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Das Enaminon 1 reagiert mit Diacylperoxiden 2 zu den Mono-acyloxylierungsprodukten 4 und
den (Acylamino)cyclohexadienolonen 6, die als Folgeprodukte einer Acylumlagerung aus den
nicht nachweisbaren Bis-acyloxylierungsprodukten 5 angesehen werden kdnnen. Katalytische Hy-
drierung der auf diese Weise einfach zugiinglichen Benzylester 4e und 6e liefert unmittelbar das
Aminoredukton 8.

Introduction of Oxygen Functions into the o-Position of p-Diketones, 59

Acyloxylation of 3-prim.-Amino-2-cyclohexen-1-ones

The enaminone 1 reacts with diacyl peroxides 2 to yield monoacyloxylation products 4 and (acyl-
amino)cyclohexadienolones 6 which may be regarded as reaction products of an acyl rearrange-
ment of the non-isolable bis-acyloxylation products 5. Catalytic hydrogenation of benzyl esters 4e
and 6e obtained by the described way leads immediately to the amino reductone 8.

Uber die erfolgreiche Acyloxylierung von prim. Enaminonen wurde schon im Zusammenhang
mit der Herstellung von 2-Acyloxydimedonen berichtet 2. Die Acyloxylierung von 3-sek.-Amino-
2-cyclohexen-1-onen lieferte Mono- und Bis-acyloxylierungsprodukte nebeneinander 3, wihrend
die direkte Acyloxylierung der Anionen von 1,3-Cyclohexandionen iiber die normalerweise nicht
isolierbare Zwischenstufe der 2-Acyloxy-1,3-cyclohexandione zu den 2,2-Bis(acyloxy)-1,3-cyclo-
hexandionen fihrte; diese erfuhren dann jedoch in Gegenwart der fiir die Acyloxylierung notwen-
digen Base eine basenkatalysierte Acylumlagerung zu Monoestern von 2,6-Dihydroxy-2,5-cyclo-
hexadien-1-onen®.

In diesem Zusammenhang war nun die Acyloxylierung von 3-prim.-Amino-2-cyclo-
hexen-1-onen von Interesse. Nachdem Versuche mit 3-Tosylamino-2-cyclohexen-
1-onen zu keinem greifbaren Ergebnis gefithrt hatten, wurde 3-Cyclohexylamino-
5,5-dimethyl-2-cyclohexen-1-on (1) mit verschiedenen Diacylperoxiden 2a—e umge-
setzt. Wahrend Diaroylperoxide 2a — ¢ zur Monoacyloxylierung von 1 wenig geeignet
waren (Ausbeuten 22 —40%), reagierten die Peroxykohlensdureester 2d,e in befriedi-
genden Ausbeuten (65~ 68%) im erwarteten Sinne. Hauptreaktion war im ersten Fall
offenbar immer eine Bis-acyloxylierung zu den nicht isolierbaren Zwischenstufen 5, die
unter spontaner Acylumlagerung zu den (Acylamino)cyclohexadienolonen 6 die molare
Menge Carbonsiure 3 eliminierten.

Chem. Ber. /74(1981)

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1981
0009 —2940/81/0606 — 2019 $ 02.50/0



2020 K. Schank und M. Adler
Rl R! R!
| | |
NH NH N
+1(R*COp2 2 +2 OCOR?
OCOR? ——» . —_—
- 1R*COH 3 -3 OCOR? -3
O O
1 s
4e
+22
> 4d. e | KoWHO HyfPd-C
131 131
H N-COR? R! NH
N
H OH o o)
6 8
R! R!
| |
NH NH o
DDQ a CN
§ — O _ O DDQ =
a
OH o] [}
9E 9K
+R*cocC1
10¢ R*C0;C0;C;H;s 11¢ R! = cyclo-CgHyy
- 2,3,4,6,10,11,12,13 | R?
1
6¢ NH a C3H5
b | 4-ClCeH,
o ¢ | 4-NO,CH,
OCOR? d | OC,H,
12¢ e | OCH,CgH,
Rl
\
N-COR?
+ 10b ,
6b ——— (o] 14 | R X
OCOR? a |CHg 00,SCzH,CHs(p)
13b b | C,Hs Br
¢ | CH,CHy Cl
R
| 2 38
N-COR? 15 | R R
+R’x 14 a8 | 4-NO,Ce¢Hy CHy
0 b | OC,H, CaHsg
ORS3 ¢ | OCyHs CH,C¢H,
15

