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Eine Anzahl neuer b-Aminocrotonsaure- und -zimtsaureamide (3), meist mit 2-Cyan-, -Keto- oder 
-Estergruppen, wurde durch Addition von entsprechenden sekundaren Enaminen I und Isocyana- 
ten hergestellt. Im Fall von tert-Butylisocyanat bewahrte sich hierbei die Katalyse mit Zinkchlo- 
rid. Einige Verbindungen 3 erhielt man aus b-Ketocarbonamiden 2 mit sekundaren Aminen. - 
Die Tautomerie von 2 und die Konformationen der in Losung meist einheitlichen Verbindungen 3 
wurden aus den Spektren abgeleitet (Typen A, B, C). 

Imidoylketene Imines, 1111) 
Preparation and Conformation of Vinyloyous Ureas 

A number of new b-aminocroton- and cinnamamides (3), often with 2-cyano, -keto, or -ester 
groups, were prepared by addition of the corresponding secondary enamines 1 to isocyanates. In 
the case of tert-butyl isocyanate the use of zinc chloride was helpful. Some compounds 3 resulted 
from 8-ketocarboxamides 2 and amines. ~ From the spectra the tautomerism of 2 and the con- 
formations of the compounds 3, which were mostly uniform in solution, were elucidated (type A, 
B, C). 

Fur die Gewinnung von Imidoylketeniminen wurden, wie in einem Schema der 11. 
Mitteilung') gezeigt, vinyloge Harnstoffe mit zwei sekundaren Aminogruppen beno- 
tigt, besonders solche mit sperrigen Resten. Uber deren Herstellung und Eigenschaften 
wird im folgenden berichtet. 

A. Herstellung 
Die Verbindungen wurden hauptsachlich durch Reaktion von sekundaren Enaminen 

1 mit Isocyanaten, in einigen Fallen durch Kondensation von Aminen mit b-Ketocar- 
bonamiden 2 gewonnen. Beide Methoden sind im Prinzip b e k a n ~ ~ t ~ . ~ ) ,  entsprechend ge- 
schah fruher die Herstellung von vinylogen Thi~harns tof fen ' .~ ,~) .  

Die Addition von Phenylisocyanat, meist bei erhohter Temperatur in der Schmelze 
durchgefuhrt8), verlief im allgemeinen hinreichend schnel19). tert-Butylisocyanat dage- 
gen reagierte erst in Gegenwart molarer Mengen Zinkchlorid in siedendem Benzol rnit 
Enaminoestern befriedigend. Es konnte hierdurch eine deutliche Ausdehnung des An- 
wendungsbereiches der Methode erzielt werden, allerdings nicht in den Bereich der 
Enamino-ketone und -nitrile. Einheitliche Nebenprodukte oder andersartige Haupt- 
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produkte, insbesondere N-Carbamoyl-enamine, wurden nur in einem Sonderfall 
isoliertlO). 
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Der Konstitutionsbeweis von 4 stiitzt sich auf Spektroskopie ['H-NMR-Signale 
(CDCl,) bei 6 = 1.83 d(3H) und 6.33 q (1 H); ',C-NMR-Signale (CDC1,) bei 6 = 153.2; 
140.9; 140.2; 138.8; 136.9; 129.0; 128.5; 126.1; 125.8; 124.9; 124.4; 123.4; 119.7; 13.91 
und - weniger zwingend - auf saure Hydrolyse zu N,N'-Diphenylharnstoff; auch lie13 
sich 4 nicht zu einern Cumulen dehydratisieren. Eine sauer oder basisch katalysierte 
Urnlagerung von 4 in den entsprechenden vinylogen Harnstoff gelang nicht. Phenyl- 
isothiocyanat reagiert rnit Propiophenon-anil analog'). 

Die noch unbekannten Enarnine lo ,  q, s und P-Ketoamide 2 b, h, n, p erhielten wir 
nach dern angegebenen Schema. 

Bei der Reaktion c bewahrte sich das bicyclische Arnidin 2,3,4,6,7,8,9,10-Octahydro- 
1H-pyrirnido[ 1,2-a]azepin ,,OPA" in katalytischer oder stochiometrischer Menge als 
Hilfssubstanz. 

B. Eigenschaften der Verbindungen 2 und 3 
Die farblosen, kristallinen, in waDrigem Alkalihydroxid loslichen Verbindungen 2 bilden rnit 

Eisen(I11)-chlorid in Ethanol violette Komplexe. Ihr Enolisierungsgrad ist sehr unterschiedlich. 
