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Chem. Ber. 103, 222235 (1970)

Hellmut Bredereck, Franz Effenberger, Karl-August Hirsch) und
Dietrich Zeyfang?

Orthoamide, X3
Reaktionen vinyloger Amidacetale, Aminalester und Amidaminale

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitiit Stuttgart

(Eingegangen am | 1. August 1969)

|

Vinyloge Orthoamcisensiiureamid-Derivate geben mit Grignard-Verbindungen 1.3-Bis-
dimethylamino-alkene-(1) (4 —~7), mit methylenaktiven Verbindungen N.N-disubstituierte
4-Amino-butadien-(1.3)-Derivate (17--29) und mit primiren aromatischen Aminen vinyloge
N.N.N'-trisubstituicrte Amidine (3136, 38 - 40).

Orthoamides, X3 : Reaction of Vinylogous Amide Acetals, Aminalesters and Amide Aminals
Derivates of vinylogous orthoformic acid amides react with Grignard compounds to give
1,3-bis(dimethylamino)-1-alkenes (4 —7), with methylene active compounds to give derivates
of N,N-disubstituted 4-amino-1,3-butadienes (17--29) and wilth primary aronuttic amines
to form vinylogous N,N,N’-trisubstituted amidines (31 - 36, 38--40).

Nach der Synthese vinyloger Orthoameisensdureamid-Derivate4) berichten wir
nun itber deren Umsetzungen. Die bei Amidacetalen, Aminalestern und Amidaminalen
festgestellte Dissoziations.6! muf} bei den vinylogen Systemen noch ausgeprigter sein,
da das Kation durch die Vinylgruppe zusitzlich stabilisiert wird:

X -
H-CECH=CH-N(CHy), == H-Cl® + v
Y CH=CH-N(CHy);

X =Y = OR, N(CHg)s bzw. X = OR, ¥ = N(CHj),
Wie bei den Orthoameisensdureamid-Derivaten3.7.8.9) waren auch bei deren
Vinylogen Reaktionen mit nucleophilen Verbindungen zu erwarten. AuBler CH»-
aciden Substanzen setzten wir Grignard-Verbindungen, Amine sowic Phenole ein1.10),

A) Umsetzungen mit Grignard-Verbindungen

Bei der Umsetzung eines vinylogen Orthoesters [1.1.3-Triithoxy-propen-(1)] und
vinylogen Amidacetals [3-Dimethylamino-1.3-dimethoxy-propen-(1)] mit Grignard-

V) K.-A. Hirsch, Dissertat., Techn. Hochschule Stuttgart 1967 und Diplomarbcit 1965;
H. Bredereck, F. Effenberger, R. Gleiter und K.-A. Hirsch, Angew. Chem. 77, 1010 {(1965);
Angew. Chem. intcrnat. Edit. 4, 955 (1965).

2) D. Zeyfang, Dissertat., Techn. Hochschule Stuttgart 1965.

3 IX. Mitteil.: H. Bredereck, G. Simchenund P. Horn, Chem, Ber. 103,210 (1970), vorstehend.

4) H. Bredereck, F. Effenberger, D. Zeyfung und K.-A. Hirsch, Chem. Ber. 101, 4036 (1968).

3 H. Meerwein, W. Florian, N. Schénund G. Stopp, Liebigs Ann. Chem. 641, 1 (1961).

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

7 H. Bredereck, F. Effenberger und H. Botsch, Chem. Ber. 97, 3397 (1964).

8) H. Bredereck, F. Effenberger und Th. Brendle, Angew. Chem. 78, 147 (1966); Angew.
Chem. internat. Edit. 5, 132 (1966).

9} H. Bredereck, G. Simchen und R. Wahi, Chem. Ber. 101, 4048 (1968).

