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Orthoamide reagieren mit wasserfreier Blausdure und Alkinen zu 2-Dimethylamino-2-alkoxy-
nitrilen (2, 4, 6, 8, 10), 2.2-Bis-dimethylamino-nitrilen (12, 12a) und 3.3-Bis-dimethylamino-
alkinen-(1) (14—16). Aus Methan-Derivaten und Dimethylformamid-diithylacetal (1) ent-
stehen in der Wirme die alkylierten Methan-Derivate (25, 26, 28, 29, 30, 34) und mit dem
Aminal-tert.-butylester 11 unter milden Reaktionshedingungen die Tetramcethylformamidini-
um-Salze (31, 32, 33, 35).

Orthoamides, IX?): Reaction of CH-Acidic Compounds with Amide Acetals, an Aminal-tert-
butylester and Tris(dimethylamino)methane

Orthoamides react with hydrogen cyanide and alkynes to give 2-dimethylamino-2-alkoxy-
nitriles (2, 4, 6, 8, 10), 2,2-bis(dimethylamino)nitriles (12,124), and 3,3-bis(dimethylamino)-
alkynes (14—16). Methane derivatives heated with dimethylformamide diithylacetal (1) 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-butylester 11 to produce tetramethyl-
formamidinium salts (31, 32, 33, 35).

In Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber die Reaktionen CH-acider Verbin-
dungen mit Derivaten der Orthoameisensdure2.3), die im allgemeinen zu ciner ,,For-
mylierung* fihren, setzten wir jetzt CH-aktive Verbindungen mit einem tertidren
C-Atom ein.

Formylierungen CH-aktiver Verbindungen mit einem tert. C-Atom sind bisher von Howk
und Sawer® durch Umsetzung monosubstituierter Acetylene mit  Orthoameisensiiure-
tridthylester in Gegenwart von Zinkhalogenid

R-C=C-H + HC(OC,lg)s ek R-C=C-CH(QCaHg)g
- C,H,0H
1) P. Horn, Diplomarbeit (1964) und Dissertation (1967), Techn. Hochschule Stuttgart.
2) VIII. Mitteil.: H. Bredereck, G. Simchen und R. Wahl, Chem. Ber. 101, 4048 (1968).
3) H. Bredereck, F. Effenberger und H. Botsch, Chem. Ber. 97, 3397 (1964).
4 B. W. Howk und J. C". Sauwer, ). Amer. chem. Soc. 80, 4607 (1958).
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und von FEilingsfeld, Seefelder und WeidingerS) durch Umsetzung von Phenylacetylen mit
Dimethylformamid-diithylacetal bei 140° erzielt worden.

/OCgHs /O(,'zH_r,
CgHg-C=C-H + H—C\-O(::sz —_W CGHs—CEC-C\-H ]
N{CHs)p N(Cllg)s

Setzt man dagegen Carbonsiduren mit Dimethylformamid-dialkylacetalen um, so erfolgt eine
Alkylierung zum entsprechenden Carbonsiurcestert),

OR'
R-COZll + H-C-OR'  —> R-COpR' + HCON(CHy); + R'OH
N(CHs)a

Nach den vorliegenden Ergebnissen2.4.5.6 konnte bei der Umsetzung CH-acider
Verbindungen, die ein tert. C-Atom enthallen, sowohl ,,Formylierung* als auch
Alkylierung erwartet werden. Wir untersuchten an einer Reihe CH-acider Verbin-
dungen unterschiedlicher Aciditit die Umsetzung mit Amidacetalen 3.7, dem Aminal-
tert.-butylester 117 und Tris-dimethylamino-methan (13)8).

A) Umsetzungen von Blausiiure und monosubstituierten Acetylenen mit
Orthoamiden

Blausdure und Acetylene zeichnen sich dadurch aus, dall die Nucleophilie ihrer
Carbanionen weder durch Mesomerie noch durch sterische Faktoren vermindert
wird. Nach Dessy und Mitarbb.9 kann bei arylsubstituierten Acetylenen die negative
Ladung nicht vom Kern iibernommen werden. Eine sterische Hinderung fiir die
Anlagerung ist infolge der gestreckten Natur der C=C-Bindung nicht vorhanden.
Als CH-aktive Verbindungen unterschiedlicher Aciditdt!® setzten wir wasserfreie
Blausdure sowie p-Chlor-phenyl- bzw. Phenylacetylen und Hexin-(1) (Molverhiltnis
1:1) ein. Alle Umsetzungen fithrten zu einer ,,Acylierung* der CH-aciden Verbin-
dungen (Tab. 1).

N(CHq)a N(CHj)e

% o
N-C-Y + 1I-C=X ———>» R-C-CzX

\7 -HY \,/

wn

) . Eilingsfeld, M. Seefelder und H. Weidinger, Angew. Chem. 72, 836 (1960).