Aus den Spektren (Tab. 1) geht hervor, daD in Chloroformlosung 2 b  in der Hauptsache als Ke- 
ton, 2 n als Keton-Enol-Gemisch ca. 1 : 1, 2 h als Enol, 2 p als Gernisch von vermutlich zwei Enol- 
formen und (wenig) Keton vorliegen. Die Enole diirften chelatisiert, 2 h doppelt chelatisiert sein. 

Tab. 1. IR- und 'H-NMR-Daten der P-Ketocarbonamide 2 
~~~~~ ~~ 

I R ( ~ ~ - ' , c H C I , )  

2 b  

2 h  

3400 scharf, 3220, 1710 s, 
1675 - 50 s, 1540 s, 1450 m 
ca. 3400 Bauch, 3140 breit, 
1650 m-s, 1585 w, 
1520 s, 1405 s 

2 n  3400 scharf, 3225 flach, 
1700 m, 1660 rn, 
1620 s, 1515 s 

3430 unscharf, 3140, 1660 m, 
1550 s (breit), 1410 s 

2P 

'H-NMR (6, CDCI,) (auRer Phenyl) 
~~ ~ 

1.35 s (9) (t-Bu), 2.25 s (3) (CH,CO), 
3.30 s (2) (CHZ) 
1.20 d (12) (CH3CH), 1.36 t (3) (CH3-CH,), 
2.48 s (3) (CH,CO), 3.02 ,,sept" (2), 
4.27 q (2), 10.70 s (NH), 18.4 s (OH) 
1.27 d l . 3 4  s (t-Bu) ca. 0.7 : 1 
1.73 d2.22 s (CH,) ca. 1.2: 1 
5 . 4 6 s ( < l ) ( - k H - ) ,  ca. 15? (sehrbreit)(OH) 
1.38 sA.42 s (t-Bu) (zus. 9), 2.17 d2.30 s 
(wenig)/2.44 s (zus. 6), ca. 10.25 breit (NH), 
16.20 s (OH) 

Die Verbindungen geben unter dehydratisierenden Bedingungen (Triphenylphos- 
phan/Tetrachlorrnethan/Triethylarnin) Losungen rnit einer IR-Bande bei 2060 cm- '; 
es entstehen vermutlich die entsprechenden Acylketenimine. 

Die vinylogen Harnstoffe 3 bilden farblose, bestandige Kristalle. Aus ihren Spektren 
(Tab. 2) wird geschlossen, da8 sie in Losung meist weitgehend einheitlich in einer der 
Konformationen A - C vorliegen. 
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Beispiele fur diese drei Typen bringt Tab. 2; hier sind auch die Spektren einer nicht 

Zu gleichen Strukturauffassungen (Typen A und B) kamen Walter und Fleck12) bei 
vollig einheitlichen Verbindung (3 g) wiedergegeben. 

anderen vinylogen Harnstoffen. 

Tab. 2. IR- und 'H-NMR-Daten ekiger vinyloger Harnstoffe 3 

Verb. 
Konf.. 1R (cm-', CHCI,) 

TYP 

3a 
C 

3 b  
A 

3 d  
A 
3e 
B 
3f  
c 
3g 
(C) 

3q 
B 

3430 unscharf, 3300 Bauch, 
1630 m, 1580 s, 1525 s 

3415 scharf, 3230 Bauch, 
1620 s, 1590 m 
1505 m, 1470 m 
3410 scharf, 3000, 1630 m, 
1580 s, 1570 s, 1515 m-s 
3420 scharf, 3000, 1660 m, 
1590 ss, 1560 s, I502 s 
3180, 3100, 1630 m ,  
1585 s, 1560 s, 1520 s 
3430 - 3400 flach, 
3300 Bauch, 1640 rn, 
1590 m, 1560 m, 1520 m 
3420 scharf, 3000, 1655 m, 
1590 s, 1550 s, 1490 s 

1.35 s (9) (t-Bu), 2.24 s (3) (CH3C=) 
Ethyl und i-Propyl iiberlagert 
8.7 (NH), ca. 12.1 (sehr breit) (NH) 
1.33 s (9), 1.83 s (3) (CH,C=) 
4.10 s (1) (HC=)  
4.65 (NH), 8.75 (NH) 
2.16 (3) (C'H,C=) 
7.7 (?) (NH), 12.5 (NH) 

ca. 8.7 (sehr flach) (NH), 13.3 (NH) 
1.70 s (3, verbreit'xt) 
ca. 11.0 (NH), 13.7 (NH) 
1.30 t (3), 1.42 s (9) (t-Bu), 2.09 s (wenig) 
2.23 s (CH,C=), 4.19 q (2) 
8.86 (NH) 11.0 (wenig, NH) 14.1 (NH) 
1.87 s (3) (CH,C:=), 2.12 s (6) (CH3-Ar) 
2.32 s (3) (CH,CO), 9.2 (NH), 12.9 (NH) 

2.10 (3) (CH3C 1, 2.26 (3) (CHjCO) 

Der Chelatcharakter von A und B wird ersichtlich aus NH-Signalen bei 6 = 

11.9- 13.4 (Ausnahme: 3b), der Doppelchelatcharakter von C bei 6 = 8.5-9.0 
(CONH-Alkyl) bzw. 11.0 (CONH-Aryl) und 12.1 - 14.1. Entsprechend besitzen die 
Typen A und B scharfe IR-Banden bei 3400- 3420 cm - l ,  Typ C meist keine oder un- 
scharfe, schwache Banden in diesem Bereich. Da13 die Chelatisierung bei B nicht zur 
Amidgruppe, sondern zur Acetyl-Gruppe erfolgt, wird aus einer Carbonyl-Bande bei 
1655- 1660 cm-' abgeleitet, die hoher liegt als bei chelatisierter Amidgruppe (z. B. 
