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Chem. Ber. 103, 222 --235 (1970) 

Fiellnmi Rrrderech , F m i z  Efenhergrr, k i r l -  Aug~ist Ilir.wIi 1 )  LI nd 
Dretrich Zcyfung 2 )  

Orthoamide, X 3) 

Reaktionen vinyloger Amidacetale, Aminalester und Amidaminale 
Aus dem liistitut fur Organische Chemie dcr IJniversitat Stuttgurt 

(Eingegnngcn am I I. Auguqt 1969) 

Vinyloge Orthoaniciseiiscinreamitl-Derivate gehen mit Grignard-Verbindungen 1.3-Ris- 
dimethylamino-alkene-(1) (4 - 7), mrt methylenaktiven Verbindungen N.N-disubstituierte 
4-Amino-butadien-(l.3)-Derivate (17-29) und mit primaren aromatischcn Aminen vinylogc 
N.N.N’-tri~ubstitiiicrte Amidine (31 -36, 38 

Orthoamides, X3) : Reaction of Vinylogous Amide Acetals, Aminalevters and Amide Aminals 
Derivates or vinylogous orthoformic acid amides react with Grignard compounds to give 
1,3-bis(dimethylamino)- I-a1kene.r (4- 71, with methylene active cornpoundb to give derivates 
ot N,N-disubstitutcd 4-,1mino-1 ,%butadienes (17- 29) and wilh primary :rrom.ttic :imincs 
lo lorm viiiqlogouq N,N,N’-tri~tih~lIttItCJ amidincr (31 36, 38 40). 

40). 

Nach dcr Synthese vinyloget Orthoanieisensaurearnid-Derivate4) berichten wir 
nun iiber deren Umsetzungen. Die bei Amidacetalen, Aminalestern und Amidaminalen 
festgestellte Dissoziations.6’ muI3 be1 den vinylogen Systemen nnch ausgepragter sein, 
da das Kation durch die Vinylgruppe zusiitzlich stabilivert wird : 

X = Y = OR, N(CH3)z bzw.  X = OR, Y = N(CH3)z 

Wie bei den OrLhoameisensii~~reamid-I)erivaten J97.8,YJ waren auch bei dercn 
Vinylogen Rcaktioiien init nucleophilen Verbindungen zu crwarten. AuBer CHZ- 
aciden Substanzen setzten wir Crignard-Verbindun~en, Aniine sowic Phenole ein I 101. 

A) Iimsetziingen mit Grignard-Verbindungen 
Bei der Uinsetzung eines vinylogen Orthoesters [ I .  1.3-Tri~llioxy-propcn-~l)] und 

vinylogen Arnidacetals [3- t~imethylamino-l.3-dimethoxy-propen-(l)] init Grignard- 
1 ’  K.-A. Hirsch, Disserlat., Techn. Hochxchulc Stutigatt 1967 und Diplomarbeit 1965: 

If. Br~.rIrrcck, F. Efenberger, R .  Clerter und K.-A.  Hirsch, Angew. Chem. 77, 1010 (1465); 
Angew. Chem. intcrnat. Edit. 4, 955 (1965). 

2 )  D.  Zey jmg,  Dissertat., TeLhn. Hochschule Stuttgart 1965. 
3 )  IX. Mrtteil. : H Bredrreck, C. Sinwhen und P .  Horti,Chem. Ber. 103,210(1970),vorstehend. 
41 H. Bredereck, F. Effewherger, D. Zqfbrrg und K.-A H i r ~ c h ,  Chem. Her. 101, 4036 (1968). 
J J  H .  M e e r w i n ,  W. FlorLm, N. StAon und G. Stupp, Liebigs Ann. Chcm. 641, 1 (1961). 
6 )  G‘ Simchcii, H. Hoffinrinn und H. Brederetk, Chem. Ber, 101, 51 (1968). 
71 H .  B?edcrrcl‘, F. Effwherger und H Botsch, Chem. Ber. 99, 3397 (1964). 
8 )  H .  Brederech, F. Effenhergrr und 7%. Bretiille, Angew. Chcm. 78, 147 (1966); Angcw. 

9) H .  BrrderecA, G. Sirwehen und R Wuhl, Chem. Rer. 101, 4048 (1968). 
10) Fl. Hrchre t  A ,  r. Tff&nhrrgw u n t l  n. / r , v f t w : .  i2nSeu. (’heru. 97. 21Y (1065). 

