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Orthoamides. LII. Contributions to the Synthesis of Carboxylic Ortho Acid Amides

Abstract. The formamidinium salt$la c as well as the ni-  the guanidinium saR0is treated with the same reagents the
trile 12react with sodiumhydride/dimethylamine in the pres- ortho-amidesSsa and10aare obtained. The reduction of the
ence of trimethylborate to give the ortho formic acid amidesalt20with sodiumhydride in the presence of several activat-
3a The orthoamide8a and16can be prepared from the im- ing reagentseg(g. tetrabutyl orthotitanate, aluminiumisopro-
inium salts15 and 14, resp. by the same procedure. Treat-pylate, trimethylborate) affords the orthoamige The re-
ment of the azavinylogous formamidinium skBtwith sodi-  duction of the iminium salts8 and24 does not proceed clean,
umhydride and piperidine or morpholine in the presence otjiving mixtures of various orthoformic acid derivatives. The
trime-thylborate affords the orthoamidésand6d, resp. By  form-amidine25 can be prepared by reduction of the $&lt
transamination of the azavinylogous aminaleSteare ac-  with sodiumhydride/trimethylborate with good yields. By the
cessible the orthoamidéb—d. The vinylogous orthocarbonic action of the corresponding carbanions on the guanidinium
acid derivativel 7 can be obtained from the st and sodi-  salt20 can be obtained the carboxylic acid orthoamiies

um alcoholates. The action of sodiumhydride, dimethylamine33. By the same procedure the orthoamides of alkyne car-
and trimethylborate on the iminium s&B produces a mix-  boxylic acids36a—h, j —n are accessible.

ture of the orthocarbonic acid derivativég 8a, 9a. When

Orthoamid-Derivate der Ameisenséure wie z. B. Dial- ; § = $ = é; OR ;ai § = z = éé acsz
kylformarlnda_cetalel,, Bls(dla_lkyl_amlno)glkoxy- CHIN X S NRIRZ a Z;N(EDH3)22 5
methane ("Aminalester? und Tris(dialkylamino) me- Y 9: X=OR, 9a: X = OC,Hq,
thane3 sind wertvolle Formylierungsmittel fur GH Y o ;fifNRle 10 _;f\z(f N(CHz),
und NH,-acide Verbindungen [2]. Azavinyloge5 von o 2 — NRIR2 &2z N(CHs),

1und2ssind ebenfalls bekannt [3]. Ferner wurdea,a-
Tris(dimethylamino)toluol [4] — ein Orthoamid-Derivat
der Benzoesaure- und einige Orthoamide von Alkincar- N-peralkylierte Orthoamide anderer Carbonsauren
bonsauren hergestellt [1, 4, 5, 6]. scheinen nicht bekannt zu sein.
Obwohl Tris(dimethylamino)methar8€) aul3eror-
dentlich reaktionsfahig ist, wurde es im Vergleich zu

X >|< den Orthoamid-Derivatehund?2 nur relativ selten als
H—C—Y CH i i i
CH Formylierungsreagenz eingesetzt, was vermutlich auf
\NRle RIR?N \\N/ ~y y g g g

die schlechte Zugéanglichkeit der Verbindung zurick-
zufuhren ist. Die Umaminierung von Aminalestén

1: X=Y=0OR 4 X=Y=0OR mit niedrigsiedenden Aminen ist zwar moglich, aber
. _ _ 1p2 . — _ 1p2 . . . e

2 X=0R, ¥ =NR'R 5 X=0R, Y =NR'R sehr zeitaufwendig, erfordert einen hohen Aminuber-

3: X =Y =NRIR? 6: X = Y = NRIR?

schul? und liefert nur mafige Ausbeuten [2h].
Bei allen anderen bisher bekannten Synthesemetho-

Auch entsprechende Orthokohlensaurederivate)  den flir3a werden direkt oder indirekt Alkalidialkyl-
sind beschrieben worden [7]. amide bendtigt [2]. So entsteBa bei der Umsetzung
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derN,N,N',N:Tetramethylformamidinium-SalzZklab Nart CHQ OCH,
[8, 9, 10] bzw. Bis(dimethylamino)acetonitrild) [10,  socHy, + HMe, — ¢ B® == B(OCH), + NaN(CH),

11] mit Natrium- bzw. Lithiumdimethylamid in Ether CHo e

bzw. Tetrahydrofuran. 11ac, 12
3a
N(CHy),
H—Clo ©
N(cH )X ] NaH + HN(CH), + BOCH);
- . A o
11a: X = Cl (CHS)ZN—CH:CH—C\@ c® (CH,),N—CH—N—CH—N(CHy), C
. \ 5
b:X=CIg, MN(CH,), /N(CH3)2 14 N(CH),
¢ : CH;SO, —————— H=C=N(CH,),
-MX M = Na, Li N(CH,) (CHa)N N(CHy), 6a
¥z CH-CH=(,
3a (CHy),N N(CHs), 6a :R'=R’=CH,
N(CHy) 16 6b : R-R’ = (CH)
A 2 6c :R-R = -(CH)s-
H C\ CN 6d : R-R’ = (CH,),-O-(CH,),
N(CHy), —
12

Setzt man Gemische aus Natriumhydrid, Trimethyl-
borat und Uberschissigem Piperidin bzw. Morpholin mit
o ) ] . . 15um, so lassen sich die vinylogen Orthoameisensau-
Bei einer von Weingarten eingefiihrten Methode wirdreamidesc bzw. 6d isolieren. Offenbar findet nach der
N,N-Dimethylformamid mit Tetrakis(dimethylamino)- - Amidaddition bereitwillig Umaminierung statt. Wir ha-
titan in 3a Gbergefiihrt [12, 13]. ben deshalb den azavinylogen AminaleStemit tiber-
schussigen sekundaren Aminen (Pyrrolidin, Piperidin
und Morpholin) umgesetzt. Dabei erhielten wir die ent-