1620 cm-' bei 3 b) und auch erheblich hoher als bei einer nicht chelatisierten Carbonyl- 
gruppe eines Enamino-ketons vergleichbarer Kon~t i tu t ion '~~ '~ ) .  Zur Deutung der IR- 
Banden wird im ubrigen auf die fruhere Mitteilung') verwiesen. 

Die Verbindungen 3 konnen mit wasserabspaltenden Agentien in Imidoylketenimine 
ubergefuhrt werdenI5). 

Wir danken dem Verband der Chemischen Industrie sowie der BayerAC fur Forderung der Ar- 
beit. 
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Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte: Heizmikroskop. - Zersetzungspunkte: Kofler-Bank, 3 s nach dem Aufstreu- 

en. - Die Ausbeuten beziehen sich auf einmal umkristallisiertes Rohprodukt. Die fur die Anaiyse 
und physikalischen Messungen bestimmten Substanzen wurden mehrmals aus dem entsprechen- 
den Losungsmittel umkristallisiert; die Reinheitskontrolle erfolgte dunnschichtchromatogra- 
phisch. - Molmassen: Dampfdruckosmometrisch in Methylenchiorid. ~ NMR-Spektren: 
CDCI,, Varian A 60. - IR-Spektren: CHCI,, Perkin-Elmer 021. 

A. Sekundare Enamino-nitrile und -ketone 1 

1. 3-(2,6-Dimethylanilino)crotonsuure-nifril (1 0 ) :  Zu einer Mischung aus 12.1 g (0.10 mol) 
2,6-Dimethylanilin und 25 ml Wasser fugt man tropfenweise soviel Eisessig, bis das Anilin voll- 
standig in Losung gegangen ist, dann 8.2 g (0.10 mol) 3-Aminocrotonsaure-nitril in 25 ml Wasser. 
Das Reaktionsgemisch wird 1/2 h bei 50°C geriihrt und anschlieRend in 200 ml Eiswasser ge- 
schiittet. Das sich abscheidende 0 1  erstarrt langsam zu einer Kristallmasse, die man abfiltriert und 
aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 13.6 g (73%) farblose, grobe, balkenformige Kristalle, 
Schmp. 118 "C. Die Verbindung ist gut loslich in Methylenchlorid, Aceton, Acetonitril; schwerer 
in Ether, Benzol; unioslich in Petrolether und Tetrachlormethan. ~ 'H-NMR: 6 = 2.15 s (6H), 
2.19 s (3H), 3.33 s (1 H); 6.30 s (NH). - IR: 3420 m, 3300 w, 2200 cm-' s. 

C,,H,,N, (186.2) Ber. N 15.04 Gef. N 15.11 

2. ~-(2,6-Dimefhylunilino)zimtsuure-nitril (1 s): Eine Mischung aus 12.7 g (0.10 mol) 
Phenylpropiolsaure-nitril, 12.1 g (0.10 mol) 2,6-Dimethylanilin und 100 ml Acetonitril wird 24 h 
unter RuckfluR erhitzt. AnschlieRend zieht man das Acetonitril i. Vak. a b  und kristallisiert den 
Riickstand aus Ethanol urn. Ausb. 12.9 g (52%) farblose, grobe SpieRe, Schmp. 199°C (Zers.). 
Die Verbindung ist gut Ioslich in Methylenchiorid, Aceton; schwerer in Tetrachlormethan und 
Benzol; unlosiich in Ether und Petrolether. - 'H-NMR: 6 = 2.26 s (6H), 3.67 s (1 H); 5.30 s 
(NH). - IR: 3410 m/3280 w (NH); 2200 cm-' s (CN). 

