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Hellmut Bredereck, Gerhard Simchen und Bernd Funke 1) 

Orthoamide, XVIII*) 

Umsetzungen eines Aminalesters rnit Carbonsaure- und 
Thiocarbonsaureamiden und -estern 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Stirttgart 

(Eingegangen am 30. April 1971) 

cdrbonsaure- und Thiocarbonsaureamlde reagieren rnit Bis-dimethylamino-tert.-butyloxy- 
mcthan (1) an der NHz-Gruppe, bei hoherer Tempcrdtur auch an der or-CHZ-Gruppe unter 
Formylierung. Ebenfalls an der a-CH2-Gruppe erfolgt die Reaktion bei Carbonsaure- und 
Thiocarbonsaurcestern. 

Orthoamides, XVIII 2, 

Reaction of an Aminalester with Carboxylic and Thiocarboxylic Acid Amides or Eqters 

At room temperature, bis(dimethylamin0)-tert-butoxymethane (1) reacts with carboxamidcs 
and thiocarboxamides at the amino group; at higher temperatures, further formylation takes 
place at the cr-CHz group. Esters of carboxylic and thiocarboxylic acids also react at the 
a-CHz group. 

h i  Rahrnen unserer Uiitersuchungen uber die Umsetzung methylenaktiver Ver- 
bindungen rnit Orthoamid-Derivaten berichten wir hier uber die Uinsetzung von 
Carbonsaureamiden und -estern sowie deren S-Andloga rnit Bis-dimethylamino4ert.- 
butyloxy-inethan (Aminal-tert.-butylester)3-5) als einem Vertreter der Orthoamide. 

Die z-Methylengruppc von Carbonsaureamiden reagiert rnit starken Basen wie Kalium- 
oder Natriumamid nur d a m ,  wenn eine Stabil~s~erungsmoglichkeit fur das Carbanion bestelit, 
z. €3. durch eine Phenylgruppc. So erhielten Meyer und Hauser 6) rnit Natriumamid in flussigern 
Ammoniak aus Phenylacetanilid, N-Methyl-phenylacetamid und Phenylacetamid die Di- 
natriumsalze 
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1) Umsetzungen V Q ~  Aminal-tert.-batylester 1 mit Carbonsaure- 
und Thiocarbonsaureamiden 

a) Mit 1%'-unsubstituierten aliphatischen Carbunsauredmiden 

(Mitbearbeitet von R. Hild~brand7)) 

Beim Zusammengeben von 1 mit Acetainid bei Raumteniperatur entsteht in einer 
exothermen Reaktion N.N-Dimethyl-N'-acetyl-formamidin (2a) (Ausbeute 90 ;<). Es 
erfolgt mithin eine N-Formylierung, jedoch keine Reaktion an der CH3-Gruppe. 

Weidinger uiid kX'ilingsfeld8) sowie Winherg9) hatten mit den gegeniiber Aminalestern 
reaktionstrigeren Amidacetalen ebenfalls eine N-Formylierung aliphatischer Carbonsaure- 
amide erzielt, allerdings erst nach Iangerem Erhitzen. 

A~ich mit einein UberschuB an 1 erhielten wir bei Raumtemperatur lediglicli 2a, bei 
120" konnten wir jedoch 85 % N.N-Dinielhyl-N'-[3-dimethylamino-acrylo~l]-~ormam1- 
din (3a) isolieren. Entsprechend erhielten wit* aus hoheren Sriureamiden die Verbin- 
dungen 3 b - d (siehe Tab. 6 irn Versuchsteil). 

R-C1l2-CO-NH2 t 1 W C  Hz CO-N=Cl l -h(C€i3)L - HOC(CH,),, 
- Hh(CHJ, 2 

- HOC (CHJI,  
- HN(CH,)~  I: I" 

( CH3) &- C H = C  C O  N = CH N( CH3 z 

3 l a  b c d 
It 1 H CH3 C2HS CF,H5 

Auch mit Crotonamid als vinylogem Ecsigsaureaniid erhielten wir nach zweistun- 
digeni Erhitzen mit 1 auf 140" in analoger Umsetzung N.N-Dimethyl-N'-[3-(2-di- 
mcthylamino-vinyl)-acryloyl]-formainidin (3 e) LU 65 %. 

H~C-CH=CH-CO-YHZ + I -4 (CH,)zN-CH=CH-CH=CH CO-N=CH-N(CHJ)2 - t10C7(LH3),, 

- HN(CIi,), 3e 

Die {Jmsetzungen von Thioacetamid und Thiopropionamid mit 1 fuhrten selbst unter 
milden Reaktionsbedingungen ZLI einer Schwarzfrirbung der Ansat7e. Es ist bekannt, 
dalS dies, Verbindungen in Gegenwart von Bayen konipli~ierten Reaktionen unter 
HZS- Abspaltung unterliegen 10). 

7 )  R. Hildebrcind, Diplomarbeit Univ. Stuttgart 1967. 
8)  Badische Anihn- & Sodu-Fubrik AG (Erf. H. Weidinger und H. Eilingsfeld) Belg. Pat. 

629972 (19631: C. A. 61. 1803c (1964). 
9) E J .  du Pont de Kettioirs & Cu. (Erf. N. E. Wiabwx) Anler. Pat. 3 121084 (1964); C. A. 