Chem. Ber. 114(1981)



Einfithrung von Sauerstoff-Funktionen in die o-Stellung von B-Diketonen, 5 2021

Aus 4 konnten die Umacylierungsprodukte 6 auch durch Zweitacyloxylierung erhal-
ten werden. Die dadurch mogliche Variierbarkeit in R? durch Verwendung zweier ver-
schiedener Diacylperoxide fiir die erste und zweite Reaktionsstufe erwies sich als wich-
tig fiir die Bestimmung des Reaktionsmechanismus (s. spéter). Durch katalytische Hy-
drierung sowohl des Benzylesters 4e als auch 6e wurde in guter Ausbeute (77 — 82%)
das Aminoredukton 8 erhalten, aus dem durch Dehydrierung leicht das (Cyclohexyl-
amino)cyclohexadienolon 9 entstand, das Keto-Enol-Tautomerie (9E = 9K) zeigte und
sowohl am Stickstoff zu 6 als auch am Enolsauerstoff zu 12 acyliert werden konnte. Die
Mono-acylderivate 6 lieBen sich zu 13 bis-acylieren bzw. zu 15 weiteralkylieren.

Von besonderer Wichtigkeit fiir den Reaktionsmechanismus war dabei, dal} die
Acylierung von 9 mit dem gemischten (Kohlensidure-ethylester)-4-nitrobenzoesiure-
anhydrid (11¢) in Abwesenheit zusitzlicher Base ausschlieBlich am Sauerstoff zum Iso-
meren 12¢ und nicht zu 6¢ erfolgte, so daB 11c als Reaktionszwischenstufe bei der
Acyloxylierung ausschied.

Prinzipiell war die Herstellung von 8 auch durch Hydrolyse von 4 moglich, jedoch
stellte einerseits die Hydrogenolyse an die Reinheit von 4e beziiglich der Verunreini-
gung mit 6e keine besonderen Anspriiche, andererseits entstand aus 4d, e bei Hydroly-
seversuchen auBler 8 noch das recht stabile und in diesem Zusammenhang uner-
wiinschte Benzoxazolderivat 7.

Reaktionsmechanismus

Sekundire Enamine liefern bei Acyloxylierungen prinzipiell C-acyloxylierte Pro-
dukte>®. Ob dabei eine Primarsubstitution am Stickstoff mit unmittelbarer Umlage-
rung oder eine direkte C-Substitution erfolgt, 1aBt sich nicht feststellen, da sich bei der
Acylierung von Enhydroxylaminen ebenfalls nur noch die C-acyloxylierten Umlage-
rungsprodukte nachweisen lassen”®. Freie Radikale, wie gelegentlich postuliert®, sind
bei diesen Umsetzungen bislang noch nicht nachgewiesen worden und weniger wahr-
scheinlich'®,

Analog den Acyloxylierungsergebnissen am Dimedon selbst ¥ oder an den aus diesem
hergestellten sek. Enaminonen® sind hier als Zwischenstufen Ketimino-Enamino-
Tautomere § zu erwarten. Wahrend jedoch bei der basenkatalysierten Acylumlagerung
der Triketonacylale® bei unterschiedlichen Acylresten immer der Acylrest der starkeren
Carbonsiure intramolekular wandert und die schwichere Carbonséiure eliminiert wird,
tritt hier der entgegengesetzte Fall ein.

Trotz der formalen Analogie der Reaktionsprodukte 148t dieser Befund nur auf
einen vollig abweichenden Reaktionsablauf schlieBen, wobei die Nucleofugie der Carb-
oxylatreste in geminaler Position die entscheidende Rolle spielt: Die stidrkere Carbon-
sdure wird eliminiert, der Acylrest der schwicheren Carbonsdure wandert vom Sauer-
stoff zum Stickstoff und verbleibt im Molekiil. Eine Reaktionsverwandtschaft besteht
zu Enaminen mit Austrittsgruppen in a-Position'". Fiir den besonders glatten Ablauf
in allen beobachteten Beispielen mag die Bildung mesomeriestabilisierter Cyclohexa-
dienylium-Ionen analog dem bekannten Heptamethylbenzolium-Ion'? als Reaktions-
zwischenstufen verantwortlich sein, deren Planaritdt den bekannten Acyltransfer® be-
giinstigt. Eine etwaige Bildung von 9E neben einem gemischten Carbonsdureanhydrid
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und deren intermolekulare Weiterreaktion konnte durch die unabhingige Reaktion von
11c¢ mit 9E, die zu 12¢ fiihrte, ausgeschlossen werden.

