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Uber die Einwirkung von Enaminen auf Chinone. 1111) 

Notiz zur Umsetzung von N,N-dialkylierten Amino- 
crotonsaureathylestern mit p-Benzochinon 

Von GUXTER UOMSCHKF.: 

Inhaltsubersicht 
Aiis N: PI'-dialkyliert,en _~minocrotoiisliureatliglestern ond p-Benzochinon bilden sich 

-2-?ilethyl-3-carb~t~hoiy-~-hydrosy-benzofuran (111) und 2: G-Dimethyl-8,7-dicarbathoxp- 
henzo[l,Z-b; 4,b-b'1difura.n (VI).  

Wahrend nach C. T). NENITZFXXJ 2, haufig N-monosubst,ituierte Amino- 
crotonsgureester rnit p-Beilzochinon uirigesetzt worden si11d3), ist die gleiche 
Reaktiori mit N, N-dialkylierten Aminocrot'onsiiureestern rioch nicht be- 
schrieben worden. Nach der N ~ ~ ~ ~ z ~ s c u - R e a k t i o i i  bilden sich substituicrte 
5-Hydroxy-iiidole, wohingegen in letzt'crein Falle von vornhercin nur mit 
substituierteri Hydrocliinorieii (I) oder mit entsprechenden Benzof urarien 
(I1 bzw. 111) zu rechncn ist. 

Da Verbindungen vom Typ I1 auch bei arideren Reaktioneii von Eriami- 
nen niit p-Benzochinon auftreten "), war eine .Umsetzung in Richt'urig 111 
wahrscheinlieh. 

Uriter den Bedirigurigen der normalen NENITzEscu-R,eaktion (Erhitzen 
der Koinporienten in eiiiem Losungsmitlel, z.  B. in wasserfreiem Acetori, 
Chloroform usw.) koniiten mit /I-Dimethylamino- bzm7. P-Piperidino-croton- 
saureiithylestcr ineist nnr nicht charakterisierbare schwarze teerige Pro- 
dukte isoliert werclen. Iii einem Fall liel3en sich geringe Mengen des zugeho- 
rigen Beiizodifurans (VI) isolieren. 

Fiihrt man die ITmset,zung jedoch in Eisessig als L6sungsmittel durch, so 
erhalt man RUS der diinkel gcfiirbten 1,osung sofort einen gut aus Rlkohol 
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umkristallisicrbaren Niedcrschlag von 2,B-Dixnethyl-3,7-dicarbathoxy-ben- 
zo[l ,  2-70; 4,5b']difixran (VT). 

Beim vorsichtigeii Eindampfen der Reaktionslosung kanri man einen 
kleinen Anteil des niedriger schmelzenden 2-Methy1-3-carbhthoxy-5-hydr- 
oxy-benzofurans (111) isolieren. Sus  dein Ruckstand dcr Mutterlauge 1Sl3t 
sich nach Extralction mit a ther  Hydrochinon abtrennen. 

m p=l  Y,cooc*H5 f l3G A, COOC, Hs 

1 - J-OJJC H3 "';"o,- 
H5C'OO$ " '"''3 H5 C200C CH3 Y & H 

Bessere Ergebnisw erzielt man bei der Resktioii in einem inerten Lo- 
siingsmittel u-ie z. B. Methylenchlorid in Gegmurar:t von Eisessig. Wird in 
diesem Palle die Chinonlosung nur sehr langsam zii der Losung des Enamins 
gcgeben. so daS nie ein CTberschiiB an p-Benzochinon in dcr Reaktionsmi- 
schurig vorhaiiden ist, so kanii man das niedriger schmelzende Produkt als 
Hauptprodukt isolieren. Gleichzeitig ist in der eingeengten Miitterlaixge nixr 
wenig Hydrochinon nachweishar. 

B3i der Bildung von 1'1 wird offerisichtlich tlas zuncichst aiiftretende 
&h3TAEL-Akddiikt 11 a diirch iibwschiissiges p-Benzochinon ziim subst ituier- 
ten Chinon I V  oxycliert. Dieses kanii mjt einem weiteren Molekul Enamin 
unter nochmaliger &%rcIIAm-Llddition das hydrierte Beiizodifuransystem 1- 
biltlen, tlas in der saureii Reaktionslosixng untcr Amineliminicrung 1'1 er- 
gibt. 

2. G-Dimethyl-Y,'i-dicarbathoxy-benzo~l, 2-b ; 3,5-b']clifuran (VI)  wurcle 
bereits erstmalig durch v. PECHMANX') im Jahre 1888 bei der Koiideiisation 
von p-Benznchinon mit Acetessigsaureiithylester in Gegenwart von wasser- 

5 )  H. 17. PECHMAZTN. Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 3003 (1888). 
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freiem Zinkchlorid dargestellt und spCter durch IKUTA 6, charakterisiert. der 
zusiitzlich auch das 2-~~ethyvl-:3-carbbthoxy-3-hvdroxv-benzofurarl (111) iso- 
liertc. 

Ein Vergleich, der nach beiden Mcthoden gewonnenen Produkte zeigt 
eiiie vollstandige ubereinstinlmung in Schinelzpurikt (R/lischschmelzpunkt), 
Loslichkeiten nnd Spektren. 