10 . Bredereck, F. Effenberger und D, Zevfang, Angew. Chem, 77, 219 (1965).
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Verbindungen isolierten wir jeweils nur ca. 10% einer Fliissigkeit, die wir auf-
grund der Analysenergebnisse sowic der NMR-Spektren als Gemische ansehen. Da-
gegen erhiclten wir bei der Umsetzung eines vinylogen Aminalesters [1.3-Bis~-dimethyl-
amino-3-methoxy-propen-(1) (I1)] und eines vinylogen Amidaminals [Tris-dimethyl-
amino-propen-(1) 2] 1.3-Bis-dimethylamino-alkene-(1) (4—7) (Tab. 1). Als Kon-
stitutionsbeweis dienten Analysen sowie die saure Hydrolyse zu den «.[-ungesittigten
Aldehyden (8- 11).

Synthesen o.B-ungesittigter Aldehyde durch Anlagerung von Grignard-Verbindungen an
B-Alkoxy-acroleine sind bekannt 1),

. Die Bildung von Alkenen kann sowoh! nach einem Syl- (2) als auch nach einem
Sn2-Mechanismus (b) ablaufen. So erhielten wir auch aus dem vinylogen Amidinium-
Salz 34, in dem das Amidinium-Kation bereits vorgebildet ist, mit Grignard-Verbin-
dungen 1.3-Bis-dimethylamino-alkene.

N(CHg)z N(CHz)z .
H-C-CH=CH-N(Cl), = H-Clo + XY
X CH=CH-N(CHa),
1: X = OCH, _— Mg lial
2: X = N{CHz)s " b
A
JRevereerereasiinecirinnn, Mg”'ﬂ:l] R““iwg-'--Hul
i NICH), i v N(CHs),
H-Cle - + XO H-C-CH=CH-N(CHy)s
CH=CT-N(CHy)y 6x

N\ /

(€ Hy)oN-CH-CH=CH-N(Cllg)y + X-Mg-Tlal

It 4-7,A,B
RMW
nicht isoliert

N(CHg)y ) ' 4 5 6 7 A B
H-C®_ X© Rl(:m CyHs n-CaHg Cglly | p-HsC-CgHy  CaHypy
CH=CH-N(CH3),
3 X = (O,
HOH
3 + KMgHal »——— (6,7,A,B) ————> R-CH=CH-CHO 8-11
? ~ XMgHal ~ HN{CH,),

i 3 9 10 11

u,[csuﬁ p-HyC-Cylly n-CyHy Cglipy

B) Umsetzungen mit methylenaktiven Verbindungen

Umsetzungen vinyloger Amidinium-Salze mit methylenaktiven Verbindungen sind
bereits beschrieben worden (z. B. 1. ¢.1214)), Wir erhielten aus vinylogen Amidaceta-

1) J, Ficini und H. Normant, Bull. Soc. chim. France 1964, 1294,

12} Z. Arnold und J. Zemlicka, Collect. czechoslov. chem. Commun. 25, 1302 (1960).
V3 Ch. Jutz und H. Amschier, Chem, Ber. 97, 3331 (1964).

14 K. Hafner, Liebigs Ann. Chem. 606, 79 (1957).
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len, Aminalestern und Amidaminalen mit methylenaktiven Verbindungen die N.N-
disubstituierten 4-Amino-butadien-(1.3)-Derivate 17 29 (Tab. 2).

4 Z a a Z
I‘ L e Y N N T z
X-(I,-C.H—(,\ + /(,Hg W ,/L_(F L,H—C\
R R b b R R
1,2,12-16 17-29
R X Y Zz a b R Z
1 H OCH; N(CH3y)2 N(CH3): 17 CN CN H N(CH3)»
2 H N(CH3); N(CH;), N(CHa)h 18 CN CN H N(CH3)CsHs
12 H OCH, OCH; MN{CHz) 19 CN CN CH; N(CHj3)»
13 H OCH; OCH: MN(CH3)CsHsx 20 CN CO,CH; H N({CH3);
14 CH; OCH, OCH3; N(CH3)2 21 CN CO;CH; H N(CH1)C¢H;
15 H OC,Hs MN(CzHs)2  N(CaH3s) 22 CN CeHy—NO-(p) H N(CH3);
16 H N(C>Hs); N(CaHs): N(CaH:)a 23 CN CeHsx H N(CH3):
24 C0O,CH; CO,CH; H N(CH3):
25 COCH;3 CO,CyH5 H N(CH3)»
26 H CsHg - NO-(p) H N(CH3),
27 H CeH4—NO»-(p) H N(CHs)2
28 |31 COCgH 5 H N(CH2)»
29 CN Cfly—NO-(p) N N(C:Hs)2

C) Umsetzungen mit priméren aromatischen Aminen

Bei der Umsetzung der vinylogen Amidacetale, Aminalester und Amidaminale
mit primédren aromatischen Aminen entstehen N.N.N’-trisubstituierte vinyloge
Amidine (31 - 36) (Tab. 3), die wir bereits frither® aus den vinylogen Amidinium-
methylsulfaten in alkalischem Medium erhalten hatten.

