
Uber die Einwirkung yon prim~ren und sekund~iren Aminen 
auf Flavonderivate * 

Von 

Z. Jerzmanowska und B. Podwifiski 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Organisehe Chemie der ~r Akademie, 

Ldd~ (Polen) 

(Eingegangen am 11. all(~rz 1967) 

Der Verlauf der Einwirkung yon primgren und sekundgren 
Aminen auf 3-Acety]flavon, 3-Acetyl-4'-nitroflavon und 3-Nitro- 
flavon wurde untersucht,  die Reaktionsprodukte,  unbekannte 
neuartige Enamine, isoliert und der Reaktionsmeehanismus 
diskutiert .  

Die frfiher yon Jerzmanowska und Kostka ~ postulierte 
Formulierung der Enaminbi ldung aus Chromonderivaten finder, 
in der F]avonreihe neue Best~tigung. 

The reaction course of 3-acetylflavone, 3-aeetyl-4"-nitro- 
flavone and 3-nitroflavone with prima.ry and secondary amines 
was investigated, the reaction products,  some new enamines, 
were isolated and the reaction mechanism discussed. 

The mechanism formerly proposed by  Je'rzmanows/ca and 
Kostka ~ for enamine formation from ehromone derivatives is 
now confirmed. 

Sei t  einiger Zei t  befassen wir uns mi t  dem S tud ium der  S t ab i l i t g t  dos 
T-Pyronr ings  in der  R e a k t i o n  der  Chromon- und  F l a v o n d e r i v a t e  mi~ 
Aminen.  

I n  einer f r i iheren Arbe i t  1 haben  wir die E inwi rkung  yon a l iphat i -  
sehen, a l ieyel isehen und  heteroeyel isehen Aminen  auf Chromon-2-earbon-  
sgureester  untersueht .  Mit  p r imgren  a n d  einigen sekundgren  Aminen  
win'de zungehs t  die Bi ldung  der  en t spreehenden  Chromon-2-carbonsgure-  
N-Mkylamide  (Ammonolyse)  beobaehte t ,  die mi t  e inem wei teren Mol des 

* I-Ierrn Prof. Dr. F.  Wessely zum 70. Geburts tag gewidmet. 
1 Z .  Jerzmanowska und K .  Kost[~a, Roezniki Chem. 37, 413 and 429 (1963) ; 

Chem. Abstr .  59, 12747. 
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Amins unter Aufspaltung des 7-Pyronrings weiterreagieren zu ~-Alkyl- 
amino-~-(o-hydroxybenzyol)-aerylsgurealkylamiden. 

Aliphatische sekundgre Amine reagieren nur mit  1 Mol Amin bis zum 
Chromon-2-carbonsgureamid; ihre Enaminstruktur  wurde anf Grund 
yon Abbaureaktionen (Ozonolyse), Eigenschaften sowie IR-Spektren 
bewiesen. Es wurde auch ein Zusammenhang zwisehen dem Bau und der 
Basizitgt der angewandten Amine und dem Verlauf ihrer Reaktion mit 
Chromon-2-carbonsgureestern bzw. -amiden beobaehtet. 

Die Einwirkung yon Ammoniak und Aminen anf y-Pyronderivate 
wurde sehon friiher, obgleich nicht eingehend, untersucht s, 3, 4. Keiner der 
vorgeschlagenen Reaktionsmechanismen kann aber auf Grund der yon 
uns festgestellten Tatsachen als zutreffend angesehen werden. 

Der hydrolytische Mechanismus 2, ~ scheidet aus, weil unsere Um- 
wandlungen im wasserfreien Medium ausgefiihrt wurden. Die Bildung yon 
1-(o-Hydroxybenzoyl)-2-benzylaminopropen (Enamin) durch Einwirkung 
yon Benzylamin auf 2-Methyl-3-acetylehromon und das Fehlen der 
Reaktion mit  sekund/~ren Aminen veranlaftte B a k e r  und B u t t  3, als ersten 
Schritt des Reaktionsmechanismus eine Addition des Amins an eine 
C=C-Doppelbindung des y-Pyronrings zu postulieren. 

Abgesehen davon, dab diese Annahme in Anbetraeht  des pseudo- 
aromatischen Charakters des y-Pyronrings wenig wahrscheinlich ist, ist 
die yon uns beobachtete Bildung yon Enaminen bei tier t~eaktion yon 
Chromon s und Chromon-2-earbons//ureester mit  sekund//ren Aminen 1 mit  
dem Mechanismus yon B a k e r  und B u t t  s nicht zu vereinbaren. 

Wit  haben fiir die Umsetzung yon Chromonderivaten mit  Aminen eine 
neue Formulierung postuliert, gem/fit welcher die Aufspaltung des y-Pyron- 
rings als nucleophile Substitution (S~-2) der NHR-  bzw. Nl~2-Gruppen am 
Kohlenstoff C-2 aufgefaSt wird. Die Nueleophilie des C-2, die nach unserer 
Meinung die t~eaktion mit  Aminen veranlaSt, wird durch Elektronen- 
effekte ( - - I , - - M )  der an C-2 bzw. C-3 haftenden Substituenten bestimmt. 

