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(Eingegangen am 11. August 1969) 

4 
Orthoamide reagieren mit wasserfrcier BlausBure and Al kinen zu 2-Dimethylamiiio-2-alE;oxy- 
nitrilen (2, 4, 6, 8, lo), 2.2-Bis-dimethylamino-nitrilen (12, 12a) und 3.3-Bis-dimethylamino- 
alkinen-(1) (14-16). Aus Methan-Derivaten und Dimethylformamid-diathylacetal (1) ent- 
stehen in der Wlrme die alkyliertcn Methan-Derivate (25, 26, 28, 29, 30, 34) und mit Clem 
Aminal-tert.-butylester 11 untcr mildcn Reaktionsheiliiiguii~en tlic Tc~r;in-rctliyIforniaiiiitlini- 
um-Sake (31,32, 33,35). 

Orthoamides, IX2): Reaction of CH-Acidic Compounds with i\midc Acetals, an Aminal-tert- 
butylester and Tris(dimethy1amino)methane 

Orthoamides react with hydrogen cyanide and alkynes to give 2-dimethylamino-2-aIkoxy- 
nitriles (2, 4, 6, 8, lo), 2,2-bis(dimethylaniino)nitriles (12,12n), and 3,3-bis(dimethylaiiiino)- 
alkynes (14-16). Methane derivatives heated with dimethylforniamide diiithylacetal ( I )  react 
to form thc alkylated methane derivatives (25,26, 28, 29, 30, 34), whereas under mild condi- 
tions methane derivatives react with the aminal tert-hutylester I I to produce tetrnmethyl- 
formamidiniuni salts (31,32.33,35). 

4 

In Fortsetzung iinserer Untersuchungen iiber die Reaktionen CH-acider Verbiii- 
dungen rnit Derivaten der Orlhoameisensaure2.3), die in1 allgenieinen zu einer ,,For- 
mylierung" fiihren. $et7ten wir jet71 ('H-aktive Verhiiidungen n i t  einem tertrLiren 
C-Atom ein. 

Formyherungen CH-aktiver Verbindungen mit einem tert. C-Atom sintl bishcr voii FIouI 
und Suucrq) durch Umsetzung monosubstituierter Acetylenc mil  0rthoameisen~;ittre- 
triathylestcr in Gegenwart von Zinkhalogenitl 

I )  P .  Horn, Diplomarbeit (1964) und DiTsertation (1967), Techn. Hochschulc Stuttgart. 
2 )  VIII .  Mittcil.: N. Brederect,, G.  Simehetr und R .  Wrrhl, Chem. Her. 101,4048 (1968). 
3)  H. Brederech, F. Effenherger und H .  Bot.\ch, Chem. Ber. 97, 3397 (1964). 
41 R. W. f jowk und J.  C'. .S{irwr, J. Anier. chem. Soc. 80, 4607 ( I Y S S ) .  
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und von Eilingsfeld, Seefelder und Weidingers) durch Umsetzung von Phenylacetylen rnit 
niniethylformamid-diathylacetal bci 140" eriielt worden. 

Setzt man dagegen Carbonsauren rnit Dimethylformamid-dialkylacetalen urn, so erfolgt eine 
Alkylierung zum entsprechenden CarbonsIiurcesterb). 

Nach den vorliegenden Ergebnissen 2.4,5.6) konnte bei der Urnsetzung CH-acider 
Verbindungen, die ein tert. C-Atom enthalten, sowohl ,, Formylierung" als auch 
Alkylierung erwartet werden. Wir untersuchten an einer Reihe CH-acider Verbin- 
dungen unterschiedlicher Aciditat die Umsetzung mit Amidacetalen 5.71, dem Aminal- 
1crt.-butylesler 11 7) und Tris-dimethylaniino-rnethan (13)s). 

A) Umsetzungen von Rlausaure und monosubstituierten Acetylenen mit 
Orthoamiden 

Blausaure und Acetylene zeichnen sich dadurch aus, daB die Nucleophilie ihrer 
Carbanionen weder durch Mesomerie noch durch sterische Faktoren vermindert 

und Mitarbb.9) kann bei arylsubstituierten Acetylenen die negative 
Ladung nicht vom Kern iibernommen werden. Eine sterische Hinderung fur die 
Anlagerung ist infolgc der gestreckten Natur der C 5 C-Bindung nicht vorhanden. 
Als CH-aktive Verbindungen unterschiedlicher Aciditat 10) setzten wir wasserfreie 
Blausiiure sowie p-Chlor-phenyl- bzw. Phenylacetylen und Hexin-(1) (Molverhaltnis 
1 : 1 )  ein. Alle Unisetzirngen filhrten ~ L I  einer ,,Acylierung" der CH-aciden Verbin- 
dungen (Tab. I ) .  

