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69 Verfahren zur Herstellung von Enamiden.

@ Enamide der Formel I, worin die Substituenten die

im Patentanspruch 1 angegebene Bedeutung haben,
werden hergestellt, indem man Oxime mit wenigstens ei-
nem Wasserstoffatom in a-Stellung, entsprechend der For-
mel II, in Gegenwart eines Carbonsiureanhydrides der
Formel (R4C0),0 und Ruthenium als Katalysator hy-
driert, bei pro Mol Oxim mindestens zwei Mol Carbon-
siureanhydrid eingesetzt werden. Das Verfahren ermog-
licht selektive Herstellung vom Enamiden mit hoher Aus-
beute. Als Ausgangsmaterialien konnen Oxime der Syn-
oder Anti-Form oder ein Gemisch davon verwendet wer-
den. Enamide sind wertvolle Ausgangsstoffe fiir die che-
mische Industrie.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von Enamiden der Strukturformel

COR,

) Oy
N\

X

(R1(R,)C = C(R,)N

wobei bedeuten:

R, und R, unabhiingig von einander ein Wasserstoffatom, eine
Alkyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Arylalkyl-, Aryl-, Cyano-,
Acyl-, Carboxyl-, Carbamoylgruppe, den -CONR R -Rest (wobei
R und R, unabhéngig von einander fiir eine Alkyl-, Arylalkyl-, oder
Arylgruppe stehen) oder den -COOR s-Rest (wobei R die oben an-
gegebene Bedeutung hat), wobei diese Alkyl-, Cycloalkyl-, Cyclo-
alkylalkyl-, Arylalkyl- und Arylgruppen substituiert sind oder nicht
substituiert sind; als Substituenten kommen in Betracht ein Halogen-
atom, ein Cyanrest, die Imidazolyl-, N-Acylimidazolyl-, Indolyl-, N-
Acylindolylgruppe oder eine der nachfolgenden Gruppen, néimlich
-COORj, -CORj;, -CONR R, -OR5, -OCOR 5, -NR R,
-NHCOR und -N(CORj),, wobei R s und R die oben angegebene
Bedeutung haben; weiterhin konnen R; und R, zusammen genom-
men einen alicyclischen Ring bilden;

R; hat die gleiche Bedeutung wie der Rest R;; dariiberhinaus
kann R; fiir eine Hydroxyl-, Imidazolyl-, N-Acylimidazolyl-, In-
dolyl-, N-Acylindolylgruppe stehen oder fiir eine der nachfolgenden
Gruppen, nimlich -CORj;, -OR, -OCOR, -NR R, -NHCOR 5
und -N(COR),, wobei R; und R4 die oben angegebene Bedeutung
haben;

R, eine Alkyl-, Arylalkyl- oder Arylgruppe; und

X ein Wasserstoffatom oder eine R,CO-Gruppe; dadurch ge-
kennzeichnet, dass Oxime mit wenigstens einem Wasserstoffatom in
x-Stellung, entsprechend der Strukturformel

R;—CH~C—R,

| f
R, NOH

3

3
I

in Gegenwart eines Carbonsiureanhydrides der Strukturformel
(R,C0O),0

mit Ruthenium als Katalysator hydriert werden, wobei wenigstens
2 mol Carbonsiureanhydrid auf 1 mol Oxim eingesetzt werden.
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der

verwendete Rutheniumkatalysator in Form von Rutheniumkohlen- 45

stoff oder Rutheniumaluminiumoxid vorliegt; und der Anteil an
Rutheniumkatalysator 0,001 bis 100 mol-% bezogen auf das Oxim
der Formel (II) ausmacht.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,

dass die Hydrierung bei einer Temperatur von 20 bis 120°Cund bei 50

einem Wasserstoffdruck von 1 bis 200 bar ausgefiihrt wird.