Besehreibnng der Versuche 
Die Schrnelzpunkte \vurden auf einem ,Vlikroheizt,isch nach A!!. BOETILTS hestimrnt, nnd 

sind liorrigiert,. 
Die Analysrn wurden in tier anulgtischen Abteilung des lnstituts fur Organische Chemie 

der Technischeri Universitat Uresden unter Leitung von Herrn Dip].-Chem. C. VETTRR 811s- 

gefiihrt,. 

Darstellung der Enamins 
130 g (1 niol) dcct,cssigs,~iire~itliylester werderi in 250 ml Toluol gelost und mit 1 ml 

Anieisensaure (85proz.) versetzt. Nach Zugabe von 1,2 mol Amin !das gasfiirmige Amin 
wird durch cineii scil~licheri Xnsatz urn Kolben wiihrerid dcr Keaktiori eingeleitet j erhitzt, 
man bis zur Beendigung der \Vesserbildung am l\Jasserabseheider. AnschlieDend w i d  direkt 
ubcr eine kurze Kalonne im ~ d 7 1 1 n i n  dest.iIliert. 

/3- Dimet hylaminoer otonsliirclthglvstcr 
Aiis Acetessigester iind Dimethylamin. Ausbeute 7Srb0 d. Th. Sdp.,, 124-127 "C, 

11; 1.5220 rLit.ij: ~dp., ,  121-122~C. n g  1,52271. 

,!I-Piperidinocrotonsaiireathplester 
dim Acetessigester und Piperidin. Ausbeute d. Th. Ydp.,, 170-174, 11; 1,5262 

[Lit.8): Sdp.,, lfiSOC]. 

2,6-l)imet~hyl-3,7-~iearhIl~hoxy-hsnzo~ I, 2-h; 4,S-b'Idif iiran (VI) 
1,6 g (0.01 mol) frisch dest. p-Dimethylaminocrotonsaureathylester (bzw. 0,Ol mol /3- 

Piperi~riocrotonsaur~~tliylester) w w d e r i  anf 0 "C abgekiihlt iind mit 3 ml Eisessig versetzt. 
Z u  dieser Mischung gibt men eine konzentricrte Liisung vnn 1 , l  g (0,Ol Mol) p-Benzochinon 
in Kisessig und liii13t nach kurzem Umriihren gu t  verschlossen uber Xecht stehen. Bereits 
nach kurzer Zeit bcginnt sich au8 der diinkel gefarhten Losnng eine farblose Substanz aus- 
zuscheiden, die man am a,nderen Tage absaugt und aus Athanol umkristallisiert. Sdimp. 
188"C, Ausbeute 0,6 g (38% d. Th.), [Lit,. 9): 183,6"C]. 

C,,Y,,06 (330,3) ber.: C 65,44; H .5,49; 
gef.: C 65,36; H 6 , X .  

'j) M. IKUTA, J. prakt. Chem. (2) 4.5, 65 (1892). 
7,  H. HONTSCII. Diplomarbeit Terhn Horhsch. Dresden 3 957. 
a )  E. KNOEVENAGEL, Ber. dtsch. cheni. Ges. 31, 738 (1898). 
g, A. N. GRINJOW, S. K. V'ENEWZEWA u. A. P. TERENTJEW, J .  ullg. Chem. (UdSYR) 

28, 1856 (1958). 
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2-Methyl-3-earbathoxy-5-hydrox~-b~nzofiiran (111) 
13,8 g (0,07 mol) /3-Piperidinocrotlonsaurea.thylefiter (bzw. 0,OT mol ,#-Dimethylamino- 

crotonsaureathylester) w-erden in 100 ml Methylenchlorid gelijst und tropfenweisc mit 9 g 
(0,15 mol) Eisessig unter Kiililung und Hiihren versetzt. BnschlieDend lSi8t man bei Zimmer- 
temperatur 5,4 g (0,U.j niol) p-Benzochinon in 50 in1 Methylenchlorid tinter weitereni Riih- 
ren im Verlaiif von 5 Stunden zutropfen. Die gegen Rnde der Reaktion dunkcl werdendc 
Liisung bleibt iiber Nacht stehen, dann verdampft man das ,Xcthglenchlorid und erhitzt 
anschlieUcnd 30 Minuten im masserstrahlvakuuin auf deni siedenden Wasserbsd. Nach dem 
Abkiihlen wird in Ather aufgenommen, filtriert,, der Ather abgeda,mpft, der Riickstand mit 
Wusser gem-aschen und a,us Benzol iimkrist,allisiert. Schmp. 144 "C, Ausbeute 4,R g (40% 
d. Th.), [Lit.lo) 143,5-144 "Cl. 

C,,H,,O, (P20,2) ber.: C ($44; H 5,49; 
gef.: C 65,18; H 5,79. 

Wird dic p-Benzochinon-Losung sclineller zur Losung des Enamins gegeben, oder arbei - 
tet ma.n bei tieferen Temperuturen, erhalt man immer 2-Met.hyl-3-carbathony-5-hydroxy- 
benzofuran (TTT) und 2, ti-Dimethyl-3: 7-dic:urlr)athoay-luen~o[1,2-b; 4,h-b'Idifuran (VI) 
nebeneinander. Beide Produkte lassen sich durch Aufnchnien des Reaktionsruokstandes in  
-%ther leicht trennen, da V I  in Ather praktisch nnliislich ist. 

l o )  C. A. GIZA u. R .  L. HINMAU, J. org. Chemistry 59, 1453 (1964). 

Dresden, Iiistitut fur Organkche Chemie der Techriischen Universitat. 

Bei der Redaktion eingcgangen a m  13. Marz 1965. 