Tab. 1. Ausbeuten an 6 durch Zweitacyloxylierungen von 4 mit Diacylperoxiden 2 mit unter-
schiedlichem Acylrest R?

Ausgangsprodukte Reaktionsprodukt(e)

4 2 6 (%)

4a 2¢c 6a(83-85) + 6¢c(15—17)
2d 6d (100)

4b 2d 6d (100)
212 61 (78—-80) + 6b (20—22)

4c 2a 6a (85—88) + 6¢c (12—15)
2b 6b (77-80) + 6¢ (20—23)
219 61 (85) + 6¢ (15)
2d 6d (100)
2e 6e (100)

4d 2b 6d (100)
2¢ 6d (100)
2d Ge (68) + 6d (32)

4e 2b 6e (100)
2¢ 6e (100)

2) 2f: Bis(4-methylbenzoyl)peroxid. — ® 61f: 2-[Cyclohexyl(4-methylbenzoyl)amino]-6-hydroxy-
4,4-dimethyl-2,5-cyclohexadien-1-on, Schmp. 185 -186°C;
C;H;;NO; (353.5) Ber. C7476 H7.70 N3.96 Gef. C 74.5 H7.56 N 3.9

Uber die mit 6 beobachteten Dienon-Phenol-Umlagerungen wird in anderem Zusam-
menhang berichtet.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Bayer AG fur die Unterstiitzung
unserer Untersuchungen.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Kupferblock, unkorrigiert. — IR-Spektren: KBr-Preflinge, Beckman IR 33
oder IR 4230. — 'H-NMR-Spektren: Varian A 60 oder EM 360. — DC-Kontrollen: DC-Fertig-
platten ,,Merck‘* an Kieselgel 60F-254. — SC: Siule von 1 m Linge und 2.9 cm Querschnitt, sta-
tionire Phase Kieselgel ,,Merck*‘ (0.02—-0.05 mm entsprechend 70— 325 mesh ASTM). — Ele-
mentaranalysen nach Walisch'® oder mit dem Elemental Analyzer 1106 von Carlo Erba.

Arayloxylierungen von 18% mit molarer Menge Diaroylperoxid 2a—c'¥: 8.85 g (40 mmol)
Enamin 1 in 150 ml absol. Acetonitril wurden unter Rihren innerhalb von 30 min portionsweise
mit der molaren Menge 2a — ¢ versetzt und bei 50— 60°C 12— 14 h weitergeriihrt. Danach war der
Peroxidtest (DC-Kontrolle) negativ. Nach Abkiihlen wurde etwaige auskristallisierte Carbonsiu-
re 3 abfiltriert, das Filtrat i. Vak. eingeengt und der Riickstand in Methylenchlorid aufgenom-
men, wobei die hierin schwerldslichen Carbonsauren 3 durch Abfiltrieren weitestgehend entfernt
wurden. Die Losung wurde mit gesittigter Natriumhydrogencarbonatlésung gewaschen und uber
MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels wurden die erhaltenen Gemische von 4
und 6 durch SC an Kieselgel mit Essigester/Toluol (1 :1) getrennt.

Die Reaktion konnte auch in Gegenwart der 1.5 molaren Menge Calciumhydrid durchgefiihrt
werden, wobei die Reaktionszeiten sich auf 8 — 10 h verkirzten, die Ausbeuten jedoch gleichblie-
ben.
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Aroyloxylierungen von 1 mit doppeltmolarer Menge 2a — ¢: Wie zuvor wurde in Gegenwart von
2.52 g (60 mmol) Calciumhydrid mit 80 mmol 2a— ¢ (Zugabe innerhalb 1 h) umgesetzt. Hierbei
wurden erhalten: 6a (55%), 6b (60%) und 6¢ (69%).

