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Die Reaktion primirer und sekundarer aromatischer oder aliphatischer Amine mit Orthocarbon-
sdureestern und offenkettigen CH,-aciden Verbindungen liefert N-substituierten Aminoalky-
lidenderivate; die Ausbeuten variieren stark mit der Natur der aktivierenden Gruppen. Die Me-
thode kann fir solche CH,-acide Molekiile empfohlen werden, welche durch eine nichtenolisier-
bare Gruppe (CN, NO, oder PhSO,) aktiviert sind, wahrend niedrige Ausbeute oder keine Umset-
zung zu erwarten ist, wenn stark enolisierte methylenaktive Verbindungen eingesetzt werden.
CH,-Acide Carbonsduren liefern die Salze 10a—g.

B,B-Diacyl-enamines and -enoles, 91
Synthesis of Aminomethylene Derivatives of Open-Chain Active Methylene Compounds

The reaction of a combination of primary or secondary aromatic or aliphatic amines with ortho-
carboxylic esters upon a variety of open-chain CHj-acidic molecules gives N-substituted amino-
alkylidene derivatives. The method is highly recommended for methylene compounds activated
by cyano, nitro, or phenylsulfonyl groups, whereas low yields are obtained, when highly enolized
active methylene compounds are used. CH,-Acidic carboxylic acids give salts 10a —g.

Die hier untersuchte Reaktion zwischen einer CH,-aciden Verbindung, einem Orthoester und
einem Amin wurde von Snyder und Jones? erstmals beschrieben. Sie stellt eine Vereinfachung
der schon ldnger bekannten Umsetzungen CH,-acider Molekiile mit Orthoameisensiureestern
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3472 0. S. Wolfbeis

und Aminen? (A - B — C) bzw. mit Formamidinen® (D — C) oder Formimidsiureestern (E —
C)3-6 dar. Hier wird iiber die Anwendungsbreite dieser Reaktion berichtet, welche in letzter Zeit
vorwiegend auf cyclische CH,-acide Verbindungen angewendet worden ist” =11, Die Umsetzung
ist formal verwandt mit entsprechenden Reaktionen von Amidacetalen!2-14) oder s-Triazin!3),
Entscheidende Vorteile bei der Verwendung von Orthoformaten anstelle anderer C,-Bausteine
bieten aber der Preis fiir den Orthoester !9 und der Umstand, daB nach der Bruttogleichung als
einziges Nebenprodukt ein Alkohol auftritt.

Schema 1
X HOOR); X
CH; —— C=CH-OR
Y/ Ac0 Y/
A B
HC(OR)3
ArNH, Ar-NH,
X AY
C=CH-NH-Ar
Y
C
X_CHI% \-CHTY
Ar-N=CH-NH-Ar Ar-N=CH-OR
D E

Ar-NH,; + HC{OR)3;

Variation der methylenaktiven Komponente

Mit dem System Anilin/Trimethoxymethan 148t sich eine Reihe methylenaktiver Ver-
bindungen umsetzen, deren Aciditit im pK,-Bereich 3 — 14 liegt. 1a—n reagieren bei
Temperaturen um 50°C zu 2a — n, wihrend Desoxybenzoin (10) erst bei ca. 160°C ge-
niigend schnell zu 20 umgesetzt werden kann.

Im Gegensatz dazu entstehen bei der versuchten Kondensation von Trimethoxyme-
than und Anilin mit Dibenzoylmethan, Acetylaceton, Benzoylaceton oder Acetessig-
ester keine oder nur geringe Mengen an erwartetem Produkt. Die Bildung von Anilen
der 1,3-Dicarbonylverbindungen wird hier zur ausschlaggebenden Konkurrenzreak-
tion. In diesen Fillen ist die zweistufige Reaktionsfilhrung (A — B — C) zu empfehlen.

Die Kondensation mit Malonsdure-dimethyl- oder -diethylester verlduft erst bei Tem-
peraturen um 130°C, liefert dann aber bereits das Folgeprodukt 2p oder 2q. Selbst bei
Verwendung tiberschiissigen Malonesters oder durch Arbeiten bei niedrigeren Tempe-
raturen gelang es nicht, die Anilidbildung zu unterdriicken. Bei Acetoacetanilid (1r),
wo eine solche Seitenreaktion nicht auftreten kann, verlduft die Umsetzung zu 2r glatt.

