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Umsetzungen eines Aminalesters mit Carbonsiiure- und
Thiocarbonsiureamiden und -estern

Aus dem Institut fir Organische Chemie der Universitiat Stuttgart

(Eingegangen am 30. April 1971)

Carbonsiure- und Thiocarbonsidurcamide reagieren mit Bis-dimethylamino-tert.-butyloxy-
mcthan (1) an der NH,-Gruppe, bei héherer Temperatur auch an der a-CH>-Gruppe unter
Formylierung. Ebenfalls an der a-CH,~Gruppe erfolgt die Reaktion bei Carbonsédure- und
Thiocarbonsédurcestcrn, ‘

Orthoamides, XVIII 2
Reaction of an Aminalester with Carboxylic and Thiocarboxylic Acid Amides or Esters

At room temperature, bis(dimethylamino)-rert-butoxymethane (1) reacts with carboxamides
and thiocarboxamides at the amino group; at higher temperatures, further formylation takes
place at the «-CH, group. Esters of carboxylic and thiocarboxylic acids also react at the
«~CH> group.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Umsetzung methylenaktiver Ver-
bindungen mit Orthoamid-Derivaten berichten wir hier iiber die Umsetzung von
Carbonsiureamiden und -estern sowie deren S-Analoga mit Bis-dimethylamino-tert.-
butyloxy-methan (Aminal-tert.-butylester)3-3 als einem Vertreter der Orthoamide.

Die a-Methylengruppe von Carbonsiureamiden reagiert mit starken Basen wie Kalium-
oder Natriumamid nur dann, wenn eine Stabilisierungsmoglichkeit fiir das Carbanion besteht,
z.B. durch eine Phenylgruppe. So erhielten Meyer und Hauser 8! mit Natriomamid in fliissigem
Ammoniak aus Phenylacetanilid, N-Methyl-phenylacetamid und Phenylacetamid die Di-
natriumsalze

CeHs-C

1@}

]

H-CO-N-R R = CgHg, CHy, H
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4) H. Bredereck, G. Simchen, S. Rebsdat, W. Kantlehner, P. Horn, R. Wahl, H. Hoffmann
und P. Grieshaber, Chem. Ber. 101, 41 (1968).

5) G. Simchen, H. Hoffmann und H. Bredereck, Chem. Ber. 101, 51 (1968).

6) R. B. Meyer und C. R. Hauser, J. org. Chemistry 26, 3187 und 3696 (1961).



2710 Bredereck, Simchen und Funke Jahrg, 104

1) Umsetzungen von Aminal-tert.-butylester 1 mit Carbonsiiure-
und Thiocarbonsaureamiden

a) Mit N-unsubstituierten aliphatischen Carbonsdureamiden

(Mitbearbeitet von R. Hildebrand™)

Beim Zusammengeben von 1 mit Acetamid bei Raumtemperatur 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 CHa-Gruppe.

Weidinger und FEilingsfeld8 sowie Winberg9 hatten mit den gegeniiber Aminalestern
reaklionstrigeren Amidacetalen ebenfalls eine N-Formylierung aliphatischer Carbonsiure-
amide erzielt, allerdings erst nach lingerem Erhitzen.

CHyCONH; + HC/S)(“C'?IA{h 0
SCONH, \Néé}{ )3)3 oo HsC-CO-N=CH-N(CHyle
82 _HN(CH,),
1 2a

Avuch mit einem UberschuB an 1 erhielten wir bei Raumtemperatur lediglich 2a, bei
120° konnten wir jedoch 85 % N.N-Dimethyl-N’-[3-dimethylamino-acryloyl]-formami-
din (3a) isolieren. Entsprechend erhielten wir aus hdheren Siureamiden die Verbin-
dungen 3b—d (siche Tab. 6 im Versuchsteil).

~Clp-CO- ——————> R-CHy CO-N=CH-N(CHy),
R-CHp-CO-NHp + 1 —ommms RoCHpCO-N (CHa)z
- HN(CH;), 2
+1
- HOC(CH3);,
- HN(CH,),

R
|
(CHa),N-CH=C-CO-N=CH-N({CHjz),

3la b d
R]H CH; CoHs CgHp

Auch mit Crotonamid als vinylogem Essigsdureamid erhielten wir nach zweistiin-
digem Erhitzen mit 1 auf 140° in analoger Umsetzung N.N-Dimethyl-N’-[3-(2-di-
methylamino-vinyl)-acryloyl]-formamidin (3e) zu 65%.

H;C-CH=CH-CO-NH, + 1

ThooCi, (CH;3)eN-CH=CH-CH=CH-CO-N=CH-N(CHy);

- AN(CI1,), 3e

Die Umsetzungen von Thioacetamid und Thiopropionamid mit 1 fiihrten selbst unter
milden Reaktionsbedingungen zu einer Schwarzfirbung der Ansiitze. Es ist bekannt,
dal} diese Verbindungen in Gegenwart von Basen komplizierten Reaktionen unter
H,S-Abspaltung unterliegen 10),

7} R. Hildebrand, Diplomarbeit Univ. Stuttgart 1967.

8) Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG (BErf. H. Weidinger und H. Eilingsfeld) Belg. Pat.
629972 (1963): C. A. 61, 1803c (1964).

9 E. J. du Pont de Nemous & Co. (Ecf. H. E. Winberg) Amer. Pat. 3121084 (1964); C. A.
60, 13197d (1964).

100 M. Raffo und G. Rossi, Gazz. chim. ital. 44, 104 (1914), C. A. 8, 2683 (1914); Gazz.
chim. ital. 45, 28 (1913), C. A. 9, 1473 (1915).



1971 Orthoamide (XVIIL.) 2711

Da wir annehmen, dall die Formamidine 3b - e ebenfalls iber die entsprechenden
N.N-Dimethyl-N’-acyl-formamidine 2 entstehen, gibt die Reaktion keine Auskunft
dariiber, ob eine Umsetzung der «-CH-Gruppe auch bei einer nicht formylierten
Carbonamidgruppe erfolgt. Wir untersuchten daher diec Reaktion von N-Alkyl-
carbonsiureamiden, bei denen keine derartige Formylierung mehr am Stickstoff
ctfolgen kann.

b) Mit N-substituierten Carbonsidure- und Thiocarbonsdureamiden

Aus N-mono- und N-disubstituierten Sdurcamiden entstanden nach 4- bzw.
24stiindigem Erhitzen aul 160° 3-Dimethylamino-acrylamide (4). Aus den N-substi-
tuierten Thioamiden 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).

/R' I|{ R’
R'CllszXfN\ + 1 —— (CH3)2N-CH=C*CX‘N/
R - HOC(CH,),, SR
~HN(CH3),

4: X=0;85:X=8

Ia b c d
R |H H CHy CH
R'|H CHy H CH,
R"| CH; CH; CH; CHs

Die Umsetzungen mit den N-substituierten Propionamiden ergaben selbst bei 24-
stiindigem Erhitzen auf 160° nur sehr geringe Ausbeuten; deshalb wurden die Reak-
tionsprodukte in die Aldehyde iibergefiihrt und diese als 2.4-Dinitro-phenylhydrazone
nachgewiesen. Offenbar wird durch den positiven induktiven Effekt der Methylgruppe
die Ablosung des Protons an C-« erschwert. Bei den Thiopropionamiden wird dieser
Effekt durch die bessere Ladungsstabilisierung des Anions iiber das S-Atom kom-
pensiert.

Im NMR-Spektrum von 3-Dimethylamino-2.N.N-trimethyl-thioacrylamid (5d)

C'Ha CHy
(CHy)aN-CH=C-CS-N_ d
* CH,
5d

in CCly fanden wir folgende Charakteristika: Die Protonensignale a bei 8 2.65 und 2.87
spalten in zwei nicht gleich grofle, 15 Hz voneinander getrennte Signale auf, die jeweils
nochmals schwach aufgespalten sind. Das Vinylproton b erscheint bei & 5.50 und 6.30 in
zwel 50 Hz voneinander getrennten Signalen, die nochmals schwach aufgespalten sind. Die
Protonen ¢ der Methylgruppe ergeben bei 3 1.85 und 1.98 zwei Signale (13.5 Hz) mit jeweils
schwacher Aufspaltung. Dic Protonensignale von d und e zeigen zwischen 3 3.30 und 3.45
drei Hauptaufspaltungen mit weiteren Feinaufspaltungen.

Diese vielfachen Aufspaltungen deuten auf das Vorliegen eines Gemisches von cis-trans-
Isomeren und Rotameren bei 5d hin.
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Die groBere Reaktivitit der Thioamide konnten wir auch durch NMR-spektro-
skopische Verfolgung der Umsetzungen von N.N-Dimethyl-acetamid und seinem
Thioanalogen zu 4b bzw. 5b zcigen. Als Indikator fiir das Fortschreiten der Reaktion
diente das Dublett bei & ~ 5 des dabei entstehenden charakteristischen AB-Systems
(Tab. 2).

Tab. 2. Zeitlicher Verlauf der Bildung von 3-Dimethylamino-N.N-dimethyl-acrylamid (4b)

und 3-Dimethylamino-N.¥-dimethyl-thicacrylamid (5b) bei 120° durch Bestimmung der
Integrathéhe des bei 8 ~5 auftretenden Dubletts im NMR-Spektrum

Tntegralhohe (in mm) nuach

Verbindung 5 Min. 16 Min. 50 Min. 180 Min.
4b 0 1 2.5
5b 10 13 17 18

Die Verbindungen 4 und 5 lassen sich als vinyloge Harnstoffe bzw. Thioharnstoffe
alkylieren. So erhiclten wir aus 4b mit Dimethylsulfat nach 24stindigem Stehenlassen
bei Raumtemperatur das flissige O-Alkylierungsprodukt 1-Dimethylamino-3-methoxy-
3-dimethylimonio-propen-(1)-methylsulfat (6a), das wir als Perchtorat 6b isolierten.
Aus 5b erhielten wir mit Methyljodid in exothermer Reaktion das gelbe 1-Dimethyl-
amino-3-methylmercapto-3-dimethylimonio-propen-(1)-jodid (6¢). Die NMR-Spek-
tren von 6b, ¢ zeigt Tab. 3.