B 2 Ti[N(CHJ),l, sprechenden Orthoami@—d als farblose Feststoffe
H C\N(CH) -TiO, 3a mit Ausbeuten zwischen 52 und 80%.
3/2

NaH, 3HNRR?, B(OCH;);
15 6c, d
-NaCl, -2HN(CH),

Die Synthese voBaware wesentlich einfacher, wenn
es gelange, Natriumdimethylamidsitu aus Natrium-

hydrid und Dimethylamin darzustellen und mit den OCH, !
Verbindungert1ac, 12 abzufangen. Wie Kontrollver-  cpy N—ch=N—CH 3RR'NH 6b-d
suche zeigten, reagiert ein Gemisch aus Natriumhydriél ‘N(CHs)2 -CH,OH

und Dimethylamin in THF nicht mitla zu 3a. Setzt sa -2HN(CHy),

man aber 0,2 Stoffmengenanteile (bezogenlaafc

oder12) Trimethylborat zu, so erhalt man bei der Um-

setzung vorila 11cundl12 das OrthoamiBamit 80 %- Ferner wurden aus dem Sdl2 und alkoholfreiem

iger Ausbeute. Vermutlich bildet Trimethylborat mit Di- Natriumethanolat das Avinyloge Orthokohlensaure-
methylamin in einer Gleichgewichtsreaktion ein Addukt, Derivat17 gewonnen.

was zu einer Steigerung der Aciditat der NH-Bindung
fuhrt, so dald jetzt mit Natriumhydrid das Entstehen von

Salzenl3denkbar ist. Die zur Bildung vda notwen- +NaOR (CHs)zN\CH_CHzc,OR

digen Amidionen kénnen zusammen mit Borsaureestet* " acl (CHN N(cHy

ausl3in einer Gleichgewichtsreaktion entstehen. ? 7 ?
Zur Adduktbildung mit dem Dimethylamin kdnnen

wesentlich starkere Lewissauren als Borsaureester nicht 17:R=0GCH,

verwendet werden, da diese @gizu Formamidinium-

salzen reagieren. Bei der Umsetzung von Dimethylamino-diethoxycar-
Wir haben dieses "Aminierungsverfahren” auch beibenium-tetrafluoroborafl@) mit dem System Natrium-

anderen Iminiumsalzen angewendet. Aus den Iminiumhydrid/Dimethylamin/Borsauretrimethylester entsteht

salzenl4 und 15 erhalt man so die vinylogen Ortho- ein komplexes, destillativ nicht trennbares Gemisch. Wie

amidel6 (farblose Flussigkeit) un@a (farbloser Fest-  ein Vergleich defH-NMR-Spektren zeigt, besteht es

stoff mitF. 58 °C) mit Ausbeuten von 90 bzw. 75%. im wesentlichen aus dem Orthocarbaminsaure@ster
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/PG5 NaH, HN(CH),, BOCH), OCHs  (CHIN OCH;
(CHIN=C®  BF, (CHYN—C—OCH;  + S
18 ‘OGHs 7a  OCHs (CHy),N OC,Hs
o 8a
(CHYN, OCHs I
C +  (CHy),N—C—OGC,H;
7\
(CHy),N N(CHy),
9a 19

dem Harnstoffacetaa sowie Tris(dimethylamino)- untersucht, ob sich das Salzauch mit Natriumhydrid
ethoxymethanda) neberN,N-Dimethylcarbaminsaure- in Gegenwart von "Aktivatoren” reduzieren lait. Als
ethylester 19). solche wurden verwendet Tetrabutylorthotitanat, Natri-

Die entsprechende Umsetzung MjN,N',N',N",N"-  umboranat, Natrium-bis[2-methoxyethoxy]dihydroalu-
Hexamethylguanidinium-chlorid20) liefert ein Ge-  minat, Aluminium-2-propanolat und Borsauretrimethyl-
misch aus dem Orthokohlensaure- und dem Orthoameester. Unterschiedliche Mengen der Verbindungen wur-
sensaurederivdiOa und3a, aus dem sichOaund3a  den zusammen mit Natriumhydrid und dem 24l
mit Ausbeuten von 10 bzw. 50% gewinnen lassen. Verabsol. Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur umgesetzt.
mutlich verlauft die Addition des Hydridions an das In allen Fallen wurde das Orthoan8d erhalten. Die
Guanidiniumion aus sterischen Grinden wesentlicleinzelnen Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammenge-
schneller als die Anlagerung des Dimethylamidions. faft.

Als Aktivatoren sind Tetrabutylorthotitanat, Alumi-
nium-2-propylat und Borsauretrimethylester besonders

Nak, HN(CH), BOCH),  (CFIN N~ geeignet, allerdings ist dem Bors&uretrimethylester der
(CHYN N(CHY, ®  Vorzug zu geben, weil er infolge seines niedrigen Sie-
depunktes destillativ sehr leicht aus dem Reaktionsge-
misch entfernt und erneut verwendet werden kann.