Wenn der C-2 des Chromonkerns dutch eine elektronenabstol3ende 
( + I ) -Gruppe  substituiert ist, z. B. CH3, C2H5, die die nucleophile Reaktivi- 
t//t herabsetzt, bleibt die Reaktion mit  Aminen aus ~. 

Unsere Untersuchungen zeigen welter, da[~ die Basizit//t der Amine 
und die Nueleophilie des Kohlenstoffs C-2 nicht die einzigen, die geak-  
tion bestimmenden Faktoren sind; wahrscheinlich iibt auch die sterische 
Absehirmung einen EinfluB aus. 

Bei geniigender rgumlicher GrSge des am C-2 haftenden Substituenten 
kann eine bloekierende Wirkung auf die Reaktionsgesehwindigkeit auf- 

2 G. w i t t i g  und H.  Blumenthal ,  Ber. dtsch, chem. Ges. 60, 1085 (1927). 
a W.  Baker und V. S.  But t ,  J. Chem. Soc. 1949, 214:2. 
4 Ch. W.  Win ter  u n d  C. S.  Hami l ton ,  J. Amer. Soc. 74, 3999 (1952). 
5 K .  Kos tka ,  Roczniki Chem. 40, 1683 (1966). 
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treten, bei relativ grogen angreifenden Aminen (sekund&re aliphatisehe 
Amine) wird die Re~ktion verhindert. Chromon selbst, in dem nur Wasser- 
stoff am C-2 haftet, reagiert glatt mit prim//ren und sekund/[ren Aminen, 
aueh mit aromatischen, sehwachen Basen, die noeh zusgtzlieh elektronen- 
anziehende Gruppen im Molektil besitzen, unter Bildung der entspreehen- 
den En~mine 5. 

Entgegen der Meinung yon Baker  und B u t t  3 reagiert 2-Methyl-3- 
aeetylehromon naeh unseren Beobaehtungen mit sekund~.ren Aminen 
(Dimethylamin, Piperidin), nur sind die infiermedi~ren Enamine unbe- 
st/indig und konnten nieht isoliert werden; es folgt Reeyelisierung des 
y-Pyronrings und das stabilere 2-Met.hylehromon wird gebildet. 

Unsere Un~ersuehungen w~urden auf lelavonderivate erweitert, um die 
Frage beantworten zu k6nnen, inwieweit die Aufspaltung des y-Pyronrings 
in Chromonderivaten unter Bildung yon Enaminen sieh ver~llgemeinern 
1/iBt. 

In der vorliegenden Arbeit wird die Spaltbarkeit des y-Pyronrings 
dureh Amine in Flavonderivaten untersueht, die am Kohlenstoff C-3 
elektronenanziehende Substituenten besitzen. Dabei haben wir die noeh 
unbekannten Verbindungen: 3-Aeetylflavon (4a), 3-Aeetyl-4'-hydroxy- 
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flavon (4 b), 3-Acetyl-4'-nitroflavon (4 c)6 und das unl/ingst in unserem 
tns t i tu t  von M i c h a l s k a  7 synthetisierte 3-Nitroftavoa (10) dargestellt. 

Die Verbindungen 4 a, 4 b und 4 c wurden naeh vorhergehendem 
Schema (1) erhalten. 

E i n w i r k u n g  yon  A m i n e n  a u /  3 -Ace t y l f l avon  

3-Aeetylflavon reagiert mit  prim/~ren Aminen verschiedener Basizits 
bei Raumtempera tur  in wasserfreiem Medium. Die exotherme Umsetzung 
mit  n-Hexylamin, Cyclohexylumin und Anilin fiihrt unter Aufspaltung 
der J~therbindung im y-Pyronring und Abspaltung der C-3-Acetylgruppe 
zu den entspreehenden Enaminen (Schema 2, Tab. 1). 

F o r m e l s c h e m a  2 
NtIR 

i \ / o \ / \  /- 
+ 2 RNH~ 

JF H 0 0 

4 a :  R ' = H  
b:  R ' =  OH 

/\,o.7_ ( )_R, 
~" I C H  . . . . . .  