X-CH;y

o ¢
X = 0: +(ClI1),804 e
—_— -

CHg)sN-CH=CH-CX-N(CH CH,),N-CH=CH-C-N(CH
(CHs)a (CHa)a X5 + 0y ( a3)2 5 ch-c N(Cda)z

4b, 5b
6 ' a b c
X| O Q S
Y | CH3SOy ClOg J

Tab. 3. NMR-Spektrum (3-Werte) von 1-Dimethylamino-3-methoxy-3-dimethylimonio-
propen-(1)-perchlorat (6b) und 1-Dimethylamino-3-methylmercapto-3-dimethylimonio-
propen-(1)-jodid (6¢)

Verbindung H, Hy H, Hg He Lasungsmittel
6b 315 d 7.88 d4.95 d3.33 4.0 (CD3)250
6¢c 3.37 d 8.19 d 5.32 d 3.23 d2.44 D,0

¢) Mit N-Methyl-lactamen und -thiolactamen

Bei der Umsetzung von 1 mit N-Methyl-pyrrolidon, N-Methyl-a-piperidon und
N-Methyl-caprolactam sowie deren Thioanaloga erhielten wir erwartungsgemil die
N-Methyl-3-dimethylaminomethylen-lactame 7 bzw. -thiolactame 8. Wie im Falle der
acyclischen Verbindungen (siehe unter 1b) zeigten sich auch hier groBe Reaktivitits-
unterschiede zwischen den Lactamen und Thiolactamen (Tab. 8), die sich durch die
unterschiedlichen Figenschaften der Carbonamid- und Thiocarbonamidfunktionen
erklaren.
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Die entstandenen N-Methyl-3-dimethylaminomethylen-lactame (7) wurden zu den
Aldebyden gespalten und diese als 2.4-Dinitro-phenylbydrazone isoliert. Die Konsti-
tution wurde durch NMR-Spektren (Tab. 4) und Elementaranalysen bewiesen.

__C=X ] ]
(CH,, —oo@T (CHa)N-CH=C =X
N-CHg -!IN(CIIA)Z ' [CHa)p-1"N-CHs
7: X = 0; 8:X =295 a b c
n|3
+H,0
+ {NO,),C;NHNI
- HN(CHL}),
- 1ho a5, HY
(CHy)N-CH Hj
_— a
()ZNQNH-N=CH-(’EH~——-C=O sPSN- 8
! I
[CH3]lh-1-N-CH CH
NO. s : 8¢ 03

Das NMR-Spektrum von N-Methyl-3-dimethylaminomethylen-thio-e-caprolactam (8c¢)
zeigt gegeniiber den in Tab. 4 aufgefiihrten Verbindungen gewisse Abweichungen, die wir
wie beim 3-Dimethylamino-2.N.N-trimethyl-thioacrylamid (5d) dem Vorliegen eines Gemi-
sches von cis-trans-Isomeren und Rotameren zuschreiben. Die Protonensignale a treten bei
3 2.75 und 3.0 aul. Das Vinylproton b ergibt zwei Signale bei 5.78 und 7.0, die nochmals
schwach aufgespalten sind. Die aliphatischen Protonen d—f zeigen bei 8§ 1.7 ein ungenau
strukturiertes Signal, ebenso wie die dem N-Atom benachbarten Methylenprotonen g bei
3 3.6. Die Methyiprotonen c spalten bei 8 3.35 in drei Signale auf.

2) Umsetzungen von Aminal-tert.-butylester 1 mit Carbonsiure-

und Thiocarbonsiureestern

Auch bei der Umsetzung der Carbonsiure- und Thiocarbonsiureester mit 1 erfolgte
die Reaktion an den «-Methylengruppen unter Bildung der Dimethylaminomethylen-
Verbindungen 9 und 10. Hier konnte ebenfalls die groBere Reaktivitit der Thiover-
bindungen beobachtet werden (Tabb. 5, 9).

In anderem Zusammenhang hatten wir bereits frither Bernsteinsdure-didthylester mit 1
umgesetzt und eine Reaktion an beiden «-Methylengruppen beobachtet11),

R
i
R-CH3-CO-XR' + 1 ———— > (CHj3);N-CH=C-CO-XR'
- HOC(CH;),,
~ HN(CH,), 9: X =0; 10: X =8
l a b c
R | H H CH,4
R' | CoHy c-CgHyp CoHg
(IJO—XC2H5 (CH;3)N-CH=C-CO-XC,H;
CH +2] —mm— CH
[CHalq TN [CHal,
CO‘XCZI‘IS -9 HN(CHS)Z (CI’Ia)zN'CH=C‘CO”XC2H5

9d: X = 0; 10d: X = S
1) G. Beck, Dissertation Univ. Stuttgart 1969.

