
sich bisher hauptsachlich auf deren Hydrolyse-Reaktio- 
nen. Als heterologes Keton sollte B ahnlich den ent- 
sprechenden Ketonen rnit sekundaren Aminen unter 
Protonen-Katalyse zu Enaminen C kondensieren. 

In der Literatur sind erst zwei Faille fur diese Austausch- 
reaktion beschrieben. So wurde 2-Amino-3-cyan-inden''l 
und l-Amino-2-cyan-l-cyclopenten161 rnit Anilin bzw. Ben- 
zylamin zu den N-Aryl- und N-Benzylverbindungen um- 
gesetzt. Cyclische N,N-Dialkylcyan-enamine waren nur 
durch Acylierung von Enaminen rnit Chlorcyan zu- 
ganglichc31. Nach teilweise vergeblichen Versuchen, Ver- 
bindungen des Typs A rnit Alkylhalogeniden am Stick- 

CH, CH, H 
-CHzCHzOCHzCHz- H 
-CHzCH20CH2CH2- CH, 
CH, CH, CH, 
-CHzCHzOCHzCH2- CH, 
CHzC6H, CH,C,H, (CH,),C 

Eliminierungsreaktionen an Trichlorbutylacetaten 
Von Giinther Maahs, Lutz Rohrschneider, 

Peter Jiirgen Frenzel und Giinther Peitscher"] 

Herrn Professor Franz Broich zurn 65. Geburtstag gewidmet 

Wahrend uber die Bildung von Chlorhydrinathern und 
-estern von Monoolefinen bereits umfangreiches Ver- 
suchsmaterial vorliegt"], sind entsprechende Untersuchun- 
gen an Diolefinen nur in sehr geringem Umfang bekannt"]. 
Speziell bei einem Molverhaltnis Diolefin : Chlor = 1 : 2 
erhielt man ein iiberaus komplexes Gemisch von Addi- 
tions- und Substitutionsprodukten. Wir stellten Trichlor- 

20 [a] 137 
47 176 

zz 100 223-225 
74[a] 222 
90 223 
80 196 

Tabelle 1. Durch Transaminierung erhaltene N,N-Dialkyl-cyan-enamine (1)-(3). Bei allen Verbindungen wur- 
den zufriedenstellende analytische Daten erhalten. 

R R R' 

CH, CH, 

-CHzCHzOCHzCHz- 
CHzC6H5 CHzC6H, 

Ausb. 
(%) Kp("C/Torr) 

95-9810.5 
145-14811 

[a] Uber das Cyanketon dargestellt. 
[b] Koaleszenz bei -87°C. 
[c] Koaleszenz bei -23.2"C; AG* = 12.4 kcal/mol. 

stoff zu alkylieren, wurden die durch Dinitril-Cyclisierungen 
erhaltenen Cyan-enaminet4* durch Umsetzung rnit sekun- 
daren Aminen im UberschuR bei erhohter Temperatur 
und in Gegenwart von geringen Mengen Hydrochlorid in 
N,N-Dialkyl-cyan-enamine iiberfuhrt (siehe Tabelle 1). 
Bei hoher siedenden Aminen erhitzt man rnit oder ohne 
Losungsmittel unter RuckfluR, bei niedrig siedenden ver- 
wendet man Autoklaven oder Bombenrohre. 
Der partielle Doppelbindungscharakter der C-N-Bin- 
dung in diesen Cyan-enaminen laRt sich durch Tieftem- 
peratur-NMR-Spektroskopie quantitativ e r fa~sen[~~.  

l-Cyan-2-N,N-dimethylamino-l-cyclopenten ( l a )  : 
54 g (0.5 mol) l-Amino-2-cyan-l-cyclopenten[s1 werden in 
200 ml Dioxan gelost, 63 g (1.4 mol) Dimethylamin ein- 
geleitet und 1 g Dimethylammoniumchlorid zugesetzt. 
Die Reaktionsmischung wird 24 Std. im Autoklaven auf 
165 "C erhitzt. Nach dem Evaporieren des Losungsmittels 
wird das Produkt im Vakuum destilliert. Ausbeute 54g 
(79%) ( I  a), farbloses, bei 33°C erstarrendes 81. 