H. Brechbiihler, H. Biichi, E. Hatz, J. Schreiber und A. Eschenmoser, Angew. Chem. 75,

296 (1963).

T H. Bredereck, G. Simchen, S. Rebsdat, W. Kantlehner, P. Horn, R. Wah{, H. Hoffmann und
P. Grieshaber, Chem. Ber. 101, 41 (1968).

8) M. Bredereck, F. Effenberger und Th. Brendle, Angew. Chem. 78, 147 (1966); Angew.
Chem. internat. Edit. 5, 132 (1966); H. Bredereck, F. Effenberger, Th. Brendle und H.
Mauffler, Chem. Ber. 101, 1885 (1968).

9) R. E. Dessy, Y. Okuzumiund A. Chen, J. Amer. chem. Soc. 84, 2899 (1962).

100 D, J. Cram, Fundamentals of Carbanion Chemistry, Academic Press, New York, London
1965,

=

14+
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Tab. 1. Umsetzungen von Blausiure, Phenylacetylen, p-Chlor-phenylacetylen und Hexin-(1)

Orthoameisensidureamid-

Derivat /N(CHJ)Z
R-C-vY CH-aktive Verbindung Reaktionsproduokt
R Y z
1 H QOC,Hs OC;Hs =N Blausidure Dimethylamino- N(CH3)2
(wasserfrei) dthoxy-aceto- H _C/,A CN
nitril (2) ~
OC;H-
3 CH; OGC,Hs OC;H; =N Blausiure  2-Dimethylamino- N(CH3),
(wasserfrel) 2-ithoxy-propio- H,C —C/—CN
nitril (4) ,
OC,Hs
5 CyH; OCiH;s OC,Hs =N Blausiure 2-Dimethylamino- N(CH3),
(wasserfrei}  2-dthaxy-butyro-  c.yq, — E-CN
nitril (6) RN
‘OCyH;
7 C3H; OC;H;s OC;Hs =N Blausiiure  2-Dimethylamino- N(CH3),
(wassetfrei) 2-athoxy-valero-  o,H,.-¢-CN
nitril (8) ' “
“OC:H;
g CeHs OC,;Hs OCHs =N Blausidure a-Dimethylamino- N(CH3)2
(wasserfrei) a-dthoxy-phenyl- CiH:—C—~CN
acetonitril (10 R
acetonitril (16) \'OC2H5
11 H OC(CH3); N(CH3); =N Blausdure Bis-dimethyl-
{wasserfrei) amino-aceto- N(CH3:)»
nitril (12)* H—-C~CN
13 H N(CH3): N(CHy; =N Blausdure 12 SN(CHa)2
{wasserfrei)
11 = - CgqHjs Phenyl- 3.3-Bis-dimethyl-
acetylen a mino-l-pher:‘yl- N(CH3)»
propin-() (1) y_ ¢ Cwe-Cll
13 =C-CgHs  Phenyl 4 o o
acetylen N(CH )
11 =1 C--CgHyg—Cl p-Chlor- 3.3-Bis-dimethyl- /N(C Hq)a
phenyl- amino-1-[p-chlor- .- C=C—CeH,—Cl
acetylen phenyll-propin-(1} N .
*N(CHj)z
(15)
1 =C—C4Hy Hexin<(I)  1.1-Bis-dimetbyl- N(CH3y)2

amino-heptin-(2}
(16) L)

H~C—-C=C--Cyqllo

“N(CH )2

* Dic Bildung von 12 aus den gekihlten Reaktionspartnern erfolgt momentan unter Abspaltung von tert.-

**) Siche exp. Teil.

Die Homologen des Dimethyliformamid-didthylacetals {3, 5 und 7) erhielten wir aus
den entsprechenden Dimethylsulfat-Addukten!l? mit Natriumdthylat. Da hierbei
gleichzeitig ca. 509% Keten-O.N-acetale entstehen 12), setzten wir den Gemischen
die berechnete Menge Athanol zu, wobei sich unter Frwiirmung die entsprechenden
Sidureamid-acetale bildeten.

10a) H, Eilingsfeld, M. Seefelder und H. Weidinger, Chem. Ber. 96, 2671 (1963).
1) H. Bredereck, F. Effenberger und H. P. Beyerlin, Chem. Ber. 97, 3076 (1964).
12} H, Bredereck, F. Effenberger und H. P. Beverlin, Chem. Ber. 97, 3081 (1964).
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mit Amidacctalen, dem Aminal-tert.-butylester 11 und Tris-dimethylamino-methan

Reaktions-

bedingungen ‘tx/sb. Sdp./Torr 20 (Sllv]{mlnzglfor;nel Anﬁlyse a

Stdu. Temp. 7o Ol-ew.

