
4230 Sucro w Jahrg. 101 

Chem. Ber. 101, 4230-4237 (1968) 

Wolfgang Sucrow 

Amide durch Alkylierung und Halolyse von N.N-Dimethyl- 
malonamidsaure-estern 
Aus dem Organisch-Chemischen Tnstitut der Technischen Universitat Berlin 

(Eingegangen am 27. Juni 1968) 

Durch Alkylierung von N.N-Dimethyl-methylmalonamidsiiLire-athylester mit Benzylchlorid 
oder mit dem Allylbromid 7 in Hexamethylphosphors2uretriamid bei Gegenwart von Na- 
triumamid und nachfolgende Halolyse der Dialkyl-amidester bei gleichzeitiger Decarboxy- 
lierung zu den substituierten Propionsaure-dimethylamiden 1 und 15 laRt sich die klassische 
Malonestersynthese auf Malonamidester ubertragen. Die Amide 1 und 15 werden zu den 
Aminen reduziert und nach Cope zu den Olefinen 4 und 19 abgebaut. 

Zur Darstellung von 1.4-Dienen eignet sich der Cope-Abbau von y-Dimethylamino-ole- 
finen 11, die leicht durch Alanatreduktion y.8-ungesattigter N.N-Dimethyl-amide gewonnen 
werden konnen. Im Zusammenhang mit der Synthese einer ungewohnlichen Sterin-Seiten- 
kettez) stellte sich die Aufgabe, dieses Verfahren auf 2.3-disubstituierte N.N-Dimethyl-amide 
dieses Typs zu ubertragen, fur welche 1 als Modell diente. 
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H&-CH=CH-CH(CHJ-C€I(CHJ-CH2-N(CH,)2 ----f H,C-CH=CH-CII-C 
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Das Amid 1 1aBt sich glatt zum Amin 2 reduzieren und  uber das nicht naher cha- 
rakterisierte Aminoxid 3 in 2.3-Dimethyl-hexadien-(l.4) (4)4) iiberfuhren. D ie  Dar- 
stellung von 1 gelingt am elegantesten nach Gassman und   FOX^) durch Alkylierung 
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6 + H,C-CH=CH-CHBr-CH3 - 1 

7 
1)  A .  C. Cope und C. L. Burngardner, J. Amer. chem. SOC. 79, 960 (1957). 
2) N. A .  Poulos, Diss. Abstr. 17, 2824 (1957): W. Sutrow, Chem. Ber. 99, 3559 (1966) 
3) Die Verhindungen 1, 2, 3,10, und 21 stellen Gemische aus etwa gleichen Teilen threo- und 

4) W. Sucrow, Angew. Chem. 80, 44 (1968); Angew. Chem. Internat. Edit 7, 61 (1968). 
erythro-Formen dar, die In kelnem Fall getrennt wurden. 

P. G. GarPman und B. L. Fox, J. org. Chemistry 31, 982 (1966). 
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des Anions 6 von Propionsaure-dimethylamid (5)  mit 4-Brom-penten-(2) (716) in 
flussigem Ammoniak. Leider IaRt sich das Steroidallylhalogenid7~ nicht zur Alkylierung 
von 6 venvenden, was eine Folge der schlechten Loslichkeit des Steroids in flussigem 
Ammoniak sein diirfte. Andererseits ist bekannt, da8 die Alkylierung von Propion- 
saure-dimethylamid in Benzol oder Toluol schlecht gelingt 8). Eigene Versuche in 
Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPT) verliefen ebenfalls ohne Erfolg. 

Ein Ausweg4) bietet sich in  der Alkylierung von Malonsaure-diathylester rnit 7 zu ( I -  
Methyl-Az-butenyll-malonsaure-diathylester (8) Y), der mit Methyljodid zu 9 a umgesetzt wird. 
Beide Alkylierungen gehen in Athanol vor sich. Verseifung und Decarboxylierung fuhren zur 
2.3-Dimethyl-4-hexensaure (lo), die in der iiblichen Weise in 1 umgewandelt wird. 