(Anilinomethylen)malonsidure (2s) konnte nicht direkt aus der freien Malonsiure er-
halten werden. Man erhilt sie aber durch kontrollierte Hydrolyse der bekannten®?
(Anilinomethylen)meldrumsiure (3) mit 85proz. Schwefelsdure.
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Schema 2
X\ X\
/CH2 + HC(OR)3 + C¢gHs~NH; —> /C:CH—NH—C5H5 + 3 ROH
Y Y
la-r 2a-r, (s)
1,2 X Y Ausb, 1,2 X Y Ausb,
an2 an2
al OgoN NC 65 j| PhNHCO NC 71
b OzN MeOZC 76 k M902C NC 83
c| p-ONCgHy NC 61 1| EtOC NC 84
d| ON Ph 51 m | NC NC 88
e| p-O,NCgHy EtO,C 52 n| MeO,C CICH,CO 57
f| PhSO, NC 81 o| Ph PhCO 61
g| OzN PhCO 69 p| MeO2C PhNHCO 86
h| PhCO NC 69 q | EtOC PhNHCO 11
i| H,NCO NC 67 r| PhNHCO CH3CO 62
s | HO2C HO,C
Schema 3
O
H,C, O 85 proz. H;504
X CH-NH-Ph ———— 25
H3C O Raumtemp.
3
O O O o O O
O)\)J\)J\ HC(OMe)3/PhNH;
H;3C OCH; — > Hyc0” Y] OCHj;
H EH
4 h 5
OH O NH;
- CH30H HaCOzCﬁ HJCMCN HC(OMe3 /PRNH,
PPS H N0 CO2CHj,4
1
Ph
6 7
O NH, NH,
H,CO A CN AT H3CO,C. A, CN
L yp COCHs oo |
H O NH ) T )
Ph Ph
8 9
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Neben diesen einfachen CH,-aciden Molekiilen lassen sich auch komplexere im ge-
wiinschten Sinn umsetzen. Von Snyder und Jones? war die Synthese eines 4-Pyridons
aus Acetondicarbonsiure-dimethylester (4) mit 3-Chloranilin und zwei Moldquivalen-
ten Orthoformat bei 160 °C berichtet worden. Bei Reaktionstemperaturen unter 100°C
entsteht aus Anilin, Trimethoxymethan und 4 das offenkettige Primirprodukt 5,
welches sich trotz einer prinzipiell noch reaktionsfahigen aktiven Methylengruppe nicht
ein weiteres Mal zur Reaktion bringen 146t. Durch Polyphosphorsidure (PPS) wird §
zum 4-Hydroxy-2-pyridon 6 cyclisiert.

Der dimere Cyanessigsdure-methylester (7) ergibt mit Anilin und Trimethoxymethan
das Derivat 8, ohne dabei an seiner Aminofunktion verandert worden zu sein. Beim Er-
hitzen auf 150°C erweicht 8, erstarrt dann wieder und zersetzt sich dann endgiiltig bei
ca. 225°C. Durch langeres Erhitzen von 8 auf 170°C 148t sich das offensichtlich gebil-
dete Folgeprodukt auch priaparativ fassen und erweist sich als das 4-Amino-2-pyridon
9, gebildet durch thermische Methanol-Eliminierung.

Die hier erwahnten Umsetzungen polyfunktioneller CH,-acider Molekiile sind Bei-
spiele dafiir, daf} es in manchen Fillen nur unter den milden Bedingungen dieser Kon-
densation moglich ist, die gewlinschten Verbindungen herzustellen. So fiihrten Versu-
che zur Synthese von 2i durch Umsetzung von Cyanacetamid mit N, N-Diphenyl-
formamidin stets zu (Anilinomethylen)cyanacetanilid (2j). Auch 2g war mit Hilfe der
Formamidinmethode aus w-Nitroacetophenon nicht erhalten worden'?.

Die unsymmetrisch substituierten Enamine 2 liegen oft als Gemische von E- und Z-
Isomeren vor. Die Signalzuordnung in den 'H-NMR-Spektren kann anhand untersuch-
ter Modellsubstanzen erfolgen '®.