,N(('113)2 N(CHdz  
+ lI-C'=X 7 K-C/-C*X 

z U - q Y  1 I Y  
7> 

5 )  /€. Eilingsfild, M .  Seefekter und H. Weidinger, Angew. Chem. 72, 836 ( I  960). 
6 )  H. Brechhiihlrr, H. Bitchi, R. Hrrtz, J .  Schrcihrr und A. Eschenmoser, Angew. Chem, 75, 

296 ( 1963). 
7) H. Bredeietk, G. Stmcheti, S .  Rebsdar, c1-'. Kantlehner, P .  Horn, R. Wnlzl, Is. Haflnmnn und 

P.  Grredidwr, Chem. Ber. 101, 41 (1968). 
8 )  If. Bredcreek, F. Effenherger und Th. Brendle, Angew. Chem. 78, 147 (1966); Angew. 

Chem. internat. Edit. 5 ,  132 (1966); H .  Bredrreck, F. Effenherger, Th. Brendle und H. 
Muffler ,  Chern. Ber. 101, 1885 (1968). 

9 )  R. R. DYF.\Y, Y. Ohuzirrniund A. Chen, J. Amcr. chern. Soc. 84, 2899 (1962). 
10' D. J .  ( i { f t n ,  Fundanientels of fiiThiinion Chemistry, Acndernic Press, New York, London 

106% 
14* 
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Tab. 1, Urnsetzungen von Blausiure, Phenylacetylen, p-Chlor-phenylacetylen und Hexin-(]) 

Orthoameisensaurearnid- 
Derivdt , N ( C H h  

CH-akiwe Verbindung Re:iktionsprotiuht 
X H-C-X R-C-Y 

Z 
k 

R Y  

1 H OC2Hr OC~HT S N  Blausiure Dimethylamino- ,N(CHrh 
(wasserfrer) Bthoxy-dCeto- ti-C -CN nitril (2) 

‘OC2H5 

3 CH, OCzHs OCiHj - N  Blausaure 2-Dimethylamino- ,N(CH& 
(waFscrfrei) 2-athoxy-ploplo- H~C-C-CN 

‘OCrHs 
nitril (4) 

5 C2Hj OC1CtT OCzIIr. S N  Blausiure 2-Dimethylomino- ,N(CHdz 
(wasserfrei) 2-athoxy-birtyro- C?,H~-C--CN 

“OC?H5 nitril (6)  

7 CzH? OCzHi OC2H5 S N  Blausaure 2-Dimethylaminn- 
(wasserfrei) 2-athoxy-valero- c z ~ ,  . 

nitril (8) 

9ioa) 

11 

13 

11 

13 

I I  

I I  

Blausaure a-Dimethylamino- ,N(CHih 
(wasserfrei) a-8thoxy-phonyl- C ~ H ~  --C-CN 

‘OCLHI acetonitril (In) 

*) Die Bildung von 12 BUS den gekiihlteii Reaktiorispartnern erfolgt ninnientnn tinter Ahspattilng VOII tert.- 
* * I  Siehe exp. Teil. 

Die Homologen des Dimethylformamid-diathylacetals (3, 5 und 7) erhielten wir aus 
den entsprechenden Dimethylsulfat-Addukten (1) mit Natriumathylat. Da hierbei 
gleichzeitig ca. 50% Keten-0.N-acetale entstehen 121, setzten wir den Cemischen 
die berechnete Menge Athanol zu, wobei sich Linter Frwiirniiing dic entsprechenden 
Ssureamid-acetale bildeten. 

104 I!. Eilingsfelcl, M. Seefelder und II. Weidinger, Chem. Ber. 96, 2671 (1963). 
11)  H. Bredereck, F. Effenherger und H. P.  Beyerlin, Chem. Bcr. 97, 3076 (1964). 
12) H. Brpdereck, F. Effenherger und H. P .  Bryerlin, Chern. Ber. 91, 308 I (1964). 
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mit Aiiiidacctalcii, dcni Artiiniil-tert.-butylester 11 und Tris-dimethylamino-methan 

Summenformel Analyse 
(Mol.-Gew.) C H N C I  

Reaktions- 
bedingungcn Sdp.iTorr tzg 

Stdn. Temp. ''I 

24 20" 
I 65" 

I 

20 
1 

Ih 
2 

I2 
I 

12 
I 

7 

7 

4 

6 

20' 
SO" 

20" 
80 -90" 

20" 
SO" 

20" 
60" 

90" 

90° 

900 

ItUCLIl. 

86 

14 

80 

SX 

1'1 

9 5 

71 

87 

80 

59 

5s 

53 -54O/10 

56-63 / I I  

64 6V/9 

77-81"/10 

56'J/0.00 I 

5XU1I8 

62"/22 

S4°/0.00 I 

58~/0.001 

69°/0.001 

34'10.00 I 

1.4143 

I .43JO 

1.4260 

I .4305 

1.493) 

I .4282 

1.4282 

1.5329 

1.5341 

1.5471 

1.452 I 

Ber. 56.23 9.44 21.86 
Gef. 56.55 9.43 21.61 

Ber. 59.12 9.92 19.70 
Gef. 59.13 0.69 20.25 

Ber. 61.50 10.34 17.06 
Gef. 61.76 10.71 18.15 

Ber. 63.49 10.67 16.48 
Gef. 63.86 10.89 16.75 

Ber. 70.56 7.91 13.73 
Gef. 70.71 7.66 13.57 

Her. 56.66 10.30 33.04 
Gef. 56.90 10.34 33.01 

Ber. 56.66 10.30 33.04 
Gef. 56.90 10.42 33.05 

Ber. 77.19 8.97 13.85 
Gef. 77.27 9.12 14.00 

Ber. 77.19 8 9 7  13.85 
Gef. 77.38 9.13 13.83 

Ber. 66.16 7.26 11.87 15.02 
Gef. 65.72 6.68 11.20 14.86 

Der. 72.47 12.16 15.37 
Gef. 72.85 12.55 15.80 

Fur die Struktur der erhaltenen Reaktionsprodukte (s. Tab. 1) sprechen Elemen- 
taranalysen und NMR-Spektren (Tab. 2). 