Eingegangen am 27. Mai 1971 [Z 4521 

[I] E.  C .  Taylor u. A. McKillop, Advances Org. Chem. 7, 3 (1970). 
123 D. L. Garmaise u. S .  Gelblum, Can. J. Chem. 38,1639 (1960). 
[3] M .  E.  Kuehne, J. Amer. Chem. SOC. 81, 5400 (1959). 
[4] R .  Helmers, noch unveroffentlicht. 
[ 5 ]  Fur die freundliche Uberlassung danke ich der Badischen Anilin- 
& Soda-Fabrik 
[6] M .  Lamnnt, Ann. Chim. (France) 4,87 (1959). 
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3.10/s [b] 
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4.50/s 
3.05/s [c] 
3.6Olm 
3.70/m 
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butylacetate (Chlorhydrinacetate des Butadiens) dar und 
klarten ihre Eliminierungsreaktionen auf. 

In eine Losung von Butadien in Eisessig wird Chlor 
(Molverhaltnis C4H,:C1,=1:2) im Dunkeln bei 15-18°C 
in Gegenwart von etwas Sauerstoff geleitet. (Es konnen 
auch Butadien und Chlor gleichzeitig in Eisessig eingelei- 
tet werden.) 

Nach Abtreiben des Eisessigs geht bei der Destillation bei 
0.3 Torr bei 75-78°C (bei 11 Torr 116-120°C) eine 
Fraktion (Ausbeute 25-35%, n;'= 1.4783) iiber, die auf 
einer 50-m-Polyphenylather-Kapillarsaule bei 175 "C in 
vier Komponenten aufgetrennt werden konnte. Die Er- 
gebnisse der massenspektrometrischen Untersuchung rnit 
der GC/MS-Kombination sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. 

Nach Tabelle 1 sind die Komponenten 1 und 2 sowie 
3 und 4 massenspektrometrisch weitgehend gleich, beide 
Gruppen jedoch deutlich zu unterscheiden. Der hohe 
Anteil an Bruchstiicken der Masse 73 (-CH,0COCH3) 
in den Komponenten 3 und 4 deutet auf das I-Acetat (2 )  
hin, da beim 2-Acetat dieses Bruchstiick nicht entstehen 
kann. Das Reaktionsprodukt besteht demnach aus 61 % 
des Trichlor-sek.-butylacetats [( l-Chlormethyl-2,3-dichlor- 

[*] Dr. G. Maahs, Dr. L. Rohrschneider, Dr. P. J. Frenzel und 
Ing. G. Peitscher 
Forschungslaboratorien der Chemischen Werke Huls AG 
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Tabelle 1. Ergebnisse mit der GC/MS-Kombination (Perkin-Elmer- 
Fraktometer F 6/MAT-Massenspektrometer CH 4). 

Signal Brutto- Flachen Rel. Intensitat [ %] 
Ret.-Zeit [ %] m/e 
[min] 43 49 61 73 169 

1 20.9 9.1 100 2.8 3.1 0.2 0.5 
2 11.3 52.3 100 2.6 2.9 0.2 0.7 
3 11.9 15.1 100 3.1 5.1 16.2 0.02 
4 13.3 23.5 100 2.9 3.8 18.7 0.01 

propyl)acetats] ( I )  und 39% des Trichlor-n-butylacetats- 
(2,3,4-Trichlorbutylacetats) (2), die sich jeweils aus zwei 
Diastereomeren zusammensetzen. 

+CH3COOH - H @  + 
1.1. 

Die ubrigen Fraktionen der Destillation wurden nicht 
untersucht. Aus den hochsiedenden Anteilen kristallisierte 
ein weiDer Feststoff aus (Fp= 115-116°C aus Methylcyclo- 
hexan), der nach dem NMR- und Massenspektrum die 
Struktur (3) hat. 

