schen +30 und —85°C] wird jedoch durch Gasphasen-
pyrolyse (400°C) priparativ (Ausbeute>80°%]) zuging-
lich!®!. Die im Falle der Analogen (/) und (3) konstaticrte,
die o-Strukturen stabilisierende Wirkung des Sauerstoff-
ringglicdes findet in der Stabilitidt von (/4, cine eindrucks-
volle Bestitigung. Als 6-Hydroxy-1,4-dioxocin (/6) [ NMR
(CDCly: 30°C) t=4.8 (1 H. J=75; 20Hz); 57 (1 H:

J=75:25Hz);61 6.6 (3H; M); 6.6-6.8 (1 H; M)] spre- °

chen wir vorldufig das sclektiv bei der sdurekatalysierten
Isomerisicrung von (/4) (CF,;CO,H; 30°C) entstchende
Produkt an'’l, Wegen sciner geometrischen Eigenschaf-
ten schien uns der ,Kronenither™ (/4) pridestiniert fiir
die Komplexbildung mit Metallionen'™). In der Tat konn-
ten mit mehreren Metallsalzen mehr oder weniger sta-
bile Komplexe crhalten werden. Beispielsweise liefert
(14) mit KJ (Aceton) cinen kristallinen 2:1-Komplex
[farblosc Nadeln ; Zersetzung ab 180°C in braune Schmel-
ze (nicht Ausgangskomponenten); MG=418.2, Ber.:
C 34.46, H 2.89; Gef. C 34.26, H 3.08; IR (KJ): 3226, 1376,
1280, 1238, 1099, 1071, 999, 896, 843, 746 cm '], fiir den
sich eine Struktur mit oktaedrischer Koordination am
Zentralatom [z B. (/7). M'"? = K'*'] anbictet'®!.

Die Strukturen aller neuer Verbindungen sind durch Ele-
mentaranalyse, sowie UV-, IR-, MS-['%1 ynd NMR-Daten
(Tabelle 1) belegt!'!).

Tabelle 1. NMR-Daten der Verbindungen /9,. (10, /11), (12) und
(13,.

Verb. 1-H(6-H)  2-H(5-H) 3-H (4-H) 7-H (OH)
(9} 6.8 7.5 4.5
(2 M) (4, M) @M
(10) 6.1(6.3) 5.0(5.1) 4.1-44
Fp=118 C (M), M) (IL,LM)A.M) @2,M)
(11} 6.3 54 4.2
Fp=98"C (M) (2, M) M
(12; 6.2 55 58 (7.4)
Fp=93°"C  (2,br.S) 2,M) 2. M) (2,br.S)
(13) (5.5 5.8) (5.5-5.8) (6.8-7.3)
Fp=84°C  (1.M) (1, M) (1. M)
N —
6.2-6.8 (4, M)

Verbindung (14) :
UV (Wasser): 215 nm Endabsorption.

IR: Das in KJ registrierte Spcktrum ist praktisch iden-
tisch mit dem Spektrum des KJ-Komplexes, was auf eine
Komplexierung in der KJ-Tablette hinweist. (Perchlorbu-
tadien): 3021, 1447, 1426, 1410, 1383, 1282, 1253 cm™*;
(Nujol): 1064, 1054, 1001, 995, 894, 779, 769 cm~ .

MS: m/e=126 (M*); 125;97 (—HCO); 84, 81, 71, 69, 68
(100%); metastabile Spitzen bei:© 49 (97—-CO),
37 (126 —C,H,0,); 245 (69— CO).

NMR: CDCl; (30°C): 1=6.5(S); CD,CN (30°C): t=6.6
(S). Die '*C-H-Kopplungskonstante von 186 Hz (CD,CN;
80°C) ist nur sehr geringfiigig verschieden von den fiir
einfache Oxirane beckannten Werten(!2,
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Reaktionen von Enaminen mit N-Dichlormethylen-
N, N-dimethyl-ammoniumchlorid!!!

Von Heinz Giinter Viehe, Thérese van Vyve
und Zdenek Janousek!™

Das duBerst clektrophile Salz (/) reagiert mit Enaminen
{2), welche in B-Stellung Wasserstoff tragen, zu den Amid-
chloriden (3). Tabelle 1 gibt einige Beispiele. Damit ver-
hilt sich (/) wie Phosgen, das mit (2) B-(Chlorcarbonyl)-
enamine (4) liefert!?!, und wie Vilsmeier-Reagentien®3!,

Ri /1{1
C=C_

o N0

(2)
cl, @ o
+COCH, + (‘l/(J=N(CH_‘):. Cl
(1)
RZR!

o R
| ® [
c‘-c=c-z\<] (113C)2N=(‘3-C=C-N<j C1I®
Cl Cl
(4) (3)

Die Verbindungen (3) reagieren wie (4) mit Dinucleo-
philen wie Hydrazin und Amidinen zu den Aminopyrazo-
len vom Typ (5) und (5a) bzw. zu den Aminopyrimidinen
(6).