Tab. 2. NMR-Parameter der substituierten Acetonitrile 2 und 12 ( 8 ~ ~ s  (ppm)) 

H-Cc N(CH3)z O-CHz-CH3 O-CHl -CH3 

Dimethylamino-athoxy- 4.75 2.32 3.55 qu 1.18 tr 
acetonitril (2) 

Bis-dimethylamino- 
acetonitril (12) 

3.58 2.30 - - 



Bei der Umsetzung des bereits von uns beschriebenen 1 .I-Bis-dimethylamino- 
athylens 12) mit Blausaure erhielten wir das Homologe des Bis-dimethylamino- 
acetonitrils (It), das 2.2-Bis-dimethylamino-propionitril (12a). 

N(('I 1 1 ) ~  
// 

'\N(CHj)r 
1iLC C'[N(CH3)2]? 1 IICN - HJC' C-C" 

I2a 

Die Nitrilbandc der subdtuicrtcn Nitrile 2, 4, 6 .  8, 1 0  und 19, cnchcint i k h t  in) IR-Spck- 
trum, was auch von anderen Nitrilen ahnlichcr Struklur bckannt 1st 1.)). Ihr Nachwcls crrolgtc 
daher nach Scheibler 14) als Eiscn(ll1)-rhodanid-Komplex. 

Die IR-Spektren von 3.3-Bi~-dimethylamino-l-phenyI-propin-(l) (14) und I .  I-Bis-dimcthyl- 
amino-heptin-(2) (16) zeigen die C =C-Bmdung bei 2200 bzw. 2265/cm jeweils als schwache 
Absorption. Nach Umsetzung zu den entsprechenden 2.4-Dinitro-phenylhydrazooen 17 und 
18 erscheint die nun zur C=N-Bindung in Konjugation stehende CsC-Bindung als intenvive 
Bande bei 2 I83 bzw. 2205/cm. 

B) Umsetzung von Methan-Derivaten mit Dimethylformamid-diathylacetal, cinem 
Aminal-tert .-butylester und Tris-dimethylamino-methan 

In den nachstehend aufgefuhrten Derivaten des Methans unterschiedlicher Ct I -  
Aciditat wird die Nucleophilie der daraus entstehenden Carbanionen sowohl durch 
Mesomerie als auch durch sterische Effekte vermindert : 

R" 
I 

R-C--H 
I R' 

R' 

Trithioorthoameisenshrre-tri2thylester b7w. Triphenylmcthan reagierten nicht mit 1% 
methylformamid-diathylacetal bzw. dem Aminal-tert.-butylester 11, obwohl beide Verbindun- 
gen mit Alkaliamiden in flussigcm Ammoniak Salze bilden. 

Beim Erhitzen von Methyl- (19) bzw. Phenylmalonsaure-diathylester (20) mit 
Dimethylformamid-diathylacetal unter RuckfluB erhielten wir die Alkylierungs- 

13) L. C. Bellamy, Ultrarot-Spektrum und chcmische Konstitution, 2. Auflage, S. 206, 

14) H. Scheibler, W. Beiser, H. Cobler und A .  Schmidt, Ber. dtsch. chcm. Ces. 67,1513 (1934). 
Dietrich Steinkopff Verlag, Darmstadt 1966. 
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produkte Methylathyl- (25) bzw. Athylphenylmalonsiiure-diathylester (26). Die Ver- 
bindungen gingen als azeotrope Gemischc init den Ausgangsestern iiber; ihre Identi- 
fizierung erfolgte N MR-spektroskopisch. Die Signale fur die Protonen der Athyl- 
gruppe erscheincii in beiden Verbindungen bei 8 - 2.41 (Quadruplett) und 0.88 ppm 
(Tripleti). 

19 I f <  7 , L T ?  25 
20 H - c 611j 26 

Unter densclbcn Keaktion4bedingungen crhielten wir aus 20 und den1 Aininal- 
tert.-butylester 1 1  Phenylmalonsiiure-athylester-dimethylamid (27), dessen Struktur 
durch Analyse bewiesen wurde. 