5

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von Enamiden. Insbesondere betrifft die Erfindung ein Verfahren zur
Herstellung von Enamiden, wobei Oxime, die wenigstens ein Wasser-

stoffatom in «-Stellung aufweisen, in Gegenwart eines Carbonsdure- 6o

anhydrides mittels einem Rutheniumkatalysator hydriert werden.
Enamide stellen bekanntlich wertvolle Ausgangsstoffe fiir die

chemische Industrie dar. Beispielsweise konnen Enamide durch Re-

duktion in Acylamine umgewandelt werden oder durch Polymerisa-

tion kdénnen Polymere mit Aminogruppen erhalten werden. Weiter- 65

hin kdnnen Enamide als Zwischenprodukte bei der Herstellung von
Aminosiuren eingesetzt werden. Zum Beispiel konnen Acylamino-
acrylsdurederivate durch Reduktion in Aminoséuren iibergefiihrt
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werden, oder durch eine asymmetrische Reduktion direkt optisch ak-
tive Aminosiurederivate erhalten werden (vergl. ,,Chem. Comm.*
1972, 10). Soweit bekannt ist, sind Enamide bisher nzi\ch den nachfol-
gend aufgefiihrten Verfahren hergestellt worden:

1. Durch die Reaktion von Nitrilen mit einem Grignardreagenz,
gefolgt von anschliessender Acylierung [,,Bull. Soc. Chim. Fr.* 1454
(1965)];

2. Durch Reaktion von Aldehyden mit Amiden [,,J. Org. Chem.*
26,1097 (1961)];

3. Durch Reaktion von Acetalen mit Amiden [Ber. 99, 2127
(1966)];

4. Durch Reaktion von Ketonen oder Aldehyden mit Ammoniak
in Gegenwart von Titantetrachlorid, gefolgt von anschliessender
Acylierung [,,Tet. Lett.* 4897 (1971)];

5. Durch Beckmann-Umlagerung von «,3-ungeséttigten Ketoxi-
men [,,J. Org. Chem.* 21, 520 (1956)];

6. Durch Dehydrohalogenierung von «-halogenierten Acyl-
aminosiuren (U.S.-Patentschrifft Nr. 2588968); und

7. Durch Eliminierung von Carbonsiuren aus N,O-Diacyl-
hydroxylaminderivaten [,,Bull. Chem. Soc. Jap.” 47, 3109 (1974)].

Im Hinblick auf eine kommerzielle Herstellung im industriellen
Massstab weisen diese bekannten Verfahren verschiedene Nachteile
auf; insbesondere ist die Ausbeute gering, und es sind zahireiche Re-
aktionsschritte, sowie teure Losungsmittel oder teure Ausgangsmate-
rialien erforderlich.

Es ist auch schon vorgeschlagen worden, dass Oxime in Gegen-
wart eines Carbonsdureanhydrides mittels einem Platin-Metallkata-
lysator, wie etwa Platin, Palladium oder Rhodium hydriert werden
kénnen, wobei 1 mol Oxim 2 mol Wasserstoff aufnimmt und acylier-
te Produkte von priméren Aminen erhalten werden [,,J. Org. Chem.”
25,492, 1302 (1960); ibid. 23, 967 (1958); ,.J. Am. Chem. Soc.* 70,
1150 (1948))].

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist festgestellt worden,
dass Oxime mit wenigstens einem Wasserstoffatom in der «-Stellung
in Gegenwart eines Carbonsdureanhydrides mittels einem Ruthe-
niumkatalysator hydriert werden konnen; im Gegensatz zu der Ver-
wendung von metallischen Plattinkatalysatoren hort die Absorption
von Wasserstoff jedoch auf, nachdem gerade 1 mol Wasserstoff ab-
sorbiert worden ist, so dass Enamide selektiv in hoher Ausbeute er-
halten werden, als Folge der Verschiebung der Doppelbindung, wel-
che von der Umlagerung des «-Wasserstoffatoms verursacht wird.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein Ver-
fahren anzugeben, zur Herstellung von Enamiden der allgemeinen

Strukturformel
COR,

< ) ®

X

(R)(R;)C = CR)N

wobei bedeuten:

R, und R, unabhéngig von einander ein Wasserstoffatom, eine
Alkyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Arylalkyl-, Aryl-, Cyano-,
Acyl-, Carboxyl- oder Carbamoylgruppe; ferner den -CONR ;R -
Rest (wobei R; und R unabhéngig von einander fiir eine Alkyl-,
Arylalkyl- oder Arylgruppe stehen) oder den -COOR s-Rest (wobei
R; die oben angegebene Bedeutung hat); weiterhin konnen die Al-
kyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkylalkyl-, Arylalkyl- und Arylgruppen sub-
stituiert sein oder nicht substituiert sein; als Substituenten kommen
in Betracht ein Halogenatom, eine Cyano-, Imidazolyl-, N-Acylimi-
dazolyl-, Indolyl-, N-Acylindolylgruppe oder einer der nachfolgen-
den Reste, ndmlich -COORj, -COR 5, -CONR R4, -OR 5, -OCOR,
-NR;R;, -NHCOR s und -N(COR),, wobei R und R4 die oben an-

