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Orthoamide, XIV3) 

Uber die Umsetzung von p-Tolyl- und Anisaldehyd mit einem 
Aminal-tert .-butylester zu [ 1.2-Bis-dimethylamino-vinyl]-aryl- 
ketonen 
Aus dem Iiistitut fiir Organische Cheniie der Universitat Stuttgart 

(Eingegangen am 6. Mai 1970) 

Aur p-Tolyl- (1 j brw. An~saldchyd (2) eiitstehcn mit Bis-dimethylamino-tert -butyloxy-methan 
(3) [ I  .2-Bis-dimethylanino-vinyl]-aryl-kctone (4, 5). Ihre Bildung wird uber ein lntermediares 
Bis-dimethylaminomethyl-aryl-keton (A) gedeutet, das in einer Arl Cannizzaro-Reaktion 
ti. <I. dri\ d l q  Zwiwhenprotlukt isolierte ~imethylaminomethyl-,~ryl-keton 6 ergibl. 

Orthoamides, XIV3) 
On the Reaction of p-Tolyl- and Anisaldehyde with Formic Acid Bis(dimethylamina1) ferf- 
Butyl Ester to [ 1,2-Bis(dimethylamino)vinyl]-~~l Ketones 

p-Tolyl~ildchyde ( I )  and anisaldehyde ( 2 )  react with bis(dimelhyla~nino)-rc~rt-hutoxymethdi~~ 
(3) t o  give 1 2-his(dimethylrlmino)vlnyl dry1 ketones (4,5). The reaction is aupposcd lo proceed 
vid bi~(diniethylamino)methyl dryl ketone (A), which undergoes disproportionation 111 a kind 
of ( rlnnii~dro reaction to vield dimethylaniinomethyl aryl kctone6, isolated dr an intermediate. 

Ileterocumulene (Isocyanate, Isothiocyanate, Carbodiiinide) reagieren mit Aniid- 
acetalen und Aminalestern primar zu Addukten4-6). Die Weiterreaktion dieser 
Addukte hang1 von ihrer Stabilitat ab. So erfolgt bei den Amidacetal-Addukten 
unter Protonenwanderung eine elektrophile Substitution deb Formylwasserstoffatoms, 
bci den Aminalester-Addukten dagegen unterbleibt diese Reaktion4.5). 

Wir versuchtcn nunmehr, hei Addukten aus Aminalester und Reaktionsparlnern 
von geringerer Elektrophilie ebenfalls eine elektrophile Substitution des Forniyl- 
wasserstoffs zu erreichen. Als elektrophilen Partner wahlten wir aromatische Aldehyde. 

Nach mehrstundigein J3rhit;len von p-Tolyl- (1) und Anisaldehyd (2) mit dem 
Aminal-tcrt.-bulylester 3 (Bis-dimethylamino-1ert.-biityloxy-methan) auf 180 bzw. 
120' erhielten wir die [ I  .2-Bis-diinethylamino-vinyl]-aryl-ketone 4 bzw. 5 (Ausb. 29 
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bzw. 1 1 '437). Ihre Struklur wird durch . ,Formylierung'' von Dimethylaminomethyl- 
p-lolyl-keton (6) mit 3 zu 4 bewiesen. 

,OC(CIi,), 
P-X-CGH4-CII0 t H-C;N(CH3), 

h(CII,)z 
+ p-X-C,H,-CO-C-N(CH,)2 II 
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p-Tl3C-CB~t-CO-Cl~~-N(CH~,)2 4 3 - 4 

6 
Diese uberraschende Reaktion muR iiber mehrere Stufen verlaufen. Urn Zwischen- 

produkte abzufangen, fuhrten wir die Umsetzung von p-Tolylaldehyd (1) mit Aminal- 
tert.-butylester 3 in absol. Toluol bei etwas niedrigerer Temperatur (110-1 30') durch. 
Dabei isolierten wir nach Ausfallung von 4 mit Petrolather (Ausb. 14%) durch Destil- 
lation des Filtrats ca. 5 :d Dimethylaminomethyl-p-tolyl-keton (6). Nach einer weileren 
unter den gleichen Bedingungen durchgefuhrten Umsetzung wurde nach Abtrennung 
von 6 und nicht iungesetztem p-Tolylaldehyd eine chrornatographische Trenniing 
durchgefuhrt, Um dabei eine Hydrolyse zu vermeiden, wurde zuvor mit Wasser 
versetzt. Wir isolierten p-Tolylglyoxylsaure-dimethylamid (81, dessen Bildung durch 
Hydrolyse von Tris-dimethylamino-p-toluoyl-methan (7) zu deuten ist. 
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Wahrend die Verbindung 6 ein Zwischenprodukt darstellt und in ihrer Oxydations- 
stufe einem a-Keto-alkohol entspricht, handelt es sich bei 7 urn ein Endprodukt der 
Reaktion, das in seiner Oxydationsstufe einer a-Ketosaure entspricht. Die Entstehung 
der beiden Verbindungen 6 und 7 1aBt sic11 durch einc Art Cannizzaro-Reaktion aus 
den1 a-Keto-aldehyd, dem Bis-dimethylaminomethyl-p-tolyl-keton (A) deuten. Dessen 
Bildung kana man sich uber einen Addukt- (1) oder Carben-Mechanismus (11) aus 
dem Aminal-tert.-butylester 3 und p-Tolylaldehyd (1) erklaren. Nach erfolgter Dis- 
proportionierung in das Dimethylaminomethyl-p-tolyl-keton (6) und Tris-dimethyl- 
amino-p-toluoyl-rnethan (7) setzt sich 6 mit deem Aminal-tert.-butylester 3 zum 
[ 1.2-Bis-dimethylamino-vinyl]-p-tolyl-ket~n (4) urn. 