Aroyloxylierungen von 4 mit molarer Menge Diaroylperoxid 2a— ¢ in Gegenwart molarer
Menge Calciumhydrid: Wie zuvor wurden 25 mmol 4a in 100 ml absol. Acetonitril in Gegenwart
von 1.05 g (25 mmol) Calciumhydrid jeweils mit dem entsprechenden Diacylperoxid umgesetzt.
Die Rohprodukte wurden aus Ether/Methanol umkristallisiert. Hierbei wurden erhaiten: 6a
(65%), 6b (72%) und 6c (79%).

Alkoxycarbonyloxylierungen von 1 mit molarer Menge Perkohlensiureester 2d,e'>: Die Lb-
sung von 8.85 g (40 mmol) Enaminon 1 in 100 ml Methylenchlorid wurde auf — 10°C gekiihlt und
mit 40 mmol Peroxydikohlensiure-diethylester (2d) in 35 ml Methylenchlorid (Gehalt titrime-
trisch bestimmt) bzw. 12.1 g (40 mmol) Peroxydikohlensiure-dibenzylester (2¢) in 100 ml Me-
thylenchlorid so versetzt, daf} die Reaktionstemperatur — 5°C nicht iiberstieg. Nach ca. 12 h war
kein Peroxid mehr nachweisbar. Das Losungsmittel wurde entfernt, der 8lige Riickstand in Ether
aufgenommen und unter Kiihlen zur Kristallisation angerieben.

Alkoxycarbonylierungen von 1 mit doppeltmolarer Menge 2d,e: Wie zuvor wurden 5.5 g (25
mmol) 1in 100 m! Methylenchlorid bei maximal — 5 °C mit 50 mmol 2d bzw. 2e in 100 ml Methy-
lenchlorid versetzt. Es wurde bis zum Verschwinden des Peroxids (15— 18 h) gerithrt. Hierbei
wurden erhalten: 6d (75%), 6e (69%).

3-Cyclohexylamino-2-hydroxy-35, 5-dimethyl-2-cyclohexen-1-on (8): 11.15 g (30 mmol) 4e bzw.
11.10 g (30 mmol) 6e wurden zusammen mit 0.25 g Pd/C (10%) in einem Gemisch aus 200 ml
Ethanol und 50 ml Eisessig bis zur Beendigung der Wasserstoffaufnahme (ca. 1 h) hydriert. Hier-
bei wurde nach etwa 30 min das HydriergefdB zur Entfernung von gebildetem Kohlendioxid mit
Wasserstoff gespilt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde der farblose Riickstand
aus Ether umkristallisiert. Aus4e Ausb. 5.8 g (82%), aus6e 5.5 g (77%) 8, Schmp. 133°C; 8 zeig-
te als Aminoredukton ein charakteristisches Reduktionsvermdgen sowie eine blaue Farbreaktion
mit Eisen(III)-chlorid in Methanol. — IR (KBr): 3400, 3270 (NH,, OH), 1650, 1630 und 1560
em ™1 (C=C-C=0). — 'H-NMR (CDCl;/TMS intern): § = 1.10(s, 6 H, CH,); 2.28,2.38 (25,
4H, CH,); 5.13 (breitess d, 1H, NH) und 6.26 (breitess s, 1H, OH). — 'H-NMR
(CDCl,/{Dg]DMSO 2:1): Die Lage der Methylsignale und einer Methylengruppe blieben unver-
andert, wihrend die zweite Methylengruppe eine Hochfeldverschiebung von 2.28 nach 2.18 ppm
erfuhr. 8 = 5.34 (breites d, 1 H, NH); 6.76 (breites s, 1 H, OH).