1. SOCl 

2 .  HN(CH,), 
--+- €IsC-CH=C 11- CH (CII,) - C H(CH,)- COzH 2 1 

1 03) 

Da die Zahl der nach der Ankniipfung des Allylhalogenids erforderlichen Schritte 
moglichst niedrig sein SOH, ware N.N-Dimethyl-methylmalonamidsaure-athylester (13) 
an Stelle von Malonester ein gunstiges Ausgangsmaterial. Es IaRt sich glatt aus N.N- 
Dimethyl-malonamidsaure-athylester (12)lO) durch Methylierung in Athanol ge- 
winnen. Die Zweitalkylierung - mit Benzylchlorid als Modell gelingt jedoch weder 

rnit Natriumathylat in Athanol noch mit Natriumhydrid in Dimethylformamid. 
Ebenso scheitert die Methylierung von N.N-Dimethyl-benzylmalonamidsaure-athyl- 
ester (lt) ,  der durch Benzylierung von 12 mit Natriumathylat in Athanol glatt erhalt- 
lich ist, unter den genannten Bedingungen. Beide Reaktionen gelingen jedoch ohne 
weiteres mit Natriumamid in Hexamethylphosphorsauretriamid 11). 

CON(CHJ2 13 + C ~ H S C H ~ C ~  

CsH5CH2-<-CII, 
OZC ZH5 

14 
/ 11 + CH,J 

6 )  S. P. Mulliken, R .  L. Wukeman und H .  T.  Gerry, J. Amer. chem. S O C .  57, 1605 (1935). 
7) W. Sucrow und B.  Girgensolan, unveroffentlicht. 
8) H .  L. Needles und R .  E. Whitfield, J. org. Chemistry 31, 989 (1966). 
9)  E. Bergmann, Helv. chim. Acta 20, 590 (1937); R .  J .  Lewina und N.  N .  Goduwrkow. 

J. allg. Chem. (russ.) 24, 1572 (1954); C. A. 49, 11667 (1955). 
10) R. Burgudu, Ann. Chimie [13] 8, 347, 373 (1961). 
11)  H. Nurmunt, Bull. Soc. chim. France 1968, 791. 
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Die Verseifung der Estergruppe von 14 benotigt wegen der sterischen Behinderung 
verscharfte Bedingungen und fiihrt dann nur zu schlechten Ausbeuten. Glatt gelingt 
jedoch die Halolyse rnit Lithiumjodid in siedendem 2.4-Lutidin 12). Unter diesen 
Reaktionsbedingungen tritt bereits aucli die erwiinschte Decarboxylierung zu K- 

Methyl-dihydrozimtsaure-dimethylamid (15) in guter Ausbeute ein. 15 1aDt sich zuni 
bekannten Amin 1713) reduzieren, das durch sein Pikrat charakterisiert und iiber das 
nicht naher untersuchte Aminoxid zum ebenfalls bekannten 2-Methyl-3-phenyl- 
propen-(1) (19)14) abgebaut wird. 

H H 

I I I 
R R R 

17: R = CH3 

C ~ H ~ C H Z - C - C O N  (CH3)z + C6HsC112-C - CHz-N (CK3)z -+- CGHSCHZ- C=CHz 

15: R = CH3 19: R = CH3 

16: R = H 18: R = H 20: R = H 

Auch 11 kann dieser Reaktionsfolge unternorfen werden. Es ergibt bei der Halolyse Di- 
hydrozimtsaure-dimethylamid (16) 15) und daraus durch Reduktion das Amin 1816) ,  das 
bereits von Cope und Bumgavdnerl) zu 3-Phenyl-propen-(l) (20) 17) abgebaut worden ist. 

Bei der Umsetzung von 13 mit Natriumamid und dem Allylbromid 7 in Hexa- 
methylphosphorsauretriamid erhalt man das Esteramid 21 in befriedigender Ausbeute. 
Seine Halolyse fiihrt zum Amid 1, das zwar mit einer unbekannten Carbonylkompo- 
nente verunreinigt ist, sich aber ohne besondere Schwierigkeiten in der oben be- 

L l  

schriebenen Weise zu 2 und 4 umsetzen 1aI3t. Neben den drei verschiedenen Dar- 
stellungsmoglichkeiten fur das Amid 1 wird durch die vorliegenden Versuche gezeigt, 
wie die klassische Malonestersynthese auf die trager reagierenden Malonamidsaure- 
ester iibertragen werden kann. 