CH,-Acide Carbonsiiuren

Versetzt man eine Losung von Malonsidure und Trimethoxymethan in Isopropylalko-
hol mit Anilin, so fillt nach wenigen Sekunden ein dichter Niederschlag aus. Er erweist
sich nach Analyse, IR- und '"H-NMR-Spektrum als Salz 10a. Diese Formulierung wird
durch sein Loslichkeitsverhalten (loslich in Wasser/Methanol und Dimethylsulfoxid,
unloslich in Benzol und Chloroform) unterstiitzt.

In entsprechender Weise bildet sich aus 1,1,1-Trimethoxyethan, Malonsdure und
Anilin das Salz 10b. Unabhéngig davon kann man 10a oder b auch durch Zusammen-
geben von Malonsdure und N, N-Diphenylformamidin bzw. -Diphenylacetamidin dar-
stellen.

Schema 4 H
AR
HO;C-CHzR! + R%-C(OMe); + R*-NH, —> R*-C{* “0,C-CHR!
N-R?
H
10
10 |Rr! rR? R? 10 | R! r® RS3
a|COH H Ph e|CN H  CHyPh
b |CO,H CH; Ph f|SO;Ph H  Ph
¢|CN H Ph g |SO:Ph CH; Ph

d [cN CH; Ph
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In der Folge wurden noch die weiteren Vertreter 10¢ —g dieser Verbindungsklasse
durch Variation von Sdure-, Amin- und Orthoesterkomponente hergestellt.

Im "H-NMR-Spektrum einer gesittigten Losung von 10a in [D]DMSO erscheinen die drei aci-
den Protonen (ein CO,H und zwei NH) als ein Signal bei 8 = 11.87, was auf einen raschen Aus-
tausch zuriickgefithrt werden kann. Dabei konnen auch intermolekulare Wechselwirkungen betei-
ligt sein !9, da die Signallage bei kleinerer Konzentration sich zu héherem Feld verschiebt. Mit ab-
nehmender Temperatur wird dieses Signal zusidtzlich verbreitert und ebenfalls zu hoherem Feld
verschoben. Ahnliche Erscheinungen kann man bei 10b, ¢ beobachten.

10a war bereits durch Umsetzung von N-Ethoxymethylenanilin mit Malonsdure erhalten
worden20), Verwandte Salze lassen sich aus Addukten von Dialkylsdureamiden mit Dimethylsul-
fat darstellen2V). Sie sind Ausgangsmaterialien der Synthese unsymmetrisch substituierter Salze
vom Typ 1022, Beziiglich ihrer Struktur sei aber darauf hingewiesen, daf} in den IR-Spektren von
10a — ¢ sowohl im KBr-PreBling als auch in Methanol die charakteristische C = O-Valenzschwin-
gungsbande einer Carbonsdure auftritt, daB somit die Dissoziation unter Bildung eines
Carboxylat-Anions keineswegs volistandig eingetreten sein kann.

Variation der Aminkomponente

Neben Anilin ist auch eine Reihe anderer Amine — aber auch Harnstoffe — im ge-
wiinschten Sinne verwendbar. Mit zunehmender Nucleophilie des Amins nimmt aller-
dings auch dessen Neigung zu Sekundirreaktionen rapid zu. Aliphatische primire

Schema 5
x: H X R!
05N NH-R! NC N-R?
b3
R
11a-¢ 12a-k
11 [ x Rl 12 |x rR! R? R
a | Ph CHyPh a | MeO,C H H CH2Ph
b | PhCO 1-Adamantyl b | EtO,C H H CH2Ph
¢ | PhCO CONHCH;3; ¢ |NC H H 2-Benzothiazolyl
d |H,)NCONHCO H H  2-Pyridyl
e | PhSO; H H CONHCH;3;
f | MeO,C H CH3 Ph
g |NC H CH3; Ph
h | MeO.C CH3 H Ph
i|NC CH; H Ph
k|{NC Ph H Ph

Amine lassen sich nur mit solchen CH,-aciden Verbindungen und mit Trimethoxyme-
than umsetzen, welche keine enolisierbare 1,3-Diketofunktion aufweisen. Durch Kon-
densation von Phenylnitromethan, «-Nitroacetophenon bzw. Cyanessigestern werden
mit Benzylamin bzw. Adamantylamin und mit Trimethoxymethan die Enamine 11a, b
und 12a, b erhalten. In dhnlicher Weise entstehen durch Kondensation zwischen Cyan-
essigester bzw. Cyanacetylharnstoff mit heterocyclischen primidren Aminen und mit
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Trimethoxymethan die Enamine 12¢, d. Auch N-Methylharnstoff kann, wie schon in
anderen Fillen beschrieben??29, als Aminkomponente eingesetzt werden (11¢, 12e).