C,,H16N, (248.3) Ber. N 11.28 Gef. N 11.14 

3 .  4-(2,6-Dimethylunilino)-3-penten-2-on ( lq)  : Eine Mischung aus 50 g (0.50 mol) Acetylace- 
ton, 60 g (0.50 mol) 2,6-Dimethylanilin und 0.3 ml konz. Saizsaure wird 1 h unter RuckfluR er- 
hitzt. Nach dem Erkalten fugt man 200 ml Chloroform hinzu und trennt die waRrige Phase ab. 
Die organische Phase wird iiber Magnesiumsulfat getrocknet, dann i. Vak. fraktioniert (zuerst 
Wasserstrahl-, dann Olpumpe). Die schwach gelb gefarbte Hauptfraktion (Sdp. 114 - 1 1 6 W 0 . 5  
Torr) erstarrt zu einer festen, nahezu farblosen Kristallmasse, Ausb. 92 g (90%). Aus wenig Ether 
werden beim Umkristailisieren farblose Wurfel vom Schmp. 49 "C erhalten. Die Verbindung ist 
auRer in Petrolether in allen gebrauchlichen organischen Losungsmitteln gut Ioslich. - 'H-NMR: 
6 = 1.60s(3)(CH3CO),2.08s(3)(CH~C=),2.19s(6),5.15s(1), 11.9s(NH). - IR: 1550cm-' 

C,,H,,NO (203.2) Ber. N 6.89 Gef. N 7.27 s (C = 0). 

B. P-Ketocarbonumide 2 

4. 2-[(2,6-Diisopropylphenyl)carbumoy~-3-oxobuttersaure-ethy1ester (2 h) : Zu einer Mischung 
von 26.0 g (0.20 mol) Acetessigsaure-ethylester und 40.6 g (0.20 mol) 2,6-Diisopropylphenyliso- 
cyanat fugt man unter Riihren 2 mi 2,3,4,6,7,8,9,10-0ctahydro-lH-pyrimido[l,2-u]azepin 
(,,OPA"). Nach 24 h bei Raumtemp. hat sich eine weiRe Kristallmasse gebildet, die aus Tetra- 
chiormethan umkristallisiert wird. Ausb. 53.9 g (81 %) farblose Baiken, Schmp. 101 "C. 

C,,H2,N0, (333.4) Ber. N 4.20 Cef. N 4.14 Molmasse 325 

5. N-tert-Butyl-3-oxo-2-phenylbutyramid (2 n) : Zur Losung von 19.8 g (0.20 mol) tert- 
Butylisocyanat in 50 mi absol. Benzol fugt man 4.8 g (0.20 mol) Natriumhydridpulver, wobei sich 

169' 
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das Gemisch langsam erwarmt (RiickfluRkiihler mit einem wirksamen Trockenrohr). Ohne Ver- 
zogerung tropft man nun die Losung von 53.6 g (0.40 mol) Benzylmethylketon in 50 ml absol. 
Benzol unter starkem Riihren zu. Sobald sich lebhafte Wasserstoffentwicklung bemerkbar macht, 
verlangsamt man die Tropfgeschwindigkeit und kiihlt den Reaktionskolben so, dal3 die Innentem- 
peratur 30°C nicht iibersteigt. AnschlieRend riihrt man das gelbbraune Gemisch ohne Kiihlung 
noch ca. 20 h bei Raumtemp. (Bildung eines gelblichen Kristallbreies). Nun tropft man unter star- 
kern Riihren langsam 250 ml Wasser zu (Vorsicht! iiberschiissiges NaH!), trennt die waiRrige Pha- 
se ab, wascht sie mit 50 ml Ether und sauert mit halbkonz. Salzsaure schwach an (pH 5 - 6). Die 
dabei ausfallenden Kristalle werden mit zweimal je  150 ml Chloroform extrahiert. Man wascht die 
vereinigten Chloroformextrakte mit Wasser, trocknet sie iiber Magnesiumsulfat und verdampft 
das Losungsmittel. Durch Umkristallisieren des oligen Riickstandes aus wenig Ether werden 
11.2 g (24%) farblose Nadeln, Schmp. 115"C, erhalten. 

C,,H,,N02 (233.3) Ber. N 6.00 Gef. N 5.90 Molmasse 223 

6. 2-Acetyl-N-terf-butyl-3-oxobutyramid (2 p) : Zu einer Mischung von 20.0 g (0.20 mol) 
Acetylaceton, 19.8 g (0.20 mol) lert-Butylisocyanat und 150 ml Benzol werden unter Ruhren 30.4 
g (0.20 mol) ,,OPA" so schnell getropft, daR die Temp. 30°C nicht iibersteigt (ca. 30 min). An- 
schlieBend wird ca. 20 h geriihrt, wobei sich ein Kristallbrei bildet. Man setzt Wasser zu, riihrt 
kraftig, trennt die waRr. Phase a b  und sauert sie schwach an. Das ausfallende 2p wird mit Chlo- 
roform aufgenommen, mit Wasser neutral gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und vom 
Losungsmittel destillativ befreit. Der Riickstand ergibt nach Umkristallisieren aus Ether 30.0 g 
(75%) farblose Nadeln, Schmp. 112 "C (Zers.); leicht loslich in Dichlormethan, Aceton, Ethanol, 
verd. Alkali; maRig in Ether und Tetrachlormethan, schwer in Petrolether. 

