W. Walter und C. R. Saha 1095
Chem. Ber. 119, 1095 —1100 (1986)

Carbonsiiure-iminovinylester — O-Acylierungsprodukte der
Enaminone mit Carbonséiurechloriden
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Iminovinyl Carboxylates — O-Acyl Products of Enaminones with Acyl Chlorides

On reaction of cyclic, secondary enaminones 6 with pivaloyl or benzoyl chloride the hitherto
unknown iminovinyl carboxylates 7 are obtained; with acetyl chloride the O,N-diacetyl
compounds 8 are formed. The esters 7 are present as E,Z isomers.

Bei der Acylierung von primédren und sekundiren Enaminonen entstehen normalerweise
N-Acylderivate' . Einige offenkettige sekundére Enaminone O=C(R)—C=C—NRH ge-
ben bei dieser Reaktion Gemische aus N- und C-acylierten Verbindungen 1, 2, wenn Triethyl-
amin als Base angewendet wird; bei der Verwendung von Pyridin entsteht in geringer Menge
das O,N-Diacylprodukt 3.
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Bei der Acylierung von tertidren Enaminonen wurden sowohl C-Acylierung zu 4% als
auch O-Acylierung zu 59 beobachtet (Schema 1).
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1096 W. Walter und C. R. Saha

O-Acylierungsprodukte der sekundiren Enaminone sind in der Literatur nicht beschrie-
ben. In dieser Arbeit wird {iber Acylierungsreaktionen der sekundiren Enaminone berichtet,
bei denen stabile O-Acylprodukte entstehen.

Ergebnis und Diskussion

Bei der Acylierung von cyclischen sekundiren Enaminonen 6 mit Pivaloyl- oder Ben-
zoylchlorid in Gegenwart von Pyridin entstehen die Carbonsiure-iminovinylester 7, die
O-Acylierungsprodukte der Enaminone (Reaktion I). Dagegen werden mit Acetylchlorid
unter den gleichen Bedingungen die O,N-Diacetylderivate 8 gebildet (Reaktion II),
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Die Acetylierung von offenkettigen N-alkylsubstituierten Enaminonen O=C(R)—-C=C-
NRH ohne zusitzliche Base, aber mit einem molaren UberschuB an Enaminon, fithrt zu
N-Acylierung®. Bei Ubertragung dieser Reaktion auf das cyclische Enaminon 6d entstand
im Gegensatz zu den offenkettigen Enaminonen das entsprechende O,N-Diacylprodukt 84d.
Bei der Umsetzung des priméren Enaminons 6 (R = H) mit Acetyl- und Benzoylchlorid sind
bisher nur die N-Acylderivate beobachtet worden’?, dagegen erhielten wir bei der Reaktion
des Enaminons 6 (R = H) mit Pivaloylchlorid das O,N-Diacylprodukt 9.

In den "H-NMR-Spektren der Carbonsiure-iminovinylester 7a—f tritt, wie Abb. 1 am
Beispiel des Pivalinsiure-5,5-dimethyl-3«(phenylimino)-1-cyclohexen-1-ylesters (7 a) zeigt, ein
doppelter Signalsatz auf; er wird verursacht durch die Isomerisierung des Arylrestes am
Iminostickstoffatom gemiB Schema 2.

Die Zuordnung der 'H-Signale zur E- bzw. Z-Konfiguration der Verbindungen 7a—f
konnte analog zu den Thiocarbonsiure-S-iminovinylestern 10” und (Alkylthio)eniminen 11¥
mit Hilfe von ASIS-Untersuchungen und {iber den Anisotropie-Effekt des am Iminostick-
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O-Acylierungsprodukte der Enaminone mit Carbonsiurechloriden 1097
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stoffatom vorhandenen aromatischen Ringes vorgenommen werden (Tab. 1). In den IR-
Spektren von 7a—f werden die charakteristischen Absorptionsbanden der Iminogruppen
(vC=N) bei 1640 und der Estergruppen (vO=C—0) bei 1740 cm~' beobachtet.
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Ester” und Lactone'” lassen sich mit Lawesson-Reagenz (LR) in die entsprechenden
Thioverbindungen iberfiihren. Die Ester 7a—f wurden mit LR umgesetzt, wobei nicht die
erwarteten Thiocarbonsiure-O-iminovinylester 12 erhalten wurden, sondern unter Abspal-
tung des Acylrestes dic Enaminothione 13 entstanden (Schema 3), die priparativ wesentlich
besser und einfacher durch Umsetzung der Enaminone 6 mit LR darstellbar sind 'V
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 7a in CDCl; bei Raumtemperatur
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Bei dem Versuch, die Carbonsidure-iminovinylester 7 aus Ethanol umzukristallisieren,
wurden 7b,d —f zu den Ausgangsverbindungen 6b,d—f abgebaut.