60, 131Y7d (1964). 
10) M. Rnffo und G. RoAAi, G d z z  chim. itdl. 44, 104 (1914), C A. 8, 2683 (1914); G L i z ~ .  

chim. ilal. 45, 28 (1915), C. A. 9, 1473 (1915). 
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Da wir annehnien, daB die Formamidine 3b e ebenfalls uber die entsprechenden 
N .  N-Dimethyl-N'-acyl-formamidine 2 entstehen, gibt die Reaktion keine Auskunft 
dariiber, ob eine Umsetzung der cc-CHz-Cruppe auch bei einer nicht formylierten 
Carbonamidgruppe erfolgt. Wir untersuchten daher die Reaktion von N-Alkyl- 
carbonsiiureamiden, bei denen keine derartige Formylierung mehr an1 Stickstoff 
crfolgen kann. 

b) Mit N-substituierten Carbonsaure- und Thiocarbonsaureamiden 

Aus N-mono- und N-disubstituierten Siiureamiden entstanden nach 4- bzw. 
24stiindigem Erhitzen auf 160" 3-Dimethylamino-acrylamide (4). Aus den N-substi- 
tuicrtcn Thioainiden erhielten wir die 3-Dimethylamino-thioacrylamide (5) bereits 
nach 15 -30 Minuten Erhitzen auf 120--140". Die Konstitution der erhaltenen Ver- 
bindungen wurde durch NMR-Spektren und Analysen sichergestellt (Tabb. 1 und 7). 

- IIN(CH,), 

4 : X = O ; 5 : X = S  

a b c a  
13 H CH3 CH3 
1-1 CH3 H CH3 
CH3 CH3 CH, CII3 

Die Umsetzungen init den N-substituierten Propionamiden ergaben selbst bei 24- 
stiindigein Erhitzen auf 160" nur sehr geringe Ausbeuten; deshalb wurden die Reak- 
tionsprodukte in die Aldehyde ubergefuhrt und diese als 2.4-Dinilro-phenylhydrazone 
nachgewiesen. Oll'enbar wird durch den positiven induktiven Effekt der Methylgruppe 
die Abliisung des Protons an C-cc erschwert. Bei den Thiopropionaniiden wird dieser 
EA'ekt durch die bessere Ladungsstabilisierung des Anions uber das S-Atom kom- 
pensiert. 

lm N MR-Spektrum von 3-Dimethylamino-2.N.N-trimethyl-thioacrylaniid (5d) 

p 3  ,":I3 
(CH3)2N-CH=C-CS-N, 

CH, 
5d I? 

i n  CCl4 fanden wir folgende Charakteristika: Die Protonensignale a bei S 2.65 und 2.87 
spalten in zwei nicht gleich groBe, 15 Hz voneinander getrennte Signale auf, die jeweils 
nochmals schwach aufgespalten sind. Das Vinylproton b erscheiiit bei 8 5.50 und 6.30 in 
iwci 50 Hz voneinander getrcnnten Signalen, die nochmals schwach aufgespalten sind. Die 
Protonen c der Metbylgruppe ergeben bei 8 1.85 und 1.98 zwei Signale (13.5 Hz) mit jeweils 
xhwacher Aufspaltung. Die Protonensignale von d und e zeigen zwischen 8 3.30 und 3.45 
drei Hauptaufspaltungen mit weiteren Feinaufspaltungen. 

Diese viclfachen Aufspaltungen deuten auf das Vorliegen eines Gemisches yon cis-trans- 
Isomeren und Rotaineren bei 5d hin. 
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Die groBere Reaktivitat der Thioatnide konnten wir auch durch NMR-rpektro- 
skopische Verfolgung der Unisetzungen von N.N-Dimethyl-acetarnid und seinem 
Thioanalogen zu 4b bzw. 5 b  zcigen. Als Indikator fur das Fortschreiten der Reaktion 
diente das Dublett bei 8 w 5 des dabei entstehenden charakteristischen AB-Systems 
(Tab. 2). 

Tab. 2. Zeitlrcher Verlauf der Bddung von 3-Dimethylamino-N N-dimethyl-acrylamid (4b) 
und 3-Dimethylammo-N. N-dimethyl-thioacrylamid (5b) be1 120" durch Bestimmung der 

Integralhohc des be1 8 w 5 auftretenden Dubletts im NMR-Spektrum 
~ 

TntegralhAhe (in mm) n x h  
5 Min. 16 Min. 50 Min. 180 Min. Verbindung 

4h 
5 b  

0 1 2.5 6 
10 13 17 18 

Die Verbindungen 4 und 5 lassen sich als vinyloge HarnstoKe bzw. Thioharnstoffe 
alkylieren. So erhiclten wir aus 4b mit Dimethylsulfat nach 24~tundigem Stehenlassen 
bei Raumtemperatur das flussige 0-Alkylierungsprodukt 1 -Dimet hylamino-3-methoxy- 
3-dimethylimonio-propen-( I)-n~ethylsulfat (6a), das wir als Perchlorat 6b isolierten. 
ALIS 5b erhielten wir init Methyljodid in exothermer Reaktion das gelbe I-Dimethyl- 
amino-3-methylmercapto-3-drmethylimonio-prope1i-~l)-jodid (612). Die NMR-Spek- 
tren von 6b, c zeigt Tab. 3. 

4b, 5b 
6 a  

x o  

Tab. 3.  NMR-Spektrum (8-Werte) von 1 -Dimethylamino-3-methoxy-3-dimetbylimonio- 
propen-(I)-perchlorat (6b) und l-Dimethylaniiiio-3-nictl~ylmercapto-3-dim~thylimonio- 

propen-(l)-jodid (6c) 

Verbindung Ha EI b Hc Hd He Losungsmittel 

6 b  3.15 d 7.88 d 4.95 d 3.33 4.0 (CW2SO 
6 c  3.37 d 8.19 d 5.32 d 3.23 d 2.44 D2O 

c) Mit N-Methyl-lactamen und -thiolactamen 

Bei der Umsetzung von 1 mil N-Methyl-pyrrolidon, N-Methyl-a-piperidon und 
N-Methyl-caprolactam sowie deren Thioanaloga erhielten wir erwarlungsgemii8 die 
N-Methyl-3-dimethylaminomethylen-lactame 7 bzw. -thiolactame 8. Wie im Palle der 
acyclischen Verbindungen (siehe unter 1 b) zeigten sich auch hier groBe Reaktivitats- 
unterschiede zwischen den Lactainen und Thiolactamen (Tab. 8), die sich durch die 
unterschiedlichen Eigenschaften der Carbonamid- und Thiocarbonamidfunktionen 
erklaren. 
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Die entstandenen N-Methyl-3-diinethylan~inomethylen-lactame (7) wurden zu den 
Aldehyden gespallen und diese als 2.4-Dinitro-phenylhydrazone isoliert. Die Konsti- 
tution wurdc diirch NMR-Spektren (Tab. 4) und Elementaranalysen bewiesen. 