X,
It NHy + :(f]l‘('H:(fH‘NRg "_‘ﬁT—_Tl‘Y“" R'N=CH-CH=CH- NI,
Y
1,2, 12, 15, 16, 30 31-36
X Y R R R

1 OCH; N(CH»y)» CH: 31 CH; a-CsHaN
2 N(CH3); N(CHa3)a CH; 32 CHj; CgHy - OCH3-(p)
12 OCH; OCH3 CH3 33 CHj Cglly - CN-(p)
15 ()C;HS N(CgHs)g CzHS 34 C2H5 C6H4'- CN-(P)
16 N(C3Hs),  N(CzHs);  ChHj 35 CHjy CeHy - NO2-(p)
30 OCH; OC(CH3); CH; 36 Colls Colly- -NO2-(p)

Versuche, auch den vinylogen Orthoester 1.3.3-Triéithoxy-propen-(1) (37) mit
methylenaktiven Verbindungen und mit 2-Amino-pyridin umzusetzen, blieben erfolg-
Jos. Dagegen gelang eine Umsetzung mit priméren aromatischen Aminen, die unter
Abspaltung samtlicher Athoxygruppen ebenfalls zu vinylogen Amidinen fiihrte.

SHINeY
CI=CHZCH=OCH, + 2 1N-CgH, R (p)

e
=34 (L, H.0N
Coll, O g

..”.) 37

|38 30 40
}(|N(>)2 OCN CHLO

p-R-Cglle-N=CH-CI=CH- NH-CgHy=R-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 — Amidaminale7.9.

Die Umsetzung vinyloger Orthoamid-Derivate mit methylenaktiven Verbindungen
bzw. primdren aromatischen Aminen kann einmal unter der Annahme der Eigen-
dissoziation der Orthoamid-Derivate als Bronstedsches Sidure-Basen-System betrach-
tet werden (Weg A). Die Eigendissoziation der vinylogen Orthoamid-Derivate witd
noch stidrker ausgepragt sein als die der nicht vinylogen Orthoamid-Derivates.6.9),
da sich die positive Ladung iiber einen groBeren Raum verteilt. Das Dissoziations-
maximum wird beim vinylogen Aminalester liegen, da das Anion e@CH 3 stabiler als

das Anion ®N(CHj3), ist. Das entstandene Anion ®lOCHj bzw. °IN(CHj); spaltet
aus dem Rcaktlonspartner HZC/ oder H;NAr ein Proton ab, anschlieBend lagert sich
H C/ oder H NAr an das Carbomum—lon an. Durch Abspaltung eines weiteren
Molekuls ROH bzw. HN(CHj3); kommt es zur Bildung von Derivaten des Butadiens-
(1.3) bzw. des 1-Amino-3-imino-propens-(1) (s. Tab. 3).

Zum anderen wird jedoch bei entsprechend aciden Reaktionspartnern auch eine
Protonierung — z. B. einer N(CHj3),-Gruppe — erfolgen konnen (Weg B) und nach
Abspaltung von Alkohol bzw. Dimethylamin die Weiterreaktion des Carbonium-Ions

[ o _
mit H— C<Z oder H—NAr wie oben beschrieben erfolgen.