Chemische Berichte Jahrg. 104 174
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Auch der cyclische Carbonsiureester y-Butyrolacton bildete nach Erwirmen mit 1
2-Oxo0-3-dimethylaminomethylen-tetrahydrofuran (9e) (64%). Mit dem vinylogen
Crotonsiure-ithylester entstand bei einstiindigemn Erhitzen mit 1 auf 150° 5-Dimethyl-
amino-pentadien-(2.4)-saure-ithylester (9f) (Ausbeute 69 %).

1,C0—C=CH~N(C
HaG—(=CH-N(CHy)z (CH;)aN-CH=CH-CH=CH~C03C,l
Hayl . .C=0

O 9f
9e
Beim Ubergang zu den Thion- und Dithioestern R ~CH, —CS —OR”und R—CHj,—

CS-—SR’ war infolge der groBeren Stabilisierungsmdoglichkeit der Carbanionen eine
weitere Reaktivititssteigerung zu erwarten. So erhielten wir bei der Umsetzung von
Thiopropionsiure-O-ithylester mit 1 bereits nach 20 Minuten Erhitzen auf 130—140°
zu 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 angewendet2.13), Durch die Bildung
aquivalenter Mengen Athanol, die mit 1 zu dem weniger reaktiven Amidacetal rea-
gieren, wird diese Reaktionskomponente dem Gemisch entzogen, was die geringe
Ausbeute an 5d verstiandlich macht.
(!:H3

H3C-CHy-CS-OCoHs + 1 (CH3),N-CH=C-CS-OC,H; + HN(CHj),

—
- HOC(CH,), (

CH,
C3H;OH + (CHg)pN-CH=C-CS-N(CHg),

s sd
_OC,Hs

HC;OC(CH3)3 + HN(CHj)o
N(CHjy)2
In 58proz. Ausbeute erhielten wir 5d aus 1 und Dithiopropionsdure-dthylester
in rascher, exothermer Reaktion. Auch hier findet der Austausch der Athylmercapto-
gegen die Dimethylaminogruppe wie bei der Darstellung von Thioamiden aus
Dithioestern und Aminen statt!3. Das entstehende Athylmercaptan reagiert mit 1
CH,

H3C-CHy-CS-SCaHs + 1 (CH3)3N-CH=C-CS-5C,H; + HN(CH;)s,

—_—
=~ HOC(CH,),

/N(CH3)2 + H,4C~CH,-CS8-8C,H,
HC(SCZHE, - C,Hs8H
N(CHjs),

‘W
CHs

|
CoHySH + (CHj)pN-CH=C-CS-N(CHg),

5d

12) R. N. Hurd und G. de la Mater, Chem. Reviews 61, 45 (1961).
13) J. W. Corse, R.G.Jones, Q. F. Soper, C. W. Whitehead und O. K. Behrens, J. Amer.
chem. Soc. 70, 2837 (1948).

174*
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unter Bildung des entsprechenden Thioaminalesters. Beide Reaktionen sind energetisch
so stark begiinstigt, daBl es zu dem exothermen Reaktionsverlauf kommt. Der ent-
stehende Thioaminalester ist annidhernd so reaktiv wie 114 und reagiert daher ebenfalls
mit Dithiopropionsdure-dthylester.

Betrachtet man zusammenfassend die beschriebenen Umsetzungen des Aminal-
tert.-butylesters 1 mit Carbonsiureamiden, Thiocarbonsiureamiden, Carbonsiure-
estern und Thiocarbonsdureestern, so kann man folgende Reihenfolge der Reaktivitit
aufstellen:

Carbonsédureamide <.Carbonsiureester <<Thioamide <<Thiolester <<Thionester <<Dithioester.

Beschreibung der Versuche

N.N-Dimethyl-N'-acetyl-formamidin (2a): 1.45 g (25 mMol) Acetamid werden in 10.0 g
(0.06 Mol) Aminal-tert.-butylester 1 bei Raumtemp. unter Schiitteln geldst, wobei Dimethyl-
amin entweicht. Es wird vorsichtig destilliert (unter 100°), nach einem Vorlauf aus 1 und
tert.-Butylalkohol destillieren bei 60°/0.02 Torr 2.6 g (90%) 2a. Die Verbindung ist stark
hygroskopisch und leicht édtherloslich.

CsH{oN,O (114.2) Ber. C 52.61 H 8.83 N 24.54 Gef. C51.42 H 8.89 N 24.36

N.N-Dimethyl-N’-{3-dimethylamino-acryloyll-formamidine 3 (s. Tab. 6)

Allgemeines: 0.02 Mol Carbonsdureamid werden mit 0.06 Mol 1 erhitzt unter Entweichen
von Dimethylamin und gleichzeitigem Abdestillieren von tert.-Butylalkohol iiber eine Vak.-
Einstichkolonne. Nach Beendigung der Reaktion wird das bei 16 Torr Fliichtige abdestilliert,
der Rickstand umkristallisiert.