1 : x  = 0 , g : x  = s 

+ 11,o 
+ ( N O~),C,II,NIINII 

- liN(ClI,), 

dI-12 1-1; 

( CH3) zN- C €1 
a 

[ CJ&I - 1 - N- CH3 CH3 
NO2 8c 

Das NMR-Spcktrum von N-Methyl-3-dimethylami1iomethylen-thio-~-caprolactam (Sc) 
rcigt gegeniibcr deii in Tab. 4 aufgefiihrten Verbindungen gewisse Abweichungen, die wir 
wic beiin 3-Dimethylaniino-2.N.N-trimethyl-thioacrylamid (5d) dem Vorliegen eines Gemi- 
schcs von cis-trans-Isomeren und Rotameren zuschreiben. Die Protonensignale a treten bei 
S 2.75 uiid 3.0 ztuf. Das Vinylproton b ergibt zwei Signale bei 5.78 und 7.0, die nochmals 
schwach aufgespaltcn siiid. Die aliphatischen Protonen d-f zeigen bei 6 1.7 ein ungenau 
strukturiertes Signal, ebcnso wie die dem N-Atom benachbarten Methylenprotonen g bei 
8 3.6. Dic Methylprotoneii c spalten bei 6 3.35  in drei Signale auf. 

2) Umsetzungen von Aminal-tert .-butylester 1 mit Carbonsaure- 
und Thiocarbonsaureestern 
Auch bei der Umsetzung der Carbonsaure- und Thiocarbonsaureester mit 1 erfolgte 

die Reaktion an den or-Methylengruppen unter Bildung der Dimethylaminomethylen- 
Verbindungen 9 und 10. Hier konnte ehenfalls die groRere Reaktivitat der Thiover- 
bindungen beobachtet werden (Tabb. 5 ,9 ) .  

In andereni Zusammenhaiig hatten wir bereits fruher Bernsteinslure-dilthylester mit 1 
uingesctzt nnd eine Reaktion an beiden a-Methylengruppen beobachtet"). 

P 
R-CHz-CO-XR'  + 1 7 (CJ&)zN-CH=C-CO-XR' 

HOC(CII,),, 
- HN(CH,), 9:  x = 0; 10: x = s 

Chemische Berichte Jahrg. 104 174 
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Auch der cyclische Carbonsgureester y-Butyrolacton bildete nach Erwarmen mit 1 
2-0x0-3-dimethylaminomethylen-tetrahydrofuran (9e) (64%). Mit dem vinylogen 
Crotonsaure-athylester entstand bei einstundigem Erhitzen mit 1 auf 150" 5-Dimethyl- 
aniino-pentadien-(2.4)-saure-athylester (9f) (Ausbeute 69 %). 

9e 

Beirn Ubergangzu den Thion- und Dithioestern R-CH2-CS-OR'undR-CHz- 
CS - S R  war infolge der groReren Stabilisierungsmoglichkeit der Carbanionen eine 
weitere Reaktivititssteigerung zu erwarten. So erhielten wir bei der Umsetzung von 
Thiopropionsiure-0-iithylester mit 1 bereits nach 20 Minuten Erhitzen auf 130 - 140" 
ZLI 23 "/, das 3-Dimethylamino-2.N.N-trimethyl-thioacrylamid (5d). Dabei fand neben 
der Formylierung gleichzeitig ein Austausch der Athoxy- gegen die Dimethylamino- 
gruppe statt. Dieses bekannte Verhalten der Thionester wird bei der Darstellung 
von Thioamiden aus Thionestern und Aminen angewendet 12.13). Durch die Bildung 
kquivalenter Mengen Athanol, die mit 1 zu dem weniger reaktiven Amidacetal rea- 
gieren, wird diese Reaktionskomponente dem Gemisch entzogen, was die geringe 
Ausbeute an 5 d  verstandlich macht. 

i C I-13 
I 

H ~ C - C H Z - C S - O C Z H S  + 1 

c 13, .1 
C zH,OII + (CH3) zN- C H= A - CS - N(C H3) 

5d 

HC\OC(CH3)3 + IIN(CH3)2 
N( C Hq ) z  

In 58proz. Ausbeute erhielten wir 5 d  aus 1 und Dithiopropionsaure-athylester 
in rascher, exothermer Reaktion. Auch hier findet der Austausch der Athylmercapto- 
gegen die Dimethylaminogruppe wie bei der Darstellung von Thioamiden aus 
Uithioestern und Aminen statti3). Das entstehende Athylmercaptan reagiert niit 1 

C H3 
113C-CH2-CS-SC2€15 + 1 - (CH3)2N-CH=~-CS-SC2H,  + HN(CH,)2 - HOC(CH,), 

+ II,C-CN,-CS-SC,H, -----'zi - C2FI5S€1 

C 2H5SH + (CH3) zN-CH=& - CS - N( CH3) 2 

5d 
12) R. N. Hurd und G. de In Mater, Chem. Reviews 61, 45 (1961). 
13) J .  W. Corse, R.  G. Jones, Q.  F. Soper, C. W.  Whitehead und 0. K. Behrens, J. Amer. 

chern. SOC. 70, 2837 (1948). 
174* 
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unter Bildung des entsprechenden Thioarninalesters. Beide Reaktionen sind energetisch 
so stark begiinstigt, daIJ es zu dem exothermen Reaktionsverlauf kommt. Der ent- 
stehende Thioaminalester ist annahernd so reaktiv wie 1 14) und reagiert daher ebenfalls 
niit Dithiopropionsaiure-athylester. 

