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Einfacher, sehr variabler Zugang zu 
(l,%Diinyl)aminen** 
Von Gerhard Himbert* und Michael Feustel 

(1,3-Diinyl)amine sind bisher praktisch nur durch base- 
katalysierte Isomerisierung von (2,4-Pentadiinyl)aminen 
und durch Brom/Amin-Austausch an I-Brom-1,3-alkadi- 

[*I Priv.-Doz. Dr. G. Himbert, M. Feustel 
Fachbereich Chemie der UniversitSit 
Postfach 3049, D-6750 Kaisenlautern 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiltzt. 

[***I Anmerkung bei der Neufassung: Inzwischen sind - unabhfingig von 
uns - auf dem gleichen, hier vorgeslellten Weg acylicrte Diinaminc 
(,.Push-Pull-Diacetylene“) analog 41 synthetisiert worden: U. Stiimpfli, 
M. Neuenschwander. Chimia 35 (1981) 336. 

inen synthetisiert ~ o r d e n ~ ’ . ~ ] .  Beide Verfahren haben rela- 
tiv geringe Anwendungsbreiten und erfordern fur jedes 
(1,3-Diinyl)amin eine vielstufige Synthese. 

Wir fanden nun einen Zugang zum (1,3-Diinyl)amin-Sy- 
stem, der im vorletzten Schritt eine groDe Variation des 
Aminrestes (siehe 1-2) und im letzten Schritt die Einfiih- 
rung einer groBen Auswahl von Elektrophilen und elektro- 
philen Jc-Systemen in die 4-Position des Diinamins (siehe 
2-131-4) ermBglicht: Die von Roedig und Foure[’] be- 
schriebene Synthese der Trichlorvinyl-inamine (z. B. 2a) 
iiber das leicht herstellbare Perchlorbutenin 1 haben wir 
durch Anwendung der entsprechenden Lithiumamide 
auch auf Verbindungen mit Arylaminogruppen (siehe 2b 
und 2c) erweitert (Tabelle 1). 

I 
X 

1, x = c1 
2, x = N R ’ R ~  

R3 
I 

El-Hal 

oder 
A = B / H 2 0  c 

N 
Rl’ \RZ 

4 

Tabelle I (Auszug). Beispiele far die hergestelltcn Verbindungen 4. 
El 2 Elektrophil; A=B n x 4 ;  RNC-0. 

2.3 

a 
8 

b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
C 

R‘ R’ Reagens 

~ 

(CHi)zO(CHz)i 
(CHz)zO(CHi)i 
Me Ph 
Me Ph 
Me Ph 
Me Ph 
Me Ph 
Me Ph 
Me Ph 
Ph Ph 

CISiMe, 
CISnMe, 
H>O 
Mel/HMPT [a] 
P h 2 C - O / H I 0  
BrGePh, 
CISnMer 
CIPPhz 
CICOzMe (***I 
fBuNCO/H10 

4 

- 
a 
b 

d 
e 
f 
P 
h 
I 
k 

C 

R’ 

SiMe, 
%MeJ 
H 
Me 
C(OH)Phi 
GePh, 
SnMc, 
PWI 
COzMe 
C(0)NHrBu 

Ausb. 
[%I 

43 
20 
54 
56 
70 
61 
39 
50 
40 
50 

[a] Hexamethylphosphonfiuretriamid 
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Die so erhaltenen (3-Buten-I-inyl)amine 2 werden mit 
Butyllithium (Molverhlltnis 1 : 2) glatt in die Lithiumver- 
bindungen 3 umgewandelt. Diese werden nicht isoliert, 
sondern durch Reaktionen charakterisiert ; sie lassen sich 
zu 4 protonieren, alkylieren, hydroxyalkylieren, acylie- 
ren['*'], carbamoylieren und rnit Elementhalogeniden zu 
heterosubstituierten Diinaminen umsetzen. Tabelle 1 ent- 
halt Beispiele. 

Die Diinamine 41-k sind thermisch stabile und lagerfa- 
hige, meist kristalline Verbindungen. Die Konstitution der 
rnit einer Ausnahme (4d)[21 neuen Diinamine 4 ist durch 
Elementaranalyse und die spektroskopischen Daten gesi- 
chert: Charakteristisch sind sehr intensive IR-Absorptio- 
nen im Bereich 2188-2228 cm- '  (oft begleitet von Banden 
mittlerer bis schwacher Intensitat bei 2065-2153 cm - I ) ,  

das Molekulion in den Massenspektren und die Signale 
der vier acetylenischen C-Atome in den exemplarisch auf- 
genommenen I3C-NMR-Spektren von 4c und 4i. Die Re- 
aktivitat von (1,3-Diinyl)aminen ist mit Ausnahme einiger 
Hydroly~en[~I  unbekannt; die von uns bisher untersuchten 
Additionen und Cycloadditionen elektrophiler Molekule 
scheinen bevorzugt an der CC-Dreifachbindung abzulau- 
fen, die der Aminogruppe benachbart ist. Dagegen liefert 
das stannylierte Diinamin 4g rnit Chlordiphenylarsan un- 
ter Austausch der Stannylgruppe das neue Diinamin 4j 
(R'=AsPhz). 

