
ren 12 Stunden bei 20°C wird der Niederschlag abgesaugt. 
mit Methanol und schlieBlich rnit Wasser salzfrei gewa- 
schen. Die Ausbeute betragt 60 bis 85%. Zur weiteren 
Reinigung konnen die 5-Amino-thiadiazole aus Pyridinl 
Benzol(2 :I) umgelost werden. 
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Ein einfaches, dialkyliertes Enol[**] 
Von H. M .  R. Hoffmunn und E. A. Schmidt[*] 

Aus 4-Isopropyliden-5,5-dimethyl-2-dimethylamino-l,3- 
dioxolan (1 )  entstehen rnit schwachen Sauren bekanntlich 
trialkylierte Enole vom Typ (2) .  Unter gunstigen Bedin- 
gungen wurden diese thermodynamisch instabilen Verbin- 
dungen nicht nur in recht konzentrierten Losungen (bis 
1 M) erhalten, sondern lagerten sich bei Raumtemperatur 
auch erst innerhalb von drei Wochen in die Ketone (3) 
urn"'. 

Uns interessierte, ob unter diesen Bedingungen noch ein- 
fachere Enole erzeugt und identifiziert werden konnen. 
4-Athyliden - 5,s -dimethyl-2-dimethylamino- 1,3 -dioxolan 
( 4 )  ['I gab zunachst enttguschende Resultate. So ging eine 
1.1 M Losung von ( 4 )  in CCI, rnit 0.3 Aquivalenten tert.- 
Butanol in den a-AminoCther ( 6 )  uber (acht Tage bei 
Raumtemperatur, 80% Ausbeute), der sich nach weiteren 14 
Tagen in das 3(2H)-Furanon (7)[,' umlagerte. In Dimethyl- 
sulfoxid (DMSO) ~ einem nutzlichen Losungsmittel, das 
unbestandige Enole stabilisiert['' - Iagerte sich ( 4 )  bereits 
beim Stehenlassen uber Nacht bei Raumtemperatur voll- 
standig in (7) um. Offensichtlich ist die potentielle Enolat- 
Gruppierung in (4 )  starker nucleophil und schwacher 
basisch als die in ( I )  ; dementsprechend ist die intramole- 
kulare C-Alkylierung unter Bildung von (6) erleichtert, 
besonders in einem polaren, aprotonischen Losungsmittel 
wie DMSO. 

Interessanterweise hingen alle Reaktionen von ( 4 )  sehr 
empfindlich von den experimentellen Bedingungen ab. 
Wiihrend 1 . I  M Losungen von ( 4 )  und katalytische Men- 
gen Benzoesaure (2.5 . l o w 3  mol/l) bei - 5, 27 und 37°C 
sofort (6) ergaben, verringerte der Zusatz von 2 Kquiva- 
lenten Methanol zu ( 4 )  bei 10°C den (6)-Anteil a u f 4 0 x ;  
Hauptprodukt (60%) war 2-Methoxy-2-methyl-3-pentanon 
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OCH - H3c%.?7%H3S (9)  
"CH3 

(9,"'l. In allen Fallen wurde die aquimolare Menge Di- 
methyl formamid (DMF) freigesetzt. 

Es war relativ schwer, die Reaktion NMR-spektroskopisch 
zu verfolgen, da sich die Spektren schnell anderten und 
auBer (4 )  und Methanol mehrere Verbindungen auftraten, 
u. a. (6), ( 9 )  und DMF. In den fortlaufend aufgezeichneten 
Spektren konnten jedoch Entstehung und Vergehen von 
drei Singuletts [S = 1.26 (6H). 3.08 (3H), 7.00 ppm (1 H)] 
erkannt werden. Als diese Signale verschwanden, wurden 
die des Ketons (9) intensiver. Der Vergleich der nacheio- 
ander erhaltenen Spektren rnit denen von (2b)'lh1 ergah 
zweifelsfrei, da13 das Zwischenprodukt das Enol ( 8 )  uar. 
Seine Konzentration erreichte nach 10 rnin ein Maximum 
(0.1 M)["], blieb nahezu 5 rnin konstant, wahrend der Vor- 
laufer ( 4 )  verschwand, und nahm danach ab ;  nach weite- 
ren 15 min war ( 8 )  vollstiindig ins Keton (9) umgelagert. 

Wenn die Reaktion bei 37 statt bei 10°C durchgefuhrt 
wurde, entstand (8) in 75 statt in 60% Ausbeute. Vermut- 
lich erfordert die Spaltung einer weiteren o-Bindung beim 
ubergang von (5 )  in (8) eine hohere Aktivierungsenergie 
als der Ringschlul3 von (5 )  zu (6). Wie erwartet, war das 
Enol (8) bei der hoheren Temperatur jedoch kurzlebiger; 
es erreichte seine maximale Konzentration nach 5 rnin 
und war nach 15 rnin vollstandig verschwunden. 

Die Behandlung von ( 4 )  (1.1 M in CCI,) mit 2Kquivalenten 
0-Deuteriomethanol bei 37 "C ergab den a-Aminolther 
(6) (35%) und das 0-Deuterioenol (8)-D [NMR: u.a. 
6 =  1.26 (s/6H), 3.07 (s/3H)], das sich ins Deuterioketon 
(9)-D ~mlagerte[ '~  (65%). Das Enol (8) -D war langlebig 
genug, um eine maximale Konzentration von 0.2 mol/l zu 
erreichen. 
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