X
(CHy)N-CH-CH-CH-X]® v® == (CH,);N-CH=CH- CH
"X
g A +H,C,
-H/ \:gB
®
/YH oA
CH (CH3),N-CH=CH-CH + HC_
(CHs),N-CH=CH- CH b X b
X \ l«HY
____________ 9,2
(CHy),N-CH=CA-CH-X]® + HC
Q A b
/f:: -~ HX /a
(CHy)eN-CH=CH-CH b === (CHj),N-CH=CH-CH=C|
XH b

DaB die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Aciditit der nucleophilen Verbindungen
ansteigt, zeigen z. B. die unter vergleichbaren Bedingungen durchgefithrten Umset-
zungen des vinylogen Amidacetals 12 mit p-Anisidin (32% Ausb. an 1-Dimethyl-
amino-3-[p-methoxy-phenylimino]-propen-(1) (32)) und p-Nitranilin (68%, Ausb.



1970 Orthoamide (X.) 231

an 1-Dimethylamino-[3-p-nitro-phenylimino]-propen-(1) (35)) besonders deutlich, die
mit dem acideren p-Nitranilin zu einer Verdoppelung der Ausbeute fiihrten (s. Tab. 3).

Ob die Dissoziation oder die Protonierung der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt der Reaktion ist, 14Bt 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 muf.

Das NMR-Spektrum in CDCl5 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 bei 3440/cm vorhanden ist. AuBerdem
erscheint im NMR-Spektrum ein Dublett bei 8 = 3.1 ppm (Intensitdt 12), ein Triplett bei
8 = 4.95 ppm (Intensitit 1) und ein weiteres Dublett bei § — 7.5 ppm (Intensitit 2). Das
Dublett bei § = 3.1 ppm kann man je zwei Dimethylamino-Gruppen zuordnen, die iibrigen
Signale eincm A>X-System im vinylogen Amidinium-Kation:

@

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

Ahnliche feste intermolckulate —O + -+ - H - - - O —-Briickenbindungen sind in zahl-
reichen sauren Salzen einbasischer Sduren bekannt, z. B. 1. c.18).

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

MNCHs)2 1. x = OCH,
2 OZN—Q—OH + (CH)pN-CH=CH-CH

K 2: X = N(CHg)g

c
ol

If{@ (CHy),N-CH=CH-CH-N(CH,),
om@@
<&
xeo a

@
2 OzN—Q-OH + K + (CH;),N-CH=CH-CH=N(CHz),] C10§
3
18 D, R. McGregor und I, C. Speakman, J. chem. Soc. [London] A 1968, 2106,
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Setzt man als Phenol Pikrinsdure ein, so erhilt man erwartungsgemilB das ent-
sprechende Amidiniumpikrat (Ausb. 100%); Dimethylamin konnte nachgewiesen
werden (94 %)).

(CHy)sN- CH=CH-CH[N(CHz)»]5 + Ho{}wo2 AR
2 NO,
NO,
e m e m— e @ [S2N
(CHj) N-CH=CH-CH-N(CH;)2]® 10 NO,
42 NO,

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

Beschreibung der Versuche
A) Umsetzungen mit Grignard-Verbindungen za 1.3-Bis-dimethylamino-alkenen-(1)

Allgemeines (vgl. Tab. 1): Das aus 0.082 g-Atom Magnesium und 0.05 Mol Alkyljodid oder
-bromid in 50 ccm absol. Ather erhaltene Alkylmagnesiumhalogenid wird 2 Stdn. unter Riick-
fluB erhitzt. AnschlieBend 148t man unter Rithren 0.05 Mol 7.3-Bis-dimethylamino-3-methoxy-
propen-(1) (D4 oder 1.3.3-Tris-dimethylamino-propen-( 1) (2)% in 30 ccm absol. Ather zutrop-
fen, erhitzt 2 Stdn. unter RiickfluB, destilliert den Ather ab und fraktioniert den Riickstand
iiber eine Silberspiegelkolonne i. Vak. bei einer Heizbadtemp. von 160°.

Die Umsetzungen mit I-Dimethylamino-3-dimethylimonio-propen-(1)-perchiorat (3)4 er-
folgen analog, es wird jedoch 12 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, wobei sich das teilweise ausge-
fallene Salz in ein zihes O umwandelt, das nur sehr langsam erstarrt.