Eingegangen am 2. September 1981. 
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Neue Pseudooxokohlenstoff-Dianionen 
der C4-Reihe** 
Von Cunther Seitz*, Rudianto Sutrisno, Bernd Gerecht, 
Cuido Offermann. Roland Schmidt und Werner Massa 

Der Austausch der Sauerstoffatome in Oxokohlenstoff- 
Dianionen 1 durch Substituenten X = S, NR oder C(CN), 
fuhrt zu Pseudooxokohlenstoff-Dianionen 2 rnit ahnlich 
delokalisierten x-Elektronensystemen"l. Wir fanden jetzt, 
daB in Analogie zur Hydrazinolyse des Thioxokohlenstoff- 
Dianions 3 der Cq-Reihe zum Tetraaza[4]radialen 4[31 auch 
die hochreaktiven Quadratsaure-Derivate 5 und 6 rnit C- 
oder N-Nucleophilen einen vollstandigen Substituenten- 
austausch in nur einem Schritt ermoglichen. Dabei ent- 
stehen rnit Malonsauredinitril und einer Base neue Pseu- 
dooxokohlenstoff-Dianionen der C4-Reihe wie 7e und 7b 
und rnit Cyanamid das erste isolierbare, luftstabile Salz 
des Iminokohlenstoff-Diani~ns[~~~~~ 10 in sehr guten Aus- 
beuten. 

Die spektroskopischen Daten bestiitigen die hohe Sym- 
metric dieser neuen aromatischen Dianionen: 7a : I3C- 
NMR ([DJDMSO): 6 =  149.6 (Vierring-C), 117.6 (CN), 
39.7 (C-CN), 34.4 (NCH,); IR (KBr): 2200 (CN), 1440 

['I Prof. Dr. G .  Seitz. Dr. R. Sutrisno, 9. Gerecht. G .  Offermann 
Pharmazeutisch-chemischcs Institut der Universitit 
Marbacher Weg 6. D-3550 Marburg 
Dr. W. Massa, R. Schmidt 
Fachbereich Chemie der Universitit Marburg 

dem Fonds der Chemischen Industrie unlersliitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen ForschungsgemeinschaR und 

c m - '  (Vierring); UV (H20): A,,,=484 nm ( lg~=4.69) .  - 
10: "C-NMR ([D6]DMSO): 6 =  173.2 (Vierring-C), 117.5 
(CN); IR (KBr): 2178 (CN), 1510 cm-I;  UV (H20): 
A,,,=376 nm (Ig&=4.6). - Eine hohe Ladungsdichte an 

1 2 

3 4 

C' NC C N 1 2 0  x FN 1'" 
<-cN z x Q  

NC-C , - C N  NC-C' 'C-CN 
I 1  
CN CN 

.- -" 
NC-N- \-CN 

CN 
10 9 6 

den exocyclischen Methylenkohlenstoffatomen von 7a 
wird durch deren I3C-NMR-Verschiebung evident, ver- 
gleichbar mit der des Dianions 9[71 bei 6=38.0; der ex- 
treme Wet? von 6=24.8 fur das nlchstniedere Homologe 
von 7, das Pseudooxokohlenstoff-Dianion 8[81, wird 
verstandlicherweise nicht erreicht. 

Fig. 1. b) ORTEP-Zeichnung dcs Dianions von 7r im Krislall; Blick langs 
der zwcizAhligen Achse. 

Die Rontgen-Strukturanalyse von 7a zeigt, da13 die 
Punktgruppe des Dianions nur C2 ist; die zweizahlige 
Achse liegt in der Molekulebene. Das Dianion ist so stark 
verdrillt, daB selbst der Vierring nicht mehr planar ist (Fig. 
Ib). Insgesamt fuhrt die sterische Hinderung also nicht zu 
einer Propeller-ithnlichen Anordnung der Substituenten, 
sondern eher zu einer tetraedrischen Verzerrung. Aus den 
Bindungslingen der endocyclischen [ 145.3(5) pm] und se- 
micyclischen CC-Bindungen [ 138.7(9) pm] l l &  sich ein filr 
Pseudooxokohlenstoff-Dianionen typischer x-Bindungs- 
charakter ableiten, vergleichbar rnit dem im Quadratat 
oder Tetrathioquadratat"]. 

Eingegangen am 9. Juni 1981, 
in vcrindener Form am 8. Februar 1982 [Z 36a] 
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