Chem. internat. Edit. 5, 132 (1966). 
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Verbindungen isolierten wir jeweils nur ca. 10% einer Flussigkeit, die wir auf- 
grund der Analysenergebnisse sowie der N MR-Spektren als Gemische ansehen. Da- 
gegen erhielten wir bei der Urnsetzung einm vinylogen Aniinalesters [1.3-Bis-diniethyl- 
amino-3-methoxy-propen-( 1) ( I ) ]  und eines vinylogen Arnidaminals [Tris-dimethyl- 
amino-propen-(]) 21 1.3-Ris-dtmethylamino-alkene-(l) (4- 7) (Tab. I ) .  Als Kon- 
stitutionsbeweis dienten Analysen sowie die saure Hydrolyse 711 den a.(3-ungedttigten 
Aldehyden (8 11). 

Synthesen cc.+ngcsdttigter Aldehyde dmch Anlagerung yon Gripnard-Verbindtiii~cn an 
p-Alkoxy-acroleine sind bekannt [ I ) .  

Die Rildung von Alkenen kann sowohl nach eitiem SNI- (a) als auch nach einem 
SN2-Mechanismus (b) ablaufen. So erhielten wir auch ails detn vinylogen Amidiniuni- 
Salz 34), in dem das Amidinium-Kation bereits vorgehildet ist, mit Grignard-Verbin- 
dungen I .3-Bis-dimethyla1iiino-alkene. 

/N(c' 133) z N((:I13)2 
H-C;CH=CH-N(('I13), H-C'(@ \.--------- - i- st-l 

x CIIzC H- N( C FI3)2 

B) Umsetzungen mit rnethylenaktiven Verbindungen 
Umsetzungen vinyloger Amidinium-Salze n i t  methylenaktivcn Verbindungen sind 

bereits beschrieben worden (z. €3. 1. c.12 141). Wir erhielten ails vinylogen Atnidaceta- 

1 1 )  J .  Firin! und E l  Normaflf, Bull. S O C .  chim. France 1964, 1294. 
12) Z .  Arnold iind J .  /?emi/i?hu, Collect. clechoslov. Lheni. ('ominun. 25. 1101 (1960). 
1 3 )  C'h. Jutz und ff Amschler, Cheni. Ber. 97, 3331 (1964). 
141 K.  Ilo/nc.r, Liebigi: Ann. Cheni. 606. 70 (1957). 
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[en, Aminalestern und Aniidaminalen mit rnethylenaktiven Verbindungen die N.N- 
disubstituierten 4-Amino-butadien-(l.3)-Derivate 17 29 (Tab. 2). 

1,2,12-16 17-29 

R X  Y z a b R Z  

C N  
C N  
CN 
C N  
C N  
CN 
C N  
CO2CH 1 

COC H 1 

H 
t i  
H 
C N  

H 
t l  
('H 3 

Ii 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
FT 
I I  

C) Umsetzungen mit primaren aromatischen Aminen 
Be1 der Uinsetiung der vinylogen Amidacetale, Aminalester und Amidaminale 

mil primaren aromatischen Aminen entstehen N.N.N'-trisubstituierte vinyloge 
Amidine (31 36) (Tab. 3), die wir bereits truher4) au5 den vinylogen Amidiniiim- 
methylsulfaten in alkalischeni Medium erhalten hatten. 

x\ 
I (  UF1, I ,( l I - (  I I = ( ' N  N l i ~  - R'N ( T1-c € T = ( ' I I - b . l t ~  

Y 

1, 2, 12, 15, 16, 30 31-36 

X Y R R R 

Versuche, auch den vinylogen Orthoester I .3.3-Tniithoxy-propen-( 1 ) (37) mit 
methylenaktiven Verbindungen und mit 2-Amino-pyridin umiuset7en, blieben erfolg- 
10s. Dagegen gelang cine Umsetzung mit primhren aromatischen Aminen, die linter 
Ahspaltung sanitlicher Athoxygruppen ehenfalls zii vinylogen Amidinen fuhrtc. 