20 11 
- C*lIs0lI 

27 

Dcrivate des Cyanessigesters [Methyl- (21) und Phenylcyanessigsaure-Sthylester 
(22)] bzw. des Malodinitrils [Phenylnialodinitril (23)] reagieren mit Dimethylform- 
amid-diathylacctal in der Hitze wiederum unter Alkylierung zu Methylathyl- 
(28) und Athylphenylcyanessigsaure-athylester (29) bzw. zu Athylphenylmalodinitr i I  
(30). Unter milderen Reaktionsbedingungen entstehen aus 22, 23 und 20 mit Aminal- 
tat.-butylester 11 die Formylierungsprodukte 31 -33. Diese liegen in ionogener Form 
vor, wofiir folgcnde Tatsachen sprechen: 
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I .  lhre Unliislichkeit in organischen Losungsniitteln wie k h e r  und Benzol sowie 
ihre Zersetzlichkeit bei der Destillation. 

2. Die IR-Spektren. Das Tetramethylformamidinium-Salz des Phenylcyanessigsgure- 
athylesters (31) zeigt bei 2150/cm und das des Phenylmalodinitrils (32) bei 2115 und 
21 65/cm intensive Banden, die man den in Konjugation befindlichen CN-Gruppcn 
zuordnen mu8. 

Bei gesattigten, nicht konjugierteo Nitrilen crscheint die CN-Bande zwischen 7240 und 
2260/cm, wahrend konjugierte Nitrile mit eincr Doppclbindiing einc starke Bnnde Lwischca 
221 8 und 2232jcm aufweisen 15). 

Das Tetramethylformamidinium-Salz ties 1’1ieiiyInialon~~ure-di:jlhylesters (33) 
zeigt die zwischen 1730 und 1760/cni absorbierenden CO-Banden des Phenylnialon- 
saure-diathylesters erwartungsgemafi nacli niedereren Wellenzahlen (1665 ~ 168O/cni) 
verschoben. 

AuBerdem erscheint in allen drei Verbindungen 31 -33 bei 1700icm die intensive 
Bande einer C-N-Bindung des Tetramethylformamidinium-Kations, wie sie ent- 
sprechend auch im Tetramethylformamidinium-methylsulfat bei 1710/cm auftritt. 

3. Aus der alkoholischen Losuiig von 31 und 35 konnte mit Natriumpcrchlorat 
Tetrarnethylformamidinium-perchlorat crhalten werden. 

Erhitzt man das Tetramethylformamidinium-Salz 33 mit molaren Mengen tert.- 
Butylalkohol, so tritt als irreversible Folgereaktion Amidierung einer Esterfunktion 
zu Phenylmalonsaure-athylester-dimethylamid (27) ein, das bereits oben erhalten 
wurde. Aus Tris-athoxycarbonyl-methan (24) und Dimethylformamid-diathylacetal 
erhielten wir in analogen Reaktionen in der Hike das Alkylierungsprodukt 34 und 
mit Aminal-tert.-butylester 11 bzw. Tris-dimethylamino-methan (13) unter milderen 
Reaktionsbedingungen das TetramethylformamidinIum-Salz 35. 

C) Zusammenfassende Betrachtung iiber die Umsetzung CH-acider Verbindungen, 
die ein tert. C-Atom enthalten, mit Orthoamiden 

Die Umsetzung CH-acider Verbindungen, die em tert. C-Atom enthalten, mit 
Orthoamid-Derivaten verlauft i. a. in zwei Schritten; einmal erfolgt die Abspaltung 
eines Protons aus der CH-aciden Verbindung, 

15) R. E. Kitson und N. E. Griffith, AnaIytic. Chem. 24, 334 (1952) 
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It" lf" 
){-& G=z% l t -c l~ '  3. I I "  

I I 
R' R '  

Z u n i  anderen die Bildung des Iinidiiims~ure-alkylesler- oder Tetraniethylforn~dnli~i- 
nium-Kations aus dein Orthoamid-Derivat : 

Da13 bei den Amidacetalen und Aminalestern priniar stets eiiie Alkoxy- ~ i n d  keine 
Dimethylamino-Gruppe abgespalten wird, geht aus der Struktur der erhaltenen 
Reaktionsprodukte hervor. Dies fiihrt im Falle der Aminalester zur Bildung des 
Tetrainethylfornianiidinium-Kations, das wesentlich stabiler ist als das Dimethyl- 
forniiinidiunisaure-alkylester-Kation. Daraus erklart sich auch die gesteigerte Reak- 
tionsfahigkeit des Aminal-tert.-butylesters 11 gegeiliiber der des ~iiiiethylforn~an~id- 
diathylacetals (1) 16). 

Fur die von der Struktur des Carbanions und des Carbonium-Ions abhgngige 
Folgereaktion konnen aufgrund unserer Versuchsergebnisse folgende Regeln aufge- 
stellt werden : 

a) 1st die negative Lad~iiig in1 Carbanion weder durch Mcsomcrie delokalisiert 
noch durch sterische Effekte abgeschirmt, so erfolgt wie in1 Falle der von uns unter- 
suchten Nitrile bzw. Acetylen-Verbindungen sowohl mit Amidacetalen und dem 
Aminal-tert.-butylestcr 11 als auch mit Tris-dimethylamino-methan (13) die kinetisch 
gesteuerte Reaktion der ,,Acylierung" (s. Tab. I ) .  

.7, /. 