Sekundaire aliphatische Amine und Diphenylamin ergeben in der versuchten Konden-
sation mit Cyanessigester keine definierten Reaktionsprodukte. Hingegen ldf3t sich N-
Methylanilin mit Orthoester und Cyanessigester bzw. Malodinitril zur Reaktion brin-
gen (12f, g). Die erzielbaren Ausbeuten liegen aber deutlich unter jenen bei Verwen-
dung primirer aromatischer Amine. Keine Umsetzungen erfolgen mit Malonestern und
Acetylaceton.

Variation der Orthoesterkomponente

Der Orthoameisensidureester reagiert generell viel bereitwilliger als andere Ortho-
ester. Darin liegt einer der Vorziige dieser Kondensation, da direkte Formylierungen
CH,-acider Verbindungen zum Teil umsténdlicher durchzufiihren sind als Acylierun-
gen mit Saureanhydriden oder -chloriden .

Wieder lassen sich nur nicht-enolisierte methylenaktive Verbindungen mit dem Sy-
stem Orthoacetat/Anilin umsetzen (12h, i), wiahrend 1,3-Diketoverbindungen lediglich
die entsprechenden Enamine (,,Anile*) ergeben. Fir 12i wurde ein Schmp. 92°C
angegeben”, das hier erhaltene Produkt schmilzt bei 190°C, erscheint aber in seiner
Struktur durch Analyse und Spektren gesichert. )

Bekanntlich lassen sich auch fiinfringcyclische CH,-acide Molekiile mit hoheren Or-
thocarbonsdureestern in der geschilderten Weise umsetzen, sechsringcyclische aber
nicht2®. Schwierigkeiten bereitet die Kondensation mit Orthobenzoesdureestern. Nur
in trockenem Isopropylalkohol wurde mit Malodinitril und Anilin in méBiger Ausbeute
das Enaminonitril 12k erhalten. Weitere Versuche mit Orthobenzoat mifllangen.
Orthokohlensaure-tetraethylester 1aBt sich als C,-Fragment nicht einsetzen.

Grenzen der Kondensation

Versuchte Umsetzungen von Trimethoxymethan und Anilin mit Nitromethan, 2,4-
Dinitrotoluol und Phenylessigsdure-ethylester blieben erfolglos. Genausowenig gelang es, 2-Phe-
nylcyanessigester oder 2-Benzylcyanessigester zu den erwarteten Produkten zu kondensieren, wel-
che in diesen Fillen als Schiff-Basen vorliegen miissen*).

Auch Enolether von 1,3-Diketonen sowie einfache Aldehyde oder Ketone kénnen nicht einge-
setzt werden. Offensichtlich besteht ein bedeutender Reaktivititsunterschied etwa zu Dimethyl-
formamid-diethylacetal !¥, Bis(dimethylamino)methoxymethan?? oder Tetramethylformamidi-
nium-perchlorat 28,

Trotz dieser Einschrinkungen kann festgestellt werden, dafl die Kondensation eine wertvolle
Ergdanzung zu bestehenden Synthesemoglichkeiten fiir (8,B-Diacyl-enamine (push-pull-Olefine)
bildet und in vielen Fillen auf Grund ihrer einfachen und milden Reaktionsfiihrung, der Preis-
giinstigkeit der Reaktionspartner und ihrer Umweltfreundlichkeit die Methode der Wahl dar-
stellen sollte.

*) Von Snyder und Jones? wird hingegen eine mit 4% Ausbeute verlaufende Kondensation zwi-
schen Benzylmalonester, 3-Chloranilin und Triethoxymethan ohne nihere experimentelle Anga-
ben erwahnt.

Chem. Ber. 114(1981)
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Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: unkorrigiert. — IR-Spektren: Perkin Elmer-Spektralphotometer, KBr-Preflinge.
— '"H-NMR-Spektren: Varian A 60 A, TMS innerer Standard. — Massenspektren: AEI MS 20,
70 eV. — Elementaranalysen: Carlo Erba Elementaranalyser, Mod. 1106.

Da die Durchfithrung der Kondensationen unterschiedliche Arbeitsweisen erfordert, innerhalb
dhnlicher Verbindungsklassen aber weitgehend analog durchzufiihren ist, werden im folgenden
typische Varianten angegeben. Aus Tab. 1 ist ersichtlich, welche davon im einzelnen Fall anzu-
wenden ist.