I Z t l > O ,  

c ?I  1 

( II-('II ( ' T I - O ( ' s , l l , ,  i '' l I ,N- l  , , l i t  l P [ p )  - I f ' , l I J l l l  

37 

I I - (  Jl-( I l - N l I - (  btl.,-l{-p 
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Wie sich aus dem Vergleich der Ausbeuten ergibt (Tabb. 2, 3), nimmt die Reaktions- 
fahigkeit von vinylogen Amidacetalen zu Aminalestern und Amidaminalen zu. Die 
vinylogen Aminalester und Amidaminale reagieren etwa mit gleicher Geschwindigkeit. 
Dieselbe Zunahme der Reaktionsfihigkeit findet sich in der Reihe Amidacetale - 
Aminalester - Amidarninale7.9). 

Die Umsetzung vinyloger Orthoamid-Derivate mit methylenaktiven Verbindungen 
bzw. primaren aromatischen Aminen kann einmal unter der Annahme der Eigen- 
dissoziation der Orthoamid-Derivate als Bronstedsches Saure-Basen-System betrach- 
tet werden (Weg A). Die Eigendissoziation der vinylogen Orthoamid-Derivate wild 
noch starker ausgepragt sein als die der nicht vinylogen Orthoamid-Derivate5.6.9), 
da sich die positive Ladung iiber einen groI3eren Raum verteilt. Das Dissoziations- 
maximum wird beim vinylogen Aminalester liegen, da das Anion ' GCH, - stabiler als 

das Anion 'rR(CH3)2 ist. Das entstandene Anion %CH3 - bzw. 'lR(CH3)z spaltet 

aus dem Reaktionspartner HzC'~ oder HZNAr ein Proton ab, anschliefiend lagert sich 
a e \b 
H-e<t oder H-NAr - an das Carbonium-Ion an. Durch Abspaltung eines weiteren 

Molekiils ROH bzw. HN(CH3)2 kommt es zur Bilduiig von Derivaten des Butadiens- 
(1.3) bzw. des l-Amino-3-imino-propens-(l) (s. Tab. 3). 

Zum anderen wird jedoch bei entsprechend aciden Reaktionspartnern auch eine 
Protonierung - z. B. einer N(CH&-Gruppe - erfolgen konnen (Weg B) und nach 
Abspaltung von Alkohol bzw. Dimethylamin die Weiterreaktion des Carbonium-Ions 

mit H-E<: oder H-NAr ~ wie oben beschrieben erfolgen. 
8 0 

DaB die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Aciditst der nucleophilen Verbindungen 
ansteigt, zeigen z. B. die unter vergleichbaren Bedingungen durchgefiihrten Umset- 
zungen des vinylogen Amidacetals 12 mit p-Anisidin (32% Ausb. an 1-Dimethyl- 
amino-3-[p-methoxy-phenylimino]-propen-(l) (32)) und p-Nitranilin (68% Ausb. 
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an I-Dimethylaniino-[3-p-nitro-phenylimino]-propen-(l) (35)) besonders deutlich, die 
mit dem aciderenp-Nitranilin zu einer Verdoppelung der Ausbeute fiihrten (s. Tab. 3). 

Ob die Dissoziation oder die Protonierung der geschwindigkeitsbestimmende 
Schritt der Reaktion ist, laat sich nicht allgemein beantworten. 

D) Umsetzungen mit Phenolen 
Bei der Umsetzung mit 1 bzw. 2 in siedendem Ather erhielten wir nur im Falle von 

p-Nitro-phenol eine einheitliche Verbindung, die aufgrund der Analysen aus 2 Mol 
p-Nitro-phenol und 1 Mol Aminalester 1 bzw. Amidaminal 2 unter Abspaltung eines 
Mols Methanol bzw. Dimethylamin entstanden sein muB. 

Das NMR-Spektrum in CDC13 zeigt zwei identische Phenolreste und ein einzelnes, bei sehr 
niederem Feld erscheinendes Proton. Dieses kann einer OH-Gruppierung zugeordnet werden, 
da auch im IR-Spektrum in KBr eine breite Bande bci 3440/cm vorhanden ist. AuBerdem 
erscheint im NMR-Spektrum ein Dublett bei 8 : 3.1 ppm (Intensitat 12), ein Triplett bei 
8 = 4.95 ppm (Intensitat I )  und ein weiteres Dublett bei 8 ~ 7.5 ppm (Intensitat 2). Das 
Dublett bei 8 = 3.1 ppm kann man j c  zwei Dimethylamino-Gruppen zuordnen, die hbrigen 
Signale eincm A2X-System im vinylogcn Amidinium-Kation : 

7m 

J 

Wir schlagen daher fur die isolierte Verbindung die Struktur 41 vor. Die Bindung der 
beiden Phenolatreste erfolgt iiber ein bewegliches H-Atom, das als Proton im Wir- 
kungsfeld der beiden benachbarten Sauerstoffatome bleibt. 