Der Versuch3ain einer Eintopfsynthese, ausgehend

In einer Kurzmitteilung haben wir tber diezafih- ~ YONN,N,N',N-Tetramethylharnstoff, gemaf Gleichung
rende Reduktion voN,N,N',N',N",N"Hexamethylgua- (1) darzustellen, fiihrt zu einem destillativ nicht trenn-
nidinium-chlorid @0) mit Natrium-bis[2-methoxy- bParen Gemisch, das im wesentlichen aus vier Haupt-
ethoxy]-dihydroaluminat berichtet [14]. Es wurde nunkomponenten besteht, die anhand #e&MR-Spek-

trums und einer GC-MS-Analyse erkannt wurden.
Neben dem erwartet@aentstehen in betréchtlichen
Mengen Tetrakis(dimethylamino)ethyle2ilf, Tris(di-
3a methylamino)methoxyethyler2®) und Tetramethyl-
harnstoff. Das Orthoami@a kann aus den Salzriick-
20 standen nur vollstdndig abdestilliert werden, wenn ho-
here Sumpftemperaturen angewendet werden, die zur

10a

NaH, Aktivatoren

THF

Tab. 1 Tris(dimethylamino)metharB8) durch Reduktion des Guanidiniumsal283n Gegenwart verschiedener Aktivatoren

Aktivator Stoffmengen- Reaktionszeit (h) Ausbeute physikalische Daten
anteil®) (%) bei Raumtemp. aBa (%) Kp.°C/12 Torr  ngo
Ti(OC,Hg), 10 50 46 47-51 1,4320
10 60 60 45-48 1,4330
10 72 73 44-48 1,4325
NaBH, 5 22 30 47-50 1,4328
5 64 a7 45-49 1,4331
NaBH,/Ti(OC,Hy), 10/20 24 50 50-53 1,4320
Na[H,Al(OCH,-CH,-OCH;), 5 55 5 40-60 1,4309
50 3 75 43-45 1,4352
AI[OCH(CHa),l5 5 43 63 45-50 1,4331
10 45 60 44-47 1,4328
B(OCH,), 5 26 70 42-46 1,4348
5 50 70 42-45 1,4351
10 30 80 40-42 1,4357

3 bezogen au20
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(CHYN, (CHN, 2HN(CHy) sauretrimethylester durch den Ethylester, so ent&&eht
=02 @ic-c % aus15 mit 80-proz. Ausbeute. Offenbar hat die Art der
(CHy),N €% (cHYN clf Alkoxygruppen des verwendeten Borsaureesters einen
erheblichen Einfluf? auf den Verlauf der Reduktion. Ein-
N 2NaH, B(OCH), ehendere Untersuchungen dazu stehen noch aus
20 + HN(CH), = 3a Gl (1) 9 . 9 '
‘o o -2NaCl -, 2 el Hobbs und Weingarten [4] haben aus dem Orthokoh-

“HN(CHY), lensaureamidLOa und N,N,N',N:Tetramethylchlor-

formamidinium-chlorid das Guanidiniums&@gewon-

Bildung von21 fuhren. Bekanntlich liefert die Ther- nen, das bei der Umsetzung mit Phenyllithium in Ether
molyse von3a das Olefin21 [15]. Vermutlich bildet das Orthobenzoesaurean2iél mit 52%-iger Ausbeute
sich das Olefire2 aus21 und Borsauretrimethylester. liefert. Wir haben den Versuch mit kauflichem und frisch
Das Vorhandensein des Olefisim Reaktionsgemisch hergestelltem Phenyllithium wiederholt, dabei aber als
konnte durch Zugabe einer Bromlosung auch prapard-6sungsmittel Diethylether/Cyclohexan verwendet und
tiv bestatigt werden; hierbei wurde das bereits beschriedie Aufarbeitungsmethode geandert. Bei beiden Versu-
bene [16, 17N,N,N',N',N",N",N"",N"*Oktamethyl- ~ chen wurde das Orthoani® ebenfalls mit 52% Aus-

oxamidinium-dibromid 23) erhalten. beute erhalten. Bemerkenswerterweise Kzgauch in
einer Eintopfsynthese aus LithiugQ und Brombenzol
(CHYN, X Br, (CHY:N  N(CHy), mit vergleichbarer Ausbeute hergestellt werden. Die
c=c : 21 ©:.C—Ci® 2Br° Umsetzung von 2-Lithio-thiophen bzw. 2-Lithio-furan
(CHg),N N(CH,), (CH),N N(CH,), und 2-LithioN-methylpyrrol mit dem Sal20in Tetra-
hydrofuran oder 1,2-Dimethoxyethan liefert mit guten
21: X =N(CHy), 23 Ausbeuten die Orthoamid, 28 und29.
22:X = OCH,
NMe;

Die Reduktion der IminiumsalzZE8 und24 mit Na- R+ 20— R—C—NMe,
triumhydrid/Borsauretrimethylester verlauft uneinheit- NMe,
lich. Offenbar wirdl8 durch das Hydridion im wesent-
lichen desalkyliert; man erhalt n&mlich nur Dimethyl- 26 :R=GH,
carbaminsaureethylester neben geringen Mehgkin 27 X=5S
Dimethylformamid-diethylacetal, wogegen &#ein 28 S Ro @\ X=0
destillativ nicht trennbares Gemisch aus Bis(dimethyl- 29 - X X = N-CH,
amino)ethoxymethan ("Ethylaminalester”) uNdN-Di- '
methylformamid-diethylacetal gebildet wird. 30 :R= %

31:R= CHZZC\/
------ ""/QCZHS OC,Hs
(CHN=-C®  BF, /
X 32 :R= CH,=C=C
‘OCH,
18 : X = OC,Hs CHOQ
33 :R= C=C=C
24: X = N(CHy), o '

Mit Ausbeuten zwischen 5 und 10% entsteht das . _ _ _
Formamidin25 bei der Reduktion des Salz&s mit Cyclopropyllithium setzt sich mit dem Sald in
Natriumhydrid/Borsauretrimethylester. Ether mit marslge“r Ausbeute zum Orthoamid der Cyc-

lopropancarbonsau0 um.
Ethylvinylether wird durcm-Butyllithium/Kalium-
5 N BORY ) N-CHN=CH-N(CHY, tert-butanolat bei —65 °C in-Position metalliert. Die

dabei entstehende Kaliumverbindung kann durch Zu-
satz von Lithiumbromid in die entsprechende lithium-
organische Verbindung Ubergefihrt werden [18]. Das
Durch Variation der Reaktionstemperatur (40 °C,so hergestellte 1-Ethoxy-1-vinyllithium reagiert mit dem
20 °C, 0 °C) und der Aktivatormenge (10%, 20%, 100%Salz20 zum Orthoamid1, das mit 29% Ausbeute iso-
bezogen aui5) konnten die Ausbeuten nicht wesent- liert wurde. Aufgrund der gro3en Salzmengen im Re-
lich verbessert werden. Ersetzt man jedoch den Boraktionsgemisch ist die Aufarbeitung recht langwierig.