Hydrolyse der 1.3-Bis-dimethylamino-alkene-(1) 6,7, A und B

Allgemeines: Das Reaktionsgemisch aus Grignard-Verbindung und 34 wird auf Eis ge-
gossen und mit verd. Salzsdure angesiuvert. Die Atherphase wird abgetrennt, aus der wibBr.
Phase der restliche Aldehyd durch Wasserdampfdestillation iibergetrieben und das Destillat
mit Ather extrahiert. Die vercinigten Athcrausziige werden iiber Magnesiumsulfat getrocknet,
der Ather wird im Rotationsverdampfer abdestilliert und der Riickstand i. Vak. iiber eine
Einstichkolonne destilliert (ein Zusatz von Hydrochinon vor der Destillation bewirkt cine
Stabilisierung des Aldehyds).

Zimtaldehyd (8): Aus 12.2 g Magnesium, 78.5 g Brombenzol in 500 ccm absol. Ather und
113.0 g 3 iiber 7, Ausb. 35.0 g (53%) leicht gelbes Ol, Sdp.g.goos 68.70°, n2° 1.6181 (Lit.19):
0 1.6195),

p-Methyl-zimtaldehyd (9): Aus 6.1 g Magnesium, 43.0 g p-Brom-toluol in 300 ccm absol.
Ather und 56.5 g 3 (iiber A), Ausb. 13.1 g (359%) gelbes 01, Sdp.q.o005 89— 93° (Lit.20): Sdp.o;s
154—159°).

19) Handbook of Chemistry and Physics, 48th Edit., C—253 The Chemical Rubber Co.,
Cleveland 1967 — 1968,

20 M. Scholtz und A. Wiedemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 845 (1903),
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2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 211°,
CieH14N404 (326.3) Ber. C 58.89 H4.32 N 17.17 Gef. C58.72 H4.15 N 16.82

Hepten-(2)-al (10): Aus 20.0 g Magnesium, 68.5 g n-Butvlbromid in 500 ccm absol. Ather
und 113.0 g 3 (iiber 6), Ausb. 4.0 g Rohprodukt, Sdp.ja 35—62° (Lit.21); Sdp.;9 62°).

3-Cyclohexyl-acrolein (11): Aus 3.5 g Magnesium, 23.5 g Bromcyclohexan in 250 ccm absol.
Ather und 32.5 g 3 (iiber B), Ausb. 7.0 g (35%) farblose Fliissigkeit, Sdp.1p 90 —92°, n20 1.4860
(Lit.22): Sdp.{5 95°, #% 1.4870).

B) Umsetzungen mit methylenaktiven Verbindungen (Tab. 2)

17: 0.02 Mo112 und 0.02 Mol Malodinitril in 10 ccm absol. Methanol 148t man nach mehr-
maligem Umschutteln cinige Stdn. stehen. Die ausgefallenen Kristalle — auch die nach Ein-
engen der Mutterlauge -— werden 3mal aus 10 ccm Methanol umkristallisiert.

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

19: Wie bei 17 aus 0.05 Mol 14 und 0.05 Mol Malodinirril in 20 ccm Benzol nach Stehen-
fassen tiber Nacht und 5 maligem Umbkristallisieren aus 40 ccm Benzol.

20: a) Wie bei 17 aus 0.02 Mol 12 und 0.02 Mol Cyanessigsdure-methylester nach wenigen
Min. Stehenlassen und 4maligem Umkristallisiercn aus 20 ccm Athanol.

b) 0.02 Mol 12, 1 oder 2 und 0.02 Mol Cyanessigsiure-methylester in 50 ccm absol. hoch-
siedendem Petrolither werden 4 Stdn. auf 110° erhitzt ; das beim Abkiihlen erstarrende Produkt
wird zerkleinert, 2mal mit 50 ccm tiefsicdendem Petrolidther gewaschen und 24 Stdn. bei
Raumtemp. i. Vak. getrocknet. 1.0 g wird aus 150 ccm Wasser in Gegenwart von A-Kohle
umkristallisiert und 48 Stdn. bei 25° 1. Vak. getrocknet.

21: Analog 17--19 aus 0.01 Mol 13 und 0.01 Mol Cyanessigsiure-methylester in 20 ccom
Methanol nach 30 Min. Stehenlassen und 4 maligem Umbkristallisiercn aus 20 ccm Methanol.