N.N-Dimethyl-N'-[ 3-dimethylamino-acryloylj-formamidin (3a): Aus 1.45 g Acetamid und
10.0 g 1; nach Ausschiitteln des braunen sirupdsen Riickstandes (ca. 4 g) mit 50100 ccm
absol. Ather und dreimaligem Umkristallisieren aus wenig absol. Benzol unter Zusatz von
5.--10% absol. Ather Ausb. 3.6 g.

N.N-Dimethyl-N’-[ 3-dimethylamino-2-methyl-acryloyl ]-formamidin (3b): Aus 1.45g Pro-
pionamid und 10.0 g 1; nach mechrmaligem Umkristallisieren des Rohproduktes aus absol.
Ather Ausb. 3.05 g.

N.N-Dimethyl-N'-[ 3-dimethylamino-2-dthyl-acryloyl]-formamidin (3¢c): Aus 1.75 g n-Butyr-
amid und 10.0 g 1; nach 1stdg. 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-dimethylamino-2-phenyl-acryloyl]-formamidin (3d): Aus 2.75 g Phenyl-
acetamid und 10.0 g 1; nach mehrmaligem Umkristallisieren des Rohproduktes aus absol.
Cyclohexan Ausb. 4.4 g.

N.N-Dimethyl-N’-[ 3-( 2-dimethylamino-vinyl)-acryloyl]-formamidin (3e): Aus 1.7 g Croton-
amid und 10.0 g 1 nach 2stdg. Reaktion bei 140° —- nach 1 Stde. werden zur Ausbeute-
verbesserung nochmals 5.0 g 1 zugegeben — und mehrmaligem Umkristallisieren des Roh-
produktes (2.9 g) aus wenig heiem Benzol und heiflem Cyclohexan, Ausb. 2.55 g (65%)
gelbes 3e, Schmp. 125°.

C1oH17N3O (195.3) Ber. C61.50 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 fiir 3 beschrieben durchgefiihrt.

3-Dimethylamino-N-methyl-acrylamid (4a): Aus 3.65g (0.05 Mol) N-Meihyl-acetamid
und 8.7 g (0.05 Mol) 1; nach Losen des braunen, erstarrten Rohproduktes (5.6 g) in absol.
Benzol, Wiederausfillen mit tiefsiedendem Petroliither und Sublimieren der schwach gelben
Kristalle (4.5 g) i. Hochvak. Ausb. 3.3 g.

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

3-Dimethylamino-2.N-dimethyl-acrylamid (d¢): 2.61 g (0.03 Mol) N-Merhyl-propionamid
und 5.22 g (0.03 Mol) 1 werden 24 Stdn. bei 160° unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen
werden die leicht fliichtigen Anteile am Rotationsverdampfer entfernt.

Der Riickstand an rohem 4 ¢ wird mit demselben Volumen Wasser verdiinnt, schwach erwarmt
und mit dem doppelten Volumen einer gesiitt. 2.4-Dinitro-phenylhydrazinlisung in 30proz.
Perchlorsiure versetzt. Die nach dem Abkiihlen ausgefallenen braunen Kristalle (0.7 g)
werden in Dioxan gel8st, mit Wasser ausgefillt und bei 100° i, Vak. iiber P;O5 getrocknet.
Ausb. 0.5 g 2-Methylcarbamoyl-propionaldehyd- 2.4-dinitro-phenylhydrazon].

3-Dimethylamino-2.N.N-trimethyl-acrylamid (4d): Aus 3.03 g (0.03 Mol) N.N-Dimethyl-
propionamid und 5.22 g (0.03 Mol) 1 erhilt man nach Umsetzen und Aufarbeiten wie vor-
stehend das rohe 4d. Dieses wird wie vorstehend beschrieben mit Wasser verseift und mit
2.4-Dinitro-phenylhydrazinlosung in 30proz. Perchlorsiure versetzt. Nach 12stdg. Stehen-
lassen werden die gelben Kristalle (1.3 g) in heifem Athanol gelost, nach Abfiltrieren vom
Ungeldsten wird das Filtrat mit demselben Volumen Wasser versetzt und die nach Abkiithlen
ausgefallenen gelben Nidelchen i.Vak. iber P,Os bei 100° getrocknet., Ausb. 0.7 g 2-Di-
methylcarbamoyl-propionaldehyd-{ 2.4-dinitro-phenylhydrazonj.

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

Allgemeines: Die Umsetzungen erfolgen wie fiir 3 beschrieben.