C,,H,,NO, (199.2) Ber. N 7.03 Gef. N 7.18 Molmasse 194 

7. N-tert-Butyl-3-oxobutyramid (2 b) 
a) Aus 2 p :  39.8 g (0.20 mol) 2 p  werden mit 200 m12 N NaOH 8 h geriihrt. Dann wird schwach 

angesauert (pH 5 ~ 6) und filtriert. Das Filtrat extrahiert man zweimal mit Ether. Das nach Wa- 
schen, Trocknen und Verdampfen des Extraktes zuriickbleibende 0 1  wird aus wenig Ether umkri- 
stallisiert. Ausb. 16.0 g (51%) farblose Wiirfel, Schmp. 42°C. 

b) AusDiketen: Zu 14.6 g (0.20 mol) tert-Butylamin in 300 ml absol. Benzol wird unter Riihren 
und Eiskiihlung langsam die Losung von 16.8 g (0.20 mol) Diketen in 100 ml absol. Benzol ge- 
tropft (Temp. nicht iiber 10°C). Dann riihrt man weitere 10 h (Raumtemp., Wasserkiihlung), de- 
stilliert das Losungsmittel ab und kristallisiert den oligen braunen Riickstand aus wenig Ether. 
Ausb. 26.0 g (83%). 

C,H,,NO, (157.2) Ber. N 8.91 Gef. N 9.54 Molmasse 155.5 

C. 3-Aminocrotonsaure- und P-Aminozimtsaure-amide 3 aus Enaminen und Isocyanaten 
A llgemeine A rbeitsaorschriften 
a) Eine Mischung von 30 mmol Enamin 1 und 30 mmol Arylisocyanat wird unter gutem Ruhren 

(Magnetriihrer) langsam so hoch erwarmt (Temperatursteigerung ca. 10°C/3 min), bis sich eine 
klare Schmelze gebildet hat. Bei dieser Temp. wird das Reaklionsgemisch die angegebene Zeit ge- 
halten. In der Endphase der Reaktion erstarren die Schmelzen meistens zu einer Kristallmasse, die 
aus einem geeigneten Losungsmittel umkristallisiert wird, oder es bildet sich ein glasartiger 
SchmelzfluR, den man in dem angegebenen heiRen Losungsmittel aufnimmt. Beim Abkiihlen die- 
ser Losung kristallisiert das Addukt aus. 

b) Zur Losung von 0.10 mol Enamin 1 und 0.1 mol Alkylisocyauat in 60 ml Benzol fiigt man 
13.6 g (0.10 mol) wasserfreies Zinkchlorid und erhitzt unter kraftigem Ruhren zum Sieden. So- 
bald starkes Schaumen eintritt, wird nicht weiter erwarmt. Die Reaktionsmischung siedet nun oh- 
ne Warmezufuhr ca. 3/4 h (exotherme Reaktion), dabei geht das Zinkchlorid groRtenteils in Lo- 
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sung, wahrend sich ein neuer, weifier, voluminoser Niederschlag oder eine honigartige, zweite 
Phase bildet. AnschlieRend wird das Reaktionsgemisch die angegebene Zeit unter schwacher War- 
mezufuhr unter RiickfluR erhitzt (zu starkes Erhitzen kann unkontrollierbares, starkes Schaumen 
verursachen). Das auf Raumtemp. abgekiihlte Reaktionsgemisch wird dann in 200 ml Wasser ge- 
geben und niit halbkonz. Salzsaure schwach angesauert (pH 5 - 6). AnschlieRend extrahiert man 
zweimal mit j e  250 ml Chloroform, wascht die vereinigten Extrakte mit Wasser neutral, trocknet 
sie iiber Magnesiumsulfat und destilliert das Losungsmittel ab. Der Riickstand wird wie angege- 
ben umkristallisiert. 

8. 2-(tert-Bufylcarbamoyyl)-3-(isopropylamino)crotonsaure-ethylester (3 a) : Aus 17.1 g 
(0.10 mol) 3-(Isopropylamino)crotonsaure-ethylester und 9.9 g (0.10 mol) tert-Butylisocyanat 
werden nach b) (insgesamt 3 h Sieden) farblose, wiirfelformige Kristalle aus Methanol erhalten. 