Variante A: Zu einer Lésung von 0.10 mol der methylenaktiven Verbindung in 50 ml Isopropyl-
alkohol (bei Verwendung von Estern im entsprechenden absoluten Alkohol) tropft man bei
Raumtemp. ein Gemisch aus 9.3 g (0.10 mol) Anilin und 16.9 g (0.15 mol) Trimethoxymethan
(bzw. 22.2 g Triethoxymethan bei Ethylestern). Man hilt einige Zeit bei erhdhter Temp. (Anga-
ben in Tab. 1), kiihlt ab und saugt das gebildete Produkt ab. Weitere Daten zu den entstehenden
Substanzen finden sich in Tab. 1, zur Reaktionsfiihrung auch in den FuBBnoten. Spektroskopische
Daten zu den neuen Verbindungen sind in Tab. 2 aufgelistet.

Variante B: Zu 0.10 mol Amin (oder N-Methylharnstoff) und 16.9 g (0.15 mol) Trimethoxy-
methan in 20 ml Eisessig oder Glycolmonomethylether gibt man bei 30 —40°C 0.10 mol der me-
thylenaktiven Komponente. Die erforderlichen Reaktionszeiten und -temperaturen sind wieder in
Tab. 1 zusammengefat. Chem.-physikal. Daten zu den entstandenen Verbindungen finden sich
in den Tabellen 1 und 2.

Variante C: Amin, Trimethoxymethan und methylenaktive Verbindung werden bei Raumtemp.
im Molverhaltnis 1:1.5:1 zusammengegeben. Nach Zugabe einiger Tropfen Eisessig erhitzt man
langsam auf die in Tab. 1 angegebene Temp. und destilliert den entstehenden Alkohol tiber eine
10-cm-Vigreux-Kolonne ab. Bei nicht fliichtigen CH,-aciden Verbindungen kann man vorteilhaf-
terweise in einem Reagensglas arbeiten. Auf jeden Fall muB sich eine homogene Schmelze bilden,
welche man nach beendeter Reaktion durch Zugabe des in Tab. 1 angegebenen Losungsmittels
zur Kristallisation bringt. Alle weiteren Angaben in den Tabellen 1 und 2.

Variante D (Darstellung der Salze 10a —g): 0.10 mol der entsprechenden Carbonsdure werden
in 50 ml warmem Isopropylalkohol geltst. Bei etwa 30— 50°C fiigt man nun in einem Gul eine
Mischung aus 0.20 mol Amin und 0.10 mol Orthoester zu. Nach Abklingen der leicht exothermen
Reaktion kiithlt man auf 5°C und laft stehen, bis die Kristallisation vollstandig ist, was iiblicher-
weise nach 2 — 10 h der Fall ist. Die entstehenden Verbindungen sind durch Angaben in den Tabel-
len 1 und 2 charakterisiert.

(Anilinomethylen)malonsédure (2s): 2.0 g (8.1 mmol) (Anilinomethylen)meldrumséure (3)8%
werden in 3.5 ml 85proz. Schwefelsdure 14 h bei Raumtemp. gerithrt. Man gieft in 50 ml Wasser,
saugt den gebildeten Niederschlag ab, nimmt in Sproz. NaHCO;-Losung auf, filtriert und fallt
mit verd. Salzsdure. Ausb. 0.70 g (42%) farblose Kristalle vom Schmp. 152°C (Zers., aus Etha-
nol). — IR (KBr): 3250, 3100—2400, 1695 und 1672 (zwei CO), und 1635 cm~'. — 'H-NMR
([DgIDMSO): 6 = 7.2-7.6 (m, 5H), 8.55(d, J = 14 Hz, 1 H), 11.40(br. d, J = 14 Hz, 1 H), 12.6
(br. s, 2H).