~ gegebene Bedeutung haben; schliesslich kdnnen R, und R, zusam-

men genommen einen alicyclischen Ring bilden;

R; hat die gleiche Bedeutung wie R, ; dariiberhinaus kann R,
eine Hydroxyl-, Imidazolyl-, N-Acylimidazolyl-, Indolyl-, N-Acylin-
dolylgruppe bedeuten oder einen der nachfolgenden Reste, ndmlich
-CORj;, -OR;, -OCORj, -NR R, -NHCOR 5 und -N(CORj),, wo-
bei R; und R die oben angegebene Bedeutung haben;



R, eine Alkyl-, Arylalkyl- oder Arylgruppe; und

X ein Wasserstoffatom oder die R,CO-Gruppe.

Die erfindungsgemisse Losung dieser Aufgabe ist dadurch ge-
kennzeichnet, dass Oxime mit wenigstens einem Wasserstoffatom in
a-Stellung, entsprechend der Strukturformel

w

R;—~CH-C—R, In
R, Now
in Gegenwart eines Carbonsidureanhydrides der Strukturformel 10
(R,C0),0 (10))]

unter Verwendung eines Rutheniumkatalysators hydriert werden.

Hinsichtlich der Ausgangsmaterialien kdnnen die beim erfin-
dungsgemdssen Verfahren eingesetzten Oxime in der Syn-Form, der
Anti-Form vorliegen oder ein Gemisch beider Formen darstellen. In
den Strukturformeln (I), (II) und (III) wird unter einer Alkylgruppe
vorzugsweise eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis
20 Kohlenstoffatomen verstanden (zum Beispiel eine Methyl-,
Athyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, Sec-butyl-, Tert- 2
butylgruppe und dergleichen). Unter einer Cycloalkylgruppe wird
vorzugsweise eine Cycloalkylgruppe mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen
verstanden (zum Beispiel eine Cyclopropyl-, Cyclopentyl- oder
Cyclohexylgruppe). Unter einer Cycloalkylalkylgruppe wird vor-
zugsweise eine der obengenannten Cycloalkylgruppen verstanden,
die mit einer der obengenannten Alkylgruppen substituiert sind (zum
Beispiel eine Cyclopropylmethyl- oder Cyclohexylmethylgruppe).
Unter einer Arylgruppe wird vorzugsweise eine Arylgruppe mit 6 bis
20 Kohlenstoffatomen verstanden (zum Beispiel eine Phenyl-, Tolyl-,
Xylyl-, Cumeny!- oder Naphthylgruppe). Unter der Bezeichnung
Arylalkylgruppe wird vorzugsweise eine der obengenannten Aryl-
gruppen verstanden, welche mit einer der obengenannten Alkylgrup-
pen substituiert sind (zum Beispiel eine Benzyl-, Phenithyl- oder
Naphthylmethylgruppe). Unter der Bezeichnung Acylgruppe wird
vorzugsweise der Rest -COR; verstanden, wobei R die oben angege- 3
bene Bedeutung hat (zum Beispiel eine Acetyl-, Propionyl-, Pivaloyl-,
Benzoyl- oder Phenylacetylgruppe). In den N-Acylimidazolyl- und
N-Acylindolylgruppen hat die Bezeichnung Acyl die oben angege-
bene Bedeutung. Mit dem Ausdruck, dass R, und R, zusammen ge-
nommen einen alicyclischen Ring bilden konnen, soll ausgedriickt
werden, dass ein alicyclischer Ring mit 5 bis 20 Kohlenstoffatomen
vorliegt, zum Beispiel der Ring

NOH

R
>

CH-C
(R1 -R;
wobei die Gruppierung -R;-R,- eine Trimethylen-, Tetramethylen-,
Pentamethylen- oder Hexamethylenbriicke darstellen kann.