Herrn Prof. Dr. F. Bohlmann danke ich Fur die stete Forderung meiner Arbeit, dem Fonds 
der Cherzischen lndustrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Untersldtzung 
durch Sachbeihilfen. 

Beschreibung der Versuche 
Wenn nicht anders angegeben, wurden die IR-Spektren in Tetrachlorkohlen3toff niit dem 

Beckman IR 9, die UV-Spektren in Heptan mit dem Beckman DK 1 und die NMR-Spektren 
in Deuterochloroform mit Tetramethylsilan als innerem Standard rnit dem Varian A 60 
gemessen. Das Massenspektrum, auf dem MS 9 der Firma AEI rnit Hotbox 150", Ionen- 
quellentemp. 70" bei 70 eV gemessen, verdanke ich Herrn Dr. D. Schumann. Die Schmelz- 
punktc wurden auf dem Leitz-Heiztischmikroskop bestimmt. Zur Gaschromatographie 

12) E. Taschner und B. Liberek, Roczniki Chem. 30, 323 (1956), C. A.  51, 1039 (1957); 
F. Elsinger, J .  Schreiber und A .  Eschenmoser, Helv. chim. Acta 43, 113 (1960). 

13) J .  v. Braun, J. Seemann und A .  Schultheiss, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 3803 (1922). 
14) F. C. Whitmore, C. A .  Weisberger und A .  C. Shabica j r . ,  J .  Amer. chem. Soc. 65, 1469 ( I  943). 
15) H. J .  Tuverne, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 16, 33 (1897). 
16) C. Mannich und G. Heilnrr, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 356 (1922). 
17) M .  G. Woronkow, A .  S. Broun und G. B. Karpenko, J. ally. Chem. (russ.) 19, 1927 (1949), 

C .  A. 44, 1955 (1950). 
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diente der Perkin-Elmer F 7. Die Analysen verdanke ich der mikroanalytischen Abteilung 
unter Leitung von Frau Dr. U. Faass. Fraulein A.  Reimerdes danke ich fur geschickte experi- 
mentelle Mitwirkung bei der Durchfuhrung dieser Arbeit. 

Propionsiiure-dinret/lylamid (5)  : Zu 43 g Propionsaurechlorid in 50 ccm CHzC12 tropfte man 
bei -15" die Losung von 43 g wasserfreiem Dinwfhylamin in 100 ccm CHC13 und ruhrte noch 
30 Min. bei Raumtemp. Man saugte voni Dimethylammoniumchlorid ab, dampfte ein und 
destillierte das rohe Amid im Wasserstrahlvak. in ein Kugelrohr (Badtemp. 100.- 130"). 
AnschlieRende Fraktionierung iiber eine Einstichkolonne ergab 39 g reines Propionsiiure- 
dimethylamid (5) (81 %), Sdp.15 66-68"; n$* 1.4410 (vgl. I. c.18)). 

IR:  --CON(CH3)2 1653/cm. 

2.3-Dimethyl-4-hexensaure-din~ethylamid (1) durch Alkvlierung von Propionsuure-dimethyi- 
amid (5)  nzit 7 :  Man bereitete mit 460 mg Natrium eine Natriumamidlosung in 50 ccm flussigem 
Ammoniak, setzte unter Ruhren und Kuhlung (Bad von -35") 2.0 g 5 zu, ruhrte 20 Min., 
tropfte 3.0 g 76) in 15 Min. zu und ruhrte noch 1 Stde. bei --35', Ndch Verdampfen des 
Ammoniaks bei Raumtemp. nahm man mit Ather auf, filtrierte und destillierte nach Abziehen 
des Athers bei lOO-12O(Bad)/15 Torr 3.0 g 1 (90%) in ein Kugelrohr. Das Produkt war 
gaschromatographisch (Silicone Gum Rubber SE 30 5% auf Chromosorb W, 1 m, 140", 
Stromungsgeschwindigkeit 28 ccm/Min. He, Retentionszeit 4.3 cm bei 0.5"/Min. Papiervor- 
schub) durch einen eben aufgespaltenen Peak als Geniisch aus etwa gleichen Teilen threo- 
und erythro-Form zu erkennen; nLz 1.4621. 

