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Uber die Einwirkung von Enaminen auf Chinone. 1111

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

Von GUNTER DOMSCHKE

Inhaltsiibersicht
Aus N, N-dialkylierten Aminocrotonsiureithylestern und p-Benzochinon bilden sich

2-Methyl-3-carbithoxy-5-hydroxy-benzofuran (III) und 2,6-Dimethyl-3, 7-dicarbathoxy-
benzo[1,2-b; 4, 5-b"]difuran (VI).

Wihrend nach C. D. NEN1TZEScU2) hiufig N-monosubstituierte Amino-
crotonsidureester mit p—Beﬁzochinon umgesetzt worden sind ?), ist die gleiche
Reaktion mit N,N-dialkylierten Aminocrotonsaureestern noch nicht be-
schrieben worden. Nach der NENITZESCU-Reaktion bilden sich substituierte
5-Hydroxy-indole, wohingegen in letzterem Falle von vornhercin nur mit
substituierten Hydrochinonen (I) oder mit entsprechenden Benzofuranen
(IT bzw. III) zu rechnen ist.

Da Verbindungen vom Typ II auch bei anderen Reaktionen von Enami-
nen mit p-Benzochinon auftreten?), war eine Umsetzung in Richtung III
wahrscheinlich.

Unter den Bedingungen der normalen NENITZESCU-Reaktion (Erhitzen
der Komponenten in einem Losungsmittel, z. B. in wasserfreiem Aceton,
Chloroform usw.) konnten mit f-Dimethylamino- bzw. -Piperidino-croton-
sdureéithylester meist nur nicht charakterisierbare schwarze tcerige Pro-
dukte isoliert werden. In einem Fall lieBen sich geringe Mengen des zugeho-
rigen Benzodifurans (VI) isolieren.

Fiihrt man die Umsetzung jedoch in Eisessig als Lésungsmittel durch, so
erhilt man aus der dunkel gefirbten Lésung sofort einen gut aus Alkohol

2. Mitteilung: . DouscHKE, Chem. Ber. 98, 2920 (1965).

C. D. Nemirzescu, Bul. Soe. chim. Romania 11, 37 (1929).

Zusammenfassung vgl. (. DomscukE, Z. Chem. 6, 41 (1966).

G. DomscHEKE, J. prakt. chem. 32, 144 (1966); vgl. auch K. C. Braxnxock, R. D. Bor-
rirT, H. E. Davis, H. 8. PRipGEx u. J. G. TuwEaTr, J. org. Chemistry 29, 2579 (1964).
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umkristallisicrbaren Niederschlag von 2,6-Dimethyl-3, 7-dicarbiathoxy-ben-
zo[1,2-b; 4,5-b’]difuran (VI).

Beim vorsichtigen Eindampfen der Reaktionslosung kann man einen
kleinen Anteil des niedriger schmelzenden 2-Methyl-3-carbidthoxy-b-hydr-
oxy-benzofurans (IIT) isolieren. Aus dem Riickstand der Mutterlauge 146t
sich nach Extraktion mit Ather Hydrochinon abtrennen.
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Bessere Ergebnisse erzielt man bei der Reaktion in einem inerten L&-
sungsmittel wie z. B. Methylenchlorid in Gegenwart von Eisessig. Wird in
diesem Falle die Chinonldsung nur sehr langsam zu der Losung des Enamins
gegeben, so daB nie ein UberschuB an p-Benzochinon in der Reaktionsmi-
schung vorhanden ist, so kann man das niedriger schmelzende Produkt als
Hauptprodukt isolieren. Gleichzeitig ist in der eingeengten Mutterlauge nur
wenig Hydrochinon nachweishar,

Bei der Bildung von VI wird offensichtlich das zunéchst auftretende
MicraeL-Addukt ITa durch iiberschiissiges p-Benzochinon zum substituier-
ten Chinon IV oxydiert. Dieses kann mit einem weiteren Molekiil Enamin
unter nochmaliger Mrenanr-Addition das hydrierte Benzodifuransystem V
bilden, das in der sauren Reaktionslosung unter Amineliminierung VT er-
gibt.

2, 6-Dimethyl-3, 7-dicarbédthoxy-benzo[1, 2-b; 4, 5-b [difuran (VI) wurde
bereits erstmalig dureh v. PECcHMANN3) im Jahre 1888 bei der Kondensation
von p-Benzochinon mit Acetessigsdureathylester in Gegenwart von wasser-

5) H.v. PEcEMANY, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 3005 (1888).
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freiem Zinkchlorid dargestellt und spéiter durch TxkuTa®) charakterisiert, der
zusiitzlich auch das 2-Methyl-3-carbithoxy-5-hydroxy-benzofuran (I1T) iso-
lierte.

Ein Vergleich, der nach beiden Methoden gewonnenen Produkte zeigt
eine vollstindige Ubereinstimmung in Schmelzpunkt (Mischschmelzpunkt),
Léslichkeiten und Spektren.