Betrachtet man zusainnienfassend die beschriebenen Umsetzungen des Aminal- 
tert.-butylesters 1 rnit Carbonsaureamiden, Thiocarbonsaureamiden, Carbonsaure- 
estern und Thiocarbonsaureestern, so kann man folgende Reihenfolge der Reaktivitat 
aufstellen : 
Carbonsaureaniide <Carbonsaureester <Thioamide <Thiolestcr <Thionester <Dithioester. 

Beschreibung der Versuche 
N.N-Dimethyl-N'-crcetyl-formamidin (2a): 1.45 g (25 mMol) Acetamid werden in 10.0 g 

(0.06 Mol) A/ninul-tert.-hutylester 1 bei Raumtemp. unter Schutteln gelost, wobei Dimethyl- 
amin entweicht. Es wird vorsichtig destilliert (unter loo"), nach einem Vorlanf aus 1 und 
tcrt.-Butylalkohol destillieren bei 60"/0.02 Torr 2.6 g (90 %) 2a.  Die Verbindung ist stark 
hygroskopisch und leicht Btherloslich. 

C5lHloN20 (114.2) Ber. C 52.61 H 8.83 N 24.54 Gef. C 51.42 H 8.89 N 24.36 

N.N-Dimethyl-N'-~3-dimethylamino-acryloyl]-forma~~di~e 3 (s. Tab. 6) 

Allgemeines: 0.02 Mol Carbonsuureamid werden mit 0.06 Mol 1 erhitzt unter Entweichen 
von Dimcthylaniin und gleichzeitigem Abdestillieren von tert.-Butylalkobol iiber eine Vdk.- 
Einstich kolonne. Nach Beendigung der Reaktion wird das bei 16 Torr Fluchtige abdestilliert, 
cier Kiickstand umkristallisiert. 

N.N-Ditnetlzyl-N-[3-dimethylnmino-acryloylJ-formamidin (3a): Aus 1.45 g Acetamid und 
10.0 g 1; nach Ausschutteln des braunen siruposen Riickstdndes (ca. 4 g) mit 50-100 ccm 
absol. Ather uiid dreimaligem Umkristallisieren BUS wenig absol. Benzol unter Zusatz von 
5 . - - lO%,  absol. Ather Ausb. 3.6 g. 

N. N-Dimethyl-N-~3-dimet~ylamino-2-methyl-ncrylo~~l]-forinamidin (3 b) : Aus 1.45 g Pro- 
picviamid und 10.0 g 1 ; nach mehrmaligem Umkristallisieren des Rohprodukfes aus absol. 
Athcr Ausb. 3.05 g .  

N.  N- Dimethyl-N'-~3-dii1iethylamino-2-athyl-acry~oy~.l-~ormamidin (3 c) ; Aus 1 .I5 g n-Butyr- 
trmid und 10.0 g 1 ; nach 1 stdg. Reaktionsdauer werden zur Ausbeuteverbesserung nochmals 
5.0 g 1 zugegeben. Nach mehrmaligem Umkristallisieren des Rohproduktes aus absol. Ather 
Ausb. 3.3 g. 

N.N- Dimethyl-N.~[3-dimethyl~mino-2-phenyl-acry~oy~l-formamidin (3 d) : Aus 2.15 g Phenyl- 
acetumid und 10.0 g 1 ; nach mehrmaligem Umkristallisieren des Rohproduktes aus absol. 
Cyclohexan Ausb. 4.4 g. 

N.N-Di~nethyl-N-[3-(2-dimethylamino-vinyl)-acryloyll-formamidin (3e) : Aus 1.7 g Croton- 
amid und 10.0 g 1 iiach 2stdg. Reaktion bei 140" - - -  nach 1 Stde. werden zur Ausbeute- 
vcrbesserung nochmals 5.0 g 1 zugegeben - und mehrmdligem Umkristallisieren des Roh- 
produktes (2.9 g) aus wenig heiRem Benzol und heil3em Cyclohexan, Ausb. 2.55 g (65 %) 
gelbes 3c, Schmp. 125'. 

C10H17N30 (195.3) Ber. C 61.50 H 8.78 N 21.52 Gef. C 61.23' H 8.52 N 21.68 

14) H. Hoffmann, Dissertation Univ. Stuttgart 1963. 
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3-Dimethylamino-acrylamide 4 (s. Tab. 7) 

Allgemeines: Die Umsetzungen werden wie fur 3 beschrieben durchgefuhrt. 

3-Dimethylamino-N-methyl-acry[amid (4a): Aus 3.65 g (0.05 Mol) N-Methyl-acetamid 
und 8.7 g (0.05 Mol) 1; nach LOsen des braunen, erstarrten Kohproduktes (5.6 g) in absol. 
Benzol, Wiederausfallen mit tiefsiedendem Petrolather und Sublimieren der schwach gelben 
Kristalle (4.5 g) i. Hochvak. Ausb. 3.3 g. 

3-Dimethylamino-N.N-dimethyl-acrylamid (4b): Aus 4.35 g (0.05 Mol) N.N-Dimethyl- 
acetumid und 8.7 g (0.05 Mol) 1; nach Umkristallisieren des braunen Rohproduktes (7.8 g) 
aus tiefsied. Petrolather/absol. Ather (2 : 1) und Sublimieren bei 10-3 Torr Ausb. 4.5 g. 

