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EIN NEUARTIGER ZUGANG ZUR CHINAMIN-REIHE DURCH AZA-ANALOGE ACYLOIN-UMLAGERUNG 

EINES 2,4-CYCLOHEXADIENIMINS 1) 

H.H. Eckhardt und H. Perst* unter Mitarbeit von M. Marsch 

Fachbereich Chemie der Philipps-Universitat, Lahnberge, D 3550 Marburg 

Summary: Treatment of 2,4-cyclohexadienimine 4 with base results in aza-ana- 
logous acyloin rearrangement to yield the 6-amino-2,4-cyclohexadien- 
one 5, which in turn may be converted into the azepinone g. 

Linear konjugierte 6-Amino-cyclohexadienone ("o-Chinamine") sind nur mit terti- 

;irer Aminogruppe als stabile Verbindungen isolierbar. 2, 3) Entsprechende Deriva- 

te 1 mit sekundarer oder prim;irer Aminofunktion sind zwar wiederholt als Zwi- 

schenstufen der Synthese von Azepinonen 2 formuliert, 3) jedoch bisher in der 

monocyclischen Reihe 4) weder synthetisiert noch direkt nachgewiesen worden. 

R ptH -.Rj&R, - R$&; - ;j$@ 
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R 

1 (R’=H,Alkyl) 2 

Wir konnten jetzt die erste monocyclische Verbindung des Typs 1 mit primarer 

Aminogruppe isolieren. Dazu haben wir die in der Chinol-Reihe -z.B. bei der 

Umwandlung des o-Chinolacetats 3 zum o-Chino1 2 - leicht ablaufende basenindu- 

zierte Acyloin-Umlagerung 5) auf ein 2,4-Cyclohexadienimin-Derivat iibertragen. 

Die Umsetzung des 2,4,6-Triphenyl-cyclohexadienimins 1 1) im alkalischen Medium 

(0.1 M KOH in Methanol) fiihrt glatt (78% Ausb.) zum o-Chinamin i6'7), dessen 

Struktur durch spektroskopische Daten gesichert ist: 2 (gelbes 01) - 'H-NMR (in 

CDCl,): 6 2.4 (breit, 2) NH,; 6.28, 7.04 (AB-System, 2; J=1.5 Hz) Vinyl-H: 7.0- 

7.7 ppm (m, 15) Phenyl-H.- IR (KBr): 3150-3400/cm NH2; 1660/cm C=O. Das Phe- - 
nyl-Substitutionsmuster ergibt sich eindeutig aus der Reduktion von 5 mit Zink 

in Eisessig, wobei das bekannte 2,3,5_Triphenylphenol 1 8) quantitativ resul- 

tiert. Beim Erwarmen auf 80°C (losungsmittelfrei oder in Benzol) lagert sich 6 

vollsttidig in das Azepinon 8 urn, dessen Konstitution spektroskopisch bewiesen 

$2 (AC = CH,-CO) =5,!i 

$55): X.O,R=C%, 4 : X = N-CO-CH, , R = CsHsl $:X=NH,R=CsHS 
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ist:! (farblose Kristalle, Fp = 169'C)- 'I-I-NMR (CDCl,): 6 3.47 (s, 2) CH2; 

6.76 (s, 1) Vinyl-H; 7.80 (breit, 1) NH; 6.8-7.7 ppm (m, 15) Phenyl-H.- 

IR (KBr): - 3185/cm NH, 1670 und 1323-1336/cm C=O (Amid I und II), vgl.'). 

I 
- 'C-NMR-Daten (in CDCl,)a' 
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