Tab. 1. Chemische Verschiebungen (3-Werte [ppm]) der Ester 7a—f (J in Hz)
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7a CDCl; C(CHj); 1.30 1.21 6.07 (t) 5.88 (t) 2.13 2.45 2.29 (d) 2.31 (d) 1.03 1.15
J=15 =15
7a CDs  C(CHy); 1.16 1.01 6.43 () 6.19 () 1.97 2.43 2.15 (d) 2.16 (d) 0.75 0.94
=12 “J=12
7b CDCl; CHs; — — 633 (1) 604 (1) 222 2.57 2.49 (d) 2.52 (d) 1.07 1.21
=14 =14
7¢ CDCl; C(CHj); 1.26 1.18 6.07 (t) 5.82(t) 1.12 2.43 228 (d) 2.29 (d) 0.99 1.12
=14 ‘=14
7c CDs  C(CHj); 1.09 0.96 6.43 (t) 6.19 (t) 1.93 2.37 2.09 (d) 2.11 (d) 0.69 0.88
=14 “J =14
74 CDCl; CgHy — — 624 (t) 597 (t) 215 2.49 2.44 (d) 247 (d) 1.04 1.16
=14 =14
7e CDCl; C(CH,); 1.23 1.15 6.01 (t) 5.87 () 2.13 2.37 222(d) 224 (d) 101 1.11 237/2.32
J=14 J = 14
7t CDCl; CHs; — —  627(t) 6.04(t) 2.21 2.49 245 (d) 2.48 (d) 1.04 1.18 2.34/2.30

“J =14 =14
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Experimenteller Teil

'H-NMR-Spektren: Gerdte WH 270 (270 MHz) der Fa. Bruker und T 60 (60 MHz) der
Fa. Varian, entweder TMS interner Standard (8 = 0 ppm) oder CDCl; (7.26 ppm). — IR-
Spektren: Geridte 297 und 399 der Fa. Perkin-Elmer, KBr-Preling oder Film. —
Schmelzpunkte: Gerit Leitz-Heiztischmikroskop, unkorrigiert.

Carbonsdure-iminovinylester 7

Allgemeine Vorschrift: Zu einer Suspension von 10 mmol Enaminon 6 in 25 ml Tetra-
hydrofuran (absol.) werden bei 0°C unter Stickstoff 12 mmol Pyridin, gel6st in 2 ml Tetra-
hydrofuran, gegeben. Danach wird die Losung von 12 mmol Séurechlorid in 5 ml Tetra-
hydrofuran zugetropft. Der Ansatz wird bei 0°C 1 h und bei den Reaktionen mit Piva-
loylchlorid weitere 5 h, bei den Reaktionen mit Benzoylchlorid weitere 4 h bei 20°C geriihrt.
Das ausgefallene Pyridiniumsalz wird abfiltriert und das Filtrat in 50 ml Eiswasser aufge-
nommen. Die wilrige Losung wird mit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert und an-
schlieBend zweimal mit Petrolether (je 30 ml) extrahiert. Die Petroletheriésung wird mit
Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Bei —20°C kristallisierten einige der Produkte aus.
Auch die nicht kristallisierten Verbindungen sind analysenrein.

Pivalinsdure-5,5-dimethyl-3-( phenylimino )-1-cyclohexen-1-ylester (7a): Ausb. 66%, Schmp.
61 —63°C. — IR (KBr): 1745, 1650, 1625 cm ™",
CisHsNO; (299.4) Ber. C 76.22 H 842 N 4.68 Gef. C 76.19 H 8.50 N 4.70
Benzoesdure-5,5-dimethyl-3-( phenylimino )-1-cyclohexen-1-ylester (Tb): Ausb. 32%, Ol. —
IR (Film): 1725, 1640 (br), 1620 cm ™%,
CyH;NO; (319.4) Ber. C 7897 H 6.63 N 439 Gef. C 78.61 H 6.52 N 3.95
Pivalinsdure-3-[ (4-chlorphenyl )imino J-5,5-dimethyl-1-cyclohexen-1-ylester (T¢): Ausb.
78%, Schmp. 82—83°C. — IR (KBr): 1742, 1645, 1622 cm ™!,
CyHCINO, (333.8) Ber. C 6836 H 7.25 Cl 10.62 N 4.20
Gef. C68.02 H7.12 Ci10.32 N 408
Benzoesdure-3-[ (4-chlorphenyl )imino ]-5,5-dimethyl-1-cyclohexen-1-ylester (1d): Ausb.
35%, Schmp. ab 109°C (Zers.). — IR (KBr): 1738, 1640, 1620 cm ..
C,;1HxCINO; (353.8) Ber. C 71.28 H 5.70 Cl1 10.02 N 3.96
Gef. C71.58 H 584 Cl 9.85 N 3.86
Pivalinsdure-5,5-dimethyl-3- [ (4-methylphenyl Jimino J-{-cyclohexen-1-ylester (7e): Ausb.
48%, Ol — IR (Film): 1738, 1640 (br), 1620 cm ™. '
CyHNO, (3134) Ber. C76.68 H 8.68 N 447 Gef. C 76.58 H 848 N 5.39
Benzoesdure-5,5-dimethyl-3-[ (4-methylphenyl ) imino |- {-cyclohexen-1-ylester (7f). Ausb.
26%., Schmp. 80—81°C. — IR (KBr): 1735, 1645 (br), 1615 cm .
C;;H3NO; (3334) Ber. C79.25 H 695 N420 Gef. C7895 H6.83 N 3.84

O,N-Diacylderivate 8

Allgemeine Vorschrift: Analog zu den Estern 7. Bs wird die zweifache molare Menge
Acetylchlorid und Pyridin eingesetzt und 1 h bei 0°C und weitere 2 h bei 20°C geriihrt.