\ / ~ c /  
H 
0 

a:  I~ = n-CGH13 I: 
b :  R = cyclo-C6H11 
c: R=CH2C6H ~ 
d : 1% = C6H 5 

I R R, / \ / o ) ~  :i 
a C6H~3 H 
b cyclo-C6H~ H 1~//\11 C//O + CHaCONHR 

oHoc~ H / - - - \ - R '  
. c0~0 H . ~ = c / \  - /  
e i cycl~ OH ~ T H  R 6 a - - e  

Die Summenformeln, die beobachteten Eigenschaften, einige Umwand- 
lungen sowie Analogiegrfinde 1, s berechtigen uns zur Annahme der En- 
aminstrukturen 6 a - - c  fiir die Reaktionsprodukte des 3-Acety]flavons mit  
prim/~ren Aminen. Fiir die Richtigkeit unserer Strukturzuordnung spricht 
z. B. die beobachtete Bildung yon Ftavon aus Verbindung 6 b u n t e r  Ein- 
wirkung yon S/iuren (CH3COOH/HC1); bekanntlich erleiden Enamine 
leicht Cyclisierung unter Abspaltung der Aminogruppierung zu Flavon- 
derivaten 9. Die Verbindung 6 d erwies sich uls identisch mit  dem 2-~- 

6 Z.  Je r zmanowska  u n d  B.  Podwidsk i ,  Roczniki Chem., im Druck. 
7 M .  Michalska ,  Chem. and Ind. 1966, 628. 
8 W.  Baker  und F.  Glocking, J.  Chem. Soc. 1950, 2759. 
9 W.  Bal~er, J .  B.  Harborne und W. D. Ollis, J.  Chem. Soe. 1952, I294. 
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Tabelle 1.2- ~ - A l k y l a m i n o e i n n a m y l p h e n o l e  (6 a--d)  und  
2 - ( ~ - C y c l o h e x y l a m i n o ) - p - h y d r o x y e i n n a m y l p h e n o l  (6 e) 

Vet- Summenformel * Sehmp. LSsungsmitte] Ausb., Angewandtes 
bindung ~ Aussehen % d. Th. Amin 

6 a C21H2502N 5"~--59 70% Atha.nol; gelb- 60 n-Hexylamin 
griinliche Stabehen 

6 b C31H33OzN i37--139 :~thanol; gelbgriin- 58 Cyclohexy]amin 
liche Nadeln 

6 c 02~.H190~N t01--102 J&thanol; gelbgrtin- 68 Benzylamin 
liche Nadeln 

6 d C21H1702]N " 19t--193 %-thano]; gelbgriin- 45 Anilin 
liche Nadeln 

e C21H2aO3N 272--274 _'~thanol; gelbriin- 30 Cyelohexylamin 
lithe Nadeln 

* Die AnMysen (C, H, N) ergaben Werte, die mit den her. innerhalb der 
l%hlergrenzen fibereinstimmt en. 

Benzylaminocinnamylpheno~ (Schmp. t02 ~ C), alas vor~ Ba.ker und Glocking s 

dutch Umsetzung yon Benzylamin mit 3-Benzoylfla.von dargestellt wurde. 
Diese Tatsache ist eine zusgtzliche Bestgtigung flit die Richtigkeit unserer 
8trukturzuordnung. 

Ftir das Vorhandensein einer Chelatbindung in 6 zwischen der pheno]i- 
schen und der Carbonylgruppe spricht das Fehlen der fiir diese Grnppen 
charakteristischen Reaktionen sowie das [t~-Spektrum. Bei der Verbin- 
clung 0 b wurde im IR-Spektrum weder die Bande des freien OH (bei 3700 
bis 3500 cm -1) nooh die CO-Bande bei 1700 und 1640 cm-1 gefunden, 
dagegen eine schwache Bande bei 1610 cm -1, welche die Anwesenheit yon 
C=  O-Gruppen in Chelatringen erweist. 

Bei der Umsetzung yon 3-Acety]flavon mit sekundg, ren Aminen beob- 
aehteten wit zwa,r einige typische I%eaktionsmerkma,le, doch die En- 
~mine, die sieh wahrscheinlich intermedigr bilden, konn~en nicht isoliert 
werden - -  als einziges stabiles Reaktionsprodukt w~nrde Flavon erhalten. 

3-Acetyl-4'-hydroxyflavon (4 b) reagiert ganz analog mit primgren Ami- 
hen; mit Cyclohexylamin gibt es eine gelbgriinliche Substanz 6e (Schmp. 
272--274 ~ C, C21H~3OaN). Aus denselben Griinden wie bei Enaminen 
0 a - - d  haben wir ihr die 8truktur des 2-{}-Cyclohexylamino)-p-hydroxy- 
cinnamylphenols (6 e) zugeschrieben {Formelschema 2). 

Im IR-Spektrum der Verbindung 6 c wurden weder die fiir die C=O-  
Gruppen (bei 1680 und 1580 era-l) noch fiir freie OH-Gruppe charakteristi- 
sche Absorptionsbanden gefunden. Wit beob~ohteten eine breitere Bande 
tier assoziierten OH-;Bindung bei 3330 cm -1, die der intramolekularen 
Wasserstoffbriieke zukommt. 
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Einwir]cung von Aminen au/ 3-Acetyl-4'-nitroflavon (4 c) 

Die geakt ion  yon 4 c m i t  prim~ren Aminen : n-Propylamin, Isopropyl- 
amin, Butylamin, Cyclohexylamin verlief analog wie beim 3-Aeetylflavon. 
Aus dem Reaktionsgemiseh in wasserfreiem Medium (:~thanol, Xylol) 
sehieden sieh im Laufe yon 5--10 Tagen gelbgriinliehe, krystalline I~eak- 
tionsprodukte 8 a - - e  ab (Formelsehema 3) ; aus den Mutterlaugen konnten 
in einigen Fgllen die entspreehenden n-Alkylaeetamide isoliert werden. 
Die den Verbindungen 8 a - - e  zugesehriebene S t rukmr  ats 2-(~-AlkyL 
amino)-p-nitroeinnamylphenole (Enamine) folgt aus Summenformeln, 
Eigensehaften und aus der Synthese in Analogie zu den frtiher l, s be- 
sehriebenen. 