24 20 86 53-54°/10 1.4143 CsH12N0O Ber, 56,23 9.44 2186

§ 65° (128.1) Gef. 56.55 943 21.61

12 207 74 566311 1.4200 C7H4N0 Ber. 59.12 992 19.70

' 70 —80° (142.2) Gef. 59.13  9.69 20.25

3Tage 20° 80 64--68°/9 1.4260 CyH 1sN0O Ber. 61.50 1034 1796

1 80° (156.2) Gef, 61.76 10.71 18.15

20 20° 58 77-81°/10 1.4305 CoH1gN>0 Ber. 63.49 10.67 1648

1 50° (170.2) Gef. 63.86 10.89 16.75

16 200 19 56°/0.001 1.4950 Ci2Hi1sN20 Ber, 70.56 791 (373

2 80 —40° (204.2) Gef. 70.71 7.66 13.57

12 20° 95 58718 1.4282 CeH13N;y Ber. 56.66 1030 33.04

| 50° (127.2) Gef. 56.90 10.34 33.01

12 20° 71 62°/22 1.4282 CgHjaN Ber. 56.66 10.30 33.04

1 60 (127.2) Gel. 56,90 1042 33.05

7 90° 87 54°/0.001 1.5329 C13H gN; Ber, 77.19 897 1385
(202.3) Gel. 7727 9.12 14.00

7 90° 80 58°/0.001 1.5341 CiaHgN; Ber. 77.19 897 13.85
(202.3) Gef. 77.38 9.13 13.83

4 90° 59 69°/0.001 1.5471 C13H)7CIN» Ber. 66,16 7.26 11.87 15.02
(236.5) Gef, 6572 6.68 11.20 14.86

G Rickll. 85 34"/0.001 1.4521 CiilaNs Ber. 7247 12.16 15.37
(182.3) Gef, 72,85 1255 15.80

Butylalkohol.

Fiir die Struktur der erhaltenen Reaktionsprodukte (s. Tab
taranalysen und NMR-Spektren (Tab. 2).

. 1) sprechen Elemen-

Tab. 2. NMR-Parameter der substituierten Acetonitrile 2 und 12 (3tms (ppm))

H—C{ N(CHj); O—CH;—CH; O-—CH,-CH;
Dimethylamino-dthoxy- 4,75 2.32 3.55qu 1.18tr
acetonitril (2)
Bis-dimethylamino- 3.58 2.30 — —

acetonitril (12)
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Bei der Umsetzung des bereits von uns beschriebenen 1.1-Bis-dimethylamino-
dthylens!2 mit Blausdure erhielten wir das Homologe des Bis-dimethylamino-
acetonitrils (12), das 2.2-Bis-dimethylamino-propionitril (12a).

/,-N((‘ll_\)g

H>C = C[N(CH3)2) - HCN ——-» H3C ~C—CN
“\N(CH3):

12a

Die Nitrilbandc der substituicrten Nitrile 2, 4, 6, 8, 10 und 12 erscheint nicht im {R-Spek-
trum, was auch von anderen Nitrilen dhnlicher Struktur bekannt ist 3. [hr Nachweis erlolgte
daher nach Scheibler14) als Eisen(111)-rhodanid-Komplex.

Die IR-Spektren von 3.3-Bis-dimethylamino-1-phenyl-propin-(1) (14) und [.1-Bis-dimethyl-
amino-heptin-(2) (16) zeigen die C =C-Bindung bei 2200 bzw. 2265/cm jeweils als schwache
Absorption. Nach Umsetzung zu den entsprechenden 2.4-Dinitro-phenylhydrazonen 17 und
18 erscheint die nun zur C=N-Bindung in Konjugation stehende C = C-Bindung als intensive
Bande bei 2183 bzw. 2205/cm.

N(CHy), -
02N NH-NHz + H-C-C=C-R ————> ON—{ )-NU-N=CH-C=C-R
N(CHg)y ~ 2 TEIN(CHG), —

NO NO
2 14 R = CgHs 17 2
16 R = n-Cyllg 18

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

In den nachstehend aufgefithrten Derivaten des Methans unterschiedlicher CH-
Aciditidt wird die Nucleophilie der daraus entstehenden Carbanionen sowohl durch
Mesomerie als auch durch sterische Effekte vermindert:

R R’ R
SC,Hs SCoHs SCoHs
CsHs CgHs C¢Hs
R” 19 CHj3; CO,C;Hs CO,C2Hs
| 20 CeHs CO,CoHs CO,C>Hs
R—C-H 21 CH3; CO,;C2H5 CN
] 22 CeH3s CO,C;H; CN
R 23 CeHs CN CN
24 CO,C;Hs COCa s CO2CaHs

Trithioorthoameisensiure-triithylester bzw. Triphenylmethan reagierten nicht mit Di-
methylformamid-diithylacetal bzw. dem Aminal-tert.-butylester 11, obwohl beide Verbindun-
gen mit Alkaliamiden in fliissigem Ammoniak Salze bilden.