IR: -CON(CH3)2 1650; --CH-CH-- 970/cm. 
NMR:HjC-C<4d  u m 8  1.0; H3C--C- 2 d  um 1.7; HC< 2 m  um 2.5; -N(CH~)Z 4 s  

2.95, 2.99, 3.05, 3.08; -CH-CH- m um 5.4ppm. 
CloH19NO (169.3) Ber. C 70.96 H 11.31 N 8.28 Gef. C 70.98 H 11.56 N 7.95 

Dimethyl-~2.3-dimethyl-~~--hexenyl]-aniin (2) : 890 mg 1 wurden in 35 ccm absol. Ather 
1 Stde. mit 510 mg LiAlH4 unter RuckfluB gekocht. Man zersetzte rnit Eis, arbeitete mit 
Wasser und Ather auf und destillierte bei 80- 100" (Bad)/l5 Torr 764mg 2 (94%); ng 1.4358. 

IR: kein -CO-; --CH=CH- 970/cm. 

NMR:  H$-Cf  4 d  8 0.73, 0.75, 0.84, 0.93; H 3 C - C -  breites d 1.61; --N(CH& 
s 2.08; -CH=CH ~- m um 5.3 ppm. 

Cl"H2lN (155.3) Ber. C 77.35 H 13.63 N 9.02 Gef. C 77.69 H 13.98 N 5.85 

Cope-Abbau zu 2.3-Dimethyl-hexcidien-(1.4) (4): 432 mg 2 wurden rnit 1 ccm Methanol 
und 0.26 ccm 35proz. WasserstoJperoxid 20 Stdn. auf 65" erhitzt. Dann zog man dds Lo- 
sungsmittel und uberschiiss. Hz02 i. Vak. ab, setzte etwas Wasser zu, zog abermals ab, ver- 
band den Kolben rnit einer auf -70" gekuhlten Falle und erhitzte ihn bei 50 Torr in 90 Min. 
auf 150". Das in der Falle aufgefangene i)l wurde mit verd. Schwefelsaure versetzt und ge- 
schiittelt, die waBr. Phase wurde eingefroren, die organische abgehebert und in ein Kugelrohr 
destilliert (Badtemp. 100"): 189 mg 4 (62%); nkz 1.4288; Sdp. nach Emich19) 107". Im Gas- 
chromatogramm (Siliconol 5 % auf Diaport S, 60°, Stromungsgeschwindigkeit 28 ccm/Min. 
He) einheitlicher Peak mit Retentionszeit 5.5 cm bei O.S"/Min. Papiervorschub. 

IR: -CH? 3090, 1642, 892; --CH=CH- 970/cm. 
NMR: H3C--C< d 8 1.06; H3C-C= m 1.65 (6 H); HC< m 2.4 bis 3.0; =CH2 rn 4.62 

(2 H); -CH=CH ~- m um 5.3 ppm. 

18) J.  R .  Ruhofl und E. E. Reid, J .  Amer. chem. SOC. 59, 401 (1937); W. P .  Ratchford und 

19) Organikum, 5. Aufl.. S. 83, Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1965. 
C.  H .  Fisher, J. org. Chemistry 15, 317 (1950). 
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U V :  Endahsorption hei 202 my (e ca. 11 000). 
1. c.4), M* Ber. 110.10955 Gef. 110.10996 

,~ethyl-/l-methyl-A2-butenylj-mulonsaure (9b): Zor Natriumathylatlosung aus 0.6 g 
Ncrtrium in 12.5 ccm Athano1 tropfte man unter Kiihlung 6.0 g (l-Mefhyl-A2-hutenyl ;-ma/on- 
saure-diiilhj~/ester (8) 9) und anschlieBend 2 ccm Methyljodid. Man erhitzte 3 Stdn. zum Sieden 
und arbeitete rnit Ather und Wasser auf. Bei 100" (Bad)/O.l Torr destillierten 5.7 g 9a (8904); 
n'd 1.4395. 
IR: - C02R 1740; -CH=CH--. 970/cm. 
NMR: H3C--C<d60.99; H3C--CH2- t 1.22; H ~ C - C ( C O ~ R ) ~ S  1.23iH3C-C- d 1.62; 