In  Anbetraeht  des elekt.ronenanziehenden Effekts der NOs-Gruppe, 
die die elektrophile geaktivit/~t, des Kohlenstoffs C-2 erh6ht und erw~r~ 
gungsgem/iB die nucleophile Substitution erleiehtern dtirfte, haben wir 
aueh die Einwirkung yon sekundgren Aminen auf 3-Aeetyl-4'-nitroflavon 
(4 c) untersueht. Tats/iehlieh erhielten wir mit  Dimet, hylamin eine gelbgriin- 
liehe, kristalline Verbindung. Sehmp. 190--192 ~ C ; die ihr zugesehriebeue 
Struktur des 2-(~-N,N-Dimethylamino)-p-nitroeinnamylphenols (9) st, fit- 
zen wit auf dieselben Tatsaehen, wie die der Enamine 8 a - - e .  Das Enamin 
isg sehr unbest/~ndig und gebt sehon bei der Is aus ~'~thanol 
unter Abspaltung yon Dimethylam[n in 4'-Ni~roflavon iiber. 

Tabelle2. 2-,~-(Alkyl- bzw. D i a l k y l ) - p - n i t r o e i n n a m y l p h e n o l e  

ger- Sehmp., LSsungsmitte! ; Ausb., Angewandtes 
bindung Summenformel* ~ C Aussehen % d. Th. An]in 

3 a C16t:[14N204 209--210 

8 b CtsHlsN204 178--180 

8 c ClsHisN204 2115--216 

8 d C19H2oN204 178--180 

8 e @21H22N204 194---196 

8 f C22HlsN204 196--198 

9 C17H16N204 190--192 

Dioxan, getbgr/in- 62 Me~hytami n 
liehe B1/~ttchen 
Xyten; gelbgrtin- 75 n-Propytamm 
liehe Nadeln 
Nthanol ; gelbgrfin- 70 IsopropyIamin 
liehe Blfittehen 
Xylen; ~thanol ; 60 Butylamin 
gelbgrtinliche B1/i~t - 
c h i n  

Xylen ; gelbgr/~n- 65 Cyelohexylamin 
liehe Bt~.ttchen 
3[thanol ; gelbgrdn- 5 t Benzylamm 
fiche Bl~ttchen 
gelbgriinliehe 16 Dimethylamin 
Nadeln * * 

* Die Analyse (C, I-I, N) ergab ~%rte, die mit den ber. innerhMb der Fehler- 
grenzen iibereinstimmtem 

** L/ig~ sieh nieht unzersetzt kristaltisieren. 
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Bei der Umsetzung yon 4 b mi~ Dimethylamin gelang es zum ersten 
Mat, ein Enamin durch Aufspaltung des ~--Pyronrings eines Flavonderi- 
ra tes  mittels eines sekund/~ren Amins zu erhalten. 

Einwirkung von A minen au/ 3-Nitro/lavon (10) 

I m  Rahmen unserer Studie haben wir den EinfluB einer Nitrogruppe 
am Kohlenstoff C-3 auf die Reaktivi t~t  des ~/-Pyronrings gegeniiber 
Aminen untersucht. Bei der Umsetzung yon 1O mit  Dimethylamin konnten 
wit ein kristallines, farbloses I~eaktionsprodukt (Sehmp. 163--165~ 
isolieren. Die ihm zugeschriebene Struktur des 2-(~-Nitro)-~-dimethyl- 
aminocinnamylphenols ( l l )  stfitzen wir wieder auf analoge Befunde wie bei 
allen yon uns in dieser Arbeit c[argestellten Enaminen. 

Die Reaktion des 3-Nitroflavons mit  prim//ren Aminen fiihrte zu un- 
einheitliehen Produkten, die schwer zu reinigen waren. 

Die Reaktion mit  n-Propylamin nahm keinen typisehen Verlauf. 
Wir erhielten e ine  gelb% kristalline Verbindung, Schmp. 138--140~ 
(Ausb. nur 11%), die keine unges/~ttigten Eigenschaften hatte und rote 
Farbreakt ion mit  Eisen(III)-chlorid gab. Auf Grund der Summenformel, 
C21H27]kTs04, und der erw/~hnten Eigensehaften ziehen wir die Struktur 12 
(Formelschema 4) in Erws Nach Aufspaltung des ~,-Pyronrings durch 
das erste Mol Amin wurde also ein zweites an die Doppelbindung des 
intermedi~ren Enamins addiert. 