3-Dimethylamino-2. N-dimethyl-ncrylamid (4c) : 2.61 g (0.03 Mol) N-Methyl-propionamid 
und 5.22 g (0.03 Mol) 1 werden 24 Stdn. hei 160' unter RiickfluR erhitzt. Nach dem Abkuhlen 
werden die leicht fluchtigen Anteile am Kotationsverdampfer entfernt. 

Der Ruckstand an rohem4c wirdmit demselben Volumen Wasser verdunnt, schwach erwarmt 
und mit dem doppelten Volumen einer gesitt. 2.4-Dinitro-phenylhydrazinldsung in 30proz. 
Perchlorsiiure versetzt. Die nach dem Abkuhlen ausgefallenen braunen Kristalle (0.7 g) 
werden in Dioxdn gelost, mit Wasser ausgefallt und bei 100" i.Vak. uber P2O5 getrocknet. 
Ausb. 0.5 g Z-MethylcarbamoyZ-propionaldehyd-~2.4-dinitro-phen~lh~dra~on 7 .  

3-Dimethylamino-2. N.N-trimethyl-acrylamid (4d) : Aus 3.03 g (0.03 Mol) N.N-Dimrthyl- 
propionainid und 5.22 g (0.03 Mol) 1 erhalt man nach Umsetzen und Aufarbeiten wie vor- 
stehend das rohe 4d. Dieses wird wie vorstehend beschrieben mit Wasser verseift und mit 
2.4-Dini~ro-phenyl~~).drazinltisu~g in 30proz. Perchlorsliure versetzt. Nach 12stdg. Stehen- 
lassen werden die gelben Kristallc (1.3 g) in heil3em Athanol gelost, nach Abfiltrieren vom 
Ungelosten wird das Filtrat mit demselben Volumen Wasser versetzt und die nach Abkuhlen 
ausgefallenen gelben Nadelchen i.Vak. uber PzOs bei 100' getrocknet. Ausb. 0.7 g 2-Di- 
methylcarbamoyl-propionaldehyd-i 2.4-dinitro-phenylhydrazoni. 

3-Dimethylamino-thioacrylamide 5 (s. Tab. 7) 

Allgemeines: Die Umsetzungen erfolgen wie fur 3 beschrieben. 

3-Dimethylamino-N-methyl-thioacrylun~id (5a): Aus 2.67 g N-Methyl-thioacetamid und 
5.22 g 1 erhalt man nach Liisen des unter starker Warmeentwicklung ausgefallenen Roh- 
produktes (3.5 g) in Chloroform, Ausfallen mit Cyclohexan und zweimaligem Wiederholen 
des Umfallens braunlichgelbe Plattchen, Ausb. 3.1 g. 

3-Dimethylamino-N.N-dimethyl-thioacrylamid (5b). Aus 3.09 g N N-  Dimethyl-thioacetamid 
und 5.22 g 1 erhalt man nach Umkristallisieren des unter starker Wkrmeentwicklung spontan 
ausgefallenen Rohproduktes (4.0 g) aus 112 I Cyclohexan gclbc Nadeln, Ausb. 3.0 g. 

3-Dimethylamino-2. N-dimethyl-thioacrylamid (5 c) : Aus 5.1 5 g N- Metlzyl-thiopropionanrid 
und 8.7 g 1 erhalt man nach Losen des Rohproduktes in Bcnz I, Ausfallen mit tiefsied. 
Petrolather und Wiederholen des Umfallens gelblichbraunliche ristalle, die uber P2O5 
und Paraffinschnitzeln i .  Vak. getrocknet werden, Ausb. 6.4 g. k 

3-Dimethylamino-2. N.N-trimethyl-thioacrylamid (5 d) : Aus 5.85 g N.N-DimethyGthio- 
propionainid und 8.7 g 1 erhalt man nach Destillieren der zuruckhleibendcn Losung (11.5 g) 
uber eine 20 cm lange Vak.-Einstichkolonne 8.1 g gelbes 01, Sdp.1"-3 83", das durch Abkuhlen 
in Methanol/Trockeneis zu gelben Kristallen erstarrt. 

UV (CHCI3): I,,, 280 m@ (E = SOOO), zwei kleinere schwache Maxima bei 335 und 380 mp. 
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I-Dimethylamino-3-met~io.~y-3-dimatkylimei1-(1~ -perchlorat (6 b) : 0.7 1 g ( 5  mMol) 
4b werden mit 0.63 g (5  mMol) Drmethylsulfnt bis zur volligen Losung erwcirmt und uber 
Nacht stehengelasscn. Nach Zugeben von 0.62 g (0.05 Mol) Nutriumperchlorat in 30 ccm 
absol. Wthanol wird vom 7unachst ausgefallcnen Natriummethylsulfat abgcsaugt und nach 
Kiihlen der Losung das rcstlichc ausgefallene Natriummethylsulfat entfernt. Dic Lbsung 
wird rnit A-Kohle kurz aufgekocht, filtriert und nach Abkuhlen rnit Ather vcrsetzt. Das 
ausgefallene 6b wird abfiltriert, rnit Ather gewaschen und i. Vak. uber Pro.; getrocknct. 
Ausb. 0.4 g (31 x), Schrnp. 60". 