22: Analog 17-—19 aus 0.02 Mol 12, 1 oder 2 und 0.02 Mol p-Nitro-benzylcyanid in 75 ccm
absol. Benzol. Aus dem sich dunkel farbenden Reaktionsgemisch werden die dunklen Kristalle
abgesaugt, 2mal mit 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 basischem Aluminiumoxid wird 48 Stdn. bei 25° i. Vak. getrocknet.

23: Analog 20 nach b) aus 0.02 Mo112,1 oder 2 und 0.02 Mol Benzylcyanid in 50 ccm absol.
Petrolither. Nach 1tig. Stehcnlassen des Oles im Kiiblschrank ist dieses erstarrt; es wird zer-
kleinert, 2mal mit 50 ccm tiefsiedendem Petroldther gewaschen und 24 Stdn. bei Raumtemp.
i. Vak. getrocknet. Jeweils 1.0 g wird aus 100 ccm absol. hochsiedendem Petrolidther in Gegen-
wart von basischem Aluminiumoxid umkristallisiert, 2nxal mit 10 ccm absol. tiefsiedecndem
Petrolather gewaschen und 48 Stdn. bei 25° i, Vak. getrocknet.

24: Analog 17—19 aus 0.02 Mol 12 und 0.02 Mol Malonsiure-dimethylester in 10 com
absol. Mcthanol und nach 3maligem Umkristallisieren aus 15 cem Benzol/Petrolither (1 : 1).

25: Analog 17-—19 aus 0.2 Mol 12, 1 oder 2 und 0.2 Mol Acetessigsiure-dthylester in 50 ccm
absol. Ather. Nach 24stdg. Stehenlassen kristallisiert das OI; es wird 2 mal mit 30 ccm absol.
Ather gewaschen und bei 25° 24 Stdn. i. Vak. getrocknet. Jeweils 0.1 g wird aus 50 cem absol.
hochsiedendem Petroldther in Gegenwart von basischem Aluminiumoxid umkristallisiert,
2mal mit 10 ccm absol. tiefsiedendem Petrolither gewaschen und 48 Stdn. bei 25° i. Vak. ge-
trocknet.

2 C. J. Martin, A. 1. Schepartz und B. F. Daubert, J. Amer. chem. Soc. 70, 260t (1948).

22) J. H.v. Boom, P. P. Montijn, L. Brandsma und J. F. Arens, Recueil Trav. chim. Pays-Bas
84 (1), 31 (1965).
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26: Analog 20 b) aus 0.02 Mol 12, 1 oder 2 und 0.02 Mol p-Nitro-toluol in 75 ccm absol.
hochsiedendem Petroldther. Nach 2tig. Stehenlassen in der Kilte werden die ausgefallenen
Kristalle 2mal mit 25 cem tiefsiedendem Petrolither gewaschen und 24 Stdn. bei 25° i. Vak.
getrocknet. Jeweils 0.5 g werden aus 75 ccm absol. hochsiedendem Petrolither in Gegenwart
von basischem Aluminiumoxid umkristallisiert, 2mal mit tiefsiedendem Pctrolither ge-
waschen und 48 Stdn. bei 25° 1. Vak. getrocknet.

27: 0.01 Mol 1.3.3-Tris-didithylamino-propen-(1) (16) und 0.01 Mol p-Nirro-toluol werden
12 Stdn. unter RiickfluB erhitzt und 2 Tage bei 20° stchengelassen. Das &lige Produkt wird auf
einen Tonteller abgepreBt, und die dunklen Kristalle werden aus 250 ccm hochsiedendem Pe-
trolather umkristallisiert.

28: Analog 20 nach b) aus 0.02 Mol 12, 1 oder 2 und 0.02 Mol Acerophenon in 50 ccm absol,
hochsiedendem Petrolither. Nach 1tig. Stehenlassen bei Raumtemp. ist das Ol kristallisiert;
es wird 2mal mit 50 ccm absol. tiefsiedendem Petroliather gewaschen und 24 Stdn. bei 25°
i. Vak. getrocknet. Jeweils 1.0 g wird aus 100 ccm absol. hochsiedendem Petrolither in Gegen-
wart von basischem Aluminiumoxid umkristallisiert, 2mal mit 10 ccm absol. tiefsiedendem
Petrolither gewaschen und 48 Stdn. bei 25°i. Vak. getrocknet.