Eine genaue Untersuchung der Disproportionierung von A als eine bis jetzt nicht 
bekannte Art der Cannizzaro-Reaktion behalten w i r  uns vor. 

Reschreibung der Versuche 

1 1.2-Bis-dit1ierhylamino-virryli-p-tolyI-keton (4) 

a) 6.0 g (0.05 Mol) p-Tulylrrldehpd ( 1 )  und 26.1 g (0.15 Mol) Bis-dinrethylan~inn-tert.- 
hutyloxy-methan (3)s) werden 5 Stdn. unter FeuchtigkeitsausschluI3 (KOH-Rohr) in einer 
Destillationsapparatur auf 180" erhitzt. Das Reaktionsgemisch farbt sich hierbei dunkelrot, 
wiihrend Dimethylamin und tert.-Butylalkohol abdestillieren. AnschlieDcnd wird uberschus- 
siges 3 i. Vak. abdestilliert, danach bei Sdp.,,."c 135- 1 3 7  das Keton 4. Ausb. 3.4 g (29 %j 
gelbes 01, das nach Zugeben von Cyclohexan und Anreiben kristallisiert. Schmp. 114". 

C14HZ~N20 (232.3) Ber. C 72.38 H 8.68 N 12.06 
Gef. C 72.06 H 8.62 N 12.06 Mo1.-Gew. 230 (osmometr. in  CHC13) 

b) 8.8 g (0.05 Mol) Dirneihyl~lminoniertiyl-p-tolyl-keton (6)9) und 17.4 g (0.1 Mol j  3 werden 
wie vorstehend 2 Stdn. auf 120" erhitzt. Nach Abdestillieren von uberschussigcm 3 kristallisiert 
4 aus, Rohausb. 9.0 g (77:);). Schmp. 109 I I O " ,  uus Cyclohexan Schmp. und Misch- 
Schmp. 1 1 4 .  

~1.2-Bis-dirnerhylui~1~no-vinpll-ip-i~ietho~y-phen~l~-keton (5 )  : 6.8 g (0.05 Mol) Anisrrldeltyd 
(2) und 26.1 g (0. I5 Mol) 3 werden in 250 ccm absol. Toluol in einer Destillationsapparatur 
5 Stdn. auf 120" erhitzt, wahrend Dimethylamin, tert.-Butylalkohol und Toluol abdestillieren. 
Nach Zugeben von Petroliither kristallisieren 1.4 g ( I  1 %) mit Schmp. 86 

C,.+HZoN2O2 (248.2) Ber. C 67.72 H 8.12 N 11-28 
Gef. C 67.96 H 7.98 N 11.41 

88" aus. 

Mol.-Ccw. 261 (osmometr. in CHC13) 

Versuche ziir Isdierung von Zwisrlienprodukten 

Dimethylrtniinonrerhy~-p-tnlyl-kerun (6): 30.0 g (0.25 Mol) 1 und 131 .O g (0.75 Mol) 3 
werden, wie fur 5 beschrieben, in 500 ccm absol. Toluol 5 Stdn. auf 110-130 erhitzt und 
aufgearbeitet. Ausb. 8.0 g (14%) 4, Schmp. 114". Hei der Destillation des Keaktionsriick- 
stdndes i. Vak. erhalt man 2.1 g (4.8%) 6 mit Sdp.o.4 100- 105" (Lit.!'): Sdp.8 129). 

M e  bei hoheren Tcmperaturen ubergehendeu roten ole waren uneinheitlich, cine Trennung 
gelang u n s  nicht. 

8 )  H .  Bredererk, C .  Simchen, S .  Kehsdat, W.  Knntlrhner, R .  Wcrhl, H. Hofinann und  P .  
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p-Tulylglyuxylsaure-dimethylamid (8): 6.0 g (0.05 Mol) 1 und 26.1 g (0.15 Mol) 3 werden 
in 250 ccm Toluol unter Reinstickstoff in einer Destillationsapparatur 5 Stdn. auf 120' erhitzt, 
wahrend Dibutylamin, tcrt.-Butylalkohol und Toluol langsam abdestillieren. Bei der an- 
schlieWenden Wasserdampfdestillation werden unumgesetztes 1 und gebildetes 5 entfernt. 
2.0 g des Reaktionsruckstandes werden auf einer Saule (Kieselgel C, Fa. Merck, 80 g) mit 
Chloroform chromatographiert. Die ersten und letzten Fraktionen waren stark verunreinigt, 
aus der mittleren Fraktion wurden 400 mg gelbes 61 erhalten, das nach erneutem Chromato- 
graphieren 1R- und NMR-spektroskopisch als 8 identifiziert wurde. 

1R (KBr): Amidbande I 1650, Carbonylbande 1715/cm. 
NMR (Deuterochloroform): --N(CH&: 8 2.92 und 3.08. 
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