CoHgNO, (207.2) Ber. C57.97 H4.38 N6.76 Gef. C57.96 H4.34 N6.74

2-(Anilinomethylen)-3-oxopentandisiure-dimethylester (5): 1.74 g (10 mmol) Acetondicarbon-
sdure-dimethylester (4) und 0.93 g (10 mmol) Anilin werden mit 2.16 g (20 mmol) Trimethoxyme-
than und 2 ml Eisessig 4 h unter RiickfluB} erhitzt. Nach Abziehen der fliichtigen Anteile wird der
Riickstand aus Methanol kristallisiert. Man erhélt 1.8 g (65%) farbloses Produkt vom Schmp.
98°C. — IR (KBr): 3105, 1731, 1694 und 1643 cm™~!. — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 3.67 und 3.70

Chem. Ber. 114(1981)
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Tab. 2. IR- und 'H-NMR-spektroskopische Angaben zu typischen neuen Verbindungen. Zusitz-
liche Daten und solche zu chemisch dhnlichen Verbindungen finden sich in Lit.6.11.18,26).
Die IR-Spektren folgender Verbindungen sind im Sadtler-Katalog3® abgebildet: 2b (Nr. 60152 K),
2d (61701 K), 2f (61658 K), 21 (61683 K), 2n (61671 K), 2r (61695 K), 3 (61667 K), 5 (62672 K),

12i (61659 K)

ver- IR-Maxima - 'H-NMR-Daten
bin- in KBr (cm ™) m 8 (in ppm, TMSO & = 0)
dung
2b 3280 (Sch), 3160, 1745, 1645, A 3.96 (s, 3H), 6.9~7.4 (m, SH), 8.43 (s, 1 H),
1605, 1598 10.90 (br. s, 1H)
2d 3290 (br), 3070, 1640, 1595 A 7.0-7.7 (m, 11H), 10.9 (br., 1H)
2f 3350, 3275, 2225, 1658, 160S B 7.1-7.8 (m, 10H), 8.35 (s, 1H), 11.08
(br. s, 1H)
2g 3255, 3095, 1664, 1622, 1601, A 7.2-7.8 (m, 10H), 8.95(d, J = 14 Hz, 1H),
1592, 1496 11.7 (br., 1H)
2h 3190, 2205, 1668, 1645, 1613, B 7.0-7.9 (m, 10H), 8.39 (d, J = 13.5 Hz,
1586 1H), 12.26 (br. d, J = 13.5 Hz, 1H)
2i 3455, 3360, 2210, 1700, 1634 B 6.95 (br. 5., 2H), 7.1-7.3 (m, SH), 8.23 (d,
J = 13.5 Hz, 1H), 9.98 (br. d, J = 13.5 Hz,
1H)
2k 3260, 2220, 1718, 1683, 1633, A 3.82(s, 3H), 7.0-7.6 (m, 5H), 7.85 (d, J =
1608, 1588 13.5 Hz, 1H)
2n 2970, 1701, 1648, 1639, 1613, A 3.71 (s, 3H), 4.71 (5, 2H), 6.9~7.4 (m, SH),
1600 8.33(d, J = 13 Hz, 1H), 12.3 (br. d, J =
13 Hz, 1H)
10a 2700 (br), 1705 (br), 1598 B 3.20(s, 2H), 6.9-7.4 (m, 10H), 8.30 (s,
1H), 11.87 (s, 3H) :
10b 2800 (br), 1730, 1665, 1598 B 2.02(s, 3H), 3.12 (s, 2H), 6.9~ 7.4 (m,
10H), 11.59 (s, 3H)
10c 2600 (br), 2255, 1716, 1603 B 3.63 (s, 2H), 6.9~ 7.4 (m, 10H), 8.94 (s,
1H), 12.12 (s, 2H)
10d 2700 (br), 2245 (schwach), B 1.98(s, 3H), 3.63 (s, 2H), 6.9~ 7.4 (m,
1670, 1598 10H), 11.13 (br. s, 2H)
10e 3000 (br), 2245 (schwach), B 3.53(s, 2H), 3.55 (s, 4H), 7.1-7.5 (m,
1647, 1567 10H), 7.89 (s, 1H), 11.90 (br. 5, 2H)
11b 3310, 3290, 2980, 2890, 1720, A 1.9-2.4 (m, 15H), 7.28 (s, 1H), 7.45 (m,
1674, 1613 5H)
1lc 3410, 3300, 3110, 1738, 1690,
1640, 1623
12a 3360, 3110, 3010, 2275, 1655, A 3.78 (s, 3H), 4.39(d, J = 5.5 Hz, 2H), 7.40
1558 (s, SH), 8.05 (d, J = 14 Hz, 1H)
12f 2200, 1703, 1605, 1580 A 3.75(s, 6H), 7.0-7.5 (m, SH), 7.94 (s,
1H)
12h 3250, 2220, 1681, 1585 A 2.30(s, 3H), 3.81 (s, 3H), 7.1~ 7.6 (m, SH),
11.45 (br. s, 1H)
12i 3280, 2240, 2220, 1616, 1586 A 2.19 (s, 3H), 7.0~ 7.5 (m, 6H), 8.20 (br. s,

1H)

a) A: CDCly; B: [Dg]DMSO. — b Die beiden CH;-Signale fallen im 'H-NMR-Spektrum zusam-

men, sind im PC-NMR-Spektrum aber getrennt.