Cy4H;;NO, (237.3) Ber. C70.85 H9.77N 5.90 Gef. C 70.7 H 9.66 N 5.8

Dehydrierung von 8 zu 2-Cyclohexylamino-6-hydroxy-4,4-dimethyl-2,5-cyclohexadien-1-on
(9): Zu einer Losung von 6.8 g (30 mmol) DDQ (2,3-Dichlor-5,6-dicyanbenzochinon) in 200 ml
absol. Benzol wurden unter Stickstoff 7.1 g (30 mmol) 8 in 50 ml absol. Benzol getropft. Es wurde
noch ca. 1 h bei Raumtemp. geriihrt (DC-Kontrolle). Vom ausgefallenen Dichlordicyanhydrochi-
non wurde abgesaugt, das Losungsmittel abdestilliert und der verbleibende 6lige Riickstand nach
Aufnahme in wenig Ether und Kithlung kristallisiert. Das Kristallisat bestand aus dem orangefar-
benen Tautomerengemisch 9E, 9K (20:80) und wurde abgesaugt. Beim Einengen der Mutter-
lauge kristallisierte die reine Enolform 9E in Form hellgelber Kristalle vom Schmp. 73°C; Ge-
samtausb. 6.4 g (91%). Es gelang nicht, die reine Ketoform durch Umbkristallisieren zu erhalten.
— IR (KBr) Enolform 9 E: 3410 (OH/NH), 1630 (C=0), 1610 cm~! (C=C); Ketoform 9K (im
Keto-Enol-Gemisch): 3360 (NH), 1720 (C=0), 1665, 1595 em~! (C=C-C=0). — 'H-.NMR
(CDCl;/TMS intern) Enolform 9E: 8 = 1.28 (s, 6 H, CH;), 5.07 (breites Signal fir NH und OH
gemeinsam, Signalzentrum nur durch Wendepunkt der Integrationskurve abschitzbar, 2H),
5.48, 6.13 (2d, J = 2.6 Hz, 2H, =CH); im Keto-Enol-Gemisch trennen OH/NH auf: 4.21 (s,

Chem. Ber. 114 (1981)
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1 H, NH), 5.29 (breites s, 1 H, OH). Ketoform 9K (im Keto-Enol-Gemisch): 1.28 (s, 6 H, CH,),
2.83 (s, 2H, CH,), 4.21 (s, 1 H, NH), 5.69 (s, 1 H, CH).
Ci4HyNO; (235.2) Ber. C71.45 H9.00 N 595
Gef. C71.54 H 896 N 590 Keto-Enol-Gemisch
Gef. C71.38 H899 N S5.99 Enolform

Acylierung von 9

a) Mit molarer Menge 4-Nitrobenzoylchlorid (10¢): Aus 0.31 g (10 mmol) 70proz. Natriumhy-
drid (Mineraltl) in 50 ml absol. Acetonitril und 2.35 g (10 mmol) 9 in 50 ml absol. Acetonitril
wurde unter Stickstoff und Rithren bei 40 °C eine gelbe Anionsuspension erhalten. Dazu wurden
1.85 g (10 mmol) 10¢ in 20 ml absol. Acetonitril getropft, wobei sich die gelbe Suspension unter
gleichzeitiger Bildung eines Niederschlages von Natriumchlorid entfirbte. Nach 2.5 h wurde der
Niederschlag abfiltriert, das Ldsungsmittel i.Vak. abdestilliert und der Ruckstand aus
Ether/Methanol umkristallisiert; Ausb. 2.8 g (72%) 6¢ vom Schmp. 160°C (s. Tab. 2, 3).

b) Mit molarer Menge (Kohlensdure-ethylester)-4-nitrobenzoesdure-anhydrid (11c) ohne
Basenzusatz: 2.35 g (10 mmol) 9 in 50 ml absol. Acetonitril wurden mit 2.4 g (10 mmol) 11¢16) in
30 ml absol. Acetonitril versetzt und 24 h bei S0 —60°C gerithrt. Danach waren die Ausgangspro-
dukte nur noch in Spuren DC-nachweisbar. Das Losungsmittel wurde abdestilliert, der Ritck-
stand in Methylenchlorid aufgenommen und sukzessiv mit verd. Salzsdure, gesittigter Natrium-
hydrogencarbonatldsung und Wasser ausgeschiittelt. Nach Trocknen itber MgSO, wurde das L&-
sungsmittel entfernt und der Riickstand mit Ether versetzt, wobei Kristallisation eintrat. Nach
Chromatographie iiber Kieselgel mit Toluol/Essigester (1:1) wurde aus Ether/Methanol umkri-
stallisiert; Ausb. 2.5 g (65%) 2-Cyclohexylamino-4,4-dimethyl-6-(4-nitrobenzoyloxy)-2,5-cyclo-
hexadien-1-on (12¢), Schmp. 158°C. — IR (KBr): 3420 (NH), 1740 (Ester-C=0), 1645, 1620,
1605 cm~! (C=C—-C=0 und Aromat). — 'H-NMR (CDCl,/TMS intern): & = 1.40 (s, 6H,
CH;), 4.16 (NH, breit, Signalzentrum als Wendepunkt der Integrationskurve lokalisiert), 5.42,
6.73(2d, 2H, J = 2.5 Hz, CH).