N(CHd2 N(CHJz 
R-C$ + w"x c t t -C<C-X 

Diese Reaktion erfolgt auch mil CH3-3), CH2-2' und NH2-aciden Verbindungen 171, 
an die sich als irreversible Folgereaktion die Abspaltung von Dimethylamin bzw. 
Athanol anschlieRt. 

b) Wird die negative Ladung ini  Carbanion clurch niesoniere und indiiktive Elfekte 
delokalisiert, wie im Falle der von uns untersuchten Methan-Derivate, so besteheo 
zwei Reaktionsinoglichkeitcn : 

1. Mit Dimethylformamid-diathylacetal erfolgt nur in der Hitze eine Umsetzung, 
die in einer thermodynamisch gesteuerten Reaktion zum Zerfall des Carbonium-Ions 
und Alkylierung des Carbanions fiihrt. 

16) G. Simchen, H. Hoffmam und H .  Bredereck. Chem. Bcr. 101, 51 (1968). 
17) R. Hildehrand, Diplomarbeit, Techn. Hochschule Stuttgart 1966: Th. Brendle, Disser- 

tation, Techn. Hochschule Stuttgart 1967. 



25, 26, 28-30, 
34 

3. Mit den1 AmiiiaI-lerl.-butylesler 11 erhiilt man linter milderi Keaklionsbedingun- 
gcn in einer Gleichgewichlsreaktion die Tetramethylformamidinium-Sake 31 -33 
und 35 

oder in der Hitre wie itn Falle dcr Uimetzuiig mil Phenyl~ualonsiiiirc-diatliylerter 
(20) - in eiiier thermodynamisch gesteuerten irreversiblen Reaktion eine Ami- 
dierung zu Phenylmalonsauredthylester-dimethylamid (27). Diese Reaktion erfolgt 
auch, wenn man, das Tetramethylformamidi~~ium-Salz 33 'mit molaren Mengen 
Alkohol erhitzt. 

coZC21+5 N(C11,)z 
HC{ 0 

co2('zl15 N K 1  I d 2  

33 

t (< 11,)1( 0 1 1  

I C OzC 2115 O C ( c t 1 i ) ~  I 
cG1i5 -L-H + H - c < N ( c ~ ~ , ) ~  - c&-+" - (rii,)3roii 

I N(C'H3)2 
C02C2H5 

20 

- I I C  U N ( ( ' I I , ) 2  

- (CH,)zC=CHI ("ON(CHS12 - l,C:N(i'li,)i 
- C,lIyOH O(',tl, LO> I . I . . . /  OC(CIIJI 

CeHs-C-H 
I c 02C& 

27 

Beschreibung der Versuchc 
Saurc.cimid-diafhy[~~reifiZe: Die nach 1. c. 121 crhalteiien Gcmischc an Krtcti-O.N-nceftrlerI und 

Amidacetabn werden mit der berechneten Menge A'thariol versetk Die hicrbci unter Selbst- 
erwarmung gebildeten Amidacetale werden ohne weitere Reinigung mit wasserfreier Blausiure 
urngesctzt. 

N.N-Dinir~hy/-ucetan~id-dia~tiyi~tcela[ (3): Aus 35.2 g Gemisch ails 3 und I-Dit?zeiliylamino- 
I-uthuxy-athyletr (nach 1. c.12)) und 5.85 g absol. ki/zano/. 
N. N-L)imethyl-~ro~rotiatnid-~iafhy/ucc.ial (5 )  : Aus 54.7 g Gemisch aus 5 uiid ~ - l h w i h y I -  

a m i ~ u - l - a i h u x q . - p r ~ ~ e n - ( I )  (nach 1. c.12)) und 8.3  g absol. kihcrnol. 
N.N-Dimethpl-butyromicl-diathylacetal (7) : Aus 21.9 g Gemisch aus 7 und I-Dimcihyl- 

amino- I-aihuxy-buten-(ll (nach 1. c.12)) und 3.9 g absol. A'thanol. 
Urnsefzung vun wasserfreier Blausaure mrt Suureaniidacetalen (1, 3, 5, 7, 9), dem Amrnal- 

tcrt.-buiylester 11 (Bis-~ir~iethylamino-tert.-buiyl~~~.v-methan) und Tris-dimethylumino-mcdrni 
(1 3) 

Allgemeineh: Nach Vermischen der flussigen Reaktionspartner im Molvcrhaltnis 1 : 1 in 
eineni 250-ccm-Glasautoklaven wird dieser verschlossen. Nach Stehenlassen bei Raumtemp. 
(20') wird erhitzt und anschliellcnd i .  Vak. destilliert (s. Tab. 1). 
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Nmhweis der C = N-Gruppe in L)imeth?,lawiitzo-flthoxy-ace/ufiifril (2) (nach 1. c.14)): I .O g 2 
werden zu einer Losung von 1.5 g Silbcrnitrat in 5 ccm konz. wai8r. Amrnonink gegeben, wobci 
sofort ein larbl. Niederschlag ausfdllt. Nach Ansauern mit verd. Snlprfrrsarire gibt man 3 ccm 
gclbes .4 inmoniunzsul~~~zu,  erwiirmt 10 Min. auf 60", slricrt mit wcnig konz. SciIzsiiiir(~ an iinrl 

versetzl niit eincr wdlr. ~i~~e~iri f l i l -chluri t l -Li isui ig .  Es tritt sofort die intensive Rotl'lrbung des 
13Lwn( r i l l  -rhodunid- Koirtplc.\-cs auf. 

