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Addition o/ Enamii~es to Electrically Neutral Organic Lewis 
Acids 

The reaction of enamines with electrically neutral organic 
Lewis acids generally yields addition products, the formation of 
which  conforms to the known reaction paths of eleetrophilic 
alkenes with enamines. From enamines and isobutylidene 
Meldrum's acid however, anbadones are obtained, which are 
formed via bonding of the nitrogen atom to the ~-C atom of the 
olefin. 

Die l~eaktion yon Enaminen mit elektrisch neutralen orga- 
nisehen Lcwiss~uren liefert im allgemeinen Additionsprodukte, 
deren Bildung rnit den ffir die Umsetzung yon elektrophilen 
Alkenen mit ]~naminen bekannten l~eaktionswegen in Ein- 
klang steht. Aus Enaminen und Isobutylidenmeldrumsaure er- 
h/~lt man jedoch Anbadone, die durch Bindung des Stiekstoff- 
atoms an das F-C-Atom des Olefins gebildet werden. 

Im Zuge einer Reihe von Arbeiten fiber die Addit ionsreaktion ver- 
sehiedener Stiekstoff- und Phosphorbasen 1, 2 an elektrisch neutrale 
organische Lewiss~uren a semen es yon  Interesse zu untersueher~, inwie- 
weir bei der Umsetzung  yon  E n a m i n e n  mi t  solchen Lewisss Pro- 
dukte  mi t  B indung  des N- oder des p-C-Atoms des Ena mi ns  an  des 
elektrophile Olefin entstehen.  Wir  ber ichten hier fiber Ergebnisse a u s  
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UmsetzungeE yon Morpholino-eyelohexen (I a) und Morpholino-isobuten 
(I b) mit subs~ituierten Methylenmalodinitrilen (II) bzw. Methylen- 
~neldrumsguren (III) 

/CH2-CH2\ //C--R2 la: RI=H, R2-%=(CH2} ~ 
O N-C 

\CH2--CH2/ \Rs b: RI:R2=CH 3, R3=H 

s\ /cN ~\ ~ %/- \o /cm 

o/ / - -  

I la :  R:CsH s I l i a :  R=C6H s 

b: R=ICHa)~CH b : R:p-NO~,-C6H 4 
C : R=(CHs)~.CH 

Die Additionsreaktion yon Enaminen an elektrophile Alkene, welehe 
allerdings eine viel sehw~chere polarisierte Doppelbindmtg als die Ver- 
bindungert I I  und besonders I I I  enthalten, wird in der Literatur reeht 
aus~iihrlieh beschrieben 4. Danaeh liegen neben den Ausgangsprodukten 
ein zwitterionisches Zwischenprodukt sowie die Prodnkte, die durch 
C-Alkylierung, 1,2-Addition und 1,4-Addition entstehen, ira Gleich- 
gewicht vor. Welches der drei letztgenannten Produkte hauptsgehlich 
gebildet wird, h~ngt dann yon verschiedenen Faktoren ~b [G1. (1)]. 

X 

\ 
/ N ' ~ v ~ X  

I\o% ~.• 

/ N ~ / ' ~  X / N ~  

(1) 

Die Umsetzung yon I I  a mit I a fiihrt zn eiaer in LSsung iastabilen 
Verbindung IV, die, wie die Elementaraaalyse zeigt, aus zwei Molekiilen 
I I  a und einem Molekiil Eaamia gebildet wird. Xhnliche 2 : 1-AddiLionen 
sind auch sehon in anderen F~llen beobachtet worden s, 6. Hydrolyse yon 
IV fiihrt zu Verbindung V, der anf Grund ihrer spektroskopischen Daten 
die Struktur eiaes koItjugierten Enamiaonitrils zugeordnet werden kann. 
Ans dieser Struktur yon V kann man auf die Struktur yon IV znriiek- 
schliel~ea; IV hydrolysiert zu Benzaldehyd und einem Bismalodinitril, 
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welches sich dann intramolekular untcr Morpholineliminicrung und 
Bildung yon V cyclisiert [G]. (2)]. 

