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Hellmut Bredereck, Gerhard Simchen, Gustay Kapaun" und Rudolf Wahl?
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 Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Stuttgart

(Eingegangen am 6. Mai 1970)

Aus p-Tolyl- (1) bzw. Anisaldehyd (2) eatstehen mit Bis-dimethylamino-tert.-butyloxy-methan
(3) [1.2-Bis-dimethylamino-vinyl]-aryl-ketone (4, 5). Thre Bildung wird tiber ein intermediéres
Bis-dimethylaminomethyl-aryl-keton (A) gedeutet, das in einer Art Cannizzaro-Reaktion
u. a. das als Zwischenprodukt isolierte Dimethylaminomethyl-aryl-keton 6 ergibt.

Orthoamides, XIVY

On the Reaction of p-Tolyl- and Anisaldehyde with Formic Acid Bis(dimethylaminal) fert-
Butyl Ester to [1,2-Bis(dimethylamino)vinyl]-aryl Ketones

p-Tolylaldchyde (1) and anisaldehyde (2) react with bis(dimethylamino)-ferr-butoxymethane
(3) ta give 1.2-bis(dimethylamino)vinyl ary} ketones (4, 5). The reaction is supposed to proceed
via bis(dimethylamino)methyl aryl ketone (A), which undergoes disproportionation in a kind
of Cannizzaro reaction to vield dimethylaminometby! aryl ketone 6, isolated as an intermediate.

Heterocumulene (Isocyanate, Tsothiocyanate, Carbodiimide) reagieren mit Amid-
acetalen und Aminalestern primir zu Addukten4-9. Die Weiterreaktion dieser
Addukte hidngt von ihrer Stabilitit ab. So erfolgt bei den Amidacetal-Addukten
unter Protonenwanderung eine elektrophile Substitution des Formylwasserstoffatoms,
bei den Aminalesler-Addukten dagegen unterbleibt diese Reaktion#.5),

Wir versuchten nunmehr, bei Addukten aus Aminalester und Reaktionspartnern
von geringerer Elektrophilie ebenfalls eine elektrophile Substitution des Formyl-
wasserstoffs zu erreichen. Als elektrophilen Partner wihlten wir aromatische Aldehyde.

Nach mehrstiindigem Erhitzen von p-Tolyl- (1) und Anisaldehyd (2) mit dem
Aminal-tert.-butylester 3 (Bis-dimethylamino-iert.-butyloxy-methan) auf 180 bzw.
1207 erhielten wir die [1.2-Bis-dimethylamino-vinyl}-aryvl-ketone 4 bzw. 5 (Ausb. 29
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bzw. 11°%)7. Thre Struktur wird durch ,,Formylierung* von Dimethylaminomethyl-
p-tolyl-keton (6) mit 3 zu 4 bewiesen.

,OC(CHy)s
p-X-CgHy-CIIO + H-CN(CHg); —> p-X-CGH4-CO—(l"J-N(CH3)2
N(Cllgly CH-N(CHs),
1: X = ClI 3 4: X = Clg
2: X = OCly 5: X = OCH,4

p-HaC-CgHy~CO-CH,-N(CHy)p + 3 —> 4
6

Diese iiberraschende Reaktion muf} itber mehrere Stufen verlaufen. Um Zwischen-
produkte abzufangen, fithrten wir die Umsetzung von p-Tolylaldehyd (1) mit Aminal-
tert.-butylester 3 in absol. Toluol bei etwas niedrigerer Temperatur (110--130") durch.
Dabei isolierten wir nach Ausfillung von 4 mit Petrolidther (Ausb. 149%;) durch Destil-
Jation des Filtrats ca. 5 %, Dimethylaminomethyl-p-tolyl-keton (6). Nach einer weiteren
unter den gleichen Bedingungen durchgefithrten Umsetzung wurde nach Abtrennung
von 6 und nicht umgesetztem p-Tolylaldehyd eine chromatographische Trennung
durchgefithrt. Um dabei eine Hydrolyse zu vermeiden, wurde zuvor mit Wasser
versetzt. Wir isolierten p-Tolylglyoxylsdure-dimethylamid (8), dessen Bildung durch
Hydrolyse von Tris-dimethylamino-p-toluoyl-methan (7) zu deuten ist.