Die Struktur  yon 12 mu~ aber noch zusgtzlich gesichert werden. 

Tabelle3. R e a k t i o n s p r o d u k t e  y o n  3 - N i t r o f l a v o n  (10) mi~ 
O i m e t h y l a m i n  und  n - P r o p y l a m i n  

Vet- Summenformel * Schmp. LOsungsmittel; husb., Angewandtes 
bindung ~ Aussehen % d. Th. Amin 

11 C17~[16N204 163--165 Xylo]; farblose 25 Dimethylamln 
Bl~ttchen 

12 C211~27N304 138--140 Xylol; dunkelgelbe l 1 n-Propylamin 
Kristalle 

* Die Analyse (C, H, N) ergab Werte, welehe mit den ber. innerhalb der 
Fehlergrenzen fibereinstimmten. 

Unsere Untersuchungen zeigen, dal] die Anwesenheit yon stark elek- 
t.ronenanziehenden Substituenten am C-3 oder C-2 die Aufspaltung des 
~,-Pyronrings in Flavonderivaten dureh Amine unter Bildung yon sta- 
bilen Enaminen best immt;  tats~chlich geniigt fiir die Reaktion mit pri- 
m/~ren Aminen die Anwesenheit der --COCH3-Gruppe am C-3. 

Ffir die Reaktion mit  sekund~ren Aminen, die wahrscheinlieh wegen 
sterischer t l inderung tr~ger reagieren, sind aber am C-2 oder C-3 st/~rker 



H. 4/1967] Einwirkung von primi~ren und sekundi~ren Aminen 1403 

e lek t ronenanz iehende  Gruppen  no twendig  (N0z  ~m C-3 oder  N 0 2 - - C 6 H 4  
am C-2). 

Diese T~tsachen  best / i t igen die R ich t igke i t  des yon  uns pos tu l ie r ten  
~eehan i smus ,  welcher  sich ers ieht l ich auf F l~vonde r iva t en  verMlgemeinern 
lgBt. N a c h  unserer  Auffassung (S. 1396) stell~ die R e a k t i o n  m i t  Aminen  eine 
nucleophile  Subs t i t u t ion  am C-2 dar ;  die Best/~ndigkeit  des T-Pyronr ings  
bzw. die Bi ldung  yon  E n a m i n e n  s teht  in engem Z u s a m m e n h a n g  
mi t  e lek t rophi len  Zus t and  des Kohlens tof fs  C-2 der  seinerseits durch  
Elek t ronenef fek te  der  N a c h b a r s u b s t i t u e n t e n  bed ing t  wird.  

Experimentdler Tefl 

Alle Sehmp. wurden am Kofler-Apparat best immt (Thermomet, erablesung). 
Alle Temp. sind unkorrigiert.  Die IR-Spekt ren  wurden mit  dem UR-10 vom 
VEB Zeiss, Jena,  in Nujol aufgenommen. 

Ausgangsma.terialien: Die Darst.elhmg yon 3-Aeevylflavon (4a), 3-Aee~yl- 
4 ' -hydroxyflavon (4b), 3-Acetyl-4'-nitroflavon (4c) erfolgte nach dem yon 
Jerzmanowska und Podwihski besehriebenem Verfahren 6. Die Synthese yon 
3-Nitrofla,von wurde auf die yon Miehalska 7 besehriebene Weise durch- 
gefiihrt.. 

Allgemeine 3lethode der Einwirku,ng yon. primOren Amine~ au] 
3-Acetyl]lavon (4a) 

0,0037--0,0074 Mol 4a,  Schmp. 148-- i50 ~ suspendier~e man in 5--7  ml 
wasserfr. 13enzol and  versetzte in kleinen Portionen mit  0,0074--0,014 Mol des 
Amins. Das Reaktionsgemisch erwfi.rmte sich deutlich und die entsgehende 
L6sung farbte sieh gelb. Dann wurde bei i~aumtemp. 5--10 Tagen stehen- 
gelassen, das L6sungsmittel bei 40~ mm abgedampft ;  der meistens 51ige 
Riiekstand kristallisiertse im Kiihlraum naeh einigen Tagen wenigs~ens teil- 
weise. Man misehte mit  5 - -7  ml Nthanol, filtrierte den kristallinen, griingelben 
Niederschlag ab, wuseh mit  kMtem -~[_thanol und krisgMlisierte aus einem 
geeigneten L6sungsmi~tel unter  Zugabe yon Aktivkohle zum konstanten 
Sehmp. (s. Tab. 1). 