Beim Erhitzen von Methyl- (19) bzw. Phenylmalonsidure-didthylester (20) mit
Dimethylformamid-didthylacetal unter RiickfluB erhielten wir die Alkylierungs-

13) L. C. Bellamy, Ultrarot-Spektrum und chemische Konstitution, 2. Auflage, S. 206,
Dietrich Steinkopff Verlag, Darmstadt 1966.

4 H. Scheibler, W. Beiser, H. Cobler und A. Schmidt, Ber. dtsch. chem. Ges. 67,1513 (1934).
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produkte Methylithyl- (25) bzw. Athylphenylmalonsiure-diithylester (26). Die Ver-
bindungen gingen als azeotrope Gemische mit den Ausgangsestern iiber; ihre Identi-
fizierung erfolgte NMR-spektroskopisch. Die Signale fiir die Protonen der Athyl-
gruppe erscheincn in beiden Verbindungen bei 8 = 2.41 (Quadruplett) und 0.88 ppm
(Triplett).

CQgCH . COyCoH;g
joEeES P alts Riicklufierhitzen e
R-C-H + H-CoOCpH; 2, R C-CaHs
I \N((‘H ) ~ IICON(CH,),, |
COC2H; -Hial2 - C,HOH COgCalls
19 1 R = {Hy 25
20 R = Cellg 2

Unter denselben Reaktionsbedingungen erhielten wir aus 20 und dem Aminal-
tert.-butylester 11 Phenylmalonsiure-dthylester-dimethylamid (27), dessen Struktur
durch Analyse bewiesen wurde.

COCyH, e CON(C
. | 2-2s . OL(?}13)3 Riickflullerhitzen N( H3)2
Cglls-C-H + H-C\-N(LHS)Z W CgHg-C-H
i "Hy)as
CO4C2Hy N{CHjy)s - I1,C=C(CIly),, CO,CaHjy
- C,l10H
20 11 27

Derivate des Cyanessigesters [Methyl- (21) und Phenylcyanessigsdure-ithylester
(22)] bzw. des Malodinitrils [Phenylmalodinitril (23)] reagieren mit Dimethylform-
amid-diithylacetal in der Hilze wiederum unter Alkylierung zu Methyldthyl-
(28) und Athylphenylcyanessigsidure-athylester (29) bzw. zu Athylphenylmalodinitril
(30). Unter milderen Reaktionsbedingungen entstehen aus 22, 23 und 20 mit Aminal-
tert.-butylester 11 die Formylierungsprodukte 31 —33. Diese liegen in ionogener Form
vor, wofliir folgende Tatsachen sprechen:

R” OC g bom 408 lll”
R- C -H + H-C-OCgHy; ————-> R-C-CpHy
R' i N(CH a2z -H_Cg:;g]:’)l’ lti!
/ 21 R = CHg, R'= COaCoHs, R = CN 28
20-60° 22 R = Cglls, R'= COxCyH;, R = CN 29
23 R =CgHs, R'=R"=CN 30

22,23
20, R = Cgls, R'= R" = COpCoH;

POCH ),

¥ I=CoN(CHY), 11
N(CHy)z

- (cuy);con

N

® N(CHg)z 33, (CI3);C0H/140° %ON(L‘IIL*)?
,skls-cl,l HC\@ Colly-C -1
0C,;H
R' A (CH;;)Z R ll(i\/—N('Clsl“)l Coz(;zns
31: R'= COgCqHg, R = CN 0C(CH,), 27

32: R'=R" = CN
33: R'= R" = COxCsly
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1. Ihre Unléslichkeit in organischen Lésungsmitteln wic Ather und Benzol sowie
ihre Zersetzlichkeit bei der Destillation.

2. Die IR-Spektren. Das Tetramethylformamidinium-Salz des Phenylcyanessigsiure-
dthylesters (31) zeigt bei 2150/cm und das des Phenylmalodinitrils (32) bei 2115 und
2165/cm intensive Banden, dic man den in Konjugation befindlichen CN-Gruppen
zuordnen muf.

Bei gesittigten, nicht konjugierten Nitrilen erscheint die CN-Bande zwischen 2240 und
2260/cm, wihrend konjugierte Nitrile mit einer Doppelbindung eine starke Bande zwischen
2218 und 2232/cm aufweisen5).

Das Tetramethylformamidinium-Salz des Phenylmalonsiure-didthylesters (33)
zeigt die zwischen 1730 und 1760/cm absorbierenden CO-Banden des Phenylmalon-
sdure-didthylesters erwartungsgemilB nach niedereren Wellenzahlen (1665— 1680/cm)
verschoben.

AuBerdem erscheint in allen drei Verbindungen 31—33 bei 1700/cm 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 Lésung von 31 und 35 konnte mit Natrivmperchlorat
Tetramethylformamidinium-perchlorat crhalten werden.