3-Dimethylamino-N-methyl-thioacrylamid (5a): Aus 2.67 g N-Methyl-thioacetamid und
5.22 g 1 erhdlt man nach Ldsen des unter starker Wirmeentwicklung ausgefallenen Roh-
produktes (3.5 g) in Chloroform, Ausfillen mit Cyclohexan und zweimaligem Wiederholen
des Umfillens braunlichgelbe Plidttchen, Ausb. 3.1 g.

3-Dimethylamino-N.N-dimethyl-thioacrylamid (5b): Aus 3.09 g MN-Dimethyl-thioaceramid
und 5.22 g 1 erhélt man nach Umkristallisieren des unter starker Wirmeentwicklung spontan
ausgefallenen Rohproduktes (4.0 g) aus 1/5 I Cyclohexan gelbe Nadeln, Ausb. 3.0 g.

3-Dimethylamino-2.N-dimethyl-thioacrylamid (5c¢): Aus 5.15 g N-Methyl-thiopropionamid
und 8.7 g 1 erhdlt man nach Ldsen des Rohproduktes in Benzdl, Ausfillen mit tiefsied.
Petroldther und Wiederholen des Umfillens gelblichbriunliche (}(rista]le, die itber P05
und Paraffinschnitzeln i. Vak. getrocknet werden, Ausb. 6.4 g.

3-Dimethylamino-2.N.N-trimethyl-thioacrylamid (5d): Aus 585g N.N-Dimethyl-thio-
propionamid und 8.7 g 1 erhilt man nach Destillieren der zuriickbleibenden Lésung (11.5 g)
iber eine 20 cm lange Vak.-Einstichkolonne 8.1 g gelbes Ol, Sdp.1¢-3 83°, das durch Abkiihlen
in Methanol/Trockeneis zu gelben Kristallen erstarrt.

UV (CHClI3): Amax 280 my. (e = 8000), zwei kleinere schwache Maxima bei 335 und 380 my.
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1-Dimethylamino-3-methoxy-3-dimethylimonio-propen-( 1)-perchlarat (6b): 0.71 g (5 mMol)
4b werden mit 0.63 g (5 mMol) Dimethylsulfat bis zur volligen Losung erwidrmt und iiber
Nacht stehengelassen. Nach Zugeben von 0.62 g (0.05 Mol} Natriumperchlorat in 30 ccm
absol. Athanol wird vom zunichst ausgefallenen Natriummethylsulfat abgesaugt und nach
Kiihlen der Losung das restliche ausgefallene Natriummethylsulfat entfernt. Dic Losung
wird mit A-Kohle kurz aufgekocht, filtriert und nach Abkiihlen mit Ather versetzt. Das
ausgefallene 6b wird abfltriert, mit Ather gewaschen und i.Vak. iiber P,Os getrocknet.
Ausb. 0.4 g (319), Schmp. 60°.
CsH7N0ICIO4 (256.7) Ber. C37.43 H 6.68 N 10.92 C113.81
Gef. C36.51 H6.69 N 1091 CI13.92

1-Dimethylamino-3-methylmercapto-3-dimethylimonio-propen-{1}-jodid (6¢): Beim Zusam-
mengeben von 0.79 g (5 mMol) S5b mit 1.06 g (7.5 mMol) Methyljodid bildet sich unter stark
exothermer Reaktion ein gelbes Ol, das nach einiger Zeit kristallisiert. Die gelben Kristalle
werden mit Benzol, dann mit Ather gewaschen und i.Vak. iber P2Os getrocknet. Ausb.
1.3 g (87%), kein definierter Schmp., da beim Erwirmen Zerfall in die Ausgangsprodukte
erfolgt.
CgH17N>S)J (300.2) Ber. C32.01 H5.71 J42.29 N9.33 S10.68
Gef. C32.99 H5.73 T742.10 N 9.08 S10.43

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

Allgemeines: Es werden jeweils 0.03 Mol 1 und Lactam wie fiir 4¢ beschrieben umgesetzt,
verseift und in das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon iibergefiihrt. Dieses wird jeweils mit heilem
Athanol geldst, mit Wasser wieder ausgefallt und bei 100° i.Vak. iiber P,Os getrocknet.

2-Oxo-N-methyl-pyrrolidin-3-{ carbaldehyd-( 2.4-dinitro-phenylhydrazon)}]: Aus 2.91 g N-Me-
thyl-a-pyrrolidon und 5.22 g 1 erhilt man 1.0 g hellbraune Kristalle,

2-Oxo-N-methyl-piperidin-3-{ carbaldehyd-( 2.4-dinitro-phenylhydrazon) j: Aus 3.33 g N-Me-
thyl-a-piperidon und 5.22 g 1 erhilt man das 2.4-Dinitro-phenylhvdrazon in gelben Kristallen
neben einem schwarzbraunen Teer. Die Kristalle werden mit einer Pinzette ausgelesen
und wie tiblich umkristallisiert: 1.2 g goldgelbe Nidelchen.

2-Oxo-N-methyl-hexahydroazepin-3-{ carbaldehyd-( 2 4-dinitro-phenylhydrazon)]: Aus 3.75 g
N-Methyl-g-caprolactam und 5.22 g 1 erhilt man 1.5 g gelbe Kristallc.

