Stdn. unter RUcklauf erhitzt. In dieser Zeit wurde der bei der Reaktion sich bddende Alko- 
hol langsam abdestilliert. AnschlieBend wurde das UberschUssige Piperidin mter Normaldruck 
abdestilliert. Der RUckstand ergab nach zweimaliger Destillation 13.1 g (67.5 %) 1.1-Dipiperi- 
dim-uthen, Sdp.12 123-124'. 45 1.5056 (Lit.2): Sdp.0.S 89-90', 4' 1.5057). 

I .I-Dimorpholino-athen: Aus Orthoessigsaure-triathylester und Morpholin in Gegenwart 
von p-Toluolsulfochlorid. Ausb. 88% d. Th., Sdp.12 138-139', Schmp. 58' (aus Ather) 
(Lit.2): Sdp.0.2 90-92". Schmp. 59-60?. 

CloH18N202 (198.3) Ber. C 60.58 H 9.15 N 14.13 Gef. C 60.48 H 9.01 N 13.80 
l.I-Dipiperidjno-propen-(I) : Aus Orthopropionsdure-tridthylester und Piperidin in Gegen- 

wart von p-Toluolsulfochlorid. Ausb. 72.5 % d. Th., Sdp.12 139' (unter Stickstoff), 14~ 1.5072. 
Wenig haltbar. 

C13H24N2 (208.3) Ber. C 74.94 H 11.61 N 13.45 Gef. C 74.83 H 11.85 N 13.70 
IS-Dimorpholino-propen- (I) : Aus Orthopropionsdure-triathylester und Morpholin in Gegen- 

wart von p-Toluolsulfochlorid. Ausb. 78.5% d. Th., Sdp.a.6 108--1150, Sdp.o.1 92' (unter 
Stickstoff), nF 1.5100. Wenig haltbar. 

CllH20N202 (212.3) Ber. C 62.23 H9.50 N 13.20 Gef. C62.38 H9.42 N 13.21 
Umsetzung von Bemotrichlorid mit Piperidin: 58.5 g (0.33 Mol) Bemotrichlorid w d e n  

unter RUhren 10 Stdn. mit 375 ccm Piperidin zum Sieden erbitzt. AnschlieBend wurde vom 
Piperidin-hydrochlorid (93.0 g, d. h. 85.5% d. Th.. bez. auf Benzotrichlorid) abfiltriert. Nach 
Entfernung des UberschUssigen Piperidins i. Vak. ergab der Rtkkstand, neben einem erheb- 
lichen Hananteil, eine geringe Menge Destillat vom Sdp. 106-107"/<0.005Torr; 
1.5900- 1.5934. das teilweise erstarrte. Der kristalline Anteil wude abfiltriert; a-Tolundichlo- 
rid, Schmp. 142' (aus hJmnol) (Lit.7): Schmp. 140-142'). 

C14HIOa2 (249.1) Ber. C67.49 H4.05 Gef. C67.49 H4.08 
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