Ausb. 21.9 g (81 %), Schmp. 68 "C. Die Verbindung ist sehr gut loslich in Chloroform, Aceton, 
Acetonitril; schwerer in Benzol, Tetrachlormethan; unloslich in Petrolether. 

C,,H,,N203 (270.3) Ber. N 10.36 Gef. N 10.26 

9. 2-(tert-Bufylcarbamoyl)-3-(cyclohexylamIno)crotonsaure-ethylesfer (3 c) : Aus 21.1 g 
(0.10 mol) 3-(Cyclohexylamino)crotonsaure-ethylester und 9.9 g (0.10 mol) tert-Butylisocyanat 
werden nach b) (insgesamt 2 h Sieden) farblose, rautenformige Kristalle aus Methanol erhalten. 
Ausb. 26 g (84%), Schmp. 72°C. 

C,,H3,N203 (310.4) Ber. N 9.02 Gef. N 8.74 

10.3-Anilino-2-cyancrotonsuure-anilid (3d) : 4.74 g (30 mmol) 3-Anilinocrotonsaure-nitril und 
3.57 g (30 mmol) Phenylisocyanat ergeben nach a) nach 1 h Reaktionszeit eine farblose Kristall- 
masse, die aus Ethanol umkristallisiert wird. Ausb. 6.56 g (79%) farblose, glanzende Schuppen; 
Schmp. 142 "C. Die Verbindung ist gut loslich in Methylenchlorid, Aceton und Acetonitril; 
schwerer in Benzol, Tetrachlormethan; unloslich in Petrolether und Ether. 

C,,H,,N30 (277.3) Ber. N 15.15 Gef. N 15.24 

11. 2-Acety/-3-ani/inocrotonsiiure-anilid (3e) : 5.25 g (30 mmol) 4-Anilino-3-penten-2-on und 
3.57 g (30 mmol) Phenylisocyanat ergeben nach a) (1 h Reaktionszeit) eine gelbe, glasartige 
Schmelze, die in helRem Ethanol aufgenommen wird. Beim Abkiihlen der Losung fallen farblose 
Nadeln aus. Ausb. 5.49 g (62%), Schmp. 164°C (Zers.). Die Verbindung ist gut loslich in Chloro- 
form, Aceton, Acetonitril; schwerer in Benzol, Tetrachlormethan, Ether; unloslich in Petrol- 
ether. 

C18H18N202 (294.3) Ber. N 9.52 Gef. N 9.99 

12. 3-Ani/ino-2-benzoylcrotonsiiure-anilid (3f): 7.1 1 g (30 mmol) 3-Anilino-I-phenyl-2-buten- 
I-on und 3.57 g (30 mmol) Phenylisocyanat ergeben nach a) (1 h Reaktionszeit) eine orangefarbi- 
ge Kristallmasse, die aus Aceton umkristallisiert wird. Ausb. 9.5 g (89%) farblose, sehr feine Na- 
deln, Schmp. 205 "C (Zers.). Die Verbindung ist gut Ioslich in Chloroform, schwerer in Aceton; 
fast unloslich in Petrolether, Ether, Ethanol, Benzol und Tetrachlormethan. 

C23H20N202 (356.4) Ber. N 7.86 Gef. N 8.17 

13. 3-Anil~no-2-(terf-butylcarbamoy~crotonsiiure-ethylester (3g): Aus 20.5 g (0.10 mol) 3-Ani- 
linocrotonsaure-ethylester und 9.9 g (0.10 mol) tert-Butylisocyanat werden nach b) (insgesamt 6 h 
Sieden) farblose, balkenformige Kristalle aus Ethanol erhalten. Ausb. 23.1 g (76%), Schmp. 
93 "C. 

C,,H2,N203 (304.3) Ber. N 9.20 Gef. N 9.08 

14. P-Anilino-a-phenylzimtsuure-anilid (3i): 8.13 g (30 mmol) b-Anilinostilben und 3.57 g 
(30 mmol) Phenylisocyanat ergeben nach a) (8 h Reaktionszeit) eine glasartige Schmelze, die in 
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heiBem Ethanol aufgenommen wird. Beiin Abkuhlen der Losung fallen farblose, stabchenformi- 
ge Kristalle aus. Ausb. 6.1 g (52%), Schmp. 164°C (Zers.). Die Verbindung ist gut loslich in 
Chloroform, Aceton, Acetonitril; schwerer in Tetrachlormethan; uiiloslich in Petrolether, Ether 

C,,H,,N,O (390.4) Ber. N 7.18 Gef. N 7.03 und Benzol. 