Ahnliche feste intermolekulare -0 * . H . . . 0 --Briickenbindungen sind in zahl- 
reichen sauren Salzen einbasischer Sauren bekannt, z. B. 1. c. 18). 

Urn die Struktur 41 zu stdtzen, setzten wir das I-Dimethylamino-3-dimethylimonio- 
propen-(1)-perchlorat (3) in Gegenwart von Kalium mit p-Nitro-phenol in Benzol urn. 
Dabei isolierten wir die gleiche Verbindung 41. 

0 
2 O 2 N O O H  - + K -t ( C H S ) ~ N - C H = C H - C H = N ( C H ~ ) ~ ~  C l o p  

3 

1 8 )  D. R.  McGregor und I. C.  Speakman, J. chem. SOC. [London] A 1968, 2106. 
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Setzt man als Phenol Pikrinsaure ein, so erhalt man envartungsgemaR das ent- 
sprechende Amidiniumpikrat (Ausb. 100 %) ; Dimethylamin konnte nachgewiesen 
werden (94 %>. 

(CH3)2N-CH=CH-CH[N(CH3)2]2 + HO 

2 3 0 2  

42 rj0, 

Die Bildung eines dimeren Pikrat-Anions ist aus sterischen Griinden unwahrschein- 
lich. 

Bescbreibung der Versucbe 

A) Umsetzungen rnit Grignard-Verbindungen zu 1.3-Bis-dimethylarnino-alkenen-(l) 

Allgemeines (vgl. Tab. I ) :  Das aus 0.082 g-Atom Magnesium und 0.05 Mol Alkyljodid odcr 
-bromid in 50 ccm absol. Ather erhalteiie Alkylmagnesiumhalogenid wird 2 Stdn. unter Ruck- 
flu0 erhitzt. AnschlieRend la& man unter Riihren 0.05 Mol 1.3-8is-d~methylamin0-3-methoxy- 
propen-(]) ( l )4)  oder 1.3.3-Tris-dimethylamino-propen-11) (2)4' in 30 ccm absol. Ather zutrop- 
fen, erhitzt 2 Stdn. unter RiicktluR, destilliert den k h e r  ah und fraktioniert den Ruckstand 
uber eine Silberspiegelkolonne i. Vak. bei einer Heizbadtemp. von 160". 

Die Umsetzungen mit I-Dimethq?lamino-3-dimetl~y~imonio-propen-(l)-perchlorat (3)4) er- 
folgen analog, es wird jedoch 12 Stdn. unter RiickfluR erhitzt, wobei sich das teilweise ausge- 
fallene Salz in ein zahes 0 1  umwandelt, das nur sehr langsam erstarrt. 

Hydrolyse der 1.3-Bis-dimethylamino-alkene-(l) 6,7, A und B 

Allgemeines: Das Reaktionsgemisch aus Grignard-Verbindung und 3 4 )  wird auf Eis ge- 
gossen und mit vcrd. Salzsaure angesauert. Die Atherphase wird abgetrennt, aus der wa0r. 
Phase der restliche Aldehyd durch Wasserdampfdestillation ubergetrieben und das Destillat 
mit Ather extrahiert. Die vercinigten .&thcrauszuge werden uber Magnesiumsulfat getrocknct, 
der Ather wird im Rotationsverdampfer abdestilliert und der Ruckstand i. Vak. uber eine 
Einstichkolonne destilliert (ein Zusatz von Hydrochinon vor der Destillation bewirkt cine 
Stabilisierung dcs Aldehyds). 

Zimtaldehyd (8): Aus 12.2 g Magnesium, 78.5 g Brombenzol in 500 ccm absol. Ather und 
113.0g 3 uber 7, Ausb. 35.0g (53%) leicht gelbes 0 1 ,  Sdp.o.ooo5 68.70", n2,0 1.6181 (Lit.'"): 

1.6195). 

p-Methyl-zimtafdehyd (9):  Aus 6.1 g Magnesium, 43.0 g p-Brom-toluol in 300 ccni absol. 
Ather und 56.5 g 3 (uber A), Ausb. 13.1 g (35 %) gelbes 01, S d p . ~ . ~ ~ ~ s  89 --93" (Lit.20): Sdp.25 
154 - 159"). 