2.2-Bis-dimethylurniNo-pr~~piorrirril ( I  2a) : Aus 28.0 g I .  /-Bi.s-diiPilethj~/rr~iiiifi)-i~t~il:feii 12) u nd 
6.4 g wasscrfreier Blortsflure erhalt man nach Stchenlassen uber Nacht im Glasautoklaven urid 
Destillieren der schwarz gefdrbten Losung 14.0g (40",3 12a, Sdp.10 59- 62". uho 1.4359, dus 
durch 1)cstillicrcn nicht weitcr zit rcinigcn war. 

C ~ H ~ S N ~  (141.1) Rcr. C 59.53 I 1  10.72 N 29.76 Get'. C 58.26 I-I Y.53 N 20.06 

Utns~izi tng von  p -  t3tor-ph~&- unrl Plienylace/yleti sunk Hesin-l I )  inif Atninal-fcrr.-hrrt~~/- 
cvter 11 rind Tris-dimrthylnmino-tnr/han (1 3) 

Allgemeines: Die Umsetzungen erfolgcn in1 Molverhaltnis 1 : 1 in eincm 50-ccm-Rundkolben 
iriit RuckfluBkuhlcr und KOH-Rohr untcr Erwarmen und anschlieknder Dcstillation i. Vak. 
(s. Tab. I ) .  Das bei der Darstellung von .~..~-Bis-d~~~efhylumino-I-plraii.vl-propin-(II (14) ge- 
bildete Dimethylarniir wird in geslttigtc athanol. Piltrimuiire cingeleitct und als Piltrat geflllt. 
Schmp. 158" (aus Athanolj (Lit.18): 156"). 

Bei der Umsetzung von 4.1 g H d n - ( I )  mil 8.7 g 11 IiiiRt man nach 6 Sttln. Erhitzcn m t c r  
Riickflull uber Nacht stehen. Der hierbei gcbildete Niederschlag wird abfiltriert und aus 
Accton urnkristdliisiert. Ausb. 1.5 g, Schmp. 138 - 139". Die Konstitution dicscr Verbindung 
wurde nicht aufgekliirt. 

CiiHz2N~05 (262.3) Ber. C 50.42 H 8.46 N 10.69 Ccf. C 50.22 H 8.73 N 10.63 

Das Filtrat wird destillicrt, Ausb. 5.0 g ( 5 5  %) I.l-Bis-rlintetlal:lnmitiu-heptin-(2) (16) (s. 
Tab. I). 

Phenylpropar~ylmldehyil-1 2.4-dinitro-phenylh~clru,-olrl (17) : Zu dcr Suspension von 3.5 g 
2.4-~ir1itro-phenylhydrazin in 50ccm Methanol gibt man langsam 5 ccm konz. Sclzwc.fi.lsiiurc, 
anschliellend 2.0 g 3.~-Bis-dimethylauniao-l-pher?VZ-prr~~in-(I) (14), filtriert nach 15 Min. den 
Niederschlag ab  und kristallisiert aus 500 ccm 96proz. k h a n o l  in Gcgcnwart von A-Kohle 
urn. Ausb. 0.7 g, Schmp. 196". 

C I J H ~ O N ~ O ~  (310.3) Ber. C 58.06 H 3.25 N IX.07 Gcf. C 58.44 H 3.46 N 17.86 

Heptin-(2)-al-[ 2.4-dinitro-pheilylhyd~nz~n] (18) : Aus 2.5 g 2.4-Dinitro-plteiiylhydrnlvnzili in 
50 ccm Methanol und 5 ccm konz. Schwefelsaure erhalt man nach Zugeben von 2.0 g I,I-Bis- 
dimeth.vZumino-heptin-(2~ (16) und anschliellend von LO ccm verd. Schwefclsaure einen Nieder- 
schlag, der abfiltriert und atis lsopropylalkohol uinkristallisiert wird, Ausb. 1.1 g, Schmp. 73". 

CljHliN404 (290.3) Rcr. C 53.79 H 4.87 N 19.30 Gef. C 53.45 H 4.79 N 19.06 

Methylatliglmalonsaure-diathylester (25) : 8.7 g Methylr~iulonsatire-diathylcstrr (19) werdcu 
mit 11.3 g Dimetirylformciwzid-~fiufh~~~acefal(l) 21 Stdn. unter RiickfluB erhitzt und destilliert : 
Sdp.10 82", Ausb. 8.0 g Gemisch aus 19 und 25, nB 1.3854. Die Identifizierung von 25 erfolgte 
NMR-spektroskopisch. 