Ila§ I  cN 

C6H 5 H 

C 5HsCHO 4- 4"- N 
~ O  / ~ " ~  ~NH 2 

/ 

CN 

~ a  lVa 
C6H 5 v H  

IV 

(2) 

Bei der Umsetzung yon I I  a mit  I b erh/Ht man eine in LSsung 
ebenfalls instabile Verbindung (VI). I m  Gegcnsatz zu IV handelt es sich 
bei VI  um ein 1 : 1-Addukt (Elementaranalyse) ; VI  ist zum Unterschied 
von IV bei tiefen Tempcraturen in L6sung gcnug stabil, um die Messung 
des NMR-Spektrums zu ermSglichen, was eine nmnitteIbare Struktur- 
zuordnung erlaubt [G1. (3)]. 

�9 1 C6H5\ C _e3!NcN C6H s H CN 

~ C I C  =N Ol C H 3 H 

vI  

l l a  + i b .  " (3) 

Wiederum anders verls die Umsetzung yon I I b  mit  I a. Bei 
l~aumtemperatur  b]eiben die Ausgangsmaterialien unver&ndert; 2stdg. 
Kochen in J~ther liefert in schleehten Ausbeu~en das C-Alkylierungs- 
]3rodukt VII ,  dessen Struktur auf Grund seiner physikalischcn Daten 
sowie durch Idcntifizierung des Hydrolyseproduktes V I I I  best immt 
wurde [G1. (4)]. 

CN H3C~cH/CH3 

I b + l a ~  I J ~ ca 

VII VIII 
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Dieses unterschiedliche Verhalten beziiglich der Produktbildung 
[G1. (2), (3), (4)] finder die folgende Erkli~rung. Den Grund ftir die 
bevorzugte Bildung yon IV an Stelle yon IV a sehen wit in der Lage des 
Gleichgewichtes zwischen dem letzten und dem intermedis Zwitter- 
ion [G1. (2)]. Aus kolxformationsenergetischen Griinden (Cyclobutan-H 
in IV  a vicinal, in VI  in 1,3-StelIung; IV a ist bi-, VI  monocyclisch) sollte 
IV a gegeniiber VI  destabi]isiert, aus elektronischen Griinden (bessere 
Stabilisierung eines Imonium-C-Atoms lurch  D i - a l s  durch Mono- 
alkylierung) hingegen das zu IV a geh6rige Zwitterion gegeniiber dem zu 
VI  gehSrigen stabilisiert sein. Daher sollte das Gleichgewicht im Falle 
yon IV a sts auf Seite ' des Zwitterions liegen als im Falle von V112. 

0 

I l l a ,b  + la ,- H3 I X a ,  b 

o R 0 

• 
Die Tatsaehe, dab aus I I b  und I a~ [G1. (4:)] kein 2 : 1-Ad.dukt entsteht, 
kann so gedeutet werden, dab I I b  im Gegensatz zu I I  a die sterisehen 
Bedingungen fiir einen l~ingsehluB mit  intermedi~ren Zwitterion nieht 
erfiillen kann. Als einziger P~eaktionsweg verbliebe dann die Bild.ung des 
C-Alkylierungsproduk~s VII ,  welehe, Me sehon oben erw/~hnt, unter 
wesentlieh drastischeren Reaktionsbedingungen stattfindet. 

Ngchdem also A]kylidenmalodinitrile und Enamine durchaus 
Additionsprodukte ergeben, deren Bildung mit  den ffir die Umsetzung 
yon elektrophilen Alkeuen mit  Enaminen bek~nnten Reaktionswegen in 
Eintdang stehen, untersuchten wit die Urasetzung yon Enaminen mit  
Methylenmeldrumsguren. Hierbei sollte sich zeigen, ob der groBe Unter- 
schied in den pKL'-Werten 7 zwischen den Verbindungen I I  und I I I  eine 
Xnderung im ]~eaktionsverhalten erbringen wiirde. 