Zu besonderen beispielhaften Oximen, die beim erfindungsge-
missen Verfahren eingesetzt werden kénnen, gehoren:

Acetoxim, Methylidthylketoxim, Cyclohexanonoxim, Aceto-
phenonoxim, Propiophenonoxim, Bentylphenylketoxim, 1-Aceto-
naphthooxim, Propionaldooxim, Athyl-5-cyano-2-oximinovaleriat,
Athyl-3-phenyl-2-oximinopropionat, Athyl-3-(3',4"-acetoxyphenyl)-
2-oximinopropionat, Athyl-2-oximinopropionat, Methyl-4-methyl-
2-oximinovaleriat, Propyl-3-methyl-2-oximinobutyrat, 3-(3-Indolyl)-
2-oximinopropionsiure, Athyl-4-methoxycarbonyl-2-oximinobuty-
rat und dhnliche Oxime.

Sofern die Oxime Wasserstoffatome in der «-Stellung und in der
«’-Stellung aufweisen, verlduft die Verschiebung der Doppelbindung
nach zwei verschiedenen Reaktionswegen, so dass ein Gemisch aus
Enamiden erhalten wird.

Zu besonderen Beispielen fiir den R,-Rest gehoren eine Methyl-,
Athyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Sec-butyl-, Tert-butyl-, Ben-
zyl- oder Phenylgruppe und dergleichen. Diese Gruppen entsprechen
den Acylresten der als Reaktionspartner eingesetzten Carbonsédure-
anhydride.
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Als spezielle Beispiele fiir die erfindungsgemass hergestellten Ena-
mide seien die nachfolgenden Verbindungen genannt:

[-Acetylaminocyclohexen, 1-Diacetylaminocyclohexen, 2-Acetyl-
aminobuten-1, 2-Diacetylaminobuten-1, 2-Acetylaminobuten-2, 2-
Diacetylaminobuten-2, 1-Phenyl-1-acetylaminopropen-1, 1-Phenyl-
1-diacetylaminopropen-1, 1,2-Diphenyl-1-acetylaminoéthylen, 1,2-
Diphenyl-1-diacetylaminoéthylen, 1-(1-Naphthyl)-1-acetylamino-
dthylen, 2-Methyl-1-acetylaminodthylen, 2-Methyl-1-diacetylamino-
dthylen, 1,2-Diphenyl-1-acetylamino-2-acetoxyithylen, 1,2-Di-
phenyl-1-diacetylamino-2-acetoxyithylen, 1,2-Diphenyl-1-acetyl-
amino-2-hydroxyéthylen, 1,2-Diphenyl-1-diacetylamino-2-hydroxy-
athylen, Athyl-5-cyano-2-acetylamino-2-pentenoat, Athyl-5-cyano-
2-diacetylamino-2-pentenoat, Athyl-5-cyano-2-bénzoylamino-2-pen-
tenoat und dhnliche Enamide.

Nachfolgend werden die Massnahmen zur Durchfiihrung des er-
findungsgemissen Verfahrens beispielsweise im einzelnen erliutert.

Fiir die als Reaktionspartner dienenden Carbonséureanhydride
koénnen beispielsweise die nachfolgenden Sdureanhydride ausgewihlt
werden, ndmlich: Essigsdureanhydrid, Propionsiureanhydrid,
Buttersdureanhydrid, Isobuttersiureanhydrid, Valeriansiure-
anhydrid, Isovaleriansdureanhydrid, Pivalinsiureanhydrid,
Phenylessigsdureanhydrid, Benzoesdureanhydrid und dhnliche
Sdureanhydride. Der Anteil an diesen Carbonsdureanhydriden soll
wenigstens die doppelter Molmenge an eingesetztem Oxim ausma-
chen; weiterhin kénnen diese Carbonséureanhydride zum grossten
Teil als Reaktionspartner kombiniert mit einem Losungsmittel einge-
setzt werden.

Das als Katalysator eingesetzte Ruthenium kann in Form eines
Oxides [zum Beispiel Rutheniumdioxid (RuO,)] oder als metallisches
Ruthenium eingesetzt werden; das Ruthenium kann auf einen Triger
aufgebracht sein, so dass der Katalysator beispielsweise in Form von
Rutheniumkohlenstoff oder Rutheniumaluminiumoxid vorliegt. Be-
zogen auf die mol-Menge Oxim soll der Anteil an Katalysator 0,001
bis 100 mol-% betragen; vorzugsweise betrigt der Katalysatoranteil
0,01 bis 10 mol-%. Brauchbare Katalysatoren sind handelsiiblich zu-
ginglich, beispielsweise von der Engelhald-Industries, Newark, N. J.