Die Mutterlaugen der Rohprodukte  6 und die Kristallisagionsfiltrage 
wurden im Vak. eingedampfg und der gelbliehe l~iieksgand mit  einem geeig- 
neten LSsungsmit.tel extrahier t  (J-I~O, CC14). Naeh KLihlung des eingeenggen 
L6sung oder naeh Zugabe yon anderen L6stmgsmitteln, z. ]3. Benzol zum 
CCla-Extrakt, wurden die N-Alkylaeet~mide isoliert.. Schmp. und L6slieh- 
keiten wurden mit  Li tera turdaten vergliehen oder Misehsehmp. mit  authent .  
Substanz ausgefiihrt. 

2- ~-n-H exylaminocinnamylphenol (6a) 

1 g (0,0037 Mol) 4 a  wurde mit  0,6 g (0,006 Mol) n-Hexylamin i0 Tage bei 
l~aumtemp, stehengelassen. Der 6]ige Ri ickstand wurde in m6glichst wenig 
(absol.) ~ thanol  gel6st, mit  Aktivkohle erw/~rmt, abfiltrier~ und im K/ihll-aum 
aufbewahrt.  Naeh etw~ 15 Tagen sehied sieh 6 a  kristallin ah und war nach 
2maligem UmlSsen rein (Tab. t). 
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2- ~- Cyclohexylaminocinnamylphenol (6 b) 

1 g (0,0037 Mol) 4a  wurde mit  1,2 g (0,012 Mol) Cyclohexylamin 10 Tags 
bei Raumtemp. stehengelassen, dann wie oben aufgearbeitet. 6 a wurde 2mal 
aus ~thylMkohol umkristallisiert (Tab. 1). 

Aus der Mutterlauge und den Fi l t raten wurde sin farbloser, kristalliner 
~Niederschlag isoliert. Er wurde mit  W~sser behandel~ und der Auszug ein- 
geengt. 5Tach starkem Kiihlen schied sich farbloses N-Cyclohexylacetamid ab, 
nach Umkristallisieren aus At.hylalkohol Schrnp. 97--99 ~ (Lit. Sehmp. 104~ 

t~inwirlcung yon CH3COOH/HC1 au] 6b 

0,2 g (0,0006 Mol) 6b  wurden in 5 m] Essigsaure suspendier[, mit  20 Trop- 
fen konz. HC1 versetzt und 20 Min. auf dem Wasserbade erwitrmt. Dann wurde 
abgekiihlt, 50 ml Wasser zugegeben und im Kiihlraum aufbewahrt. I)er aus- 
geschiedene Niedersehlag wurde abfiltriert, getroeknet und mit  heiBem Benzin 
ausgezogen. Nach Abkiihlen wurden farb]ose Nadeln (20 rag, Schmp. 97 bis 
100 ~ C) erhalten; 1Kischschmp. mit Flavon ohne Depression. 

2- ~-Benzylaminocinnamylphenol (6c) 

2 g (0,0074 Mol) 4a  wurde mit  1,5 g (0,014~ Mol) Benzylamin 3 Tage bei 
l~aumtemp, stehenge]assen; dann wurde das LSsungsmittel abgedampft. 
Der 51ige Rfickstand erstarrte im Kiihlraum nach wenigen Stunden. Es wurde 
2real aus )~thylalkohol (Aktivkohle) umgel6st. Dunkelgrtine Farbreaktion mit 
FeCI3. 

Die Mutterlaugen des rohen 6c und der Kristallisationsfiltrate wurden 
abgedampft, der feste ~tickstand mit heigem CC14 ausgezogen, nach dem 
Abkfihlen mit Benzin versetzt. Nach einigen Tagen im Kiihlraum schied sieh 
sin farbloser Niederschlag ab; aus Benzin/CC14 (1:2)  erhielten wir 0,03 g 
N-Benzylaeetamid, Sehmp. 60--63 ~ (Lit. : 63~ 

2- ~-P henylaminocinnamylphe~.ol (6 d) 

1 g (0,0037 Mo]) 4a  wurde mit  0,58 g (0,0074 Mol) Anilin versetzt. Im 
Laufe der ersten Tage 15ste sich 4a allm~hlich, gleiehzeitig schied sich sin 
neuer, kristalliner Niederschlag ab. Nach 20 Tagen wurde abfiltriert und  2real 
aus )~thylalkohol umkristallisiert (Tab. 1). 

Einwirl~ung yon Dimethylamin auf 4 a 

1 g 4a  wurde in 10 ml absol. Alkohol suspendiert und bei 5 ~ mit 1,36 g 
(0,03 Mol) gekfihltem ( - - 3  ~ Dimethylamin (BDH) versetzt. Die t~eaktion 
verlief exotherm., der ~r 16ste sich allm~thlieh auf, die L6sung f/irbte 
sich gelb. Nach 5 Tagen (bei Raumtemp.) schied sieh ein kristalliner Nieder- 
schlag ab, der abgesaugt, getrocknet und aus Benzin umkristallisiert wurde. 
Farblose Nadeln, Schmp. 99--100 ~ C; Mischsehmp. mit authent. Flavon ohne 
Depression. 