C8H17N20]Cl04 (256.7) Rer. C 37.43 H 6.68 N 10.92 CI 13.81 
Gef. C 36.51 H 6 69 N 10.91 CI 13.92 

I-DiinethyI~mino-3-1nethyttnercapto-3-dimethylimonio-pr~pen-f 1)-jodid (6c) : Beim Zusam- 
mengeben von 0.79 g ( 5  mMol) 5 b  rnit 1.06 g (7.5 mMol) Methpljodid bildet sich unter stark 
exothermer Reaktion ein gelbes 01, das nach einiger Zeit kristallisiert. Die gelben Kristalle 
werden rnit Benzol, dann mit Ather gewaschen und i.Vak. uber PzO5 getrocknet. Ausb. 
1.3  g (87%), kein detinierter Schmp., da beim Erwarmen Zerfall in die Ausgangsprodukte 
erlolgt. 

C ~ H J ~ N ~ S I J  (300.2) Ber. C 32.01 H 5.71 J 42 29 N 9.33 S 10.68 
Gef. C 32.99 H 5.73 J 42.10 N 9.08 S 10.43 

N-Methyl-3-dimethylaminomethylen-lactame 7 (s. Tab. 8) 

Allgetneines: Es werden jeweils 0.03 Mol 1 und Lactam wie fur 4c beschrieben umgesetzt, 
verseift und in das 2.4-Dinitm-phenylh~dra~on ubergefiihrt. Dieses wird jeweils mit heiBem 
Wthanol gelost, n i t  Wasser wieder ausgefallt und bei 100" i.Vak. uber P2O5 getrocknet. 

2- O.wo-N-methyl-pyrrolidin-3-~carbaldehyd-(2.4-dinitro-phetiylhydrazvn),7: Aus 2.9 1 g N-Me- 
thyl-a-pyrrolidon und 5.22 g 1 erhalt man 1.0 g hellbraune Kristalle. 

2-O.wo-N-methyl-piperidi~-3-[carbatdehyd-(2.4-dinitrv-phenylhydru=vn)~: Aus 3.33 g N-Me- 
thyl-a-pipericlon und 5.22 g 1 erhalt man das 2.4-Dinitro-pkenylhydrazon in gelben Kristallen 
neben einem schwarzbraunen Tecr. Die Kristalle werden rnit einer Pinzette ausgelesen 
und wie iiblich umkristallisiert: 1.2 g goldgelbe Nadelchen. 

2-Oxo-N-methyl-hexahydr~azepin-3-[carbaldehyd-(2.4-dinitro-phenyll1ydra~vt~)~: Aus 3.75 g 
N-Methyl-s-caprolactam und 5.22 g 1 erhalt man 1.5 g gelbe Kristallc. 

N-Methyl-3-dimethylaminomethylen-thiolactame 8 (s. Tab. 8) 

N-Methyl-3-dimethylaminomethylen-thio-~-pyrrolidon (8a) : 3.45 g (0.03 Mol) N-Methyl- 
thio-a-pyrrolidon und 5.22 g (0.03 Mol) 1 werden in eincr Destillatioiisapparatur 1 Stde. 
unter magnetischem Riihren auf 140- 150" erhitzt, wiihrend gleichzeitig Dimethylamin and 
tat.-Butylalkohol abdestillieren. Nach Abkuhleu der Losung unter Riihren werden die 
gelbbraunen Kristalle abgesaugt und rnit Ather gcwaschen, Ausb. 4.6 g gelbe Kristalle. 

UV (CHCI3): A,,, 290 m p  (e  = 12800), 348 (19800). 

N-Methyl-3-dimethylamin~~nethylen-thi~-a-piperidon (Sh): 2.58 g (0.02 Mol) N-Methyl- 
fhio-a-piperidon und 3.48 g (0.02 Mol) 1 werden wie vorstehend bcschrieben ' / z  Stde. bei 130" 
umgesetzt. Die ausgefallencn Kristalle (4.2 g) liefern aus Athanol 2.8 g gelbes 8 b. 

UV (CHC13): A,,, 295 mp (E =z 15500), 346 (11 100). 

N-M~thyl-3-dimetl~ylamin~methyl~n-l/ l io-~-~upro~~icta~n (8 c)  : 4.29 g (0.03 Mol) N -  Methyl- 
thio-s-caprolactatn und 5.22 g (0.03 Mol) 1 werdcn wie fur  8a beschrieben um- 
gesetzt. Das entstehende gelbhraunc 0 1  kristallisiert nach 1 Woche im Kuhlschrank (6.3 g). 



T
ab

. 8
. N

-M
et
hy
l-
3-
di
me

th
yl

an
1i

no
n~

et
hy

lc
n-

la
ct

ai
ne

 
7 

un
d 

-t
hi

ol
ac

ta
m

e 
8 

au
s 

N
-M

et
hy

l-
la

ct
am

en
 b

zw
. -

th
io

la
ct

am
en

 u
nd

 A
m

in
al

-t
er

t.-
bu

ty
le

st
er

 1
 

L
ac

ta
m

 
V

-M
et

hy
l-

 
K

ca
bt

io
ns

- 
Z

ci
t 

T
em

p 
St

dn
. 

N
-M

et
hy

l-
3-

di
ni

ct
hy

l-
 

yo
 

Sc
hm

p.
 

Su
m

m
en

fo
rm

el
 

am
in

om
et

hy
le

n-
 

A
us

b.
 

(M
ol

.-
G

ew
.)