HC< dq 2.80; -~ CH2 -0- 2 d 4.06, 4.09; - CH-CH- m urn 5.3 ppm. 
5.0 g 9 a  wurden in 26 ccm Athanol mit 16.5 g Kaliumhydroxid und etwas Wasser 2 Stdn. 

gekocht, Man zag den Hauptteil des Athanols i. Vak. ab, versetzte rnit konz. Salzslure und 
Ltherte viermal aus. Ails der Atherphase erhielt man 3.5 g (91 %) eines zogernd kristallisieren- 
den Sirups, der mehrfach aus Wasser umkristallisiert wurde: 9 b, Schmp. 142" (Modifikations- 
anderung bei 138"). 

CqH1404 (186.2) Ber. C 58.05 H 7.58 Gef. C 58.07 H 7.66 

2.3-Diinethyl-4-hexensaure-dimethyla~nid (1) aus 9 b: 2.0 g 9 b wurden durch Erhitzen auf 
230" decarboxyliert. Man fing das Produkt im Kugelrohr auf, destillierte ahermals bei 100" 
(Bad)/l8 Torr und erhielt 1.35 g 10 (88%). 

IR:  ---CO?H 1710; ~--CH-CH--  969/cm. 

950 mg 10 wurden mit 6.5 ccm Thionylchlorid uhergossen. Man erhitrte 20 Min. zum 
Sieden, zog uherschussiges SOCl2 i. Vak. ab, nahm den Ruckstand mil 32 ccm 40proz. 
wal3r. Dimethylanlin-I,osung auf, atherte aus, destillierte den Atherriickstand bei 100 - 120" 
(Bad)/l5 Torr in ein Kugelrohr und erhielt 890 mg 1 (7973, mit dem ohen beschriehenen 
identisch. 

N .  N-Dimeth~~l-maloncrmidsaure-athylester (12) : Zur Losung von 56 g Mulonsaure-athyle,~ter- 
chlorid20) in 50 ccm CHC13 tropfte man bei -- 10" die Losung von 34 g wasserfreiem Dimefkyl- 
amin in 75 ccm CHC13. Man ruhrte 30 Min. bei Raumtemp., saugte vom Dimethylam- 
moniumchlorid ab, wusch das Filtrat rnit wenig Wasser, trocknete iiber Natriumsulfat und 
zog das CHC13 i. Vak. ab. Der Ruckstand wurde fraktioniert, Sdp.o.3 83-84" (1,gl. 1. c.10)) 

und ergab 46.5 g 12 (78 y;), n'," 1.456010). 
IR: --COzR 1750; -CON(CH& 1670/cm. 

NMR: W - C H 2  ~~ t 6 1.28; -N(CH& s 2.99, s 3.05; H Z C < ~ S  3.47; - CH2- 0- q4.23 

N .  N-Dimeth.vl-niethylnzcrlonorrridsaure-ath~~le,~ter (13) : Zur Natriumathylatlosung aus 1.07 g 
Natrium in 20 ccm Athrmol tropfte man unter Eiskuhlung 7.5 g 12 und anschlieBend 3.0 g 
Methyljodid. Die Abscheidung von Natriumjodid begann bereits hei Raumtemp. Man erhitzte 
langsam und hielt 2 Stdn. am Sieden. Dann zog man den Hauptteil des Athanols i. Vak. ab 
und arheitcte mit CH2C12 und Wasser auf. Bei 100-120°(Bad)/0.08 Torr gingen 7.6 g 13 
(93%) iiber; n",' 1.4513. 

C ppm. 

IR: ~--C02R 1750; --CON(CH& 1665/cm. 
N M R :  H3C- CH2- t 8 1.10; H3C-Cf d 1.39; -N(CH3)2 s 3.00, s 3.08; HC( q 3.70; 

- -  CH2-0 - q 4.21 ppm. 