15. P-Anilino-a-cyanzimtsaure-anilid (3j): 6.6 g (30 mmol) P-Aniljnozimtsaure-nitril und 3.57 g 
(30 mmol) Phenylisocyanat ergeben nach a) (Reaktionszeit 30 min) eine gelbe Kristallmasse, die 
aus Ethanol/Aceton (2: 1) umkristallisiert wird. Ausb. 7.17 g (71 To) farblose, sehr feine lange Na- 
deln. Schmp. 220°C (Zers.). Die Verbindung ist auner in Methylenchlorid und Acetonitril in den 
gebrauchlichen organischen Losungsmitteln schwerloslich. 

C,,H,,N,O (339.3) Ber. N 12.38 Gef. N 12.40 

16. ~-Anilino-a-(ferf-bufylcarbarnoyl)zimfsUure-ethylester (3 k) : .4us 26.4 g (0.10 mol) P-Ani- 
linozimtsaure-ethylester und 9.9 g (0.10 mol) tert-Butylisocyanat werden nach b) (20 h Sieden) 
farblose, sehr feine Nadeln aus Ethanol erhalten. Ausb. 23.9 g (66Vo), Schmp. 151 " C  (Zers.). 

C22H2,N20, (366.4) Ber. N 7.65 Gef. N 7.82 

17. P-Anilino-cr-(cyclohexylcarbumoyl)zimtsbure-ethylesfer (3 I) : Aus 26.4 g (0.10 mol) b-Ani- 
linozimtsaure-ethylester und 12.5 g (0.10 mol) Cyclohexylisocyanat werden nach b) (1 h Sieden) 
farblose Rauten aus Ethanol erhalten. Ausb. 33.8 g (87%), Schmp. 116°C. 

C,,H,,N,O, (392.4) Ber. N 7.14 Gef. N 7.13 Molinasse 379 

18. P-Anilino-a-(phenylcarbnmoy~zimtsUure-etliylester (3 m) : 8.01 g (30 mmol) P-Anilinozimt- 
saure-ethylester und 3.57 g (30 mmol) Phenylisocyanat ergeben nach a) ( 5  h Reaktionszeit) eine 
orange Kristallmasse, die aus Ethanol umkristallisiert wird. Ausb. 7.99 g (69%) farblose, sehr fei- 
ne Nadeln, Schmp. 121 "C.  Die Verbindung ist gut loslich in Chloroform, Aceton, Acetonitril; 
schwerer in Benzol, Tetrachlormethan; unloslich in Ether iund Petrolether. 

C2,H2,N,03 (386.4) Ber. N 7.25 Gef. N 7.19 

19. 2-Cyan-3-(2,6-dimefhylanilino)crotonsUure-anilid ( 3 0 ) :  5.58 g (30 mmol) l o  und 3.57 g 
(30 mmol) Phenylisocyanat ergeben nach a) (45 min Reaktionszeit) eine hellgelbe Kristallmasse, 
die aus vie1 Ethanol umkristallisiert wird. Ausb. 7.77 g (85%) farblose grobe Balken; Schmp. 

C,,H,,N,O (305.3) Ber. N 13.76 Gef. N 14.15 173°C. 

20. 2-Acetyl-3-(2,6-diinethylanilino)crofonsaure-anilid (3 q) : Eine Mischung aus 6.09 g 
(30 mmol) l q ,  3.57 g (30 mmol) Phenylisocyanat und 25 ml absol. Methylenchlorid wird 10 h un- 
ter RuckfluB erhitzt. Anschlienend destilliert man das Methylenchlorid a b  und kristallisiert den 
Ruckstand aus Ethanol um. Ausb. 6.25 g (65%) farblose, feine Nadeln; Schmp. 176°C (Zers.). 

C20H22N20, (322.4) Ber. N 8.69 Gef. N 8.99 

21. 2-(tert-Butylcarbamoyl)-3-(2,6-dirneihylanilino)crotonsaure-e1hylester (3r): Aus 23.3 g 
(0.10 mol) 3-(2,6-Dimethylanilino)crotonsaure-ethylester und 9.9 g (0.10 mol) tert-Butylisocyanat 
werden nach b) ( 5  h Sieden) farblose, balkenformige Kristalle aus Ethanol erhalten. Ausb. 25.8 g 
(78%), Schmp. 121 "C. 

CI9H2,N2O, (332.4) Ber. N 8.43 Gef. N 8.61 

22. a-Cyan-~-(2,6-dimethylanilino)zimtsaure-anilid (3s): 7.44 g (30 mmol) Is und 3.57 g 
(30 mmol) Phenylisocyanat ergeben nach a) (Reaktionszeit 20 min) eine orangefarbige Kristall- 
masse, die aus Ethanol/Aceton (2: 1 )  umkristallisiert wird. Ausb. 7.48 g (68%) farblose kleine 
Wiirfel, Schmp. 251 "C (Zers.). 