~ 

19) Handbook of Chemistry and Physics, 48th Edit., C-253 The Chemical Rubber Co., 

20) M. Scholtz und A. Wiedemunn, Bcr. dtsch. chem. Ges. 36, 845 (1903). 
Cleveland 1967 - 1968. 
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2.4-Dinitro-phenylhydrnzvllr Schmp. 21 1 '. 
C16H14N404 (326.3) Ber. C 58.89 H 4.32 N 17.17 Gef. C 58.72 H 4.15 N 16.82 

Hepten-(2)-al (10): Aus 20.0 g Mqnesium, 68.5 g n-Butvlhromid in 500 ccm absol. Ather 
und 113.0 g 3 (uber 6), Ausb. 4.0 g Rohprodukt, Sdp.12 35-62' (Lit?): Sdp.10 62"). 

3-Cyclohexyl-ncrolein (11): Aus 3.5 g Magnesium, 23.5 g Bromcyclohexarz in 250 ccrn absol. 
Ather und 32.5 g 3 (iiber B), Ausb. 7.0 g (35 %) farblose Fliissigkeit, Sdp.10 90 -92", n b  I .4860 
(Lit.22): Sdp.15 95", r72," I .4870). 

B) Umsetzungen mit methylenaktiven Verbindungen (Tab. 2) 

17: 0.02 M o l l 2  und 0.02 Mol Malodinitril in 10 ccm absol. Methanol Mljt man nach mehr- 
maligem Umschiitteln cinige Stdn. stehen. Die ausgefallenen Kristalle - auch die nach Ein- 
cngen dcr Mutterlange -- werdcn 3mal aus 10 ccm Methanol umkristallisiert. 

18: Wie vorstehend aus 0.01 Mol 13 und 0.01 Mol Malodinitril in 15 ccm Methanol nach 
30 Min. Stehenlassen und 4maligem Umkristallisiercn aus 25 ccm Athanol. 

19: Wie bei 17 aus 0.05 Mol 14 und 0.05 Mol hlalodinitril in 20 ccm Benzol nach Stehen- 
lassen iiber Nacht und 5maligeni Umkristallisieren aus 40 ccm Benzol. 

20: a) Wie bci 17 aus 0.02 Mol I2  und 0.02 Mol Cianessigsarirr-met~iy/rster nach wenigen 
Min. Stehenlassen und 4maligem Umkristallisiercn aus 20 ccm Athanol. 

b) 0.02 Mol 12, 1 oder 2 und 0.02 Mol C~~anessigs~ur~-methylesier  in 50 ccm absol. hoch- 
siedendem Petrollther werden 4 Stdn. auf 110" erhitzt; das beim Abkiihlen erstarrendc Produkt 
wird zerkleinert, 2mal mit 50 ccm tiefsiedendem Petrolather gewaschen und 24 Stdn. bei 
Raumtemp. i. Vak. getrocknet. I .O g wird aus 150 ccm Wasser in Gegenwart von A-Kohle 
umkristallisiert und 48 Stdn. bei 25' i. Vak. getrocknet. 

21 : Analog 17--19 aus 0.01 Mol 13 und 0.01 Mol Cyanrssigsuuve-methylester in 20 ccm 
Methanol nach 30 Min. Stehenlassen und 4maligem Umkristallisiercn ails 20 ccrn Methanol. 

22: Analog 17-19 aus 0.02 Mol l2 ,  1 oder 2und 0.02 Mol p-Nitru-brnzj~lcyanid in 7 5  ccm 
absol. Benzol. Aus dem sich dunkel farbenden Reaktionsgemisch werden die dunklen Kristalle 
abgesaugt, 2mal niit 20 ccm absol. Benzol gewaschen und 24 Stdn. bei Raumtemp. i. Vak. 
getrocknet. Nach Umkristallisieren von jeweils 0.5 g aus 50 ccm absol. Benzol in Gegenwart 
von bayischem Aluminiumoxid wird 48 Stdn. bei 25" i. Vak. getrocknet. 