Beschreibung der Versuche

Dic Schmelzpunkte wurden auf einem Mikroheiztisch nach M. Bo#irivs bestimmt und
sind korrigiert.

Die Analysen wurden in der analytischen Abteilung des Instituts fiir Organische Chemie
der Technischen Universitit Dresden unter Leitung von Herrn Dipl.-Chem. . VETTER aus-
gefithrt.

Darstellung der Enamine

130 g (1 mol) Acetessigsdureithylester werden in 250 ml Toluol geldst und mit 1 ml
Ameigensédure (85proz.) versetat. Nach Zugabe von 1,2 mol Amin (das gasférmige Amin
wird durch cinen seitlichen Ansatz am Kolben wihrend der Reaktion eingeleitet) erhitzt
man bis zur Beendigung der Wasserbildung am Wasserabscheider. Anschlieffend wird direkt
iber eine kurze Kolonne im Vakuum destilliert.

f-Dimethylaminoerotonséurcéthylester

Aus Acetessigester und Dimethylamin. Ausbeute 789, d.Th. Sdp.,, 124-—-127°C,
n’p 1,5220 [Lit.7): Sdp.;, 121 —122°C, n}? 1,5227].

f-Piperidinocrotonsiuredthylester

Aus Acetessigester und Piperidin. Ausbeate 849, d. Th. Sdp.,, 170174, n} 1,5262
[Lit.®): Sdp.,, 169°C].

2, 6-Dimethyl-3, 7-dicarbithoxy-benzof 1, 2-b; 4,5-b']difuran (VI)

1,6 g (0,01 mol) frisch dest. g-Dimethylaminocrotonsiureithylester (bzw. 0,01 mol f-
Piperidinocrotonsduredthylester) werden auf 0°C abgekiihlt und mit 3 ml Eisessig versetzt.
Zu dieser Mischung gibt man eine konzentricrte Lésung von 1,1 g (0,01 Mol) p-Benzochinon
in Eisessig und 146t nach kurzem Umrithren gut verschlossen iiber Nacht stehen. Bereits
nach kurzer Zeit beginnt sich aus der dunkel gefirbten Lésung eine farblose Substanz aus-
zuscheiden, die man am anderen Tage absaugt und aus Athanol umkristallisiert. Schmp.
188°C, Ausbeute 0,6 g (389 d. Th.), [Lit. %): 183,5°C].

CisH,:0, (330,3) ber.: C65,44; H 5,49,
gef.: C 65,36; H 5,56.

) M. IkuTa, J. prakt. Chem. (2) 45, 65 (1892).
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8) K. KNOEVENAGEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 738 (1898).

?) A. N. Grivgow, N. K., WENEWZEWA u. A. P. TERENTJEW, J. allg. Chem. (UdSSR)
28, 1856 (1958).



G. DomscHRE, Umsetzung von N, N-dialkylierten Aminocrotonséduredthylestern 143

2-Methyl-3-carbithoxy-5-hydroxy-benzofuran (IL)

13,8 g (0,07 mol) §-Piperidinocrotonsiuresithylester (bzw. 0,07 mol f-Dimethylamino-
crotonsiureithylester) werden in 100 ml Methylenchlorid geldst und tropfenweise mit 9 g
(0,15 mol) Eisessig unter Kihlung und Riihren versetzt. Anschlieflend 148t man bei Ziramer-
temperatur 5,4 g (0,05 mol) p-Benzochinon in 50 ml Methylenchlorid unter weiterem Riih-
ren im Verlauf von 5 Stunden zutropfen. Die gegen Ende der Reaktion dunkel werdende
Losung bleibt iiber Nacht stehen, dann verdampft man das Methylenchlorid und erhitzt
anschlieBend 30 Minuten im Wasserstrahlvakuum auf dem siedenden Wasserbad. Nach dem
Abkithlen wird in Ather aufgenommen, filtriert, der Ather abgedampft, der Riickstand mit
Wasser gewaschen und aus Benzol umkristallisiert. Schmp. 144 °C, Ausbeute 4,8 g (409,
d. Th.), [Lit.1%) 143,56—144°C].

0. H,,0,  (220,2) ber.: C65,44; H 5,49;

gef.: C65,18; H 5,79.

Wird dic p-Benzochinon-Lésung schneller zur Losung des Enamins gegeben, oder arbei-
tet man bei tieferen Temperaturen, erhdlt man immer 2-Methyl-3-carbéthoxy-h-hydroxy-
benzofuran (ITI) und 2,6-Dimethyl-3, 7-dicarbidthoxy-benzo[1,2-b; 4,5-b’]difuran (VI)
nebeneinander. Beide Produkte lassen sich durch Aufnchmen des Reaktionsriickstandes in
Ather leicht trennen, da VI in Ather praktisch unléslich ist.

10) C, A, Giza u. R. L. Hixmax, J. org. Chemistry 29, 1453 (1964).
Dresden, Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitét.

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mirz 1965.