25
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Einfacher erhalt ma®l, wenn der Vinylether nach kylierten Guanidiniumsalzen hergestellt z3®a,i [6,

Schollkopf [19] mittert-Butyllithium metalliert und

22]. Um herauszufinden, welche anderen funktionellen

danach miOumgesetzt wird (36% Ausb.). Methoxyal- Gruppen zusammen mit der Acetylideinheit2@iiiber-
len, das durch Kaliuntert-butanolat katalysierte Iso- tragen werden kdnnen, haben wir versucht, weitere Or-
merisierung von Methoxypropin zuganglich ist [20], thoamide von Alkincarbonsauren zu gewinnen.

wird durchn-Butyllithium in a-Stellung zur Methoxy-

Aus 2-Isopropylphenyl-acetylen, Natriumhydrid und

gruppe metalliert [21]. Die so hergestellte Lithiumver-20 konnte36m mit 58%-iger Ausbeute erhalten wer-

bindung wurde mit dem Guanidiniumsalzumgesetzt.

den. Das Orthoamig86énwurde nur als Rohprodukt mit

Mit 69%-iger Ausbeute wurde bei der destillativen Auf- ca. 12%-iger Ausbeute isoliert, da bei der Destillation
arbeitung ein gelbliches Ol erhalten, dessen Elementateilweise Zersetzung eintrat.

analyse Werte lieferte, die mit denen im Einklang sind, Die Metallierung von Propin und But-1-in verlauft
die fur das Orthoami®2 zu erwarten waren. Das in THF mit Natriumhydrid auf3erordentlich langsam. Wir
IH-NMR-Spektrum des Produkts zeigte jedoch, daB eitnaben die Alkine daher mit Butyllithium metalliert und

Gemisch zweier Orthoamide, vermutli8BBund33im

dann mit dem Sal20 in guten Ausbeuten zu den Or-

Verhéaltnis 60:40 vorliegt. Wir nehmen an, daf3 sich unthoamider86b,c umgesetzt. Alkinole sind auf einfache
ter den angewendeten Reaktionsbedingungen (4 dVeise zu konjugierten "Enin-Kohlenwasserstoffen” de-
Raumtemperatur) ein Gleichgewicht zwischen den Orhydratisierbar [23]. So hergestellte Enine (2-Methyl-but-

ganolithiumverbindunge84 und35 einstellt, die dann
mit 20 zu den Orthoamided2 bzw. 33 reagieren.

CHO CH:O H
/C:C=CH2 = /C:C=C\ -
Li H Li
34 35
+ 20 + 20
CHO cHo M
C=C=CH, + c=Cc=C
(Me,N);C H C(NMe)),
32 33

1-en-3-in, 1-Ethinylcyclohexen) lieferten bei der Um-
setzung mit Natriumhydrid und dem Guanidiniumsalz
20 die Orthoamide36d,e mit Ausbeuten von 81 bzw.
76%. Das Orthoami@6d ist eine farblose Flussigkeit,
bei36ehandelt es sich um ein gelbliches Ol, das beim
Abkuhlen langsam erstarft 41-42 °C).
3-Dimethylaminoprop-1-in, Propiolaldehyd-diethyl-
acetal und 3,3-Bis(dimethylamino)prop-1-in [24] sowie
Trimethylsilylacetylen konnten unter vergleichbaren
Bedingungen mit Ausbeuten zwischen 48 und 94% in
die Orthoamide36f,g,h,j Uberfihrt werden. Wird Tri-
methylsilylacetylen mit Butyllithium metalliert und in
THF mit 20 zur Reaktion gebracht, so erhalt ng6j)
ebenfalls mit 95%-iger Ausbeute. Ahnlich wie bei dem
Orthoamid36a, das bei der Thermolyse unter Abspal-
tung von Acetylen in das Bis-orthoan®®i iibergeht
[6], entsteht beim Erhitzen auf tGber 150 °C aus dem

Von Weingarten wurde aus Tetrakis(dimethylamino)-Orthoamid36j die Verbindung36i. Die entsprechende
methan {08) und Phenylacetylen das Orthoamid derReaktion ist auch vom 3,3,3-Tris(pyrrolidino)-prop-1-

Phenylpropiolsaur86 | gewonnen [5]. Wir habe86 |

in bekannt [22].

sowie einige andere Orthoamide von Alkincarbonsau- In einer neueren Arbeit [25] wird die Darstellung des
ren einschlieRlich der Bis-orthoamide der Acetylen-Lithio-ethoxyacetylens aus Chloracetaldehyd-diethyl-

dicarbonsaure aus Alkaliacetyliden uddN',N"-peral-

acetal und Lithium-dimethylamid beschrieben:

o N(CHa),
R-c=CI® M” + 20 R—C=C—C—N(CHy),
36 N(CH,),
36 a b c d e f g
R H CH C,Hs C|:H3 (CH3:N-CH,  (C;Hs0),CH
CH,=C—
36 h i j k | m n
R | (MeN),.CH (MeN):C MeSi CHsO- CgHs N Q
CH(CHy), CF,

260
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OCHs Tris(dimethylamino)metha(B8a) aus Bis(dimethylamino)-
CICH,—CH + 3LiINMe, ————— acetonitril (12)

v -3HNMe, , , )

OCHs Entsprechend der allgemeinen Herstellungsvorschrift erhélt

man aus 31,8 g (0,25 mdlp [28,29], 14,4 g (0,30 mol) Na-
LIC=C-OCH; + LIOCH; + LiCl triumhydrid (50%-ige Susp. in Paraffindl), 22,5 g (0,50 mol)
Dimethylamin und 5,2 g (0,05 mol) Borsauretrimethylester
+ 20 in 140 ml absol. THF 28,0 g (77%pa als farblose Flussig-
keit mit Kp. 40—45 °C/10 Torr und$° = 1,4349.