Das erfindungsgemaisse Verfahren wird iiblicherweise in einem
Losungsmittel durchgefiihrt. Als Losungsmittel kann das als Reak-
tionspartner eingesetzte Carbonsdureanhydrid selbst dienen, oder es
werden Losungsmittel vorgesehen, welche die Reaktion nicht storen.
Beispiele fiir bevorzugte Lsungsmittel sind aromatische Kohlenwas-
serstoffe (wie zum Beispiel Benzol, Toluol, Xylol), aliphatische Koh-
lenwasserstoffe (wie zum Beispiel Hexan, Cyclohexan), niedrige
Carbonséure (wie zum Beispiel Essigsdure, Propionsiure) und Mi-
schungen aus diesen Lsungsmitteln. Das erfindungsgemésse Verfah-
ren wird zweckmadssig bei einer Temperatur oberhalb von 0° C durch-
gefiihrt. Je niedriger die Reaktionstemperatur ist, desto langsamer
verlduft die Reaktion; andererseits fiihrt die Anwendung zu hoher
Reaktionstemperaturen zur Bildung von Nebenprodukten. Als Folge
davon ist vorzugsweise eine Reaktionstemperatur von 20 bis 120° C
vorgesehen. Die Hydrierung verlduft bereits unter einem Wasser-
stoffdruck von 1 bar; es ist jedoch mdglich, einen Uberdruck von 1
bis zu 200 bar Wasserstoff anzuwenden.

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur Erlduterung des erfin-
dungsgemissen Verfahrens.

Beispiel 1:

1,13 g (10 mmol) Cyclohexanonoxim wurden in 20 m! Essigsdure-
anhydrid gel6st, und dieser Losung 200 mg (0,1 mmol) eines 5-%igen
Rutheniumkohlenstoffkatalysators zugesetzt. Die Hydrierung wurde
bei 100° C unter einem Druck von 1 bar durchgefiihrt. Die Absorp-
tion von Wasserstoff horte zu der Zeit auf, zu der ein dquimolarer
Anteil (240 ml) Wasserstoff gerad absorbiert war. Danach wurde der
Katalysator abfiltriert, und das Filtrat unter vermindertem Druck
eingeengt. Der erhaltene Riickstand wurde an Silicagel chromatogra-
phiert, wobei 0,12 g (Ausbeute 25,8%) 1-Acetylaminocyclohexan
und 1,04 g (Ausbeute 57,5%) 1-Diacetylaminocyclohexen erhalten
wurden.
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Beispiele 2 bis6:
Die erforderlichen Verfahrensschritte wurden analog zu Bei-

4

spiel 1 durchgefiihrt; die Abweichungen bestanden darin, dass an-
dere Oxime als Ausgangsmaterialien eingesetzt worden sind. Die Er-
gebnisse sind mit der nachfolgenden Tabelle 1 aufgefithrt.

Tabelle 1

Beispiel Ausgangsmaterial Reaktionsprodukte (Ausbeute %)
. . 1-Phenyl-1-acetylaminopropen-1 (26,9)
2 Propiophenonoxim 1-Phenyl-1-diacetylaminopropen-1 (54,8)
. 1,2-Diphenyl-1-acetylaminoéthylen (62,5)
3 Benzylphenylketoxim { 1,2-Diphenyl-1-diacetylaminoéthylen (31,2)
4 1-Acetonaphthoxim 1-(1-Naphthyl)-1-acetylaminoéthylen (70,5)
. . - 1-Acetylaminopropen-1 (10,5)
3 Propionaldoxim { 1-Diacetylaminopropen (23,2)
2-Acetylaminobuten-1 2,5)
« . 2-Diacetylaminobuten-1 4,1)
6 Methylathylketoxim 2-Acetylaminobuten-2 (5,3)
2-Diacetylaminobuten-2 - (10,2)

Beispiel 7:

2,27 g (10 mmol) Benzoinoxim wurden in 20 mi Essigsdure-
anhydrid geldst, und dieser Losung 200 mg des 5-%igen
Rutheniumkohlenstoffkatalysators zugefiiht. Die Hydrierung er-
folgte bei 100° C unter einem Druck von 1 bar. Das Reaktionsge-
misch wurde analog zu Beispiel 1 aufgearbeitet, wobei 0,42 g (14,4%
Ausbeute) 1,2-Diphenyl-1-acetylamino-2-acetoxyithylen, 0,62 g
(18.4% Ausbeute) 1,2-Diphenyl-1-diacetylamino-2-acetoxyithylen,
0,38 g (12,9%) a-Acetylaminodesoxybenzoin und 0,65 g (33,3%) «-
Diacetylaminodesoxybenzoin erhalten wurden.