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

N-Merhyl-3-dimethylaminomethylen-thio-a-pyrrolidon (8a): 3.45 g (0.03 Mol) N-Methyl-
thio-a-pyrrolidon und 5.22 g (0.03 Mol) 1 werden in einer Destillationsapparatur 1 Stde.
unter magnetischem Riihren auf 140—150° erhitzt, wihrend gleichzeitig Dimethylamin und
tert.-Butylalkohol abdestillieren. Nach Abkiihlen der LOsung unter Rithren werden die
gelbbraunen Kristalle abgesaugt und mit Ather gewaschen, Ausb. 4.6 g gelbe Kristalle.

UV (CHCl3): Amax 290 my. (= = 12800), 348 (19800).

N-Methyl-3-dimethylaminomethylen-thio-a-piperidon (8b): 2.58 g (0.02 Mol) N-Methyl-
thio-a-piperidon und 3.48 g (0.02 Mol) 1 werden wie vorstehend beschrieben 1/, Stde. bei 130°
umgesetzt. Die ausgefallencn Kristalle (4.2 g) liefern aus Athanol 2.8 g gelbes 8b.

UV (CHCI3): Amax 295 my. (= = 15500), 346 (11100).

N-Methyl-3-dimethylaminomethylen-thio-e-caprolactam (8¢): 4.29 g (0.03 Mol) N-Methy/-

thio-g-caprolactam und 5.22g (0.03 Mol) 1 werden wie fiir 8a beschrieben um-
gesetzt. Das entstehende gelbbraunc Ol kristallisiert nach 1 Woche im Kiihlschrank (6.3 g).
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Aus tiefsied. Petrolither erhidlt man 4.2 g gelbe Nidelchen, die nicht stabil sind — auch
nicht nach Sublimieren i. Hochvak. — und sich nach einiger Zcit in cin zihes braunes 1
umwandeln.

UV (CHCl3): Amax 286 muy (e = 12600), 380 (4900).

Umsetzung von Aminal-tert.-butylester 1 mit Carbonsiure- und
Thiocarbonsiureestern (s. Tab. 9)

3-Dimethylamino-acrylsiiure-iithylester (9a): 4.40 g (0.05 Mol) Essigsiure-dthylester und
8.7 g (0.05 Mol) 1 werden 20 Stdn. auf 170° im Bombenrohr erhitzt. Die braune Reaktions-
16sung wird i. Wasserstrahlvak. destilliert und die bei Sdp.15 114—116° iibergehende Fraktion
(7.2 g) i. Hochvak. iiber eine 20 cm lange Vak.-Einstichkolonne fraktioniert. Ausb. 6.3 g
gelbliche Flussigkeit.

3-Dimethylamino-acrylsiure-cyclohexylester (9b): 4.26 g (0.03 Mol) Essigsdure-cyclo-
hexylester und 5.22 g (0.03 Mol) 1 werden 5 Stdn. bei 160° unter RiickfluB 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 Ather und jeweiligem Kiihlen auf —70° erhiilt man 3.9 g farbloses 9b.

3-Dimethylamino-2-methyl-acrylsdure-ithylester (9¢): 5.10g (0.05 Mol) Propionsdure-
dthylester und 8.7 g (0.05 Mol) 1 werden 15 Stdn. im Bombenrohr auf 150° erhitzt. Die
i. Wasserstrahlvak. destillierte gelbe Flissigkeit (4.5 g) wird tber eine 20 cm lange Vak.-
Einstichkolonne fraktioniert. Ausb. 3.8 g gelbliche Fliissigkeit, die nach einigen Tagen stark
nach Amin riecht.

1.6-Bis-dimethylamino-2.5-bis-dthoxycarbonyl-hexadien-(1.5) (9d): 4.04 g (0.02 Mol) Adipin-
siiure-didithylester und 6.96 g (0.04 Mol) 1 werden 4 Stdn. bei 170° unter RiickfluB erhitzt,
danach werden die leicht fliichtigen Anteile i. Wasserstrahlvak. abdestilliert. Die aus dem
Riickstand bei Sdp.1g-3 1207 Gibergehende Fliissigkeit wird mit den im Kiihler der Destil-
lationsapparatur erstarrten Kristallen angeimpft. Die in der Kilte ausgefallenen Kristalle
(1.5 g) liefern aus Ather nach Kiihlen mit Methanol/Trockeneis 1.0 g farbloses 9d.

2-Oxo-3-dimethylaminomethylen-tetrahydrofuran (9e): 1.72 g (0.02 Mol) y-Butyrolacton
und 3.48 g (0.02 MoD 1 werden im Reagenzglas bis zur kriiftigen Dimethylamin-Entwicklung
vorsichtig erhitzt und anschlieBend noch 2—3 Min., bis eine leichte Braunfiarbung erfolgt.
Die nach Abkiihlen ausgefallenen gelbbraunen Kristalle werden in Dioxan geldst, mit tiefsied.
Petrolidther wicder ausgefillt und iiber P;Os und Paraffinschnitzeln i.Vak. getrocknet.
Ausb. 1.8 g farbloses 9e.