I 1
N{CITg)s
H _¢ + - 312
p-HBC-CsH(C-QI) P2 3 ——s
] ~HOC(CH,); N
®ITI(CH3)2 N(CH;3)p
-C-H

(H3C}2N i =
OC(CTTy)y +1

H _,
l p-nac-cs}—i‘,—g-gr’
Al N
p*H3C-C5H4-IElII-OH _uocti (HyC)aN7S N (CHy)y
(Hac)gN'(l:'OC(CI[;;);;
N(CHy),
L N(Clig)y
p-H;C-CgH, - CO-CH
N{CHz),

A
2 A —> p-lI0-Celly = CO- CHy-N{CT)y + p-15C-Cell~CO-CIN{CI)ly
6
+H,0
+3l “2 HN(CH3)11

p-H,C-~CgHy-CO-CO-N(CHy)y
8

4
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Wihrend die Verbindung 6 ein Zwischenprodukt darstellt und in ihrer Oxydations-
stufe einem «-Keto-alkohol entspricht, handelt es sich bei 7 um ein Endprodukt der
Reaktion, das in seiner Oxydationsstufe einer «-Ketosdure entspricht. Die Entstehung
der beiden Verbindungen 6 und 7 liBt sich durch cine Art Cannizzaro-Reaktion aus
dem «-Keto-aldehyd, dem Bis-dimethylaminomethyl-p-tolyl-keton (A) deuten. Dessen
Bildung kann man sich iiber cinen Addukt- (1) oder Carben-Mechanismus (II) aus
dem Aminal-tert.-butylester 3 und p-Tolylaldehyd (1) erkliren. Nach erfolgter Dis-
proportionierung in das Dimethylaminomethyl-p-tolyl-keton (6) und Tris-dimethyl-
amino-p-toluoyl-methan (7) setzt sich 6 mit dem Aminal-tert.-butylester 3 zum
[1.2-Bis-dimethylamino-vinyl]-p-tolyl-keton (4) um.

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

Beschreibung der Versuche
[1.2-Bis-dimethylamino-vinyl j-p-tolyl-keton (4)

a) 6.0g (0.05 Mol) p-Tolplaldehyd (1) und 26.1 g (0.15 Mol) Bis-dimethylamino-tert.-
butyloxy-methan (3)» werden 5 Stdn. unter FeuchtigkeitsausschluB (KOH-Rohr) in einer
Destillationsapparatur auf 180° erhitzt. Das Reaktionsgemisch firbt sich hierbei dunkelrot,
wilthrend Dimethylamin und tert.-Butylalkohol abdestillieren. Anschlieflcnd wird iiberschiis-
siges 3 i. Vak. abdestilliert, danach bei Sdp.y.os 135—137° das Keton 4. Ausb. 3.4 g (29%)
gelbes O, das nach Zugeben von Cyclohexan und Anreiben kristallisiert. Schmp. 114°,
Ci4H2gN20 (232.3) Ber. € 72.38 H 8.68 N 12.06

Gef. C72.06 H8.62 N 12.06 Mol.-Gew. 230 (osmometr. in CHCly)

b) 8.8 g (0.05 Mol) Dimethylaminomethyl-p-tolyl-keton (6)” und 17.4 g (0.1 Mol) 3 werden
wie vorstehend 2 Stdn. auf 120° erhitzt. Nach Abdestillieren von Gberschiissigem 3 kristallisiert
4 aus, Rohausb. 9.0 g (77%), Schmp. 109 -110°, aus Cyclohexan Schmp. und Misch-
Schmp. 114°,

[ 1.2-Bis-dimethylamino-vinyl }-{ p-methoxy-phenyl |-keton (5): 6.8 g (0.05 Mol) Anisaldehyd
(2) und 26.1 g (0.15 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 Petroldther kristallisieren 1.4 g (11 %) mit Schmp. 86 -- 88" aus.
C14Hz9N>0, (248.2) Ber. C67.72 H 8.12 N 11.28

Gef. C67.96 H7.98 N 11.41 Mol.-Gew. 261 (osmometr. in CHCl3)

Versuche zur Isolierung von Zwischenprodukten

Dimethylaminomethyl-p-tolyl-keton (6): 30.0 g (0.25 Mol) 1 und 131.0g (0.75 Mol) 3
werden, wie fiir 5§ beschrieben, in 500 ccm absol, Toluol 5 Stdn. auf 110 —130° erhitzt und
aufgearbeitet. Ausb. 8.0 g (149%) 4, Schmp. 114°. Bei der Destillation des Reaktionsriick-
standes i. Vak. erhdit man 2.1 g (4.8%) 6 mit Sdp.g.4 100—105° (Lit.9: Sdp.g 129°).

Die bei hoheren Temperaturen iibergehenden roten Ole waren uneinheitlich, eine Trennung
gelang uns nicht.
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p-Tolylglyoxylisiiure-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,
wihrend Dibutylamin, tert.-Butylalkohol und Toluol langsam abdestillieren. Bei der an-
schlieBenden Wasserdampfdestillation werden unumgesetztes 1 und gebildetes 5 entfernt.
2.0 g des Reaktionsriickstandes werden auf einer Siule (Kieselgel G, Fa. Merck, 80 g) mit
Chloroform chromatographiert. Die ersten und letzten Fraktionen waren stark verunreinigt,
aus der mittleren Fraktion wurden 400 mg gelbes Ol erhalten, das nach erneutem Chromato-
graphieren IR- und NMR-spektroskopisch als 8 identifiziert wurde.

IR (KBr): Amidbande I 1650, Carbonylbande 1715/cm.

NMR (Deuterochlorotorm): —N(CH3),: 3 2.92 und 3.08.
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