Die beiden letzteren Verbindungen stellen Ketoisomere von 1,2-
Diphenyl-1-acetylamino-2-hydroxyithylen und 1,2-Diphenyl-1-
diacetylamino-2-hydroxyéthylen dar.

Beispiel 8:

1,84 g (10 mmol) Athyl-5-cyano-2-oximinovaleriat wurden in
20 mi Essigsdureanhydrid geldst, und dieser Losung 200 mg
(0,1 mmol) des 5-%igen Rutheniumkohlenstoffkatalysators zuge-
fiigt. Die Hydrierung erfolgte bei 100° C unter einem Druck von
I bar. Die Absorption von Wasserstoff horte gerade zu dem Zeit-
punkt auf, zu dem ein dquimolarer Anteil an Wasserstoff absorbiert
war. Daraufhin wurde das Reaktionsgemisch analog zu Beispiel 1
aufgearbeitet, wobei 1,26 g (Ausbeute 59,5%) Athyl-5-cyano-2-
acetylamino-2-pentenoat (Schmelzpunkt 103,1° C) erhalten wurden.

Elementaranalyse: (fiir C;,H;,N,0;)

25 IR-Absorption fiir die CN-Schwingung bei 2250 cm—1; und bei
- 1720, 1680 und 1660 cm 1 fiir die CO-Schwingung der Ester- und
Amidgruppierung.

Das NMR-Spektrum in CDCl; ergab die nachfolgenden
30 t-Werte: 1,7 (b.s., 1H, NH), 2,85 (m, 1H, CH), 5,40 (q, J=7Hz,
2H, CH,), 7,23 (m, 4H, CH,), 7,70 (s, 3H, CH;, CO), 8,57 (t,
J=7Hz, 3H, CH;)

Weiterhin wurden in Form einer 6ligen Substanz 0,76 g (Aus-
35 beute 31,0%) Athyl-5-cyano-2-diacetylamino-2-pentenoat erhalten.

Elementaranalyse (fiir C,,H,¢N,0,):
Berechnet: C57,13 H6,39 N11,10%

Gefunden: C57,08 H641 N11,13%

“ IR-Absorptionen bei 2250 cm—! fiir die CN-Schwingung, sowie

bei 1730, 1710, 1670 cm—! fiir die CO-Schwingungen aus der Ester-
und Amidgruppierung.

Das NMR-Spektrum in CDCl, ergab die nachfolgenden
vWerte: 2,9 (m, 1H, CH), 5,73 (q, 2H, CH,) 7,43 (m, 4H, CH,),
7,63 (s, 6H, CH;CO), 8,70 (t, 3H, CH;).

Beispiele 9 bis 11:

so Die Reaktionsmassnahmen entsprachen im wesentlichen dem
Beispiel 8; abweichend davon wurden die nachfolgend angegebenen

Berechnet: C57,13 H6,71 N13,32% Reaktionsbedingungen eingehalten; die erhaltenen Ergebnisse sind
Gefunden: C57,07 H6,71 N 13,19% in der nachfolgenden Tabelle 2 aufgefiihrt.
Tabelle 2
Ausbeute (%) Ausbeute (%)
NC(CH,),CH = | NC(CH,),CH =
. . . Essigsdurean- | Druck NHAc NAc,
Beispiel Lésungsmittel hydrid (g) (bar) —c e
COOEt COOEt
9 Essigsdure 2,02 1 44.8 —
10 Toluol 2,02 50 65,5 —
11 Essigsdureanhydrid 20 50 77,1 5,1
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Beispiel 12: anhydrid Benzoesdureanhydrid eingesetzt. Hierbei wurden 0,81 g
Das Verfahren wurde im wesentlichen analog zu Beispiel 9 (Ausbeute 30%) Athyl-5-cyano-2-benzoylamino-2-pentenoat erhal-
ten.

durchgefiihrt; abweichend davon wurde anstelle von Essigsdure-
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