2-~-Cyclohsxylamino-p-hydroxycinnamylphenol (6e) 

0,8 g (0,0028 Mol) 4b,  in 15 ml absol. Xthanol suspendiert, wurden mit 
0,59 g (0,06 Mol) Cyelohexylamin versetzt. Die Reaktion verlief exo~herm, und 
das l%eaktionsgemisch fiirbte sich dunkelgelb. Nach 15 Tagen bei Raumtemp. 
wurde das L6sungsmittel abgedampft und  der 61ige l~fickstand im Kiihlschrank 
aufbewahrt. Innerhalb 10 Tagen kristallisierte die dunkelgelbe Masse teilweise 
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nnd wurde 2mal aus Alkohol (Ak~ivkohle) umkristallisiert .  Geibgr~nliche 
Nadeln, Ausb. 30O/o, Sehmp. 272--274 ~ Dunkelgriine Farbreakt.ion mit FeCI.~ 
(in Nthanol), Entf~rbung einer Br2-L6sung in CC14. 

Die Mutterlauge des rohen 6 e und die Kristallisationsfiltra~e wurden 
abgedampft ,  mit  heiBem Wasser ausgezogen; naeh dem ErkMten farblose 
Kristal le (0,02 g N-Cyelohexylace~amid), Sehmp. 95--98 ~ Misehprobe. 

Einwirkung yon prim/~ren Aminen auf 4c. 

Allgemeine Methode der Synthese vo~ 2- ~-Alkylamino-p-~ i~rocin~amylpheno~e 
(8a--e) 

Die Suspension yon 0,001 Mol 4c  in 5 mi absoI. Athanol  bzw. Xytol wird 
abgekfihlt ( - - 5  ~ C) und mit  0,002--0,008 5Iol eines auf 0 ~ gekiihlten prJ- 
m/~ren Amins versetzt. Die Umwandlung ist exotherm. Das Re~ktions- 
gemiseh wird bei Raumtemp.  stehengeiassen, bei einigen Aminen innerhalb 
der ersten 2 Stdn. im Kiihlraum. Die L6sung fgrbt, sich gelb bis braun;  meistens 
ging nach 5 Tagen 4 c in L6sung und ein neuer, gelber Niedersehlag sehied sieh 
allm~hlieh ab. Naeh 15--20 Tagen wurde abfil triert  und das Rohprodukt  
wiederholt, meistens aus Xylol, mnkristallisiert .  

Die so erhaltenen Enamine sind in polaren L6sungsmitteln (V~asser, 
niedere Alkohole) unlSslieh, sehwer Idslieh in Dioxan, Benzol, XyIo!. 

2-~-Methylamino-p-nitroci~namylphenol (8a) 

0,3 g (0,001 Mol) 4 c in 5 ml ~ thanol  wird mit, 0,7 g (0,922 Moi) Me~hylamm 
(BDH) bei - -  8~ versetzt, 2 Stdn. bei 0~ und dann 15 Tage bei Raumtemp~ 
stehengelassen. Das gohproduk t  (0,25 g) wurde 2real aus je 5 mi Dioxan 
umkristall isiert  (Tab. 2). Dunkelgriine Farbreakt ion mit FeCI3 in 2~thano!. 

2- ~-Propylamino-p-nitrocinnamyiphenoI (8 b} 

0,3g (0.01 Mol) 4c  in 5ml Xylol  win'de mi~ 0,Sg (0,008 Mol) n-Propylamin 
versetzg. Das Reaktionsgemisch wurde 20 Tage bei Raumtemp.  aufbewahrt;  
das ~ohprodukt ,  Ausb. 75o/0, wurde wiederholt aus Xylol umkrlstallisier~ 
(Tab. 2). Dunkelgr~ine Farbreakt ion mit  FeCla (in -~thanol). 

2-~-Isopropylamino-p-nitrocit~namylphenol (8c) 

0,3 g (0.001 Mo]) 4c  in 5 ml absol. Athanol  ( .... 5 ~ C) wurden mit 0,5 g 
(0,0084Moi) Isopropylamin (0 ~ C) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 
2 Stdn. bei 0 ~ dann 15 Tage bei I~aumtemp. st.ehengelassem Das l~ohprodukt 
(Ausb. 70~o) wurde aus Xylol,  dann aus ~ thano l  umkristall isiert  (Tab. 2}. 
Dunkelgriinblaue Farbreakt ion  mit  FeCI3 (in ]4tbanol}. 

2- ,~-Butylamino-p-n,itrocinnamylphenol (8 d) 

0,3 g (0,001 Mol) 4c wurden in 5 ml absol. ~t.hano~ mit 0,4 g ~,0,005 Mol} 
n-Butylamin versetzt. Nach 15 Tagen (Raumtemp.) wurde eingedampft und 
der l~iiekstand 2real aus XyloI umgelSst (Tab. 2). 