CxHisN03 (173.2) Ber. C 55.47 H 8.73 N 8.09 GeF. C 55.60 H 8.86 N 8.22 

20) C. T. Morgan und E. Wulton, J. chem. SOC. [London] 1931, 1743. 
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Versuche zur Benzylierung run 13 

1.  Zur Natriumiithylatlosung aus 0.40 g Nntrium in 8 ccm Athanul gab man 2.97 g 13 tlnd 
2.38 g Benzylchlurid und kochte 3 Stdn. Nach Aufarbeitung mit CHC13 und Wasser destil- 
lierten im AnschluD an einen Vorlauf bei 0.15 Torr/120c (Bad) 2.3 g unumgesetztes 13. 

2. Zur Suspeiision von 205 mg Nutriumhydrid in 5 ccm D M F  gab man tropfenweise unter 
Kiihlung mit Eis 1.40 g 13. Man erwirmte 10 Min. auf 80", kiihlte auf Raumtemp. u n d  
tropfte 1.03 g Benzylchlurid zu. Nach 2stdg. Erwlrmen auf 105' arbeitete man wie iiblich 
auf und erhielt bei der Destillation wie oben 1.2 g 0 1 ,  das ehenfalls hauptsachlich unumge- 
setztes 13 war. 

N .  N-Yitneth~~l-benzylmalonumid.~at~re-athyte~~ter (11) : Zur Natriumathylatlosung aus 290 mg 
Nutrium in 6 ccm Athanol tropfte man 2.0 g 12 und 1.8 g Benzytchturid und kochte 2 Stdn. 
Nach Aufarbeitung mit CHC13 und Wasser und Destillation des Chloroforniruckstandes 
bei 0.01 Torr/l50" (Bad) erhielt man 2.76 g 11 C88%); n'," 1.5123. 

IR: -C02R 1750; -CON(CH& 1662/cm. 

NMR: HjC-CH2~- t 8 1.21 ; -N(CHj)z s 2.86, s 2.91;Ph-CH~-- d 3.25; HC< dd 3.90; 
---CHz-O--- q 4.17; CcHs- s 7.24ppm. 

Cl4H19NO~ (249.3) Ber. C 67.45 H 7.68 N 5.62 Gef. C 67.45 H 7.70 N 5.42 

Methylierungsrersuche an 11 

1. Zur Natriumathylatl6sung aus 117 mg Nutrium in 4 ccm A'thunol gab man 1.26 g 11 
und 0.98 g Methyljudid und kochte 2 Stdn. Nach iiblicher Aufarbeitung erhielt man 940 mg 
unumgesetztes 11. 

2. Zur Suspension von 122 mg Nnfriunzhydridin 9 ccm D M F  tropfte man unter Eiskiihlung 
1.15 g 11 und erwarmte 5 Min. auf XO", riihrte mit 1 ccm Methyljodid 15 Min. hei Raumtemp., 
erwarmte iangsam auf 105" und hielt 2 Stdn. bei dieser Temp. Dann wurde ahgekiihlt und 
nach Zusatz von 1 ccm Methyljodid die Prozedur wiederholt. Nach Aufarbeitung niit Ather 
und Wasser destillierte man das Produkt bei 0.02 Torr/l6O0(Bad) und erhielt 1.01 g 01, das 
sich als der 11 analoge Methytester erwies. 

IR: -C02R 1755; -CON(CHJ)~ 1660/cm. 

NMR: --N(CH3)2 2 s 8 2.84, 2.92; Ph--CHz- d 3.25; -0CH3 s 3.71; HC< dd 3.93; 
C6Hs-- s 7.25 ppm. 

N .  N- Dimethyl-metlzylbenzylmalunumidsaure-a~hylest~~r (14) 

1. Zur Suspension yon 524 mg Natriumainid in 13.5 ccm HMPT gab man unter Eis- 
kiihlung 2.0 g 13 und erwarmte 5 Min. auf 80". Bei Raumtemp. lie8 man 1.75 g Benzylchlurid 
zutropfen und erhitzte 2 Stdn. auf 120". Nach Aufarbeitung mit Ather und Wasser destillierte 
man bei 0.1 Torr/130" (Bad) 2.3 g 14 (76%); n;O 1.5170. 

1R: -C02R 1735; -CON(CH& 1654/cm. 