36k *+ 9a 1,1,3,3-Tetrakis(dimethylamino)prop-1-£16)

. . In eine Suspension aus 7,7 g (0,16 mol) Natriumhydrid (50%-
Setzt man das Salzgemisch mit dem 2alam, so ige Susp. in Paraffindl), 2,7 g (0,028 mol) Borsauretrimethyl-

erhalt man ein destillativ nicht trennbares Gemisch auggier und 70 ml absol. THF leitet man bei —5 °C ca. 18 g
dem Orthokohlensaureamid-Deri&tund dem Ortho- (0,4 mol) trockenes Dimethylamin ein. Die Suspension wird
amid36k, weil das Lithiumalkoholat mit dem Lithium- 10—-20 min. bei Eis/Kochsalz-Kiihlung geriihrt, wobei der
acetylid um das Guanidiniums&® konkurriert. RuckfluBkihler mit Hilfe eines Kryostaten auf —30 °C ge-
Das Orthoami®6k wird jedoch mit 78%-iger Aus- kuhlt wird. Nach Zugabe von 26,9 g (0,13 miI)N,N',N*
beute als farblose Flussigkeit erhalten, wenn man reifetramethyl-3-(dimethylamino)-acrylamidiniumchloriti

nes Ethoxyacetylen [26] mit Natriumhydrid und dem Wird noch so lange unter Eiskihlung gerihrt, bis die Wasser-
Salz20 umsetzt. stoffentwicklung weitgehend abgeklungen ist (1-2 h). Unter

Feuchtigkeitsausschluf3 rihrt man bei Raumtemperatur wei-
tere 20 h, destilliert das THF im schwachen Wasserstrahl-
pumpenvakuum (ca. 150 Torr) ab und destilliert das Produkt
16 tiber eine 30 cm lange Vigreux-Kolonne im Olpumpenva-
kuum fraktionierend ab. Man erhalt 26,5 g (96xls farb-
Tris(dimethylamino)methan (3a) durch Aminierung von lose Flussigkeit miKp. 53—54 °C/0,5 Torr ungj2°= 1,4808.
N,N,N',N'-Tetramethylformamidinium-salzen 11 bzw. Bis - 1H-NMR (TMS intern): &ppm = 2,16 [s, 12H, -CHN
(dimethylamino)acetonitril (12) (Allgemeine Vorschrift) (CHy),),], 2,49 und 2,66 (je s, 12H, =C[N(GHI,), 3,21, 3,35
fB—System,J =10 Hz, je 1H, =CH-CH).

Beschreibung der Versuche

Bei —30 °C wird in die angegebene Menge absol. THF ei )
Uberschu3 trockenes Dimethylamin eingeleitet. Dazu giblouHzsNa  Ber.. € 61,63 H 12,23 "N 26,14

man das Natriumhydrid und den Borsauretrimethylester un 214,35) Gef.: C61,48 H12,08 N 26,42.

rahrt die Suspension ca. 10—.20 min. bEI E,'S/KOChsalz'KUhN,N-DimethyI-N'[bis(dimethylamino)methyl]-formamidin
lung. Der Ruckflusskihler wird mit Hilfe eines Kryostaten (gg)

auf —30 °C geklhlt. Nach Zugabe des Formamidiniumsalzes )

11 bzw. des NitrilsL2 wird noch so lange unter Eiskiihlung Bei—30 °C werden in 140 ml absol. THF ca. 30 g (0,67 mol)
geriihrt, bis die Wasserstoffentwicklung weitgehend abgekluntrockenes Dimethylamin eingeleitet. Dazu gibt man 14,4 g
gen ist (ca. 1 h). Unter Feuchtigkeitsausschlu riihrt man béP,30 mol) Natriumhydrid (50%-ige Susp. in Paraffindl) und
Raumtemperatur weitere 20 h, destilliert das THF im schwa>.2 g (0,05 mol) Borsauretrimethylester und rihrt die Sus-
chen Wasserstrahlpumpenvakuum (ca. 150 Torr) ab und fraension 10—20 min. bei Eis/Kochsalz-Kiihlung. Der Riick-

tioniert das Produkt tiber eine 30 cm lange Vigreux-Kolonneflukuhler wird mittels eines Kryostaten auf —30 °C gekuhit.
im Wasserstrah|pumpenvakuum_ Nach Zugabe von 40,7 g (0,25 mN)ND|methy|'N - (d|-