2- ~-Cyclohexylamino-p-nitrocinnamylphe.nol (8 e) 

0,3 g (0,001 Mol) 4c  in 5 ml absol. Nthanol wurden mit  0,4 g (0,004 Mol} 
Cyelohexylamin versetzt.  Das Reaktionsgemiseh wurde bei l~aumt.emp, aufbe- 
wahrt,  naeh 20 Stdn. der ausgesehiedene, dunkelgelbe Niederschlag (8e) 
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abfiltriert (Tab. 2). Dunkelgriine Farbreaktion mit  FeCls (in Xthanol). Entf~ir- 
blmg einer Brs-LSsung in CCI4. 

Der l~ickstand der Mutterlaugen win'de wie oben aufge~rbeitet und eine 
farblose Verbindung, Schmp. 98--100 ~ isolier~, di'e mit  N-AcetylcyclohexyL 
amin identisch war (Schmp., Misehschmp.). 

2-~-Benzylamino-p-nitrocinnamylphenol (8f) 

0,3 g (0,001 Mol) 4c in 5 ml absol. Xthanol wurden mit  0,75 g (0,007 Mol} 
Benzylarnin versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 10 Tage be/ l~aumtemp. 
stehengelassen; die ausgeschiedenen Kristalle (8 f) wurden abfiltriert und  aus 
:a, thanol umgelSst (Tab. 2). Dunkelgriine Farbreaktion mit FeC13, Entfgrbung 
einer Br2-LSsung in CC14. 

Aus den Mutterlaugen win-de in iiblieher Weise zu isoliert. 
Schmp. und  Mischschmp. 59--62 ~ 

EinwirI~ung yon Dimethytamin au] 3-Acetyl-4"-nitro]lavon 
2- ~-Dimethylami~o-p-nitrocinnamylphenol (9) 

Die abgekiihlte ( - -  2 ~ C) Suspension yon 0,3 g (0.00t Mol) 4 c, in 5 ml absol. 
2i_thanol wurde mit  1 g (0,022 Mol) gekiihltem ( - -  5 ~ C) wasserfr. Dimethylamin 
(BDH) versetzt und  bei Raumtemp. stehengelassen. Das Reaktionsgemiseh 
f~rbte sieh ~llm~hlich yon hellgelb bis hellrot, 4 c 15ste sieh l~ngsam und nach 
24 Stdn. setzte eine neue Kristallisation ein (gelbe Nadeln). Nach 14 Tagen 
wurde abfiltriert und  im Vak. getroeknet (Tab. 2); dunkelgriine Farbreaktion 
mit  FeC18. 

Das Enamin  9 ist sehr unbest~ndig, l~Bt sieh nicht dutch ](ristallisation 
reinigen, zersetzt sich schon beim Erw~rmen mit. absol. P~thanol unter Ab- 
spMtung von Dimethylamin (Gerueh); nach dem Erkalten scheidet sich ein 
gelartiges Produkt aus, das allm~hlich kristallisiert. Aus Alkohol faxblose 
Kristalle. Schmp. 240--241 ~ Mischschmp. mit  authent.  4'-I~Titroflavon ohne 
Depression. 

Einwir#ung von, Dimethylamin au] 3-Nitro]lavon (10) 
2- ( u- Nitro ) - ~-d imethylaminocinnamylphenol (11) 

Zm" abgekiihlten ( - -  5 ~ C) Suspension yon 0,4 g (0,0014 Mol) 10, in 8 mI 
absol. ~ thanol  wurden 0,68 g (0,015 1Viol) gekiihltes ( - - 5  ~ C) Dimethylamin 
zugefiig~. 10 ]6ste sich sofort zu einer dunkelgelben LSsung. Each 2 Tagen (bei 
Raumtemp.) wurde das LSsungsmittel und der (JberschuB des Amins in Vak. 
abgedampft. Der wachsartige l~fiekstand (0,28 g) wurde 2rnal relativ verlust- 
reich aus Xylol (5 ml) umkristallisiert; Ausb. 25o/o. Zur Analyse wurde noch 
wiederholt aus Xylol umgelSsC (Tab. 3) ; dunkelgriine Farbreaktion mit  FeCls. 

Einwirkung vo~ n-Propylamin au] 3-Nitro]lavon (10) 
2. ( a-N itro ) - ~-bis- ( n-p~vpylamino )-cinnamylphenol (12) 

Die Suspension yon 0,4 g (0,0014 Mol) 10 in 5 ml Xthano] wurde mit 1 g 
(0,016 Mol) n-Propylamin versetzt ; es entsteht eine klare, dunkelgelbe LSsung. 
Nach 2 Tagen (Raumtemp.) wurde das LSsungsmittel und der lJberschu8 yon 
Amin in Vak. abgedampft und der 51ige l%iickstand im Kiihlraum zur Kristal- 
]isation gebracht. Nach wiederholtem UmlSsen aus Xylol gelbgriinliehe Eiri- 
stalle. Ausb. 11% (Tab. 3). Hellrote F~rbreaktion mit  FeC13. BromlSsung 
(in CCI4) wird langsam entf~rbt, g]eichzeitig HBr-Gerueh. 