Die Umsetzung yon I I I a  bzw. I I I  b m i t  I a Iiihrt jeweils in quanti-: 
ta t iven Ausbeuten zur Bildung nur eines Produktes I X  a bzw. I X  b, 
welchen auf Grund ihrer physikalischen Daten sowie durch Identifizie- 
rung der t tydrolyseprodnkte X a bzw. X b die Struktur des durch 
1,4-Cyc]oaddition entstandenen 1,3,9-Trioxaanthracenderivates zuge- 
ordnet werden kann [G]. (5)]. DaB es sich bei I X  um die entsprechenden 
Enolester der Meldrumss handelt, ls sich zudem durch Vergleich 
der Lage der C = C- and  C =  O-Valenzschwingungen in deren II~-Spektren 
mit  denen yon Verbindungen, die eben~alls als Enolester vorliegen s, 
bests 
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Von Interesse scheint hier die verschiedene Stabilitgt der Ver- 
bindungen I X  a bzw. I X  b in verdi~nnten LSsungen zu sein. Wghrend 
I X  b im UV-Absorptionsspektrum (Dioxan) eine Bande hi der zu er- 
wartenden Lage (282 nm) aufweist, ist unter denselben Bedingungen 
I X  a vollst~ndig in die Ansgangskomp0nenten dissoziiert; bier t r i t t  ein~ 
Bande bei 314 nm auf, welche I I I  a zugeordnet werden muB. Diese 
Stabilit&tsuntersehiede mfissen mit  dem reoht erhebliehen Unterschied 
der 10K~'-Werte yon I I I a  und I I I  b erkigrt werden: Die st~rkere S~nre 
e rg ib tdas  st~bilere Additionsprodukt. 

Die Umsetzung yon I I I a  und I I I  b mit  I b [G1. (6)] verls voll- 
stgndig analog zur Umsetzung derselben mit  I ~ [G1. (5)]. Die Strukturen 
der erhaltenen Verbindungen X I  wurden wiederum aus den physik~li- 
sehen Daten bestimmt. In  verdfinnter L6sung konnten auch bier/~hnliche 
Stabilitgtsuntersehiede wie bei den Verbindungen I X  beobachtet  werden. 

Illa,b+lb . .. CH 3 0 

Co..] .o- 
• 

(6) 

VSllig anders als I I I a  und I I I  b setzt sich I I I  c m i t  I a oder I b urn. 
Man erhs ein Prodnkt  X I I I ,  das aus Lewiss~ure uad Morpholin allein 
zusammengesetzt ist. Das NMR-Spektrum yon X I I I  in D~O weist die- 
selben charakteristischen Merkm~le wie das Spektrum des Addukts yon 
I I I  e und Tri-n-butylphosphin 1 au~; dies beweist, daf} X I I I  in w~l~riger 
LSsung als Anbadon 1 vorliegt. In  Dimethylformamid aber zerf~llt X I I I  
ztir G~nze in die Ionen der Salzform X I V  [G1. (7)]. Dieses Verhalten ist 
insofern interessant, als die Produkte von I I I  e m i t  terti~ren Aminen in 
Wasser nicht als Anbadon% sondern als Salze vorliegen. 

Die Bildung yon X I I I  verl~uft fiber ein gegen Hydrolyse extrem 
empfindliches, aus Lewiss~ure und Enamin bestehendes 1 : 1-Addukt 
(Elementar~nalyse), d~s schon in Gegenwart yon Spnren Feuohtigkeit 
in X I I I  und Carbony]komponente zerfs Das unter Luft~usschlu] 
aulgenommene RTMl~-Sl0ektrum des Addukts von I I I  e und I a erlaubt 
keine eindeutige Aussage fiber dessen Struktur. 

Um die Struktur des Salzes X I V  zu beweisen, setzten wir Iso- 
butenylmeldrums&ure (XV) mit  Morpholin um und erhielten eine Ver- 
bindung, deren NMR-Spektren in D20 mit  dem des ~us X I I I  in Di- 
methylformamid erhaltenen Produktes identisch ist. 