Chem. Ber. //4(1981)



B,B-Diacyl-enamine und -enole, 9 3483

(2s, je 3H), 3.93 (s, 2H), 6.9-7.4 (m, 5H), 8.20 (d, J = 14 Hz, 1H), 12.35(br. d, J = 14 Hz,
1H).
C,H sNO; (277.3) Ber. C60.64 H5.45 N5.05 Gef. C60.57 HS5.41 NS5.09

1,6-Dihydro-4-hydroxy-6-oxo- 1-phenyl-3-pyridincarbonsdure-methylester (6): 0.55 g (2.0
mmol) 5 werden in 5 ml Polyphosphorsiure (FLUKA, Buchs) 6 h bei 90°C gehalten. Dann gieBt
man in 50 ml Wasser, bringt mit festem Natriumhydrogencarbonat auf pH ca. 3 und ethert mehr-
mals aus. Nach Waschen, Trocknen und Einengen der etherischen Phase wird der Riickstand aus
Tetrachlormethan umkristallisiert. Ausb. 0.35 g (71%) schwachgelbe Plittchen vom Schmp.
136°C. — MS: m/e = 245 (M*). — IR (KBr): 3090, 1740, 1688, 1664 cm~'. — 'H-NMR
(CDCl;): 6 = 3.89 (s, 3H), 5.98 (s, 1H), 7.2— 7.6 (m, 5H), 8.12 (s, 1H), 10.6 (br. s, 1 H).

Cy3H{;NO, (245.2) Ber. C63.67 H4.52 N5.71 Gef. C63.65 H4.59 N 5.66

3-Amino-4-(anilinomethylen)-2-cyan-2-pentendisdure-dimethylester (8): 2.0 g (10 mmol) dime-
rer Cyanessigsdure-methylester (7), 0.90 g (10 mmol) Anilin und 1.69 g (15 mmol) Trimethoxyme-
than werden in 5 ml Eisessig bei 60°C geriihrt, bis die Suspension in Lésung gegangen ist. Nach
weiteren 2 h versetzt man mit 10 ml Methanol und ldBt erkalten. Der gebildete Niederschlag wird
aus Eisessig umkristallisiert. 2.1 g (69%) gelbliche Kristalle, welche beim Erwiarmen iiber 140°C
erweichen, bei etwa 160°C wieder erstarren und dadurch in 9 iibergegangen sind. — IR (KBr):
3380, 3260, 2215, 1672, 1661, 1638, 1610 und 1602 cm~!. — 'H-NMR ([D¢]DMSO): § = 3.63
und 3.68 (2's, je 3H), 6.9-7.4 (m, 5H), 7.88 und 7.91 (2d, J = 14 Hz, E/Z-Isomere, zusammen
1H), 9.23 und 10.18 (2 d, J = 14 Hz, E/Z-Isomere, zus. 1 H).

CysH sN;O4 (301.3) Ber. €59.79 H5.02 N 13.95 Gef. C59.80 HS5.11 N 13.99

4-Amino-5-cyan-1,6-dihydro-6-oxo-1-phenyl-3-pyridincarbonsédure-methylester (9): 1.0 g (3.3
mmol) 8 werden 30 min in einem Reagensglas auf 170 °C erhitzt. Der Inhalt farbt sich gelb, ohne
zu schmelzen. Nach dem Abkiihlen kristallisiert man den festen Riickstand aus DMF und erhélt
0.50 g (56%) schwachgelbe Kristalle vom Schmp. 255 —256°C (Zers.). ~ IR (KBr): 3370, 3290,
3205, 2208, 1708 und 1665 cm ™'

CsH{{N;O; (269.3) Ber. C62.45 H4.12 N15.60 Gef., C62.36 H 4.06 N 15.50
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