 
A

na
ly

se
 

C
H

N
S

 

-3
-p

yr
ro

li
do

n 
24

 

-x
-p

ip
er

id
on

 
24

 

-z
-c

ap
ro

la
ct

am
 

5 

-t
hi

o-
x-

py
rr

ol
id

on
 

1 

-t
hi

o-
2-

pi
pe

ri
do

n 
1 

'2
 

16
0'

 

16
0 

16
0"

 

14
0-

 
15

0'
 

13
0 

-c
c-

py
rr

ol
id

on
 

(7
a)

 
2-

0x
0-

"m
et

hy
l-

 
II

 
18

8 
py

rr
ol

id
in

-3
-[

~a
rb

dl
dc

li
qd

- 
(2

.4
-d

in
itr

o-
ph

en
yl

- 
h

l d
rd

zo
n)

] 

-x
-p

ip
er

id
on

 
(7

 bl
 

2-
0l

to
-N

-m
et

li
yl

-p
ip

er
id

ii
~-

 
12

 5
 

17
9 

3-
[c
ar
ba
ld
eh
yd
-(
2.
4-
di
ni
tr
o-
 

ph
en

yl
hy

dr
ai

-o
n)

] 

-z
-c

ap
ro

la
ct

am
 

(7
 c)

 
2-

0x
0-

N
-m

et
hy

l-
he

xd
- 

15
 

19
4'

 
hq

dr
oa

zc
pi

n-
?-
[c
ar
ba
ld
eh
yd
- 

(2
 4

-d
1n

1t
ro

-p
he

ll
y~

~i
yd

rd
zo

n)
] 

-t
hi

o-
x-

py
ir

ol
id

on
 

(8
al

 
90

 
11
5-
 

-t
hi

o-
x-

pi
pe

ri
do

n 
(8

h)
 

76
 

12
0-

 

C
i2

H
i3

N
,;O

i 
B

er
. 

46
.9

0 
4.

26
 

22
.8

0 
(3

07
.3

) 
G

er
. 

46
.9

4 
4.

21
 

22
.5

4 

C
 i 3

H
lj

N
5

0
~

 
H

cr
. 

48
.5

9 
4.

71
 

21
.8

0 
(3

21
.3

) 
G

cf
. 

48
.5

8 
5.

00
 2

2.
04

 

I
~

H
I

 
7N

5O
.i 

B
er

. 
50

.1
4 

5.
11

 2
0.

89
 

(3
 3 5

.3
) 

G
ef

. 
50

.0
3 

5.
07

 2
0.

30
 

C
sH

i 1
N

2S
 

B
er

. 
56

.4
2 

8.
28

 
16

.4
5 

18
.8

3 
(1

70
.3

) 
G

ef
. 

56
.0

6 
8 

08
 

16
.6

5 
18

.5
3 

c9
 H

 16
hT

2s
 

B
cr

. 
58

.6
7 

8.
75

 1
5.

21
 

17
.3

7 
(1

84
.2

) 
G

eI
. 

58
.3

9 
8.

34
 

15
.3

2 
17

.3
7 

18
5 

(o
sm

om
et

r.
) 



2124 Bredereck, Sinichen und Funke Jahrg. 104 

Aus tiefsied. Petrolather erhalt man 4.2 g gelbe Nadelchen, dic nicht stabil sind auch 
nicht nach Sublimieren i. Hochvak. - und sicb nach einigcr Zcit in cin zahes braunes 0 1  
umwandeln. 

UV (CHC13): A,,, 286 mp (E -= 12600), 380 (4900). 

Umsetzung yon Aminal-tert.-butylester 1 mit Carbonsaure- und 
Thiocarbonsaureestern (s. Tab. 9) 

3-Dirnethylrm?ino-urrylsiiure-iithylester (9a): 4.40 g (0.05 Mol) Essigsaure-athylester und 
8.7 g (0.05 Mol) 1 werden 20 Stdn. auf 170" im Bombenrohr erhitzt. Die braune Reaktions- 
Iosung wird i. Wasserstrahlvak. destilliert und die bei Sdp.15 114-116" ubergehende Fraktion 
(7.2 g) i. Hochvak. uber eine 20 cm lange Vak.-Einstichkolonne fraktioniert. Ausb. 6.3 g 
gelbliche Flussigkeit. 

3-Dimethylamino-acryfs~ure-c.~clohexylester (9 h) : 4.26 g (0.03 Mol) Essigsiiure-cyclo- 
hexylester und 5.22 g (0.03 Mol) 1 werden 5 Stdn. bei 160" unter RiickfluO erhitzt, danach 
werden die leicht fliichtigen Anteile i. Wasserstrahlvak. abdestilliert, der Riickstand wird 
durch Abkiihlen in Methanol/Trockeneis zur Kristallisation gebracht. Nach dreimaligem 
Umkristallisieren aus Athcr und jeweiligem Kiihlcn auf --70° erhllt man 3.9 g farbloses 9b. 

3- Dirnethylarnino-2-metkyl-acrylsiiure-athylester (9c) : 5.10 g (0.0s Mol) Propionsiiure- 
iithylester und 8.7 g (0.05 Mol) 1 werden I S  Stdn. im Bombcnrohr auf 1.50" erhitzt. Die 
i. Wasserstrahlvak. destillierte gelbe Flussigkeit (4.5 g) wird uber eine 20 cm lange Vak.- 
Einstichkolonne fraktioniert. Ausb. 3.8 g gelbliche Flussigkeit, die nach einigcn Tagen stark 
nach Aniin riecht. 

1.6- Bis-din~ethylarnino-2.5-bi.r-iitho.~~~carbon~l-lzexadien- ( I  .S) (9 d) : 4.04 g (0.02 Mol) Adiyin- 
suure-diiithylester und 6.96 g (0.04 Mol) 1 werden 4 Stdn. bei 170" unter RuckfluB erhitzt, 
danach werden die leicht fluchtigen Anteile i .  Wasserstrahlvak. abdestilliert. Die aus dem 
Riickstand bci Sdp.10-I 120" iibergehcnde Fliissigkeit wird rnit den im Kiihler der Destil- 
lationsapparatur erstarrten Kristallen angeimpft. Die in der KLlte ausgefallenen Kristalle 
(1.5 g) liefern aus Ather nach Kuhlen rnit Methanol/Trockeneis 1.0 g farbloses 9d. 