methylaminomethylen)-formamidiniumchlorid) [3a, 30]
Tris(dimethylamino)methag3a) aus N,N,N',N-Tetra- wird noch so lange unter Eiskiihlung gerihrt, bis die Wasser-
methylformamidiniumchloridl1a) stoffentwicklung weitgehend abgeklungen ist (1-2h). Unter
Aus 13,7 g (0,10 mol)1a 13,5 g (0,30 mol) Dimethylamin, Feuchtigkeitsausschlul? rihrt man bei Raumtemperatur wei-
5,3 g (0,11 mol) Natriumhydrid (50%-ige Susp. in Paraffin-tere 20 h, destilliert das THF im schwachen Wasserstrahl-
6l) und 2,1 g (0,02 mol) Borsauretrimethylester in 70 ml ab-Pumpenvakuum (ca. 150 Torr) und den Riickstand im Olpum-
sol. THF erhalt man nach der allgemeinen HerstellungsvorPenvakuum bei einer Olbadtemperatur von ca. 120 °C mit
schrift 14,3 g (84%)pBa als klare Flussigkeit mikp. 35—  €iner Feststoffbriicke ab. Es werden 32 g (7548} Dime-
39 °C/10 Torr unchZ = 1,4359, Lit. [8]:Kp. 40—43/12. thyl-N'[bis(dimethylamino)methyl]-formamidir6g) als farb-
lose Kristalle mitKp. 58 °C/0,5 Torr und. 58 °C erhalten. —
Tris(dimethylamino)methai3a) aus N,N,N',N'-Tetramethyl- H-NMR (CD,CN, TMS intern):d/ppm = 2,16 (s, 12H,
formamidiniummethylsulfal1c) CHIN(CHy),],, 2,86 (s, 6H, =C—N(CH},, 3,25 (s, 1H, -CH),
Nach der allgemeinen Herstellungsvorschrift erhalt man aug:21 (S, 1H, =CH).
53,1 g (0,25 mol) Formamidiniummethylsulfatc [27], ~ CgHaoNs  Ber. C 5577 H11,70 N 32,52
14,4 g (0,30 mol) Natriumhydrid (50%-ige Susp. in Paraffin-(172.3) Gef.: C5554 H11,49 N3L79.
ol), 33,8 g (0,75 mol) Dimethylamin, 5,2 g (0,05 mol) Bor- n_(Dininaridi NN ) T
sauretrimethylester in 140 ml absol. THF 28,0 g (738&gls z\éé)DallglspleSrldmomethyl) N'.N"-pentamethylen-formamidin

farblose Flussigkeit miKp. 40—46 °C/12 Torr unahz° = o
1,4350. Zu 25,6 g (300 mmol) Piperidin in 150 ml absol. THF wer-
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den 4,36 g (100 mmol) Natriumhydridsuspension (ca. 56%N-(Dimorpholinomethyl)-N',N'-(3-oxapentamethylen)-form-
in Wei36l) und dann unter Eiskiihlung 2,08 g (20,0 mmol)amidin (6d)

Borsauretrimethylester und nach 15 min. 16,3 g (100 mmol .
15[3a, 30] gegeben. Nach 20-stdg. Ruhren werden die Salz)lg(?r?rgn(?r?’gomrmo(l()::.le%gmrr:rrlr?(lj)sttiiL:Z%]e\:lsvel\;l%ergh%?itrfrge-

abfiltriert. Das Filtrat wird im Rotationsverdampfer im Was- : ; /

serstrahlpumpenvakuum von den leichtfliichtigen Bestandl Pt E\)angchb\évwdllelz.rhltzt,_ wobei dafsh_entspandene Methanol
teilen befreit. Der zuriickbleibende Feststoff wird aus Essigy\’e'tg.(.a end abdestilliert wird. Darauthin wird noch 20 h un-
saureethylester umkristallisiert. Ausb. 18,5 g (63%) 6¢c mitc! RUCKfluB erhitzt. Die leichtfluchtigen Bestandteile wer-
F 107—109 °C. denim Rotationsverdampfer im Wasserstrahlpumpenvakuum
abgezogen. Der Rickstand wird aus Acetonitril umkristalli-
] ] siert. Ausb. 10,08 g (68%) 6d farbloser Feststoff mit
N-(Dimorpholinomethyl)-N',N'-(3-oxapentamethylen)-form- g 151 °C. "H-NMR (CDCL, TMS intern):dppm = 2,46—

amidin (6d) aus15 2,60 (m, 6H, -CH), 3,27-3,43 (m, 19H, -CHund N-CH-

Zu 26,16 g (300 mmol) Morpholin in 150 ml absol. THF N), 7,25 (s, 1H, CH=N).

werden 4,36 g (100 mmol) Natriumhydridsuspension (ca. 55%-14H26N4O; Ber.. C 56,35 H8,78 N 18,78
in WeiR6l) und dann unter Eiskiihlung 2,08 g (20,0 mmol)(298,39) Gef.. C56,37 H878 N 18,80.
Borsauretrimethylester und nach 15 min. 16,3 g (100 mmol) o )

15 gegeben. Nach 20-stdg. Rihren werden die Salze abfift,1,3-Tris(dimethylamino)-3-ethoxy-prop-1-€v)

triert. Das Filtrat wird im Rotationsverdampfer im Wasser-1g g g (0,628 mol) einer 80-proz. Natriumhydrid-Suspension
strahlpumpenvakuum von den leichtfliichtigen Bestandteilen, paraffingl werden in 150 ml absol. Tetrahydrofuran sus-
be'frelt.. Der zurlickbleibende Festst_off wird aus Toluol UM-pendiert. Unter Feuchtigkeitsausschlu 143t man 27,6 g
kristallisiert. Ausb. 18,0 g (60%d mit F. 149151 °C. (0,60 mol) absol. Ethanol zutropfen und erhitzt danach 2 h
unter RuckfluR. Nachdem der Ansatz auf Raumtemp. gekom-
Azavinyloge Orthoamide 6b—6d durch Umaminierung ~ Men ist, figt man unter FeuchtigkeitsausschluB 123,1 g
des azavinylogen Aminalesters 5a (0,60 mol)14 zu, erhitzt 2 h unter Rickflu3 und rahrt bei
Raumtemp. noch 48 h. Das Reaktionsgemisch wird unter
N-(Dipyrrolidinomethyl)-N',N'-tetramethylen-formamidin Ausschlu® von Feuchtigkeit filtriert. Der Filterkuchen wird
(6b) dreimal mit je 50 ml absol. Ether gewaschen. Die vereinigten
7,96 g (50,0 mmol) des Aminalestéa [3d] werden mit Filtrate werden im Vak. vom Ether und vom Tetrahydrofuran