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

OCzHs 140-170° COyCaHg
H-C-OCgHs; ——————s C3H504C-C-CyHs
N(CH3)2 = HCON(CH3;);, |
- C,H;0H COzCqH5
1 34

H-~C(COzCqM5);

24
\— R 600 c2H502<r‘ N(CHg)z

7 . z
H-CEN(CHg)y  —— CaH50,C-C° | ncH®
N(CHj)g

R = OC(CHg), N(CHy),
(11, 13)

N

| -
Calls04C N(CHg),

35

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

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

15) R, E. Kitson und N. E. Griffith, Analytic. Chem. 24, 334 (1952).



1970 Orthoamide (1X.) 217

R'" R"

| ..

H-(IJ—H = R-C1° + y?
R R

zum anderen die Bildung des Imidiumsiure-alkylester- oder Tetramethylformamidi-
nium-Kations aus dem Orthoamid-Derivat:

7. Z
R-CEY = R-Cl® 3+ 7O
N(Cly)g N(CHa)s

R = H, CHy, Calis, Cally
7 = OCgHs5, N(CHj3)2
¥ = OC3Hs, OC(CHalg, N{CHjlz

DaB bei den Amidacetalen und Aminalestern primdr stets eine Alkoxy- und keine
Dimethylamino-Grappe abgespalten wird, geht aus der Struktur der erhaltenen
Reaktionsprodukte hervor. Dies fithrt im Falle der Aminalester zur Bildung des
Tetramethylformamidinium-Kations, das wesentlich stabiler ist als das Dimethyl-
formimidiumsiure-alkylester-Kation. Daraus erklirt sich auch die gesteigerte Reak-
tionsfahigkeit des Aminal-tert.-butylesters 11 gegeniiber der des Dimethyllormamid-
didthylacetals (1)16),

Fiir die von der Struktur des Carbanions und des Carbonium-lons abhingige
Folgereaktion kdnnen aufgrund unserer Versuchsergebnisse folgende Regeln aufge-
stellt werden:

a) Ist die negative Ladung im Carbanion weder durch Mesomerie delokalisiert
noch durch sterische Effekte abgeschirmt, so erfolgt wie im Falle der von uns unter-
suchten Nitrile bzw. Acetylen-Verbindungen sowohl mit Amidacetalen und dem
Aminal-tert.-butylester 11 als auch mit Tris-dimethylamino-methan (13) die kinetisch
gesteuerte Reaktion der ,,Acylierung® (s. Tab. 1).

7 7,
R-c(® +OEX TR R-CEC=X
N(CHa)a N(CHs)e

Diese Reaktion erfolgt auch mit CH3-3, CH,-2 und NHj-aciden Verbindungen 7),
an die sich als irreversible Folgereaktion die Abspaltung von Dimethylamin bzw.
Athanol anschlieBt.

b) Wird die negative Ladung im Carbanion durch mesomere und induktive Effekte
delokalisiert, wie im Falle der von uns untersuchten Methan-Derivate, so bestehen
zwel Reaktionsmoglichkeiten :

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

16) G, Simchen, H. Hoffmann und H. Bredereck, Chem. Ber, 101, 51 (1968).

17} R. Hildebrand, Diplomarbeit, Techn.” Hochschule Stuttgart 1966; Th. Brendle, Disser-
tation, Techn. Hochschule Stuttgart 1967.
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Ii{” /QCzH5 X I'{”
R-CI9 + H-Cl® —2 5> R-C~CgHg + HCON(CHj)z
Iy N(CH)g R

25, 26, 28- 30,
34

2, Mit dem Aminal-tert.-butylester 11 erhiilt man unter milden Reaktionsbedingun-
gen in einer Gleichgewichtsreaktion die Tetramethylformamidinium-Salze 31--33
und 35

Il{" N(CHy),
R-C17 | nclo 31-33, 35
R N(CHa)g

oder in der Hilze — wie im Falle der Umsetzung mit Phenylmalonsiure-didthylester
(20) — in einer thermodynamisch gesteuerten irreversiblen Reaktion eine Ami-
dierung zu Phenylmalonsiure-ithylester-dimethylamid (27). Diese Reaktion erfolgt
auch, wenn man; das Tetramethylformamidinium-Salz 33 fmit molaren Mengen
Alkohol erhitzt.

$0aCalls OC(CHy); - G OzC2Hs N(Cll)
Collg-C-H + H-C-N(Cllgly ———i——> Cglls-CI® HC®
1 s CH ~ (CH,);00N ] N(C )
COyCoH; N(CHz)g CORC,Hs “Hg)e
20 11 33
+ (CHg) 0t
- HCON{CH),
- C,11;0H PCHs
- (CH,),0=CH, CON{CH3)q ~ HCAN(CHY)
° | 140° 0C(CH;)
19 CloHg=C-H : e
C02C2f{5
27

Beschreibung der Versuche

Sédureamid-didthylacetale: Dic nach L ¢.12) erhaltenen Gemische an Keren-O.N-aeetalen und
Amidacetalen werden mit der berechneten Menge Athanol versetzt. Die hierbei unter Selbst-
erwirmung gebildeten Amidacetale werden ohne weitere Reinigung mit wasserfreier Blausidure
umgesctzt.