W~hrend also arylsubstituierte Methylenmeldrums~uren beziig]ich 
der Addition an Enamine/~hnlich wie die untersuchten Methylenmalodi- 

l~onatshefte fiir Chemie, ]3d. 10412 30 
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nitrile ein ,,normales" t~eaktionsverhalten aufweisen, bildet Verbindung 
I l l  c eine Ausnahme. Die rel~tiv leichte Deprotonierung zn X I V  mul~ 

CH~ 0 

IIIc + la, b - H 3 C / ~ O \ / c H 3  

r ~ o ~ 'CH~ 

b o XCH 3 ~ . 0  / 
0 

• 

o~2~ (7) 

hier als die Ursache fiir dieses besondere Verhalten betrachtet  werden 
[G1. (8)]: 

IIIc + la  - -  

I l l c +  

Xl l l  

~ O "  "C H 3 
O 

\ 

i+H2 0 
0 

N 
H 

J 

0 
(s) 

Zusammenfassend kann gesagt werden, da$ die Verbindungen I I  
und I I I  bei der Addition an Enamine dasselbe reaktive Verhalten wie 
andere einfache elektrophile Alkene aufweisen. 

S. Penades und K. Tortschanoff danken tier Max-Planck-Gesellschaft 
fiir die Gew~hrung yon Stipendien. 
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Experimenteller Teil 
I a, b 9, II a, b I~ sowie llI a, b, c n wurden nach den Literaturangaben 

hergestel]t. XV erh~lt man durch Beliehten yon III c in Cyclohexan 12. 

Umsetzung yon Benzalmalodini t r i l  (II a) mi t  Morpholinoeyclohexen (I a) 

Zu 1,54 g (0,01 Mol) I I  a in 20 rnl absol. Ather werden unter  l~iihren bei 
T ~ 0--5 ~ 1,67 g (0,01 Mol) I a in 201111 absol. ~_ther getropft. Naeh 
anf/inglicher Gelbf/~rbung der LSsung bildet sieh nach 1 Stde. ein weii~er 
[Niederschlag; er wird abfiltriert und  im Exsiccator getrocknet. 2,2 g IV 
(85% d. Th.), Schmp. 90--93 ~ 

CsoH29NsO. Ber. C 75,76, H 6,15, 1~ 14,73. 
Gel. C 75,00, H 6,00, 1~ 13,86. 

I1~ (KBr): 2200, 1590 cm -1. 

Hydrolyse  yon IV: 
1 g IV wird 30 Min. in 20 ml 0,01n-HC1 gekocht. Der gebildete weif~e 

Niederschlag wird aus MeOI- I /H20  umkristallisiert. 0,6 g V (80% d. Th.), 
Schmp. 260--265 ~ 

C19H161~4. Ber. C 75,97, I-I 5,37, N 18,66, M G  300. 
Gel. C 76,12, H 5,08, 1~ 18,69, M G  300 (Aceton). 

I1~ (KBr): 3420, 3340, 3260, 2200, 1650 cm -1. 
UV (CHsOH): 300 nm (~ ~ 13 900), 240 nm (e = 7 600). 
MS: 300 (M), 209. 

NMR [(CD3)2SO]: 7,50 (m) (5), 7,32 (s) (2), 5,80 (m) (1), 3,55 (d, 12 I~Iz) 
(1), 2,90 (m) (1), 2,40--1,40 (m) (6). 

Umsetzung von I I  a mi t  I b 

Zu 1,54 g (0,01 Mol) I I  a in 20 ml abso]. J~ther werden 1,41 g (0,01 Mol) 
I b in 20 ml absol. J~ther getropft. ~ach  lstdg. Riihren wird eingeengt. Der 
weil3e Niederschlag wird abfiltriert und  getroeknet. 1,0 g VI (34% d. Th.), 
Schmp. 85--90 ~ 

ClsH21N30. Ber. C 73,19, H 7,17, 1~ 14,23. 
Gef. C 73,20, H 7,15, N 14,27. 

II~ (KBr): 2220 cm -t.  
MS: kein Molloeal~, 154, 141. 
I~MI~ (CDCla, T = - - 3 0 ~  7,50 (m) (5), 3,69 (s) (1), 3,09 (s) (1), 

1,50 (s) (3), 1,30 (s) (3), + Morpholinprotonen. 