40 ml (ca. 480 mmol) Pyrrolidin 17 h unter Ruckfluf3 erhitzt. befreit und der Ruckstand im Olpumpenvakuum tber eine

Die fliissigen Komponenten werden bei 80 °C im Wasser-40 cm lange verspiegelte Vigreux-Kolonne fraktionierend de-

strahlpumpenvakuum abdestilliert. Der zurtickbleibende Fes §tl|l|$rlt.oéfosg.1£_)r6,0 9 (5724 1550/30{7(,? /E‘Bbcl)(is_? F'gﬁi‘%“j'?tzr;“
stoff wird aus absol. Essigsaureethylester umkristallisiertcp'H N.O "B ro,”KCp'Bl 3_6 H 11’70 NOTB 5_1 ' '
Ausb. 6,51 g (52%¥pb farbloser Feststoff miE. 95 °C. — 21i523553 Ge f- C6118 H1190 N 2032

IH-NMR (CD4CN, TMS intern)dppm =1,58—1,98 (m, 12H, (215,35) et ’ ’ e
N-CH,~CH,), 2,32-2,82 (m, 6H, N-C}i 3,12-3,42 (m, i , , )

6H, N—-CH,), 3,66 (s, 1H, CH-N), 7,58 (s, 1H, CH=N). — MS Umsetzung von _D|met_hylam|n.o-d|¢thoxycarl:.)en|umte_tra-
(70 eV):m/z(%) = 249 (0,2, M-1), 180 (100, M=N(CH,),), fluoroborat(18) mit Natriumhydrid, Dimethylamin und Tri-
153 (9, M-N=CH-N(CH),). - Summenformel GH,.N, Ber. ~ Methylborat

fur M-1: 249,3822 Gef. 249,2087 (MS). 23,3 g (0,10 mol) Dimethylamino-diethoxycarbenium-tetra-
CiHyN,  Ber: C67,18 H10,47 N 22,38 fluoroborat (8) [31] werden langsam unter Eiskiihlung zu
(250,39) Gef.: C66,21 H 10,40 N 22,02. 7,2 g (0,15 mol) Natriumhydrid (50%-ige Susp. in Paraffin-

Die Verbindung6b ist ausserordentlich zersetzlich und lie- ), 22,5 g (0,5 mol) Dimethylamin und 2,08 g (20 mmol)

ferte nicht voll befriedigende Analysenwerte. MS-Analyse Borsauretrimethylester in 70 ml absol. THF getropft und dann

(El, 20 eV: (M-1): Ber.: 249,3822  Gef.: 249,2079. entsprechend der allgemeinen Vorschrift zur Synthese von
3a aus Formamidiniumsalzeli weiter umgesetzt. Man er-

N-(Dipiperidinomethyl)-N',N'-pentamethylen-formamidin halt 14,8 g einer gelben Flissigkeit ikfi. 40—73 °C/12 Torr

(60 undng® = 1,4255, die lautH-NMR-Spektrum au$\,N-Di-

7,96 g (50,0 mmol) des Aminalestéra [3d] werden unter methyl-triethylorthocarbamina? é), Bis(dimethylamino)di-

Feuchtigkeitsausschlu® zu 40 ml (ca. 400 mmol) Piperidi ethoxy-methanda), Tris(dimethylamino)ethoxy-methadd)

gegeben und 5 h unter Riickfluf? erhitzt. Danach werden d?léndN,ND|methylcarbammsaureethylesteJQI bestent.

flissigen Komponenten abdestilliert. Der zurtickbleibende ol ; T )
Feststoff wird aus Essigsaureethylester umkristallisiert. Austetrakls(d|methylam|no)metha(r10a) und Tris(dimethyl

10,00 g (89%)c farbloser hygroskopischer Feststoff mit amino)metharf3a) aus dem Guanidiniumsazo

F. 113 °C. -'H-NMR ([D¢]/DMSO, TMS intern):d/ppm =  Ineine Suspension aus 5,6 g (0,12 mol) Natriumhydrid (50%-
1,28-1,77 (m, 18H, -C}), 3,15-3,50 (m, 13H, N-CHind  ige Susp. in Paraffindl), 2,1 g (0,02 mol) Borsauretrimethyl-
N—CH-N), 8,10 (bs, 1H, CH=N). ester und 70 ml absol. THF werden bei —5 °C ca. 16 ¢
CiH3N, Ber.. C69,81 H11,03 N 19,16 (0,35 mol) trockenes Dimethylamin eingeleitet. Der Riick-
(292,47) Gef.: C69,47 H11,16 N 19,16. fluBkuhler wird mittels eines Kryostaten auf —30 °C gekuhlt
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und das Gemisch noch weitere 15 min. bei Eis/KochsalzAktivierung mit Natrium-bis(2-methoxy-ethoxy)dihydroalu-
Kihlung gerihrt. Dazu gibt man 18,0 g (0,10 miIN, minat