NMR: HjC---CHz- t 8 1.21 ; HjC -C< s 2.39; -N(CH3)2 s 2.92; Ph --CH2- s 3.26; 
~CH2-0-  q 4.17; C6H5- m7.22ppm. 

C l ~ H 2 1 N 0 3  (263.3) Ber. C 68.42 H 8.04 N 5.32 Gef. C 68.46 H 8.02 N 5.43 

2. Zu 190 mg Natriumamid in 6.0 ccm HMPT gab man 1.0 g 11, erwarmte 5 Min. auf 80°, 
kiihlte ab, ruhrte rnit 0.3 ccm Methyljodid 15 Min. bei Raumtemp., erwarmte langsam auf 
105", belicR 1 Stde. bei dieser Temp., kuhlte ab und wiederholte die Prozedur mit nochmals 
0.3 ccm Methyljodid. Nach Aufarbeitung und Destillation wie unter 1.  erhielt man 705 mg 14 
(65 %), das durch etwas Methylester verunreinigt war (NMR). 
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Verseifungsversuche un 14: 40 mg 14 in 1 ccm Methanol kochte man 6 Stdn. mit 0.4 ccm 
2n methanol. KOH. Nach Aufarbeitung mit verd. Schwefels&ure und Ather erhielt man 40 mg 
unumgesetztes Ausgangsmaterial (IR: 1735, 1654/cm). Analoges 2stdg. Behandeln mit 
40proz. wuJr. Kulilauge ergab 10 mg einer unbekannten Substanz rnit IR-Bande bei 1715/cm. 
a-Methyl-dihydrozimtsuure-dimethylamid (15): Man loste unter Kiihlung 5.3 g bei 180"/ 

0.3 Torr entwassertes Lithiumjodid und 2.2 g 14 in 22 ccm absol. 2.4-Lutidin und kochte 
150 Min. unter Stickstoff. Nach Aufarbeitung mit verd. Schwefelsaure und Ather destillierten 
bei 0.05 Torr/100" (Bad) 1.12 g 15 (70%); n'," 1.5202. 

IR: -CON(CH3)2 1655/cm. 
NMR: H3C-C< d 8 1.15; -N(CH& s 2.80, s 2.89; -CH2-. d 2.88; HCf m um 3.0; 

C6H5- s 7.22 ppm. 

C12H17NO (191.3) Ber. C 75.35 H 8.96 N 7.32 Gef. C 75.27 H 9.14 N 6.96 
Dimethyl-l2-methyl-3-phenyl-propyl]-amin (17) : 1.34 g 15 in 60 ccm absol. Ather kochte 

man rnit 880 mg LiAlH4 1 Stde., zersetzte mit Eis und destillierte die getrocknete Atherphase 
iiber eine Kolonne. Bei 16 Torr/l20" (Bad) erhielt man 1.07 g 17 (86%); ng 1.4950; Pikrat- 
Schmp. 84-86' (Lit.13): Sdp.7 100-105", Pikrat-Schmp. 87"). 

2-Methyl-3-phenyl-propen-(l) (19): 1 18 g 17 wurden rnit 2 ccm Methanol und 0.9 ccm 
35proz. Wasserstoffperoxid 18 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt und dann 6 Stdn. auf 65" 
erwlrmt. Den Cope-Abbau nahm man wie bei 4 vor, jedoch bei 3 Torr. Man erhielt nach 
Destillation bei 18 Torr/70" (Bad) 615mg19(70%); n F  1.5075 (Lit.14): Sdp.20 70", n"," 1.5080). 

IR: =CH2 3095, 1651, 891; c6H5- 3040, 1610/cm. 
NMR: H3C-C= d 6 1.67 (J  ca. 1 Hz); -CH2- breites s 3.29; =CH2 m 4.75; C & -  

s 7.16 ppm. 
Dihydrozimtsaure-dimethylamid (16) : Man loste unter Kiihlung 2.6 g wie bei 15 entwassertes 

Lithiurnjodid und 1.08 g 11 in 22 ccm absol. 2.4-Lutidin und kochte 15 Stdn. unter Stickstoff. 
Nach Aufarbeitung rnit verd. Schwefelsaure und Ather destillierten bei 0.05 Torr/100" (Bad) 
0.71 g 16 (92%); n&l 1.5283 (Lit?): Sdp.10 162'). 