23: Analog 20 nach b) aus 0.02 M o l l 2 , l  odcr 2 und 0.02 Mol Benzylcyunidin 50 ccm absol. 
Petrolather. Nach 1 tag. Stehcnlassen des Oles im Kiihlschrank ist dieses erstarrt; es wird zer- 
kleinert, 2mal mit 50 ccm tiefsicdendem Petrolather gewaschen und 24 Stdn. bei Raumtemp. 
i. Vak. getrocknet. Jeweils 1 .O g wird aus 100 ccm absol. hochsiedendem Petrolather in Gegen- 
wart von basischem Aluminiumoxid umkristallisiert, 2nial mit I0 ccm absol. tiefsiedendem 
Petrolathcr gewaschen und 48 Stdn. bei 25" i. Vak. getrocknet. 
24: Analog 17-19 aus 0.02 Mol 12 und 0.02 Mol Malarrsuure-dimethq.lrsfep in 10 ccm 

absol. Methanol und nach 3maligem Umkristallisieren ails 15 ccm Benzol/Petrolather (I : I ) .  
25: Analog 17--19 aus 0.2 M o l l 2 , l  odcr 2 und 0.2 Mol Acetessi~suure-uthylester in 50 ccm 

absol. Ather. Nach 24stdg. Stehenlasscn kristallisiert das 0 1 ;  es wird 2mal mit 30 ccm absol. 
Ather gewascben und bei 25" 24 Stdn. i. Vak. getrocknet. Jewcils 0.1 g wird aus 50 ccm absol. 
hochsiedendem Petrolather in Gegenwart von basischem Aluminiumoxid umkristallisiert, 
2mal rnit 10 ccm absol. tiefsiedendem Petrolather gewaschen und 48 Stdn. bei 25" i. Vak. ge- 
trocknet. 

21) C. J .  Marriiz, A .  I .  Sclirppcirfzund B. F. Daubert, J. Amer. chern. Soc. 70, 2601 (1948). 
22) J .  H. v. Boom, P .  P .  Montijn, L. Brandrma und J. F. Arens, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 

84 ( I ) ,  31 (1965). 
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26: Analog 20 b) aus 0.02 Mol 12, 1 oder 2 und 0.02 Mol p-Nitro-tolzdol in 75 ccm absol. 
hochsiedendem Petrolather. Nach 2tlg. Stehenlassen in der Kalte werden die ausgefallenen 
Kristalle 2mal mit 25 ccni tiefsiedendem Petrolather gewaschen und 24 Stdn. bei 25" i. Vak. 
getrocknet. Jeweils 0.5 g werden aus 75 ccm absol. hochsiedendem Petrolather in Gegenwart 
von basischem Alumininmoxid umkristallisiert, 2mal mit tiefsiedendem Pctrolather ge- 
waschen und 48 Stdn. bei 25" i. Vak. getrocknet. 

27: 0.01 Mol I.3.3-Tris-diafhglumitro-prupen-(l) (16) und 0.01 Mol p-Nitro-foluol werden 
12 Stdn. unter RiickfluB erhitzt und 2 Tage bei 20' stehengelassen. Das olige Produkt wird auf 
einen Tonteller abgeprent, und die dunklen Kristalle werden aus 250 ccm hochsiedendem Pe- 
trolather umkristallisiert. 

28: Analog 20 nach b) aus 0.02 Mol12, l  oder 2 und 0.02 Mol Acetophenon in 50 ccm absol. 
hochsiedendem Petrolather. Nach I tag. Stehenlassen bei Raumtemp. ist das 01 kristallisicrt; 
es wird 2mal rnit 50 ccm absol. tiefsiedendem Petrolather gewaschcn und 24 Stdn. bei 25" 
i. Vak. getrocknet. Jeweils 1.0 g wird aus 100 ccm ahsol. hochsiedendem Petrolather in Gegcii- 
wart von basischem Aluminiumoxid umkristallisiert, 2mal mit 10 ccrn absol. tiefsiedendem 
Petrolather gewaschen und 48 Stdn. bei 25" i. Vak. getrocknet. 

29: Zur Losung von 0.01 Mol p-Nitro-benzylcyanid in 250 ccm absol. Ather gibt man 0.01 
Mol 2.3-Bis-diiifhylnrnino-3-iithoxy-propen-(l) (15), erhitzt 10 Stdn. unter RiickfluB, destilliert 
den Ather im Rotationsverdampfer ab, laBt den Ruckstand 24 Stdn. im Kiihlschrank stehen, 
wischt die dunklen Kristalle mit tiefsiedendem Petrolather (Ausb. 2.2 g, 78 %, Schmp. 
145- 150") und kristallisiert 100 mg davon aus 200 ccm hochsiedendem Petrolather um. Beim 
Abkuhlen fallen 60 mg (47 %) Kristalle aus, die i. Hochvak. bei 140"/5-10-4 Torr sublimiert 
werden. 

