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1-Dimethylamino-1-dthoxy-ithylen (1) und l.1-Dipiperidino-dthylen (2) reagieren mit aroma-
tischen Aldehyden 3 zu Zimtsiureamiden. Mit Salicylaldehyden erhiilt man in glatter Reaktion
Cumarine.

Enol Ethers, VIID, Reactions of Aldehydes with Electron-rich Alkenes

1-Dimethylamino-1-dthoxyethylene (1) and 1,1-dipiperidinocthylene (2) react with aromatic
aldehydes 3 to give cinnamamides. Coumarines arc obtained on reaction with salicylic
aldehydes.

Eine kiirzlich erschienene Verdffentlichung iiber Reaktionen aromatischer Aldehyde
mit 1.1-Bis-dialkylamino-alkenen3) veranlaBt uns, iiber unsere Ergebnisse bei dhn-
lichen Umsetzungen zu berichten.

Bei Untersuchungen {iber den Mechanismus der Reaktion von Isocyanaten mit elektronen-
reichen Olefinen45) fanden wir eine nahezu synchron verlaufende Cycloaddition an Enol-
ather, dagegen Substitution bei Keten-(0.0-, O.N-, N.N-)acetalen. Bei der Umsetzung von
1.1-Bis-dialkylamino-dthylenen mit Sulfonylisocyanaten konnten wir Dipole®) als Zwischen-
stufen der Substitutionsreaktion isolieren?),

Aldehyde sind als elektrophile Agenzien fiir Umsetzungen mit Enaminen geeignet8: 9).

Wir haben nun die Reaktionsweise von Keten-O.N-acetalen und Keten-N.N-
acetalen mit aromatischen Aldehyden untersucht, um die Reaktivititsunterschiede
elektronenreicher Olefine gegeniiber Aldehyden einerseits und Isocyanatens) anderer-
seits zu vergleichen.
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1-Dimethylamino-1-dthoxy-dthylen (1) setzt sich ohne Losungsmittel sehr heftig
mit den Benzaldehyden 3a und 3b zu undefinierbaren Produkten um. In Ather erhilt
man dunkelbraune Ole, aus denen sich die Zimtsiurecamide 4a und 4b isolieren
lassen. Weniger heftig reagiert 1.1-Dipiperidino-dthylen (2) mit den Aldehyden 3a
und 3b. Nach einstiindigem Erhitzen auf 70° erhdlt man die Piperidide Sa und 5b.
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Beim Erhitzen einer dtherischen Losung von Salicylaldehyden 6 mit 1 unter Riick-
fluB3 entstehen in glatter Reaktion die Cumarine 7, die man in vergleichbaren Ausbeuten
auch mit 2 erhilt.
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Dipol-Zwischenstufen$.7), wie sie auch fiir dic Reaktion von Aldehyden mit En-
aminen vorgeschlagen wurden8.9), konnten wir nicht isolieren, obwohl zwei Elek-
tronen-abgebende Substituenten die positive Ladung stirker stabilisieren soliten.

Ein direkter Vergleich der Reaktivitit elektronenreicher Olefine gegeniiber Alde-
hyden einerseits und Isocyanatens’ andererseits ist nicht moglich, da die Folge-
reaktionen (z. B. H>O-Abspaltung) der Aldehyd-Umsetzungen Riickschliisse auf die
Geschwindigkeit des Primirangriffs aus den Produktausbeuten nicht mehr erlauben.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken
wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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Beschreibung der Versuche

Zimtsiduredimethylamid (4a). — 11.5 g I-Dimethylamino-1-dthoxy-ithylen19 (1) in 20 ccm
absol. Ather werden unter Wasserkithlung zu einer Losung von 10.6 g Benzaldehyd (3a)
getropft und 9 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Das nach Abdampfen des Athers zuriickbleibende
rote Ol wird mit Petrolither angerieben. Ausbeute 2.9 g (16 %), nach Umkristallisieren aus
Benzol 2.2 g (12%) vom Schmp. 102° (Lit.11) 103°).

p-Chlor-zimtsiuredimethylamid (4b). — Analog 4a aus 11.5g 1 und 14.0 g p-Chlorbenz-
aldehyd (3b). Ausbeute 5.1 g (28%), nach Umkristallisieren aus Benzol/Petrolither 4.1 g
(23%) vom Schmp. 226—228°.

Cy1H2CINO (209.7) Ber. C63.00 H5.77 N6.68 Gef. C63.40 H 590 N 6.44
Zimtsiurepiperidid (Sa). — 1.06 g 3a werden mit 1.94g [.I-Dipiperidino-dthylen (2) 1 Stde.
auf 70° erhitzt; anschlieBend wird mit Petroldther angerieben. Ausbeute 1.0 g (47%;), nach
Unmkristallisieren aus Petrolither 0.8 g (37 %) vom Schmp. 122° (Lit.12) 122°).
p-Chlor-zimtsdurepiperidid (5b). — Analog Sa aus 1.4 g 3b und 1.94 g 2. Ausbeute 1.0 g
(40 %), nach Umkristallisieren aus Petrolither 0.8 g (35%) vom Schmp. 132—134°.
C14H6CINO (249.7) Ber. C67.34 H6.46 N 5.61 Gef. C67.4t H6.15 N 5.67
Substit. Cumarine 7 (Allgemeine Arbeitsweise). — 1.15 g (0.01 Mol) 1 in 20 ccm absol.
Ather werden unter Riithren zu einer Losung von 0.0l Mol Salicylaldehvd 6a—d in

40 ccm absol. Ather getropft. AnschlieBend wird 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, eingedampft
und der Riickstand, wenn notig, mit Petrolither angerieben.

Erhaltene Cumarine

Aldehyd Rohprodukte Reinprodukte Lit.
Nr.X Y Ausb. Schmp. Ausb.  Schmp.
6a H H 122¢g — - — 09g (559%) 68--70° 67°13)
b ClH 157¢g 1.35g  (75%) 164—165° l.1g (60% 165° 162°14)
¢ BrH 200g 1.50g  (67%) 162—163° 1.3g (58%) 164° 160°15)

d Br Br 280g 1.60g (539 168—-174° l4g (46%) 178 —-180° 177°16)
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