29: Zur Ldsung von 0.01 Mol p-Nitro-benzylcyanid in 250 ccm absol, Ather gibt man 0.01
Mol 1.3-Bis-diiithylamino-3-ithoxy-propen-(1) (15), erhitzt 10 Stdn. unter Riickfluf, destilliert
den Ather im Rotationsverdampfer ab, 1i6t den Riickstand 24 Stdn. im Kiihlschrank stehen,
wischt die dunklen Kristalle mit tiefsiecdendem Petrolither (Ausb. 2.2 g, 78%, Schmp.
145—150°) und kristallisiert 100 mg davon aus 200 ccm hochsiedendem Petrolither um. Beim
Abkihlen fallen 60 mg (47%,) Kristalle aus, die i. Hochvak. bei 140°/5-10~* Torr sublimiert
werden.

C) Umsetzungen mit priméiren aromatischen Aminen (Tab. 3)

31: Zur Ldsung von 0,02 Mol 2-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 RiickfluB, 148t
12 Stdn. bei —20° stehen, wischt die ausgefallenen Kristalle 2mal mit 10 ccm absol. Ather
und kristallisiert jeweils 1.0 g aus 40 ccm absol. hochsiedendem Petroldther in Gegenwart von
basischem Aluminiumoxid um.

32: Zur Losung von 0.02 Mol p-Anisidin in 50 cem absol. hochsiedendem Petrolather 146t
man langsam die Losung von 0.02 Mol 12, 30, 1 oder 2 in 25 ccm absol. hochsiedendem
Petrolither tropfen, erhitzt 2 Stdn. unter RiickfluB, 4Bt das gebildetec Ol 24 Stdn. bei —20°
stehen und kristallisiert jeweils 1.0 g der gebildeten Kristalle aus 100 ccm hochsiedendem
Petrolither in Gegenwart von basischem Aluminiumoxid um.

33: Zur heiflen Losung von 0.02 Mol p-Amino-benzonitril in 75 ccm absol. Benzol 148t
man eine Lésung von 0.02 Mol 12, 30, 1 oder 2 in 25 ecm absol. Benzol tropfen, erhitzt 5 Stdn.
unter RiickfluB, destilliert das Losungsmittel im Rotationsverdampfcr bis auf 25 ccm ab, gibt
100 cecm absol. tiefsiedenden Petrolather zu, 1aBt iiber Nacht bei 0° stchen, wischt die gelben
Kristalle mit tiefsiedendem Petrolither, kristallisiert 1.0 g aus 100 ccm hochsiedendem Petrol-
dther um und trocknet i. Vak.

34: Zur Ldsung von 0.01 Mol p-Amino-benzonitril in 80 ccmi Ather gibt man 0.01 Mol 15,
liBt 36 Stdn. bei —-20° stehen, wiischt die gebildeten Kristalle 2mal mit 10 ccm eiskaltem
Ather, trocknet i. Vak. und kristallisiert 1.0 g des Rohproduktes aus 75 ccm hochsiedendem
Petrolither in Gegenwart von basischem Aluminiumoxid um.

35: Zur heiBen Lésung von 0.02 Mol p-Nirranilin in 50 ccm absol. Ather liBt man eine
Lgsung von 0.02 Mol 12, 30, 1 bzw. 2 in 30 ccm absol. Ather tropfen, erhitzt 1 Stde. unter
RiickfluB, engt im Rotationsverdampfer bis auf 25 ccm ein, gibt 100 cem absol. tiefsiedenden
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Petrolather zu, 148t {iber Nacht stehen, wiischt die ausgefallenen Kristalle mit Petroldther,
trocknet i. Vak. und kristallisiert jeweils 1.0 g aus 100 ccm Petroléther/Aceton (1 : 1) in Gegen-
wart von basischem Aluminiumoxid um.