N.N-Dimethyl-acetamid-didthylacetal (3): Aus 35.2 g Gemisch aus 3 und [-Dimethylamino-
I-Gthoxy-dthylen (nach 1. ¢.12)) und 5.85 g absol. Athanol.

N.N-Dimethyl-propionamid-didthylacetal (5): Aus 54.7 g Gemisch aus 5 und [-Dimethyl-
amiro-1-dthoxy-propen-(1) (nach L ¢.12) und 8.3 g absol. Athanol.

N.N-Dimethyl-butyramid-diiithylacetal (T): Aus 27.9 g Gemisch aus 7 und I-Dimethyl-
amino-1-éthoxy-buten-(1) (nach I. c.12)) und 3.9 g absol. Athanol.

Umsetzung von wasserfreier Blausiure mit Sciureamidacetalen (1, 3, 8,7, 9), dem Aminal-
tert.-butylester 11 ( Bis-dimethylamino-tert.-butyloxy-methan) und Tris-dimethylamino-methan
13)

Allgemeines: Nach Vermischen der fliissigen Reaktionspartner im Molverhiltnis 1:1 in
einem 250-ccm-Glasautoklaven wird dieser verschlossen. Nach Stehenlassen bei Raumtemp.
(20°) wird erhitzt und anschlieBend i. Vak. destilliert (s. Tab. 1).
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Nachweis der C= N-Gruppe in Dimethyiamino-dthoxy-acetonitril (2) (nach 1. c.14): 1.0 g 2
werden zu einer Losung von 1.5 g Silbernitrat in 5 ccm konz. wiBr. Ammoniak gegeben, wobei
sofort ein farbl. Niederschlag ausfillt. Nach Ansduern mit verd. Salpetersiure gibt man 3 ccm
gelbes Ammoniumsulfid zu, erwirmt 10 Min. auf 60°, siucrt mit wenig konz. Salzsédure an und
verselzt mit einer wilr. Eisea( [11)-chlorid-Losung. Es tritt sofort die intensive Rotfirbung des
Lisenf I1)-rhodanid-Komplexes auf,

2.2-Bis-dimethylamino-propionitril (122): Aus 28.0 g I.!-Bis-dimethylamino-ithylen12) und
6.4 g wasserfreier Blausdure erhilt man nach Stehenlassen liber Nacht im Glasautoklaven und
Destillieren der schwarz gefarbten Losung 14.0g (40%)) 12a, Sdp.;y 59--62°, #f? 1.4359, das
durch Destillieren nicht weiter zu reinigen war.
CsHisN;3 (141.2) Ber. €59.53 11 10.72 N 29.76 Gef, € 358.26 H 9.54 N 29.66

Umsetzung von p-Chlor-phenyl- und Phenylacetylen sowie Hexin-(1) mit Aminal-tert.-butyl-
ester 11 und Tris-dimethylamino-methan (13)

Allgemeines: Die Umsetzungen erfolgen im Molverhiltnis 1 :1 in einem 50-ccm-Rundkolben
mit RickfluBkithler und KOH-Rohr unter Erwirmen und anschlieBender Destillation i. Vak.
(s. Tab. 1). Das bei der Darsteliung von 3.3-Bis-dimethylamino-1-phenyt-propin-(1) (14) ge-
bildete Dimethylamin wird in gesittigtc dthanol. Pikrinsiure cingelcitet und als Pikrat gefillt.
Schmp. 158° (aus Athanol) (Lit.!8): 156°).

Bei der Umsetzung von 4.1 g Hexin-(1) mit 8.7 g 11 Ii6t man nach 6 Stdn. Erhitzen unter
RiickfluB iiber Nacht stehen. Der hierbei gebildete Niederschlag wird abfiltriert und aus
Aceton umkristallisiert. Ausb. 1.5 g, Schmp. 138 —139°, Die Konstitution dicser Verbindung
wurde nicht aufgekiart.

C11H22N205 (262.3) Ber, € 50.42 H 8.46 N 10.69 Gef. C50.22 H8.73 N 10.63

Das Filtrat wird destilliert, Ausb. 5.0 g (55%) (.1-Bis-dimethylamino-heptin-(2) (16) (s.
Tab. 1).

Phenylpropargylaldehyd-; 2.4-dinitro-phenylhydrazon} (17): Zu der Suspension von 2.5 g
2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 50ccm Methanol gibt man langsam 5cem konz. Schwefelsiure,
anschlieend 2.0 g 3.3-Bis-dimethylamino-1-phenyl-propin-(1) (14), filtriert nach 15 Min. den
Niederschlag ab und kristallisiert aus 500 ccm 96 proz. Athanol in Gegenwart von A-Kohle
um. Ausb. 0.7 g, Schmp. 196°.