1R: -CON(CH3)2 1660/cm. 
Dimethyl-/3-phenyl-propyl]-amin (18): 400 nig 16 in 26 ccm absol. Ather kochte man 

1 Stde. rnit 390 mg LiAlH4; Aufarbeitung wie bei 17, Sdp. 10O0(Bad)/20 Torr. Man erhielt 
285 mg 18 (77%); n'," 1.4955; Pikrat-Schmp. 98-100" (LitJJfj): Sdp.10 95-96"; n65 1.4961; 
Pikrat-Schmp. 103'). 

3-Phenyl-propen-{1) (20): 265 mg 18 wurden wie bei 1% umgesetzt. Wegen der geringen 
Menge muRte das Produkt 20 mit Ather aufgenommen werden, von dem es durch Kugel- 
rohrdestillation im 140°-Bad nicht ganz getrennt werden konnte. Man erhielt 100 mg 20, das 
nach NMR-Spektrum ca. 15 % Diathylather enthielt; nga 1.5020 (Lit.1317): Sdp. 158.6"; 
ng 1.5071-1.5075). 

IR:  =CH2 3090, 3070, 1640, 996, 918; C6H5- 3035, 1604/cm. 
NMR: -CH2- feinaufgespaltenes d 8 3.34; =CH2 m 4.92, m 5.15; -CH= m um 5.9; 

N.N-Dimetliyl-methyl-[f-methyl-A2-bi~tenyl]-malonamids~ure-afhylester (21): Zur Suspen- 
sion von 360 mg Natriumamid in 5 ccm H M P T  tropfte man rasch unter Eiskiihlung 1.50 g 13 
und erwarmte 5 Min. im dlbad auf 100". Dann kuhlte man mit Eis, tropfte 1.50 g 4-Brom- 
penten-(2) (7)6) zu, erwarmte langsam auf 130°, riihrte 2 Stdn., arbeitete nach dem Abkiihlen 
rnit Ather und Wasser wie iiblich auf. Bei 0.2 Torr/llO"(Bad) erhielt man 1.42 g 21 (68%); 
ng3 1.4687. 

C6H5 - S 7.1 5 ppm. 
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IR : - C02R 1730; -CON(CH3)2 1652/cm. 
N M R  (CC14): fast alle Signale doppelt fur etwa gleiche Teile threo- und rrythro-Form: 

/ 

\ 
H3C-CH d 8 0.99, d 1.00; H3C -Cf s 1.23, s 1.25; H3C-CH2 - t 1.24, t 1.28; H3C-C= 

d 1.67; -N(CH& s 2.84; HC( m um 3.0; -CH2-0- q 4.08, q 4.15; --CH-CH- m urn 
5.37 ppm. 

C ~ ~ H ~ ~ N O J  (241.3) Ber. C 64.70 H 9.61 N 5.80 Gef. C 64.68 H 9.65 N 5.88 

2.3-Dimethyl-4-hexensuure-dimethylamid (1) uus 21 : Man loste unter Kuhlung 1.35 g 
Lithiumjodld (wie bei der Darstellung von 15 entwassert) und 580 mg 21 in 9 ccm absol. 
2.4-Lutidin und kochte 150 Min. unter Stickstoff. Nach Abkdhlen auf 0" tropfte man unter 
Ruhren und Eiskuhlung 20ccm 5nHzS04 zu und atherte 4mal aus, wusch die Ather- 
phase mit 5 ccm 5n H2S04 und trocknete uber Natriumsulfat. Destillation bei 18 Tom/ 
100- 120" (Bad) ergab 270 mg 1 (66 %), das jedoch eine Verunreinigung mit einer IR-Bande 
bei 1710/cm enthielt, die im NMR-Spektrum nicht zu erkennen war. Im Gaschromatogramm 
(Bedingungen wie oben) waren nur zwei unpolare Begleitstoffe (Retentionszeiten 0.8 und 
1.3 cm) in geringer Menge (ca. 5%) nachweisbar. Das wie oben daraus dargestellte 2 war 
nach einmaliger Destillation rein (Ausb. 83 %). 

[263/68] 