At~~y~henylmalunsiit ire-d~a~~~yfcsrer (26) : AUS I 1 .8 g Pheiil:lmciloi~surrrc-~ifl/hylc.s/~~r (20) untl 
8.1 g l  nach48stdg. Erhitzen unter RiickfluB und Destillieren. Sdp.o.oos I15-117",Ai~sb. 6.2 g 
Gemisch aus 20 und 26. Die Identifizierong von 26 erfolgte NMR-spektroskopisch. 

G. Jcrusutetn, J. chern. Soc. [London] 95, 1279 (1909). 



P l ~ e i ~ ~ / r r ~ a i ~ ~ ~ r s ~ ~ ~ r ~ - u f l ~ ~ l ~ ~ , ~ / ~ ~ r - ~ i m c / l t ~ ~ / a i ~ i i c /  (27) 

a) I 1  .8 g P h e ~ ~ ~ l t n r r / ~ ~ i t . ~ a u r ~ ~ - ~ / i u t l ~ . v l ~ . ~ t t ~ r  (20) wcrdcn mil 9.0 g 11 20 Sttlri. unter Kiickflul~ 
crhitzt. Nach Abdestilliercn der fliichtigcn Bestandteile zuniichst an der Wasserstrahlpumpe, 
d a m  an der Olpumpc wird der nach dem Abkiihlcn feste Ruckstand aus hochsiedendem 
Petrolathcr umkristallisiert und bei 90/0.001 Torr sublimicrt. Ausb. 6.0 g (51 ",(,), Schnip. 100". 

C ~ ~ H I ~ N O ?  (235.3) Ber. C 66.36 H 7.29 N 5.96 Gef. C 66.22 H 7.33 N 6.1 I 

b) 3.5 g 33 wcrden mit 0.77 g fe,r.-8ut),lri/hoho/ 20 Sttln. aut' 140" erhitzt. Rci dcr anschlic- 
Ucndcn fraktionicrtcn Destillation crhiilt man 1. I g (41 y,,,) Plieir?;lnialur~suure-~~~~t/zyk.ster 
(20), Sdp.,l.ol 104". I>cr Destillationsruckstnnd wird aus ~i- l iexan unikristallisiert. Ausb. 1.1 g 
(45%) 27, Schnip. uncl Misch-Schmp. 98 ~~ 100. 

M e t / ~ ~ i i i t ~ z . ~ ~ / c ~ ~ r i i ~ ~ s s i ~ s a i i r c - ~ ~ f h ~ l c s t e r  (28) : 4.8 g M r . / l r ~ ~ l ~ . ~ i i i i r s . . v i g ~ u i i r ~ ~ - i ~ l ~ i ~ / c ~ / e r  (21) und 
I 1.2 g 1 wcrden 2 Stdn. auf 140' erhitzt, der hicrbei eutstehendc Alkohol wird ubcr cine KO- 
lonne abdestillicrt. Anschliencnd wird i. Vak. destilliert: Bei Sdp.8 69--74" gingen 4.7 g eines 
Gemisches von Ausgangsprodukt und Reaktionsprodukt 0 bcr, das gaschromatographisch 
gctrennt wurde. Ausb 0 g (51 :<) 28, NMR-spektroskopischreiii(Lit.lYl: Sdp.12 84-85"). 

r i ' t l~glphcnyk.yi i i ies,~~~.suure-al/~j~/c.~fer (29): Aus 9.5g Phen~~lcyou~.ssigs~irrre-athylester (22) 
und 8.1 g I nach 21 stdg. Erhittcn untcr RucktluO und Dcstillicren, Ausb. 7.6g (70?<), Sdp.760 
829, WE' 1.5005. 

c ~ ~ H I ~ N o ~  (217.2) ~ c t - .  c 71.86 I I  6.97 N 0.46 ccr.  c 71.85 H 6.91 N 6.83 

kilz~~ll,hen).[inu~odirritril (30) : A m  3.5 g Plreti).lrtinlodinitril (23) und 3.65 g 1 nach 2stdg. Er- 
hitzen auf 90" und 3tLg. Stehenlassen bci Raumtemp. sowie Destillieren, Ausb. 2.0 g (477'3, 
Sdp.o.ooL 50-54", 1.5125. 

C,,HI11N2 (170.2) Ber. C 77.61 H 5.92 N 16.48 Gcf. C 78.35 H 5.99 N 15.70 

Tcirrit~ictlaylfumlttriiditiium-Srrl; dcs Pheu.vk i~sfliire-athylr.sters (31) : 9.5 g Plzewl- 
cynnessigsaure-iitliylester (22) und 9.0 g 11 crw sich bcim Zusammengeben unter Rot- 
farbung. Nach 1 Ostdg. Erwarmen auf 60" besteht das orangcfarbene Reaktionsgemisch ails 
zwei Schichten. tert.-Butylalkohol wird i. Wasserstrahlvak. abdestilliert. Der Ruckstand wird 
nach fiinfinaligern Ausschiitteln rnit ahsol. Ather und Stehenlasscn im Kiihlschrank fest. Ausb. 
10.0 g (70 721, Schmp. 43 -45", it:: 1.5795. 