[*] Prof. Dr. H. G. Viche. Dipl.-Chem. Th. van Vyve und
Dr. Z. Janousek
Laboratoire de Chimie Organique, Université de Louvain
96, Naamsestraat. B-3000 Louvain (Belgien)
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Losungsmittel zu etwa zwei Dritteln und gibt einen Uber-

) T schuB wasserfreien Athers hinzu. Das Produkt (3, schei-
UV in CH,Cl,

Tabelle 1. Eigenschaften einiger Verbindungen vom Typ (3,.

R’ R? ff,u;b' o (om) det sich als orangefarbenes oder gelbes Ol ab, das in eini-

S gen Fillen kristallisiert (Tab. 1). Die Hydrolyse von (3)
(3a) —(CH),— 95 389 zum [B-Ketoamid (4) erfolgt durch Zugabe von Wasser,
(3b) —(CH.)y— 90 370 die Enamino-amidine (&) entstchen durch Aminolysc in
(3ci H CeH, 92 366 Ather.

(3d) —(CH,),—0-C H,— 9 387

Cyclisierung von (3a) mit Hydrazin:
Zu einer Losung von 2.33 g Hydrazin-dihydrochlorid in
RZR! r2p! 100 ml Dichlormethan werden bei ctwa 20°C unter
' L Rithren 9.34 g (3a) in 50 ml Dichlormethan getropft.

I
NI S N
(3) + RHN-NH, — N-C_ _N-R + N-C__.N
v N 7 Il\‘v
(5) (5”) R N(CI{3)2
N
N Py
115C
HSCG-LCND ® 6_<§§:Z®
201 N(CHs)2
R*R
[ /6a) (6d)
/NH2 N C=C\
(3) + CHs-C{ = N~ N
NH N_<C5115 Nach S-stiindigem Kochen unter RiickfluB wird auf 0°C

abgekiihlt und mit etwa 15 m! konzentrierter Kalilauge

Tabelle 2. Eigenschaften einiger Verbindungen vom Typ (7). [R' und R? fiir () und (¢) wic in Tabelle 1.]

NMR (CDCl,;. TMS =0)

Ausb. Kp ("C/Torr) IR

(%) (cm ) 8 (ppm)
(7a) 60 115-120/0.2 1710, 1640 3.6(1H/m). 2.8(61s),1.6--2.6 (8 br.)
(7¢) 92 130/0.1 1730, 1640 10.0 (1 H/d), 7.4 (SH/m), 4.5 (1 H:d),

Die Hydrolyse von (3) liefert tertidire -Ketoamide (7)
(Tabelle 2); dic Aminolyse von (3) ergibt Enamino-
amidine (&) (Tabelle 3).

R?
' H:0 NIl
(HgC)ZN—(I%-CH-(ﬁ‘-Rl LY RNH,
(7)
RZR!
]
(HsC)zl\'-(l}-C=C—N<:] (8)

NR

Tabelle 3. Eigenschalten einiger Verbindungen vom Typ (8,.R' + R? = —(CH,),—.

NMR (CDCl;, TMS =0)

2.9,3.0(6H/2s)

versetzt. Die organische Phase wird abgetrennt, iiber
festem Kaliumcarbonat getrocknet und cingedampft. Man
erhilt 3.4 g (ca. 60%,) des Gemisches aus (5) und (5a).

Phenylhydrazin liefert mit (3) analog 56 % des Isomeren-
gemisches (5) und (5a) im Verhiltnis von etwa 1:1
(gaschromatographisch bestimmt).

Dic Cyclisierung von (3a) und (3d) mit Benzamidin
ergibt die Pyrimidin-Derivate (6a) bzw. (6d) mit 37 bzw.
30%, Ausbeute.

Die Strukturen aller neuen Verbindungen wurden IR-,
NMR- und massenspektroskopisch gesichert.

Eingegangen am 6. Juli 1972 [Z 683a]

7.6 (1H/s), 28 (6H/s), 2.4 1.4(16H/br.)

R Aush. Kp (°C/Torr})
(%) 8 (ppm)
H 60 180/1
CH, 65 140,2 2.8(9H/d),2.4-1.4 (14H/m), 3.2 (2H/m).
CoH; 65 160/0.05

Synthese von (3 :

{ mol Enamin {2) in Dichlormethar wird bei 20°C
zur geriihrten Suspension von 1 mol (/) im gleichen
Losungsmittel getropft. Dann wird bis zur vollstéindigen
Losung von (/) weitergeriihrt. Man verdampft das
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8.8-7.2 (5H/m), 3.2(2H/m),3.0(6 H/s), 2.4-1.4 (14H:m).
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