2-Oxo-3-dirnethyluminonzethylen-tetrahydroji~ran (9e) : 1.72 g (0.02 Mol) y-Butyrolacton 
und 3.48 g (0.02 Mol) 1 werden im Reagenzglas bis zur kraftigen Dimethylamin-Entwicklung 
vorsichtig erhitzt und anschlieIlend noch 2- 3 Min., bis eine leichte Braunfarbung erfolgt. 
Die nach Abkiihlen ausgefallenen gelbbraunen Kristalle werden in Dioxan geltist, mit tiefsied. 
Petrolathcr wieder ausgefallt und iiber PzOs und Paraffinschnitzeln i.Vak. getrocknet. 
Ausb. 1.8 g farbloses Ye. 

S-Diniethylainino-pentadien-(2.4)-siiiire-athybster (9f) : 3.42 g (0.03 Mol) Crotonsaure- 
iithylester und 5.22 g (0.03 Mol) 1 werden 1 Stde. in einer Destillationsapparatur unter 
inagnctischem Riihren auf 140- 1 SO" erhitzt, wahrend gleichzeitig tert.-Butylalkohol und 
Dimcthylamin uberdestillieren. Die schwarze Reaktionslosung wird i. Wasserstrahlvak. 
dcstilliert, wobei ein gelbes 01, das im Kuhler erstarrt, ubergeht. Die Kristalle werden rnit 
absol. tiefsied. Petrolather gewaschen und iiber PzO5 und Paraffinschnitzeln i. Vak. getrock- 
net. Ausb. 3.5 g. 

UV (CHC13): A,,, 343 mv (E = 40000). 

3-Dimethylainino-thinacrylsaure-S-iithylester (IOa) : 3.12 g (0.03 Mol) Thioessigsaure-S- 
iithylester und 5.22 g (0.03 Mol) 1 werden 1 Stde. in eincr Destillationsapparatur unter 
magnetischem Ruhren auf 110' erhi t~t ,  wahrend gleichzeitig Dimethylamin und tat.-Butyl- 
alkohol abdestillieren. Die beim Steheiilassen in der Kalte ausgefallenen Kristalle werden 
rnit absol. Petrolather gewaschcn und i. Vak. uber PzOs getrocknet. Ausb. 2.3 g. 
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3-Dimeih~~lam~~ro-2-methyl-lhio~icr~~ls~j~1rc-S-athylesfer (1Oc) : 5.9 g (0.05 M 01) Tliiopropiotr- 
siiure-S-iitJiylester und 8.7 g (0.05 Mol) 1 werden ' I 2  Stde. wie vorstehcnd bei 140" umgesetzt. 
Die leicht fliichtigen Anteile werden i. Wasserstrahlvak. entfcriit, dcr Ruckstand (8.5 g) 
wird iiber eine 20 cm lange Vak.-Einstichkolonne fraktioniert. Ausb. 3.8 g penetrant riechcndc 
gelbliche Fliissigkcit. 

1.6-Bis-dimet~zylamino-2.5-his-iirhylniereuptoearbonyl-~1r~-udici~-~ I .51 (lad) : 3.5 1 g ( I  5 mMol) 
Dithioadipinsiiure-S.S'-diuth,vles/rr und 5.22 g (30 mMol) 1 wcrdcn wie vorstchend umgesetzt. 
Beim Abkuhlen des iiacti hbdestillieren der fliichtigen Antcilc i. Wasscrstrahlvak. erhaltenen 
Ruckstandes kristallisieren unter starker Wlrmeentwicklung gelbbraunc Plittchen, die kurz 
niit Ather gewaschen, dariach in Ather gelost, durch Abkiihlen mit Mctlianol/Trockeneis 
wieder zur Kristallisation gebracht und iiber PzOz i. Vak. gctrocknet wcrdcn. Ausb. 2.5 g 
gelbes 10d. 

3-r)imef~iylaw1iiio-2.N.N-frirnrf~~.vl-fizio~1rr~l~it1id (5 d) 

5.90 g (0.05 Mol) Thiopropionsai~re-O-ui~iylesfer und 8.7 g (0.05 Mol) 1 werden 20 Min. 
in einer Destillationsapparatur unter niagnetischern Riihren auf 130 -- 140" erhitzt, gleich- 
zeitig destillieren tert.-Butylalkohol und verh8llnismaBig wenig Dimethylamin uber. Die 
Reaktionslosung wird i. Hochvak. uber eine 20 em lange Vak.-Einstichkolonne fraktioniert, 
nach einem Vorlauf bei Sdp.5.10-3 40" destilliert bei Sdp.5.1"-3 85" ein rotes 0 1  iiber, das. 
angeimpft und gekiihlt auf -lo", kristallisiert. Ausb. 2.0 g, Schmp. und Misch-Schmp. 
43-47". I m  Dunnschichtchromatogramm und NMR-Spektrum iibereinstimmend mit aus 
N.N-Dimethyl-thiopropionamiii und 1 erhalteneni 5 d  (s. obcn). 

6.7 g (0.05 Mol) nithiopropioasdure-ii f~y~e~~rr und 8.7 g (0.05 Mol) 1 w-erden zusammen- 
gegeben; cs tritt starke Erwarmung cin. Die Losung wird in einer Destillationsapparatur 
1/2 Stde. untcr magnctischem Ruhren auf 140' erhitzt, wobei tert.-Butylalkoliol und Athyl- 
mercaptan iiberdestillieren. Nach I~cstillieren i. Hochvak. ubcr eine 20 cm lange Vak.-Ein- 
stichkolonne erhilt man bci Sdp.s.io-3 85-87? ein rotes 01, das  wie vorstehend ziir Kristalli- 
sation gebracht wird. Ausb. 5.0 g, Schnip. und Misch-Schmp. 43 --.47r'. 

[167/'71] 