C ~ I H I ~ N O ~ ~ C ~ H ~ ~ N ~  (289.3) Her. C 66.41 H 8.02 N 14.54 Gel. C 66.03 H 8.20 N 14.53 

Ti~~raniethylformatnidinium-perc/ilorut: Zu der Liisung von 1 I .0 g 31 in wenig absol. Athanol 
gibt man einc heiBe Liisung von 4.6 g NatriumpercJ~lornt in 30 ccm absol. Athanol und kuhlt 
anschlieBend mit Eis. Ausb. 4.0 g (50 ?<) Tetr~methylfu~t~~crrnid~~~ium-perchlurut, Schmp. 133" 
(Lit.20): 135.5-136.S0). 

Trirorriet~i!~lfr,rnratni~~i~iiun~-~u/~ des Plicri~~lnruloditiitril.s (32) : 211 3.2 g vtacii~ilniflk,dinifril 
(23) in 50 ccni absol. Athylacetat laRt man innerhalb 10 Min. 4.3 g I I  tropfen, wobci sofort 
unter Erwarmung ein farbloser Niedcrschlag ausfallt. Nach 6stdg. Ruhren bei Raumtemp. 
und 15 Miii. unter Eiskuhlung wird abfiltriert und aus absol. Athylacetat umkristallisiert. 
Ausb. 4.0 g (66"/,), Schmp. 97- -99". 
C ~ H ~ N ~ I C ~ H ~ ~ N Z  (242.3) Ber. C69.38 H7.50 N23.15 

Get'. C 69.61 H7.S2 N 22.80 Mol.-Gew. 239 (osinonietr. in CHC13) 

19) Ch. de Hoflmunn und E. Barbier, Bull. Soc. chim. Belg. 45,565 (1936); C .  A. 31,969 (1937). 
20) Z.  Arnold, Collect. czcchoslov. chem. Commun. 24, 760 (1959). 
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Tetrameihylform~midinium-~ulz des Pher~ylmalonsaure-d~athy~estevs (33) : 4.72 g Phenyl- 
mcilonsaure-diuihylester (20) und 3.48 g 11 laljt man 2 Tage bei Raumtemp. stehen, schuttelt das 
cntstandene ziihflussige 01 dreimal mit absol. Ather aus und destilliert die im 0 1  vcrbliebenen 
Atherreste i. Vak. ab, wobei das 0 1  zu einem sehr hygroskopischen Salz kristallisiert. Ausb. 
4.5 g (67'x), Schnip. 56-58'. Die Analysenprobe wurdc zwciinal ails Chloroform/n-Hexan 
tinigcfjillt. Einc weitcre Reinigirng war nicht moglich. 

C13H15041C~H13N2 (336.4) 

1.  I .  I-Tris-uihoxyccirhaiiyl-propari (34) : 1 1 .6 g Tris-athoxycarhonyl-meihan (24) werden mit 
20.0 g 1 3 Stdn. auf 140-170" erhitzt unter gleichzeitigem Abdestillieren von Athanol uber 
cine Kolonne, anschlie8end wird uberschiissigcs 1 i. Wasserstrahlvak. abdestilliert und der 
Ruckstand i. Hochvak. destilliert. Ausb. 10.5 g (81 x,), Sdp.o.ool 87", n:," 1.4281 (Lit.21): 
Sdp.17 146"). 

Bcr. C 64.27 H 8.39 N 8.33 Gcf. C 63.43 t I  7.93 N 6.96 

T~trrimetRylfr,rniiimidinium-Salz des Tris-uihoxycnrboriyl-methrrws (35) 
a) 11.6 g Tris-ui~~oxycurbonyl-nreihan (24) und 8.7 g I1 werden vcrmischt, wobei leichte 

Erwiirmung erfolgt, und 10 Stdn. auf 60" erhitzt. Nach Abdestillieren von iert.-Buiylalkohol 
i. Wasserstrahlvak. wird der gelbe flussigc Ruckstand 5 -- 6 ma1 mit absol. Ather ausgeschiittelt, 
Ausb. 12.2 g (72'x) lange Nadeln, n:: 1.4995. 

CloI l~50~JC5Hi3N2 (332.4) Ber. C 54.26 M 8.50 N 8.44 Gel. C 54.44 H 8.78 N 7.97 

b) Aus 11.6 g 24 und 7.2 g 13 nach IOstdg. Erwjirnien auf 60" und Aufarbeiten wie vor- 
stchend. Ausb. 13.0 g (78'%,), nB 1.4995. Nach Zugebcn eincs Kristallisationskeims crfolgt 
Kristallisation in schiinen langcn hygroskopischcn Nadeln, Schnip. unter 30". 

Tetrtrmc~thylfurmuniidinium-perchlortit: ZLI 8.3 g 35 gibt man innerhalb von 5 Min. dic 
heilk LBsung von 3.05 g Natriumperchlorat in 60 ccm absol. Atlianol, beini Ahkuhlen crfolgi 
Kristallisation. Ausb. 5.2 g (9573, Schnip. 135-138" (Lit.20): 135.5- 136.5"). 

21) R .  Scholl untl W. /?ywer, 1,ichigs Ann. Chcm. 397, 301 (1913), besondcrs S. 359. 
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