Essigsdure-5-(acetylphenylamino )-3,3-dimethyl-1,5-cyclohexadien-1-ylester (8a). Ausb.
59%, Ol. — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 5.68 (m, CH=C—N), 533 (d, CH=C-0), 2.35 (d,
CH,), 213 (s, CH;CON), 2.13 (s, CH3), 1.13 (s, (CH3)). — IR (Film): 1755, 1660 cm "

CisHxNO; (299.3) Ber. C 7222 H 7.07 N 468 Gef. C71.87 H 694 N 445
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Essigsdure-5-[acetyl(4-chlorphenyl)amino -3,3-dimethyl-1,5-cyclohexadien-1-ylester (8b):
Ausb. 56%, Ol. — "TH-NMR (CDCl,): § = 5.62 (m, CH=C—N), 5.35 (d, CH=C—-0), 2.33
(d, CHy), 2.13 (s, CH3CON), 2.07 (s, CH,), 1.12 (s, (CH,),). — IR (Film): 1760, 1665 cm 1.

CisHxCINO; (333.8) Ber. C 64.77 H 6.04 C110.62 N 4.20
: Gef. C64.32 H590 Cl 9.12 N 4,07

Essigsdure-5-[acetyl(4-methylphenyl )amino ]-3,3-dimethyl-1,5-cyclohexadien-1-ylester
(8¢): Ausb. 56%, Ol. — '"H-NMR (CDCl;): § = 5.52 (m, CH=C~—N), 5.12 (d, CH=C -0),
2.34 (s, Ar-CH3), 2.31 (d, CH,), 2.10 (s, CH;CON), 2.08 (s, CH3), 1.03 (s, (CH;),). — IR (Film):
1750, 1655 cm 1.

CisHy3NO; (3134) Ber. C72.82 H 740 N 447 Gef. C7248 H7.02 N 4.32

Essigsdure-5-{acetylmethylamino )-3,3-dimethyl-1,5-cyclohexadien-1-ylester (8d). Ausb.
30%, Ol — 'H-NMR (CDCLy): 8 = 544 (m, CH=C—N), 5.16 (d, CH=C—0), 2.87 (s,
NCH,), 2.16 (d, CHy), 2.03 (s, CH;CON), 1.88 (s, CHj), 0.97 (s, (CH3),). — IR (Film): 1762,
1660 cm 1. '

Ci;HiyNO; (237.3) Ber. C 6580 H 807 N 590 Gef. C 6512 H 7.85 N 5.58

Pivalinsdure-3,3-dimethyl-5- (pivaloylamino )-1,5-cyclohexadien-1-ylester (9): Ausb., 76%,
Schmp. 198 —201°C. — 'H-NMR (CDCl,): 3 = 6.64 (s, NH), 6.36 (m, CH=C—N), 5.0 (d,
CH=C-0), 2.22 (d, CH), 1.21 (s, (C;Hy)), 1.07 (s, (CH3),). — IR (KBr): 3380, 1755, 1650

-1
cm~.

CisHxNO; (3074) Ber. C70.32 H9.51 N 456 Gef. C 7048 H 9.53 N 4.61

8d (Reaktion gemaB allgemeiner Vorschrift, jedoch ohne Base): Zu einer Suspension von
10 mmol Enaminon 6d in 40 ml absol. Ether werden bei 20°C 5.0 mmol Acetylchlorid auf
einmal gegeben. Es wird 3 h weitergeriithrt, danach der Niederschlag abfiltriert, die Ether-
16sung mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Ausb. 11%.

Enaminothione 13

Zur Lésung von 5.0 mmol Ester 7 in 50 ml 1,2-Dimethoxyethan werden 5.0 mmol La-
wesson-Reagenz (LR) gegeben. Danach wird 4 h bei 20°C geriihrt. Es konnte keine voll-
stindige Umsetzung erreicht werden. Die Reaktionsmischung wird in 100 ml Eiswasser
gegossen, mit 2 N NaOH neutralisiert und mit Ether dreimal (je 50 ml) extrahiert. Nach
Trocknen der Etherphase mit Natriumsulfat wird das Lésungsmittel bei moglichst niedriger
Temperatur abgezogen. Das erhaltene Produkt wird sdulenchromatographisch iiber Kie-
selgel gereinigt (Laufmittel Essigester/Petrolether 1:1). Die Ausbeuten liegen zwischen 12
und 20%. Die spektroskopischen Daten der dargesteliten Enaminothione stimmen mit den
Literaturangaben'” {iberein.
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