Umsetzung yon I I b  mi t  I a 

Zu 1,2 g (0,01 Mol) I I  b in 20 ml absol. Ather werden 1,67 g (0,01 Mol) I a 
getropft. Naeh 2stdg. t~ocl~en wird das LSsungsmittel entfernt, der l~fick- 
stand kurz mit  :Fetrol/ither (PA) aufgekocht, der beim Abkfihlen ge- 
bildete weil~e Niederschlag filtriert und mit  wenig Benzol und PA gewaschen. 
1,4 g VII  (53O/o d. Th.), Schrap. 92--93 ~ 

C17t-I25N30. Ber. C 71,04, H 8,77, N 14,62, M G  287. 
Gef. C 71,30, I-I 8,78, X 14,67, M G  285 (Aceton). 

30* 
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I R  (KBr) : 224(), 1646 em-L 
UV (CHsOH): 294nm (~ = 160), 224nm (~ = 10 000). 
~TMR (CDCI3): 5,14 (~) (1), 3,70 (m) (5), 2,90--2,60 (m) (6), 2,20 bis 

1,60 (m) (7), 1,40---0,98 (m) (7). 

Hydrolyse yon VII  

I g V I I  wird in 20 ml 0,01n-I-IC1 1 S~de. gekoeht. Der weil]e I~iederschlag 
(VIII) wird aus MeOH/H~O umkristallisiert,  Schmp. 78--80 ~ 

clsmlsl~20.  Ber. C 71,52, H 8,311 1~ 12,83, M G  218. 
Gef. C 71,48, ]-I 8,27, 1~ 12,87, M G  226 (Aceton). 

I R  (KBr): 2240, 1695 em-L 
~ M R  (CDC13): 4,02 (d, 2 ,5Hz) (1), 3,00--1,40 (m) (11), 1,10 (d) (3), 

1,05 (d) (3). 
MS: 218 (M), 175, 153, 98. 

2,d-Dinitrophenylhydrazon yon V I I I :  Schmp. 170 173 ~ 

Umsetzung von II1 a mit I a 

Aus je 0,01 Mol in 20 ml absol, fi~ther unter  Argon erh~lt m a n  3,9 g 
(quan~it.) weif3e Kristalle,  I X  u, Schmp. 103--106 ~ 

C23I-I29NO5. Ber. C 69,15, H 7,32, N 3,51. 
Gef. C 68,63, H 7,82, IN 4)18. 

I R  (KBr):  1724, 1628 cm -1. 
~IMR (CDCla): 7,33 (m) (5), 3,96 (d, 9 Hz) (1), 3,70 (m) (4), 3,00 (m) (4), 

2,50--1,50 (m) (9), 1,77 (s) (6). 

Hydrolyse yon I X  a 

1 g I X  a wird in 10 ml CH30H -[- 0,6 ml Eisessig 12 Stdn. stehengelassen. 
Das LSsungsmi~tel wird entfernt;  nach Zusatz yon 10 ~fl I-I20 wird mit  
CHC13 ex~rahiert. Nach dem Trocknen und Eindampfen erh/ilt man 0,3 g 
weil3e Krista]le (X), die aus C2H50H/H~O umkristallisier~ werden, Schmp. 
140--145 ~ 

C19H2205. Ber. C 69,07, I-I 6,71, M G  330. 
Gel. C 68,90, H 6,92, M G  325 (Benzol). 

I R  (KBr) : 1780, 1700 cm -1. 
~ R  (CDCla): 7,32 (m) (5), 4,25 ( ,q" ,  11 Hz, 3 Hz) (1), 3,85 (d, 3 I-Iz) (1), 

2,50--1,20 (m) (9), 1,08 (s) (3). 

Umsetzung yon I I I  b mit  I a 

Analog zur Darstellung von I X  a; gelbe Krist~lle, 4,5 g I X  b (quanti~.), 
Schmp. 121--123 ~ 

C23H28N2OT. Ber. C 62,15, i 6,35, N 6,30. 
Gef. C 64,45, H 6,45, N 5,74. 

