Auch CH-acide Verbindungen wie Nitroalkane lassen
sich in Gegenwart von Basen problemlos an 3 addieren.
Mit Enaminen entstehen Addukte, die bei saurer Aufarbei-
tung 2-Oxoalkyl-Derivate (z. B. 2j) ergeben. Diethyl(1-pro-
pinyl)amin reagiert mit 3 (R=Ph) zum isolierbaren Cyclo-
addukt 7, das sich mit 1N HCl zum Amid 2p hydrolysie-
ren 1aft.

Mit dem neuen Verfahren konnen Aryl-, Heteroaryl-,
Alkenyl- und Alkinylreste in Benzoylaminomalonester ein-
gefuhrt werden, wodurch der Anwendungsbereich der
klassischen, auf Elektrophile beschriankten Sorensen-Syn-
these betrachtlich erweitert wird.

Eingegangen am 25. September 1981 [Z 27]

Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1982, 542-548
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Ein neuer Weg zum Aufbau von Pyridin-Derivaten:
Reaktion von N-Methylen-tert-butylamin
(N-tert-Butylmethanimin) mit Enaminen**

Von Mitsuo Komatsu*, Hideo Ohgishi, Shigeki Takamatsu,
Yoshiki Ohshiro und Toshio Agawa

Wir berichten iiber eine mechanistisch neuartige Me-
thode zur Synthese 3,5-disubstituierter Pyridine!?, die sich
durch gute Ausbeuten und leicht verfiigbare Edukte aus-
zeichnet.

tBuN=CH,; + R Tos-OH/CHs R R
e 0
200°C,9h

1 2 N
3

Tabelle 1. Synthese 3,5-disubstituierter Pyridine 3.

R NR} Katalysator Ausb. [%] [a]
a Me Piperidino Tos-OH 67
b Et Piperidino Tos-OH 72
[ i-Pr Piperidino Tos-OH 78
d ¢c-CcH ), Piperidino — 85
e Ph Morpholino — 73
f PhS Dimethylamino Tos-OH 87

[a] 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt; Ausbeuten an isolierten Produkten
sind 0-20% niedriger.

Die Pyridin-Derivate 3 lassen sich durch Erhitzen von
N-Methylen-tert-butylamin 1 mit den Enaminen 2 (Mol-
verhaltnis 1:2) in Gegenwart von p-Toluolsulfonsidure
(0.03 Aquiv.) erhalten (Tabelle 1). Enamine mit sterisch an-
spruchsvollen Substituenten (Ph, ¢-C,H,,) setzen sich auch
unkatalysiert um.

[*] Prof. Dr. T. Agawa, Prof. Dr. Y. Ohshiro, Dr. M. Komatsu, H. Ohgishi,
S. Takamatsu
Department of Petroleum Chemistry, Faculty of Engineering,
Osaka University
Yamada-oka, Suita, Osaka 565 (Japan)

[**] Diese Arbeit wurde vom japanischen Erziehungsministerium (Nr.
543025) und der Watanabe-Stiftung unterstitzt.
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H NR
8 N H
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Zur Erklirung des Reaktionsverlaufs nehmen wir an,
daf3 die Azadiene 8 als Zwischenstufe auftreten; in einer
Cycloaddition reagieren diese mit den Enaminen 2 zu
den Tetrahydropyridinen 9, die sich schlieSlich unter ther-
mischer oder sdurekatalysierter Abspaltung von R3NH,
CH,==C(CH,;), und H, in die aromatischen Pyridin-Deri-
vate 3 umwandeln,

B N\/E\t Tos-OH/CgHg Et Et
tBuNe A+ Et\/\l\o @
200°C, 9 h
8b 2b e

Et
tBuNg AL * Pho~/ D CeHs

Et Ph

O e Y
200°C,9h
8b 2e 3%

In den Fillen, in denen der Substituent R weniger raum-
erfiillend ist, konnte die Zwischenstufe 8 in 13-53% Aus-
beute isoliert werden, wenn die Reaktion unter schonende-
ren Bedingungen durchgefiihrt wurde. Dal3 8b mit 1-Bute-
nylpiperidin zu 3,5-Diethylpyridin reagiert, ist ein Beleg
fir den vorgeschlagenen Mechanismus. Die Methode 143t
sich auch zur Synthese unsymmetrisch 3,5-disubstituierter
Pyridin-Derivate verwenden, wie die Umsetzung von 8b
mit N-Styryl-morpholin zu 3-Ethyl-5-phenylpyridin zeigt.

Eingegangen am 19. Juni 1981 [Z 6]
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ssDodecasile* - einé neue Reihe polytyper
Einschlufiverbindungen von SiO,

Von Hermann Gies, Friedrich Liebau* und Horst Gerke

Die bekannte Strukturanalogie zwischen H,O und SiO,,
die sich in der Isotypie mehrerer Eis-Modifikationen mit
solchen von SiO, zeigt, erstreckt sich auch auf Einschiuf-
verbindungen (Clathrate) beider Oxide. So ist das seltene
Mineral Melanophlogit ein den Clathrathydraten vom Typ 1
analoges ,Clathrasil* der Idealformel 468Si0,-8M

[*] Prof. Dr. F. Liebau, H. Gies, Dr. H. Gerke
Mineralogisches Institut der Universitit
OlshausenstraBe 40-60, D-2300 Kiel
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