Cy1H4N;O4 (384.4) Ber. C 65.61 H6.29 N 7.29 Gef. C 65.72 H6.28 N 7.27

Acylierung von 6 (entsprechend einer Zweifachacylierung von 9): Wie zuvor wurde aus 3.76 g
(10 mmol) 6b und 0.34 g (10 mmol) 70proz. Natriumhydrid in 50 m] absol. Acetonitril eine
Anionsuspension hergestellt, zu der eine Lésung von 1.75 g (10 mmol) 4-Chlorbenzoylchlorid
(10b) in 15 ml absol. Acetonitril getropft wurde. Nach 4 h Rithren wurde vom gebildeten Natrium-
chlorid abgesaugt und wie iblich aufgearbeitet. Durch Umbkristallisieren aus Ether/Benzin A
wurden 4.2 g (82%) 2-{(4-Chlorbenzoy!)cyclohexylamino]-6-(4-chiorbenzoyloxy)-4,4-dimethyl-
2,5-cyclohexadien-1-on (13b) vom Schmp. 180°C erhalten. — IR (KBr): 1750 (Ester-C = 0), 1670
(Amid-C=0), 1660, 1635, 1620 cm~! (C=C-C=0). — 'H-NMR (CDCI;/TMS intern):
8 = 6.58 (s, 2H, CH): Die ,,long-range-Kopplung* war bei 13b nahezu verschwunden.

Cp3H,y;CLLNO, (512.4) Ber. C65.63 H 5.31 N2.73 Gef. C65.6 H5.37 N 2.8

Auf gleiche Weise oder aus dem Kaliumsalz von 6 (hergestellt mit molarer Menge Kalium-zert-
butylat in absol. THF) und Carbons4ureanhydrid konnten auch Diacylderivate 13 mit verschiede-
nen Resten R? erhalten werden, in deren '"H-NMR die ,,Jong-range-Kopplung* wieder auftrat.

Alkylierung von 6

a) Wie zuvor wurde aus 3.85 g (10 mmol) 6¢ und 0.34 g (10 mmol) 70proz. Natriumhydrid in
100 ml absol. Acetonitril eine Anionsuspension hergestellt, zu der 1.86 g (10 mmol) 4-Toluol-
sulfonsidure-methylester (14a) getropft wurden. Nach 5 h Rithren bei 50°C wurde wie itblich auf-
gearbeitet. Durch Umkristallisieren aus Ether/Methanol wurden 2.7 g (68%) 2-/Cyclohexyl-

Chem. Ber. 1/4(1981)



2025

Einfilhrung von Sauerstoff-Funktionen in die o-Stellung von B-Diketonen, §

'y SE'L 9 1L D (5°69¢€)
6L°€ LEL €6 1L “15g YONLH®D oLl —691 w -[outure|£xayo[oAo(JAUCqIRIAXO[AZUSE))-T 39
'y 918 v'99 gD ¥ L0g)
95y 0z'8 99 “Iag YON*TH YD 81 Ll -[ourure(jAuoqreakxoyia)|AxayopAd)-z  p9
1L £7'9 8°¢9 gL ('p8¢)
6L 629 19°59 “1ag SO'NFHYD 091 43 -[outure(jAozusqou-p)AXayopP4AD)-z 29
Ty 99 $°L9 gED) (6°€LE)
SLE L¥'9 9b°L9 19 fONID**H'D 08t 89 -[ounweiAxayopid(jAozusqioydH)l-z - q9
8¢ 9L v'yL “J3D (v6£€)
(487 WL 1€vL ‘13 fFON*H'D Y44 L9 -(ounwre[Axayohojiozuag)-z B9
9 UO-[-UdIPEXIYO[IAI-¢“T
“[Ay1WIp-pp-Ax0IpAY-9-
6¢€ 9L L 1L gEh) (S'1LE)
LLE L8°L €1 IL gl | YONSHZD 6v1 — 8yl 89 -(Axo[fuoqredsAxojAzuag)-z  ap
%4 06'8 ¥'99 ‘J9D (' 60€)
13984 08'8 66°69 g YONLH YD ovl $9 <(Axojduoqressxoyid)z  py
0L L9 969 PO (5°98¢€)
STL 8L'9 LT'S9 “19g SOIN™HYD LTT~9%T ov -(AXOlf0ZU3QOINNY)-T ¥
6'¢€ oL 0.9 ‘J2D 6°sLE)
€L°E L6'9 o1'L9 ‘19g fONID**H "D 62T (44 -(Axolf0zUBQIOIYD+)-T  qb
L€ S0'8 6'€L 1D @ 1€)
o1y 6LL L8EL “1og *ON“H'D i 97 -Axolhozudg-z  ep
N H o) (assew o) 0.l {04l P UO-]-UdXaYO[IAd-T
IsAreuy jpuIojUdIWUWING ‘dwyog ‘qQsny -[AYlowip-¢ ‘g -OUIWRIAXaYO[IAd-¢ -
9 duo