Ii~ (KBr):  1720, 1620, 1515, 1345 cm -1. 
UV (Dioxan): 282nm (~ ~ 9 400), 254nm (~ ~ 11 600). 
I~MR (CDCIa): 8,23-~ 7,56 (m) (4), 4,22 (d, 10Hz) (1), 3,74 (m) (4), 

3,19 (m) (4), 2,50--1,50 (m) (9), 1,70 (s) (6). 
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Hydrolyse yon I X  b zu X b 

Analog zur t tydrolyse  yon I X  a. 
It~ (KBr):  1770, 1740, 1695 cm -1. 
N M ~  (CI)C]3): 7,96 (m) (2), 7,43 (m) (2), 4,65 (d, 3Hz)  (1), 3,75 (,,q", 

3 Hz, 12 Hz) (1), 2,60--1,20 (m) (9), 1,68 (s) (3), 1,55 (s) (3). 

Umsetzung von I I I a  mit  I b 

Je  0,01 Mol in 20 ml absol. Benzol werden zusammengegeben. Naeh 
Einengen and  Zugabe yon P ~  b i l de t  sich etwas Niedersehlag, yon dem ab- 
fi]triert wird. Das Filtra~ wird eingeengt. Nach Zugabe von wenig P ] I  erhglt 
man 3,1 g (80%) weil~e Kristal le (XI a), Schmp. 87--91 ~ 

C21H27N05: Ber. C 67,54, H 7,29, N 3,75. 
Gel. C 67,12, H 7,30, N 4,55. 

It~ (KBr):  1730, 1625 cm -1. 
NMt~ (CDC]3) : 7,30 (m) (5), 4,80 (s) (1), 3,65 (m) (5), 2,98 (m) (4), 

!,80 (s) (6), 1,29 (s) (3), 0,82 (s) (3). 

Umsetzung yon I I I  b m i t  I b zu X I  b 

Analog zur Darstellung yon X I  a. 
I1% (KBr): 1718, 1615 cm -1. 
NM]~ (CDC]3): 8,36 (m) (2), 7,41 (m) (2), 4,72 (s) (1), 3,68 (m) (5), 

2,84 (m) (4), 1,79 (s) (6), 1,30 (s) (3), 0,85 (s) (3). 

Umsetzung yon I I I  e m i t  I a oder I b 

Je 0,01 Mol in 20ml  absol. Ather  werden zusammengegeben. Nach 
2 Stdn. wird der weil3e Niederschlag abfil triert  and  getroeknet. 2,7 g X I I I  
(quantit.), Sehmp. 112--114 ~ 

Lgt~t man jedoeh yon Beginn an gut getroeknetes Iner tgas  dureh das 
l%eaktionsgemiseh strSmen, erh/ilt man bei der Umsetzung yon I I I  c mit  I a 
sofort eine gelbe FNlung, XVI,  die dureh Zusatz yon Petrol/~ther 
quant i ta t iv  wird [Elementaranalyse : ber. fiir 1 : 1-Addukt (XVI ; C20H31NO5) : 
C 65,6, H 8,49, N 3,84; gef.: C 64,95, H 8,25, N 4,05]. 

Dieser Niedersehlag hydrolysiert  an der Luft  sofort zu X I I I  und Cyclo- 
hexanon. 

Ct4H231~05. Ber. C 58,93, I-I 8,13, 1g 4,91. 
Gel. C 58,92, H 8,06, N 5,00. 

I R  (KBr):  1672, 1585 em -1. 
UV (CHsOH) : 260 nm (a = 12 300). 
NMI~ (D20): 4,25--3,85 (m) (5), 3,32 (m) (4), 3,00--2,50 (m) (1), 1,70 (s} 

(3), 1,65 (s) (3), 1,15--0,75 (m) (6). 

Umsetzung yon Isobutenylmeldrums~ure (XV) mit  Morpholin 

Zu 1,98 g (0,01 1Viol) XV in 20 ml absol. Ather unter  Argon werden 
0,87 g (0,01 Mol) Morpholin in 10 ml absol. A~her getropf~. Naeh 2stdg. 
l~fihren erh~lt man 2,4 g (70~o) XIV,  Sehmp. 117--121 ~ 

I R  (KBr):  3000, 2850, 2720, 2480, 1575 em -1. 
UV (H20): 273 cm (c : 10 400). 
NMR (D20): 5,68 (m) (1), 4,04 (m) (4), 3,34 (m) (4), 1,84 (d) (3), 

1,70 (s) (6), 1,61 (d) (3). 
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