H H  

Das Gemisch von ( 1 )  und (2) wurde sodann in methano- 
lischer Losung rnit aquimolekularer Menge Natrium- 
methanolat bei Raumtemperatur umgesetzt. Nach Fil- 

clHzcb c1 H 

+ CII 00 

CH,COOC€I, 
c1 c1 c100 

tration des Kochsalzes und Abziehen des Losungsmittels 
destillierte der Ruckstand bei 57-7O0C/1O Torr (Aus- 
beute 60%, nAo = 1.4790). 
Das Produkt wurde gaschromatographisch praparativ in 
vier Komponenten getrennt. Nach den Massenspektren 
handelt es sich um Isomere der Summenformel C,H,OCI,. 
Aus den NMR- und IR-Spektren wurden die vier cycli- 
schen Strukturen (4)  - (7) zugeordnet. Im abdestillierten 
Methanol fand sich ferner ein bezogen auf das Produkt 
aquimolekularer Anteil an Methylacetat. 

Die nucleophile Substitution hat demnach offensichtlich 
eine intramolekulare Eliminierung unter RingschluD zur 
Folge. [Die Zahlen in Klammern geben die Grenzwerte 
der Anteile an, die bei verschiedenen Versuchsvariationen 
(Reaktionszeit 10-120 min, Reaktionstemperatur 20 bis 
65 "C, Einsatz methanolischer Kalilauge) gefunden wur- 
den.] 

Eingegangen am 30. Juni 1971 [Z 4641 

[ 11 ~ ~ J i ~ h ~ . ~ f - ~ i ~ ~ , / - . ~ i ; / / [ , ~ . :  Ilclhoden dcr 0 r ~ ; t t i l ~ c h u n  Chcmlc 4. 
A d . ,  G. Thieme Verlag, Stuttgart 1962, Ed. V/13, S. 775ff. 
[2] Siehe z. B. W Groshnik u. R.  A.  Mallory, J. Amer. Chem. SOC. 72, 
4610 (1950). 

Addition von Acrylnitril an Derivate 
des 1,4-Dihydropyridins 

Von Reinhard A. Sulzbach und Abul F.  M .  Iqbal"] 

Das 1,4-Dihydropyridin-System interessierte bisher in 
erster Linie im Hinblick auf seine Rolle als Zwischenglied 
bei der Wasserstoff-Ubertragung mit Pyridinnucleoti- 
den".']. Die rnit 1,4-Dihydropyridin-Verbindungen durch- 
gefuhrten Reaktionen sind auf wenige Beispiele be- 
schrankt I3 - 61. 

Wir fanden nun, daI3 1,4-Dihydropyridine des Typs ( I )  
rnit Acrylnitril in uberraschender Weise zu den 2-substi- 
tuierten 1,2-Dihydropyridinen (2) reagieren. 

(a).  R' =RZ=Trimethylsilyl 
(b ) ,  R' = H, R2 = 2,6-Dichlorbenzyl 
(c). R ' = H ,  R2=Phenyl 

Fuhrt man die Reaktion rnit molarem UberschuB an 
Acrylnitril durch, so kann das Diels-Alder-Addukt aus (2) 
und Acrylnitril isoliert werden. 

1,4-Dihydrochinoline reagieren rnit Acrylnitril analog zu 
2-substituierten 1,2-Dihydrochinolinen, wie am Beispiel 
des 1,4-Bis(trimethylsily1)-1,4-dihydrochinolins gezeigt wer- 
den konnte. 

Damit eine Reaktion zwischen einem 1,4-Dihydropyridin 
und Acrylnitril zustandekommt, muD ein H-Atom an 
C-4 des Dihydropyridinrings vorhanden sein. Nach zehn- 
tagigem Erhitzen von 4-Methyl-l,4-bis(trimethylsily1)-1,4- 
dihydropyridin und Acrylnitril auf 100°C wurde nur 
unumgesetztes Ausgangsmaterial zuruckgewonnen. Das 

[*I Dr. R. A. Sulzbach und Dr. A. F. M. Iqbal 
Monsanto Research S. A. 
CH-8050 Zurich, Eggbuhlstrak 36 (Schweiz) 
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