36: Analog 34 aus 0.01 Mol p-Nitranilin in 80 ccm Ather und 0.01 Mol 16 sowie Umkristal-
lisieren von 0.5 g aus 50 ccm absol. hochsiedendem Petroldther in Gegenwart von basischem
Aluminiumoxid.

38: Zur Losung von 0.01 Mol p-Nitranilin in 50 ccm absol. Benzol gibt man 0.01 Mol
1.3.3-Triiithoxy-propen-(1) (37), erhitzt 12 Stdn. unter RiickfluB, 1aBt 12 Stdn. bei —20°
stehen, wischt die Kristalle mit Petroldther, 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 Umkristallisicren aus hochsiedendem Petrolither.

D) Umsetzungen mit Phenolen

Allgemeines: In eine unter RiickfluB} siedende Losung von 0.04 Mol des entsprechenden
Phenols in 50 ccm absol. Ather 148t man langsam eine Losung von 0.02 Mol 1.3- Bis-dimethyl-
amino-3-methoxy-propen-(1) (1) bzw. 1.3.3-Tris-dimethylamino-propen-(1) (2) in 30 ccm absol.
Ather tropfen und erhitzt weitere 4 Stdn. unter Riickfluf. Gleichzeitig leitet man einen
trockenen Stickstoffstrom durch die Apparatur und durch eine mit 25 ccm 1 n HCI beschickte
Vorlage, um das wihrend der Reaktion entstehende Dimethylamin liberzutreiben. Dieses
wird bestimmt durch Titrieren der iiberschiissigen Salzsdure mit | » KOH gegen Methylrot.

Bei den Umsetzungen mit 1 wird kein Dimethylamin nachgewiesen. Nach Beendigung der
Reaktion 148t man die Ansétze noch einige Zeit stehen und bringt durch Anreiben mit cinem
Glasstab das ausgefallene Ol zur Kristallisation. Die Kristalle werden unter -Feuchtigkeits-
ausschluff abgesaugt, mit wenig Ather gewaschen und i, Vak. getrocknet.

Umsetzungen mit p-Nitro-phenol

a) Aus 0.04 Mol p-Nitro-phenol und 0.02 Mol 1 in 80 ccm absol. Ather erhilt man 7.2 g
(889, Kristalle von I-Dimethylamino-3-dimethylimonio-propen-(1)-/ p-nitro-phenolat ]-p-nitro-
phenol (41), Schmp. 66°.

b) Aus 0.04 Mol p-Nitro-phenol und 0.02 Mol 2 in 80 ccm absol. Ather erhilt man 7.4 g
(91 %) Kristalle von 41, Schmp. 64°, auBerdem 0.018 Mol (90 %) Dimethylamin.

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

CigH34N4Q6 (404.4) Ber. €56.43 H598 N 13.86 Gef. C356.28 HS5.70 N 13.42

¢) 0.02 g-Atom Kalium, 0.04 Mol p-Nitro-phenol und 100 ccm absol. Benzol werden 12 Stdn.
unter RiickfluB bis zur vollstindigen Losung des Kaliums erhitzt. Nach Zugeben von 0.02
Mol 3 wird weitere 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, von dem hierbei entstehenden dunklen Ol
wird das Losungsmittel dekantiert und der Riickstand mit 100 ccm absol. Athanol versetzt.
Nach Abfiltrieren von 2.8 g (1009%) Kaliumperchlorat wird der Alkchol im Rotationsver-
dampfer abdestilliert und das zuriickbleibende O1 angerieben, Ausb. 6.5 g (80%) Rohprodukt
41, Schmp. 58 —60°, Misch-Schmp. mit den unter a) und b) crhaltenen Produkten 62°.

Umsetzung mit Pikrinsdure: Aus 0.01 Mol 2 in 30 ccm absol. Ather und 1.15 g Pikrinsiure
in 150 ccm absol. Ather erhilt man 1.77 g (100%) 1-Dimethylamino-3-dimethylimonio-propen-
(1)-pikrat (42), Schmp. 140° (Lit.23): [41.5—142"), auBerdem 4.7 mMol (94 %) Dimethylamin.

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