- [-UIPEXIYO[IAd-¢ ‘ZT-[AYIPWIP H-AXOIPAY-9-(OUIUIRIAXIYO[IADIAIY)-Z pUN § JUO- [-U3XIYOIAI-Z-[AYIAWIP-¢ *§-OUIUIR[AXIYOIAI-¢-AXO[AOY-T ‘T "qeL

Chem. Ber. //4(1981)



K. Schank und M. Adler

2026

‘uauoloxd
-[AX3YO[2AD Uap UOA P{IIPIIA (, — "‘Ud*HOO [ *HYDO o — 'wdd g6°L YoRU Z]°9 UOA q9 12q S[EUSIS-HO SIP UNQIYISIIA UL 21 1Imaq oswalal
UoA Ziesnz 1HD udlapuamiaa Sap jeiend) Iap uoa Siduryqe Jiels sdereudis Q@ ZHE? ‘p9 1nj ‘zH s’z 3—e9 Inj -HH, usyueisuoysduniddoy @

eHT ') ETS 8T'9 8L'9 €19 - - - €E°T 29

ZH L = [
HeEDSIT'HT D 1y £€°9 8L'9 ¥l9 — — — 8E'1 P9
TT9 789 $0°9 — - — e 29
(4%} oL'9 $0'9 - — — ® q9
LT9 L9°9 10°9 — — — @ €9
eHT ) 8T’ — — - 88'v (44 V4 (40 ap

HL =T
e Vser ‘HT D ey — - - 80°S L't 82T ST'1 Py
- - - 80°¢ €5 vET 0Tl op
— - - SL'Y 6v'C veT 0Tl q¢
— — - SL'y 08T SE'T 0Tl By

@HT1 ) «H1°P) e@H1°P H1P HT ') HT ') (H9 ‘s)
aBnsuos HO JHO HD HN 0=0HD  O=DHD D
¢ “(u1ul SWL/A10AD) ANN-H;
~ 0791 ‘T$91T ‘SL91 891 — 1) 1%3 — 39
-~ ST91 ‘$S9T ‘0891 $891 — ()11 — P9
TPEL0TST $091 ‘8191 ‘0591 0991 — 002€ — 29
— S191 ‘0791 ‘0¥91 8991 — 08¢€ - q9
- 0191 ‘0T91 ‘8791 0v91 — OLEE — B9
- 0LS1/8291 — SPL1 — 00£€ 14
~ SLST/ST91 — 09L1 - 08z¢ Py
SPEL‘0TST 0LS1/0£91 — SELT — 0LTE/06TE op
— 0LS1/0£91 - 0gLl — 092€/00€€ qy
~— 08S1/2£91 — O£Ll - 0LTE/00EE 117
ZON 0=0-20=D O =D-pluy O =D-la1sg HO HN

[, - wo] (1@) Al

9 pun ¢ UOA udle(q ydsidoysonyads aydsnsuINerey) ¢ ‘qel

Chem. Ber. [14(1981)



Einfiihrung von Sauerstoff-Funktionen in die a-Stellung von B-Diketonen, 5 2027

Tab. 4. Charakteristische spektroskopische Daten von 15a—¢

IR (KBr) [em "] 'H-NMR (CDCl;/TMS intern), &
Amid-C=0 C=C-C=0 CH, (s, 6H) CH(, 1H)® CH'(d, 1 H?
15a 1660 1630, 1615, 1600 o) 5.72 6.729
15b 1690 1670, 1655, 1615 1.37 5.81 6.68Y
15¢ 1695 1660, 1645, 1615 1.32 5.89 6.66%