C) Umsetzungen rnit primaren aromatischen Aminen (Tab. 3 )  

31 : Zur Losung von 0.02 Mol2-Amino-pyridin in 30 ccm absol. Ather gibt man die Losung 
von 0.02 Mol 12, 30, 1 oder 2 in 30 ccm absol. Ather, erhitzt 10 Stdn. unter RiickfluD, laBt 
12 Stdn. bei --20' stehen. wascht die ausgefallcnen Kristalle 2mal rnit 10 ccm absol. Ather 
und kristallisiert jeweils 1 .O g aus 40 ccm absol. hochsiedendem Petrolather in Gegenwart von 
basischem Aluminiumoxid um. 

32: Zur Losung von 0.02 Mol p-Anisidin in 50 ccm absol. hochsiedendem Petrolither la& 
man langsam die Losung von 0.02 Mol 12, 30, 1 oder 2 in 25 ccm absol. hochsiedendem 
Petrolather tropfen, erhitzt 2 Stdn. unter RiickfluB, 1aRt das gebildete 01 24 Stdn. bei -20" 
stehen und kristallisiert jeweils 1 .O g der gebildeten Kristalle aus 100 ccm hochsiedendern 
Petrolither in Gegenwart von basischem Alnminiumoxid urn. 

33: Zur heinen Losung von 0.02 Mol p-Amino-benzonifril in 75 ccm absol. Benzol 1iBt 
man eine Losung von 0.02 Mol12,30,1 oder 2 in 25 ccm absol. Benzol tropfen, erhitzt 5 Stdn. 
unter RiickfluB, destilliert das Losungsmittel im Rotationsverdampfer bis auf 25 ccm ab, gibt 
100 ccm absol. tiefsiedenden Petrolather zu, IaRt uber Nacht bei 0" stchen, wascht die gelben 
Kristalle init tiefsiedendem Petrolather, kristallisiert 1 .O g aus 100 ccm hochsiedendem Petrol- 
ather u n ~  und trocknet i. Vak. 

34: Zur Losung von 0.01 Mol p-Amino-benzonitril in 80 ccm Ather gibt man 0.01 Mol l s ,  
IaiRt 36 Stdn. bei --20" stehen, wascht die gebildeten Kristalle 2mal rnit 10 ccm eiskaltem 
Ather, trocknet i. Vak. und kristallisiert 1.0 g des Rohproduktes aus 75 ccm hochsiedendem 
Petrolither in Gegenwart von hasischem Aluminiumoxid um. 

35: Zur heiRen Losung von 0.02 Mol p-Nitmnilin in 50 ccm absol. Ather ILBt man eine 
L,osung von 0.02 Mol 12, 30, 1 bzw. 2 in 30 ccm absol. Ather tropfen, erhitzt 1 Stde. unter 
RuckfluB, engt im Rotationsverdampfer bis auf 25 ccm ein, gibt 100 ccm absol. tiefsiedenden 
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Petroliither zu, laBt iiber Nacht stehen, wascht die ausgefallenen Kristalle mit Petrolather, 
trocknet i. Vak. und kristallisiert jeweils 1.0 g aus 100 ccm PetrolatherjAceton (1 : 1) in Gegcn- 
wart von basischem Aluminiumoxid um. 

36: Analog 34 aus 0.01 Mol p-Nitrunilin in 80 ccm Ather und 0.01 Mol l6  sowie Umkristal- 
Iisieren von 0.5 g aus 50 ccm absol. hochsiedendem Petrolather in Gegenwart von basischem 
Aluminiumoxid. 

38: Zur Losung von 0.01 Mol p-Nitrunilin in 50ccm absol. Benzol gibt man 0.01 Mol 
1.3.3-TriQthoxy-propen-/li (37), erhitzt 12 Stdn. unter RuckfluB, laBt 12 Stdn. bei - 20' 
stehen, wascht die Kristalle rnit Petrolather, kristallisiert aus Acetonitril um und sublimiert 
bei 190"/10-4 Torr. 
39: Analog 38 aus p-Amino-benzonitril und 37 nach Umkristallisieren aus Acetonitril und 

Sublimieren bei 200°/10-4 Torr. 
40: Analog 38 aus p-Anisidin und 37 nach Umkristallisieren aus hochsiedendem Petrolather. 