CisHoN4O4 (310.3) Ber. C58.06 H 3.25 N 18.07 Gef. € 58.44 H3.46 N 17.86

Heptin-(2)-al-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] (18): Aus 2.5 g 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in
50 ccm Methanol und 5 ccm konz. Seawefelsidure erhilt man nach Zugeben von 2.0 g 1.1-Bis-
dimethylamino-heptin-(2) (16) und anschliefend von 10 ccm verd. Schwefelsiure einen Nieder-
schlag, der abfiltriert und aus Isopropylaikohol umkristallisiert wird, Ausb. 1.1 g, Schmp. 73%.

Ci3H14N4O4 (290.3) Ber. € 53.79 H4.87 N 19.30 Gef. C53.45 H4.79 N 19.06

Methylédthylmalonsdure-didthylester (25): 8.7 g Methylmalonsiure-didithylester (19) werden
mit 11.3 g Dimethylformamid-diithylacetal (1) 21 Stdn. unter RiickfluB erhitzt und destilliert:
Sdp.1p 82°, Ausb. 8.0 g Gemisch aus 19 und 25, #% 1.3854. Die Identifizierung von 25 erfolgte
NMR-spektroskopisch.

Athylphenylmalonsiure-didthylester (26): Aus 11.8 g Phenylmalonsdure-diith ylester (20) und
8.1 g1 nach 48stdg. Erhitzen unter RiickfluB und Destillieren. Sdp.g.g05 115—117°, Ausb. 6.2 g
Gemisch aus 20 und 26. Die Identifizierung von 26 erfolgte;NMR-spektroskopisch.

18 G, Jerusalem, J. chem. Soc. [LLondon] 95, 1279 (1909).
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Phenylmalonsdure-dthylester-dimethylamid (27)

a) 11.8 g Phenylmalonsiure-diiithylester (20) werden mit 9.0 g 11 20 Stdn. unter Rickflufd
erhitzt. Nach Abdestilliercn der fliichtigen Bestandieile zunichst an der Wasserstrahlpumpe,
dann an der Olpumpe wird der nach dem Abkiihlen feste Riickstand aus hochsiedendem
Petroliather umkristallisiert und bei 90°/0.001 Torr sublimicrt. Ausb. 6.0 g (51 %), Schmp. 100°.

Cj3H17NOs (235.3) Ber. € 66.36 H 7.29 N 5.96 Gef. C66.22 H7.33 N6.11

b) 3.5 g 33 werden mit 0.77 ¢ tert.-Butylalkoho! 20 Stdn. aul 140" erhitzt. Bei der anschblic-
Benden fraktionierten Destillation erhilt man 1.1 g (449} Phenylmalonsdure-didthylester
(20), Sdp.y.01 104°. Der Destillationsriickstand wird aus n-Hexan umkristallisiert. Ausb. 1.1 g
(45%;) 27, Schmp. und Misch-Schmp. 98 - 100°.

Methylithyleyanessigsiure-ithylester (28): 4.8 g Methylcvanessigsdure-dthylesrer (21) und
11.2 g 1 werden 2 Stdn. auf 140° erhitzt, der hicrbei entstehende Alkohol wird {iber cine Ko-
lonne abdestilliert. AnschlieBend wird i. Vak. destilliert: Bei Sdp.g 69—-74° gingen 4.7 g eines
Gemisches von Ausgangsprodukt und Reaktionsprodukt {iber, das gaschromatographisch
getrennt wurde. Ausb. 3.0 g (51 %) 28, NMR-spektroskopisch rein (Lit.19): Sdp.q; 84 —85%).

Athylphenyleyanessigsiure-dthylester (29): Aus 9.5g Phenylcyanessigsiure-ithylester (22)
und 8.1 g I nach 21stdg. Erhitzen unter Riickflul3 und Destillicren, Ausb. 7.6 g (70 %), Sdp.760
82°, nf 1.5008.

CaHsNO; (217.2) Ber. C71.86 11697 N 646 Gef. C71.85 H6.91 N6.83

Athylphenylmalodinitril (30): Aus 3.5 g Phenylmalodinitril (23) und 3.65 g1 nach 2stdg. Er-
hitzen auf 90° und 3tég. Stehenlassen bei Raumtemp. sowie Destillieren, Ausb. 2.0 g (47%)),
Sdp.g.001 50—54°, n3? 1.5125.

Cy HpoNz (170.2) Ber. C77.61 H 592 N 1648 Gel. C78.35 H599 N 1570

Tetramethylformamidiniam-Salz des Phenylcyanessigsdure-dthylesters (31): 9.5 g Phenyl-
cyanessigsdure~dthylester (22) und 9.0 ¢ 11 crwidrmen sich beim Zusammengeben unter Rot-
farbung. Nach 10stdg. Erwidrmen auf 60° besteht das orangefarbene Reaktionsgemisch aus
zwei Schichten. tert.-Butylalkohol wird i. Wasserstrahlvak. abdestilliert. Der Riickstand wird
nach finfmaligem Ausschiitteln mit absol. Ather und Stehenlassen im Kiihlschrank fest. Ausb.
10.0 g (70%;), Schmmp. 43 —45°, 1} 1.5795.