S-Dimethylamino-pentadien-(2.4)-siure-ithylester (9f): 3.42 g (0.03 Mol) Croronsdure-
dthylester und 5.22 g (0.03 Mol) 1 werden 1 Stde. in einer Destillationsapparatur unter
magnetischem Riihren auf 140—150° erhitzt, wihrend gleichzeitig tert.-Butylalkohol und
Dimethylamin tberdestillieren. Die schwarze Reaktionslosung wird i. Wasserstrahlvak.
destilliert, wobei ein gelbes O, das im Kiihler erstarrt, iibergeht. Die Kristalle werden mit
absol. tiefsied. Petroldther gewaschen und iiber P,O5s und Paraffinschnitzeln i. Vak. getrock-
net. Ausb. 3.5 g.

UV (CHCl3): Amax 343 mp (e = 40000).

3-Dimethylamino-thioacrylsdure-S-dthylesrer (10a): 3.12 g (0.03 Mol) Thioessigsiiure-S-
dthylester und 5.22 g (0.03 Mol) 1 werden 1 Stde. in einer Destillationsapparatur unter
magnetischem Rithren auf 110° crhitzt, wihrend gleichzeitig Dimethylamin und tert.-Butyl-
alkohol abdestillieren. Die beim Stehenlassen in der Kiilte ausgefallenen Kristalle werden
mit absol. Petrolidther gewaschen und i. Vak. Gber P,Os getrocknet., Ausb, 2.3 g.
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3-Dimethylamino-2-methyl-thicacryisiure-S-dthylester (10c): 5.9 g (0.05 Mol) Thiopropion-
séiure-S-dthylester und 8.7 g (0.05 Mol) 1 werden 1/, Stde. wie vorstehend bei 140° umegesetzt,
Die leicht fliichtigen Anteile werden i. Wasserstrahlvak. entfcrnt, der Rickstand (8.5 g)
wird iiber eine 20 cm lange Vak.-Einstichkolonne fraktioniert. Ausb. 3.8 g penetrant riechcnde
gelbliche Flissigkeit.

1.6-Bis-dimethylamino-2.5-bis-ithylmercaptocarbonyl-hexadien-(1.5) (10d): 3.51 g (15mMol)
Dithioadipinsiure-S.8’-didithylester und 5.22 g (30 mMol) 1 werden wie vorstechend umgesetzt.
Beim Abkiihlen des nach Abdestillieren der fliichtigen Anteilc i. Wasserstrahlvak. erhaltenen
Riickstandes kristallisieren unter starker Wirmeentwicklung gelbbraunc Plittchen, die kurz
mit Ather gewaschen, danach in Ather gelost, durch Abkilhlen mit Mecthanol/Trockeneis
wieder zur Kristallisation gebracht und dber P,Qs i.Vak. getrocknet werden. Ausb. 2.5 g
gelbes 10d.

3-Dimethylamino-2.N .N-trimethyl-thioacrylamid (5d)

5.90 g (0.05 Mol) Thiopropionsiure-O-dthylester und 8.7 g (0.05 Mol) 1 werden 20 Min.
in einer Destillationsapparatur unter magnetischem Rithren auf 130--140° erhitzt, gleich-
zeitig destillieren tert.-Butylalkohol und verhiltnismédBig wenig Dimethylamin iiber. Die
Reaktionslosung wird i. Hochvak. iiber eine 20 cm lange Vak.-Einstichkolonne fraktioniert,
nach einem Vorlauf bei Sdp.s.;o-s 40° destilliert bei Sdp.s.10-3 85° ein rotes Ol iiber, das,
angeimpft und gekithlt auf —[0° kristallisiert. Ausb. 2.0 g, Schmp. und Misch-Schmp.
43—47°. Im Diinnschichtchromatogramm und NMR-Spekirum iibereinstimmend mit aus
N.N-Dimethyl-thiopropionamid und 1 erhaltenem 5d (s. oben).

6.7 g (0.05 Mol) Dithiopropionsiure-ithylester und 8.7 g (0.05 Mol) 1 werden zusammen-
gegeben; cs tritt starke Erwdrmung cin. Die Losung wird in einer Destillationsapparatur
1/, Stde. untcr magnetischem Riithren auf 140° erhitzt, wobei tert.-Butylalkohol und Athyl-
mercaptan iberdestillieren. Nach Destillieren i. Hochvak. tiber eine 20 cm lange Vak.-Ein-
stichkolonne erhiilt man bei Sdp.s.10-3 85—87° ein rotes O, das wie vorstehend zur Kristalli-
sation gebracht wird. Ausb. 5.0 g, Schmp. und Misch-Schmp. 43 --47°.
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