D Jyu- = 2.5—3 Hz. — Verdeckt durch Signale des Cyclohexanrings. — 9 OCH, 3.62 (s, 3 H).
— 9 Ester-C,H; 1.16 (t, 3H), 4.08 (q, 2H) (J = 7 Hz); Ether-C,H; 1.42 (t, 3 H), 3.86 (q, 2H)
(J = 6.5 Hz). — 9 OC,H; 1.16 (t, 3H), 4.10(q, 2H) (/ = 7 Hz); OCH,Ph 4.95 (s, 2 H).

(4-nitrobenzoyljamino]-6-methoxy-4,4-dimethyl-2, 5-cyclohexadien-1-on (¥5a) als farblose Na-
deln vom Schmp. 158 — 159 °C erhalten (spektroskopische Daten s. Tab. 4).
CyHp¢N,04 (398.4) Ber. C66.31 H 6.58 N 7.00 Gef. C 66.2 H 6.58 N 6.8

b) Wie zuvor wurde eine 10-mmolare Anionsuspension aus 3.07 g (10 mmol) 6d hergestelit und
nach Zugabe von 1.27 g (10 mmol) Benzylchlorid (14¢) 6 h bei 50— 60°C geriihrt. Nach der iibli-
chen Aufarbeitung und Umkristallisieren aus Ether/Benzin A wurden 2.9 g (73%) 6-Benzyloxy-2-
[cyclohexylfethoxycarbonyl)amino]-4,4-dimethyl-2,5-cyclohexadien-1-on (15¢) vom Schmp.
134°C erhalten (spektroskopische Daten s. Tab. 4).

Cy4H3yNO, (397.5) Ber. C72.51 H7.86 N3.52 Gef. C72.5H7.75 N 3.5

¢) Aus 3.07 g (10 mmol) 6d und 1.12 g (10 mmol) Kalium-zers-butylat in 50 ml absol. THF wur-
de eine Anionsuspension hergestellt, die nach Zugabe von 1.10 g (10 mmol) Ethylbromid (14b) in
20 ml absol. THF 5 h bei 50°C geriihrt wurde. Nach der iiblichen Aufarbeitung und Umbkristalli-
sieren aus Ether wurden 2.1 g (62%) 2-[Cyclohexyl(ethoxycarbonyljamino]-6-ethoxy-4,4-di-
methyl-2,5-cyclohexadien-1-on (15b) vom Schmp. 136°C erhalten (spektroskopische Daten s.
Tab. 4).
CyoH,9NO, (335.4) Ber. C68.03 H 8.71 N 4.17 Gef. C 68.0 H 8.58 N 4.2

Alkalische Hydrolyse von 4d, e: 9.30 g (30 mmol) 4d bzw. 11.15 g (30 mmol) 4e wurden mit
1.8 g (33 mmol) Kaliumhydroxid in 150 ml Wasser 24 h bei 80°C gerithrt. Nach Abkithlen wurde
i. Vak. eingeengt, mit verd. Salzsdure neutralisiert und mit Methylenchlorid extrahiert. Nach tibli-
cher Aufarbeitung wurde an Kieselgel mit Toluol/Essigester (1: 1) chromatographiert. Es wurden
gefunden: Aus 4d 4.0 g (56%) bzw. aus 4e 3.4 g (48%) 8 neben 2.5 g (32%) bzw. 2.8 g (35%) 3-
Cyclohexyl-4,5-dihydro-5,5-dimethylbenzoxazol-2,7(3 H,6 H)-dion (7) vom Schmp. 153°C.

In ca. 70proz. Ausb. wurde 7 aus 4d, e nach mehrstindigem Rithren mit Natriumhydrid in ab-
sol. Acetonitril bei 50—-60°C erhalten. — IR (KBr): 1755, 1740 (C=0), 1670, 1660 cm "
(Heteroaromat). — 'H-NMR (CDCl;/TMS intern): § = 1.20 (s, 6H, CH,), 2.40, 2.58 (25, 4H,
CH,).

C,5sHy;NO, (263.3) Ber. C 68.41 HB8.04 N 5.32 Gef. C68.6 H7.90 N 5.1
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