C,,H,,N30 (367.4) Ber. N 11.44 Gef. N 11.47 
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D. 3-Aminocrotonsaure-amide 3 b, h, n, p aus ,B-Ketocarbonamiden 2 und Aminen 
Allyemeine Arbeitsoorschrift (analog Lit. 16)) : Zu der bei Raumtemp. gesattigten Losung von 

0.10 mol b-Ketocarbonamid in absol. Dichlormethan gibt man unter Ruhren die Losung von 
0.10 mol primarem Amin in 20 ml Dichlormethan und 4 Tropfen konz. Salzsaure. Das Gemisch 
bleibt im Becherglas 14 Tage im Exsiccator uber P20, stehen (das Trockenmittel wird in Abstan- 
den erneuert). Man verdampft dann das Losungsmittel und kristallisiert den Ruckstand urn. 

23. N-terl-Butyl-3-(cyclohexylamino)crotonsaure-amid (3 b) : Zu einer Losung von 15.7 g 
(0.10 mol) 2 b und 9.9 g (0.10 mol) Cyclohexylamin in 100 ml absol. Dichlormethan gibt man un- 
ter Riihren 3 Tropfen konz. Salzsaure. Nach 1 - 2 h trubt sich die Losung. Man gibt dann stund- 
lich je 1 g wasserfreies Magnesiumsulfat hinzu (insgesamt 4 g), riihrt weitere 8 h, verdunnt mit 
100 mi Dichlormethan und filtriert. Nach Verdampfen des Losungsmittels wird der Ruckstand 
aus Ether umkristallisiert. Ausb. 20.7 g (87%) farblose Nadeln, Schmp. 108 "C (Zers.). 

C,,H26N20 (238.4) Ber. N 11.75 Gef. N 11.55 Molmasse 234 

24. 3-Anilino-2-[(2,6-diisopropylphenyl)carbamoyl]crotonsaure-ethy~ester (3 h): Aus 33.3 g 
(0.10 mol) 2h und 9.3 g (0.10 mol) Anilin werden nach der allgemeinen Arbeitsvorschrift farblose 
kleine Wurfel aus Ethanol erhalten. Ausb. 19.5 g (48%), Schmp. 85 "C (Zers.). Die Verbindung 
ist gut Ioslich in Chloroform, Acetonitril; schwer in Ethanol, Tetrachlormethan; unloslich in Pe- 

C2,H3,N203 (408.5) Ber. N 6.86 Gef. N 6.95 trolether. 

25. N-tert-Butyl-3-(2,6-dimethylanilinoJ-2-phenylcrotonsaure-atnid (3 n): Aus 23.3 g (0.10 mol) 
2 n  und 12.1 g (0.10 mol) 2,6-Dimethylanilin werden nach der allg. Vorschrift 19.8 g (59%) farblo- 
se Kristalle (aus Ether), Schmp. 132"C, erhalten. 

C2,H2,N20 (336.5) Ber. N 8.33 Gef. N 8.58 Molmasse 313 

26. 2-Acetyl-N-tert-butyl-3-(2,6-dimethylanilino)crotonsaure-amid (3 p): Aus 19.9 g (0.1 0 mol) 
2 p  und 12.1 g (0.10 mol) 2,6-Dimethylanilin werden nach der allg. Vorschrift 22.9 g (76%) farblo- 
se Nadelii (aus Ether), Schmp. 138"C, erhalten. 

C1,H2,N,O2 (302.4) Ber. N 9.26 Gef. N 8.72 Molmasse 283 

E. N-Addukt aus Propiophenon-anil und Phenylisocyanat 
27. N,N'-Diphenyl-N-(l-phenyl-l-propenyl)harnstoff(4): Eine Mischung aus 6.27 g (30 mmol) 

Propiophenon-anill') und 3.57 g (30 mmol) Phenylisocyanat wird unter Ruhren (Magnetrhhrer) 
2 h auf ca. 130°C erhitzt. Anschlienend lost man die gelbe, glasartige Schmelze in Methylenchlo- 
rid auf. Den nach Abdestillieren verbleibenden Ruckstand kristallisiert man mehrmals aus Etha- 
nol um. Ausb. 7.57 g (77%) farblose, derbe, kurze Nadeln, Schmp. 115 "C. Die Verbindung ist 
gut loslich in Chloroform, Aceton; schwerer in Tetrachlormethan, Ether, Benzol; unloslich in Pe- 
trolether. 

C2,H2,N,0 (328.4) Ber. N 8.53 Gef. N 8.33 
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