C; H1gNO,]CsH 3N (289.3) Ber. C66.41 H 8.02 N [4.54 Gel. C66.03 H 820 N 14.53

Tetramethylformamidinium-perchlorat: Zu der Losung von 11.0 g 31 in wenig absol. Athanol
¢ibt man cine heiBe Losung von 4.6 g Natriumperchlorat in 30 ccm absol. Athanol und kiihit
anschlieBend mit Eis. Ausb. 4.0 g (50%) Tetramethylformamidinium-perchlorat, Schmp. 133°
(Lit.20); 135.5—136.5%.

Tetramethylformamidinium-Salz des Phenylmalodinitrils (32): Zu 3.2 g Phenylmalodinitril
(23) in 50 ccm absol. Athylacetat Ia8t man innerhalb 10 Min. 4.3 g 11 tropfen, wobci sofort
unter Erwidrmung ein farbloser Niederschlag ausfillt. Nach 6stdg. Rilhren bei Raumtemp.
und 15 Min. unter Eiskiihlung wird abfiltriert und aus absol. Athylacetat umkristallisiert.
Ausb. 4.0 g (66 %), Schmp. 97---99°.

CyHsNLICsH 3N, (242.3) Ber. €69.38 H7.50 N 23,15
Gef. C69.61 H7.82 N22.80 Mol.-Gew. 239 {osmometr. in CHCly)

19) Ch. de Hoffmann und E. Barbier, Bull. Soc. chim. Belg. 45, 565 (1936); C. A. 31,969 (1937).
200 Z. Arnold, Collect. czechoslov. chem. Commun. 24, 760 (1959).
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Tetramethylformamidinium-Salz des Phenylmalonsdure-didthylesters (33): 4.72 g Phenyl-
malonsdure-didthylester (20) und 3.48 g11 1463t man 2 Tage bei Raumtemp. stehen, schiittelt das
entstandene zihfliissige Ol dreimal mit absol. Ather aus und destilliert die im Ol verbliebenen
Atherreste i. Vak. ab, wobei das Ol zu einem sehr hygroskopischen Salz kristallisiert. Ausb.
4.5 g (67%), Schmp. 56—58°. Die Analysenprobe wurde zweimal aus Chloroform/n-Hexan
umgefillt. Eine weitere Reinigung war nicht moglich.

Ci3His04]CsH 3N, (336.4)  Ber. C64.27 H 8.39 N 8.33 Gef. C 63.43 H 7.93 N 6.96

1.1.1-Tris~dthoxycarbonyl-propan (34): 11.6 g Tris-dthoxycarbonyl-methan (24) werden mit
20.0 g 1 3 Stdn. auf 140—170° erhitzt unter gleichzeitigem Abdestillieren von Athanol iiber
cine Kolonne, anschlieBend wird iiberschiissiges 1 i. Wasserstrahlvak. abdestilliert und der
Riickstand i. Hochvak. destilliert. Ausb. 10.5 g (81%), Sdp.p.00; 87°, #% 1.4281 (Lit.21):
Sdp. 7 146°).

Tetramethylformamidinium-Salz des Tris-dthoxycarbonyl-methans (35)

a) 11.6 g Tris-dthoxycarbonyl-methan (24) und 8.7 g 11 werden vermischt, wobei leichte
Erwiarmung crfolgt, und 10 Stdn. auf 60° erhitzt. Nach Abdestillieren von tert.-Butylalkohol
i. Wasserstrahlvak. wird der gelbe flitssige Riickstand 5--6 mal mit absol. Ather ausgeschiittelt,
Ausb. 12.2 g (72 %) lange Nadeln, #}0 1.4995,

CioHys06]1CsH3N2 (332.4) Ber. C54.26 H 8.50 N 8.44 Gef. C54.44 H8.78 N 7.97

b) Aus 1.6 g 24 und 7.2 g 13 nach 10stdg. Erwirmen auf 60° und Aufarbeiten wie vor-
stchend. Ausb. 13.0 g (78%), n3 1.4995. Nach Zugeben eines Kristallisationskeims erfolgt
Kristallisation in schonen langen hygroskopischen Nadeln, Schmp. unter 30°.

Tetramethylformamidinium-perchlorat: Zu 8.3 g 35 gibt man innerhalb von S Min. dic
heile Losung von 3.05 g Natriumperchlorat in 60 ccm absol. Athanol, beim Abkiihlen erfolgt
Kristallisation. Ausb. 5.2 g (95%,), Schmp. 135-~138° (Lit.29: 135.5--136.5").

20 R. Scholl und W. Lgerer, Lichigs Ann. Chem. 397, 301 (1913), besonders S. 359.
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