D) Umsetzungen mit Phenolen 
Allgemeines: In eine unter Ruckflu0 siedende Losung von 0.04 Mol des entsprechendcn 

Phenols in 50 ccm absol. k h e r  IaiRt man langsam eine Losung von 0.02 Mol 1.3-Bis-dimethyl- 
nmino-3-methoxy-propen-(l) (1) bzw. 1.3.3-Tris-dirnethylamino-propen-(l) (2) in 30 ccm absol. 
Ather tropfen und erhitzt weitere 4 Stdn. unter RiickfluB. Gleichzeitig leitet man einen 
trockenen Stickstoffstrom durch die Apparatur und durch eine mit 25 ccm 1 n HCJ beschickte 
Vorlage, um das wlhrend der Reaktion entstehende Diinethylumin uberzutreiben. Dieses 
wird bestimmt durch Titrieren der iiberschiissigen Salzsaure rnit 1 n KOH gegen Methylrot. 

Bei den Umsetzungen mit 1 wird kein Dimethylamin nachgewiesen. Nach Beendigung der 
Reaktion 15Bt man die Ansatze noch einige Zeit stehen und bringt durch Anrciben rnit einem 
Glasstab das ausgefallene 01 zur Kristallisation. Die Kristalle werden unter Feuchtigkeits- 
ausschlu0 abgesaugt, mit wenig Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet. 

Urnsetrungen mir p-Niiro-phenol 
a) Aus 0.04 Mol p-Nitro-phenol und 0.02 Mol 1 in 80 ccm absol. Ather erhalt nian 7.2 g 

(88 %) Kristalle von I-Dimethylumino-3-dimethylimonio-propen- f I )  - /  p-nitro-phenolutl-p-nitro- 
phenol (41), Schmp. 66". 

b) Aus 0.04 Mol p-Niho-phenol und 0.02 Mol 2 in 80 ccm absol. Ather erhalt man 7.4 g 
(91 %) Kristalle von 41, Schmp. 64", auRerdem 0.018 Mol (90 7,:) Dimethyhmin. 

Jeweils 1.0 g Rohprodukt (nach a) oder b)) wird aus 50 ccm absol. Athylacetat unter Zu- 
satz von basischem Aluniiniumoxid umkristallisiert. Nach 12stdg. Stehenlassen bei -20" wer- 
den die Kristalle 3 ma1 mit 10 ccm absol. Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 0.4 g 
hellgelbe Kristalle, Schmp. 67". 

CI9H24N4O6 (404.4) Bcr. C 56.43 H 5.98 N 13.86 Gef. C 56.28 H 5.70 N 13.42 
c) 0.02 g-Atom Kuliiim, 0.04 Mol p-Nitro-phenol und 100 ccm absol. Benzol werden 12 Stdn. 

unter Ruckflu0 bis zur vollstandigen Losung des Kaliums erhitzt. Nach Zugeben von 0.02 
Mol 3 wird weitere 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, von dem hierbei entstehenden dunklcn 0 1  
wird das Losungsmittel dekantiert und der Ruckstand mit 100 ccm absol. Athanol versetzt. 
Nach Abfiltrieren von 2.8 g (loo%,) Kaliumperchlorat wird der Alkohol im Rotationsver- 
dampfer abdestilliert und das zuruckbleibende 0 1  angerieben. Ausb. 6.5 g (80 %) Rohprodukt 
41, Schmp. 58-60", Misch-Schmp. niit den unter a) und b) crhaltenen Produkten 62". 

Umsetzung niit Pikrinsaure: Aus 0.01 Mol 2 in 30 ccm absol. Ather und 1.15 g Pikrinsaure 
in 150 ccm absol. Ather erhalt man 1.77 g (100 %) 1-Dim~thylurnino-3-dimethylimonio-propen- 
(1)-pikrut (43, Schmp. 140" (Lit.23): 141.5 - 142"), auRerdeni 4.7 mMol (94 %) Dimefhylumin. 

23)  Z. Arnold und F. Sorm, Collect. czechoslov. chem. Commun. 23,452 (1958). [306/69] 


