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Z-s-Z-Enaminone rnit semicyclischer C=C-Bindung der 
Pyrrolidinreihe ') sind Synthone zum Aufbau von Spirothio- 
pyranen'), Thien~azepinen~), Pyrazolen4) und Isoxazolen5) in 
Anellierungs- bzw. Ringtransformationsreaktionen. Als am- 
bidentes Nucleophil kann 1 am C-, N- oder 0-Atom alkyliert 
werden. Ausgehend vom Anion des Enaminons 1 lafit sich 
die Regiochemie der Alkylierung iiber das Alkalikation und 
die ,,Harte" des Elektrophils beeinflussen, rnit der Moglich- 
keit, spezifisch am N- bzw. C-Atom zu substituieren? 

1 KOClCH3 13, DMF 

H 3 C w B  2 p - H ~ C - ~ ~ - S O ~ R l ? l  RT H - , C & W  

\ H  
R 3 N,$/HCl,pH=3 

1.1 -a0 vo 
1 3 
H O  

uber die konkurrierende Spaltung von C-0- bzw. S-O- 
Bindung in Sulfonsaureestern sind Nucleophile alkylier- bzw. 
sulfonierbar; im Falle sterisch anspruchsvoller Ester ist der 
Anteil der S-0-Spaltung stark reduziert'! Setzt man das rnit 
K-tert.-butylat in Dimethylformamid erzeugte Anion des 
Enaminons 1 und die Toluolsulfonsaureester 2 um, so entste- 
hen nur alkylierte Enaminone 3 rnit hoher N-Regioselektivi- 
tat. Durch HPLC') wird fur die Methylierung N-Spezifitat 
gezeigt rnit 81.8 % 3a und 18.2 % unumgesetztem Enami- 
non; bei der Benzylierung resultieren 81.7 % 3e neben 
12.4 % Edukt und 5.9 % C-benzyliertem Enaminon. Die ent- 
spr. C-Alkyl-Derivate lassen sich aus dem Li-Salz von 1 und 
Methyliodid bzw. Benzylbromid nach Lit. ', darstellen. Da 
fur die ubrigen Umsetzungen im DC nur N-alkylierte Pro- 
dukte nachzuweisen sind (3b, 3c, 3d) wird auf eine HPLC- 
Bestimmung verzichtet und die Ausbeuten an 3 sowie der 
Anteil des Eduktes 1 nach prap. SC bestimmt. Die Struktur 
der N-Alkyl-Enaminone 3 laat sich anhand der 'H-NMR- 
Daten (s. Tab.) sichern. Die Konfigurationsanderung der - 
C=C-Bindung von Z nach E beim ubergang von 1 nach 3 
folgt aus 'H{lH/-Differenz-Kern-Overhauser-Spektren, da 
z. B. beim Einstrahlen in das N-CH,-Singulett von 3a eine 
Intensitatszunahme fur das Vinyl-H-Signal - und vice versa - 
beobachtet wird (vgl. dazu auch Lit. '9. 

Die an der Modellsubstanz 1 gezeigte N-Regioselektivitat 
der Alkylierung rnit Toluolsulfonsaureestern gilt allgemein 
fur die von uns dargestellten Enaminone der Pyrrolidinreihe. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur die Unterstiit- 
zung unserer Arbeiten. 

Experimentellet Teil 

Allg. Angaben: s.~) .  

Alle Versuche werden unter FeuchtigkeitsausschluB und Schutzgas-At- 
mosphare durchgefuhrt. 

N-AIkyl-(4,4-dimethyl-pyrrolidin-2-yliden)-acetophenone (3); allgemeine 
Vorschrvt 

Das Enaminon (1; 0.43 g, 2 mmol) wird in wasserfreiem Dimethylforma- 
mid (6 ml) gelost, anschlieDend gibt man gepulvertes Kalium-tert.-butylat 
(0.26 g, 2.3 mmol) in einer Portion bei Raumtemp. zu. Nach 15 min Riih- 
ren spritzt man den in wasserfreiem Dimethylformamid (6 ml) gelosten p- 
Toluolsulfonsaureester (2; 3 mmol) zu und ruhrt weitere 12 h bei Raum- 
temp. Die Losung wird auf Eiswasser gegossen und mit 2N HCI auf pH 3 
eingestellt. Man schuttelt dreimal mit j e  10 ml Methylenchlorid die Was- 
serphase aus, trennt die org. Phase ab und trocknet sie uber Natriumsul- 
fat. Das nach Abdestillieren des Methylenchlorids zuruckbleibende Pro- 
dukt wird durch SC und Umkristallisation bzw. Destillation (s. Tabelle) 
gereinigt. 
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