N',N',N",N"Hexamethylguanidiniumchlori®Q) [4, 32]und  Nach der allgemeinen Herstellungsvorschrift werden zu der
rihrt noch 48 h bei Raumtemperatur unter Feuchtigkeitsausyatriumhydrid-Suspension 1,0 g (5 mmol) Natrium-bis-
schluf3. Das THF wird im schwachen Wassers”ah|Pumpef’(methoxy-ethoxy)dihydroaluminat zugegeben und 55 h um-

vakuum (ca. 150 Torr) entfernt und der Rickstand im Ol-gesetzt. Ausb. 0,73 g (5%) rot@ssals gelbliche Fliissigkeit

pumpenvakuum (ber eine Feststoffbriicke abdestilliert. Damjt kp. 40-60 °C/12 Tormg° = 1,4309. Verwendet man

bei erhalt man zunachsot ca. 7 g (50%) Tris(dimethylamino)- g g (0,05 mol) Natrium-bis(methoxy-ethoxy)dihydroalumi-
methan 8a) mit Kp. 30 °C/0,5 Torr und danach das Ortho- nat 'so erhalt man nach 3 h Reaktionszeit 10,8 g (259%it
amid 10aals weilen Feststoff, der aus Acetonitril umkristal- K 4345 °C/12 Torm2° = 1,4352.

lisiert wird. Ausb. 2 g (11%) Tetrakis(dimethylamino)methan =~ i o

(10a), farblose Kristalle mitKp. 100 °C/0,5 Torr und Aktivierung mit Aluminiumisopropylat

F. 120 °C (Lit. [5] 122,5-124,5 °C).*H-NMR (CCl,, TMS Nach der allgemeinen Herstellungsvorschrift werden zu der

intern): &ppm = 2,59 [s, N(CH),] Natriumhydrid-Suspension 1,0 g (5 mmol) Aluminiumiso-
propylat gegeben und 43 h umgesetzt. Ausb. 9,2 g (63%) ro-

Tris(dimethylamino)methan (3a) durch Reduktion von  hes3a als gelbliche Flussigkeit mKp. 45-50 °C/12 Torr,

N,N,N,N',N", N"-Hexamethylguanidiniumchlorid (20) ng®=1,4331. Verwendet man 2,0 g (10 mmol) Aluminiumiso-

mit Hydriden (vgl. Tabelle 1) (Allgemeine Vorschrift) propylat und setzt 45 h um, so erhalt man 8,7 g (60%) rohes

; R % 20
Zu einer Suspension von 5,8 g (120 mmol) Natriumhydrid-ii%lgggelb“cr'e Flussigkeit mitp. 44-47 °C/12 Tormg
Suspension (50%-ig in Paraffindl) in 70 ml absol. THF wer-~" '

den 5-50% (Stoffmengenanteile) des entsprechenden Katéktivierung mit Borsauretrimethylester

lysators (bezogen a@f) gegeben und so lange unter RUck- Nach der allgemeinen Herstellungsvorschrift werden zu der
fluB bei Raumtemperatur geruhrt, bis keine Wasserstoff-Entatriumhydrid-Suspension 0,5 g (5 mmol) Borsauretrimethyl-
wicklung mehr sichtbar ist (ca. 10—20 min). Dann gibt manester gegeben und 26 h umgesetzt. Ausb. 10,2 g (70%) rohes
18,0 g (100 mmolIN,N,N',N',N",N"Hexamethylguanidini- 33 s farblose Flussigkeit mikp. 42—46 °C/12 Tormz° =
umchlorid €0) zu und riihrt die angegebene Zeit unter Feuch- 4348, verlangert man die Reaktionszeit auf 50 h, so erhalt
tigkeitsausschlu3. Das THF wird im schwachen Wasserstrahinan 10,2 g (70%3a mit Kp. 42—45 °Cn2° = 1,4351. Bei
pumpenvakuum (ca. 150 Torr) abdestilliert, das Tris(dimethyI-Zugabe von 7,0 g (10 mmol) Borsauretrimethylester und 30-

amino)methanda) Gber eine 30 cm lange Vigreux-Kolonne stiindiger Reaktionszeit erhalt man 11,6 g (8G%init Kp.
im Wasserstrahlpumpenvakuum fraktionierend abdestillieryg_42 °c/12 Torm2° = 1,4357.

und gegebenenfalls nochmals fraktionierend destilliert. Das

reine Orthoamida st eine farblose Flussigkeit nkp. 42— versuche zur Eintopfsynthese von Tris(dimethylamino)-
43 °C/12 Torr (Lit. [8] 40—13 °C/12 Torr) umg®=1,4365.  methan (3a)

—1H-NMR (TMS intern):d/ppm = 2,30 [s, 18H, N(Ch],

3,02 (s, 1H, CH). Umsetzung von N,N,N',N'-Tetramethylharnstoff mit Diphos-
, ) gen, Dimethylamin, Natriumhydrid und Borsauretrimethyl-
Aktivator: Tetra-n-butyltitanat ester

Unter Zusatz von 3,4 g (10 mmol) Tetrdoutyltitanat wird
50 h umgesetzt. Ausb. 6,7 g (46%) rol3asals gelbliche
Flussigkeit mitKp. 47—-51 °C/12 Torm2° = 1,4320. Wird
60 h umgesetzt: Ausb. 8,7 g (60%) rol3esals gelbliche

Zu einer Lésung von 58,1 g (0,50 md)N,N',N-Tetrame-
thylharnstoff in 200 ml absol. THF werden bei —5 °C unter
Ruhren und Feuchtigkeitsausschluf? langsam 49,5 g (0,25 mol)

Hecinkait mi o _ : Diphosgen zugetropft. Der RuckfluBkihler wird mittels ei-
Flussigkeit mitkp. 45—48 °C/12 Torm£° = 1,4330. Wird A o . -
die Ur%setzungsl?dauer auf 72 h verlgngert, so erhalt mafjes Kryostaten auf —30 °C gekuhlt. Unter weiterer Kuhlung

o : i — “werden 45 g (1,0 mol) Dimethylamin eingeleitet. Danach riihrt
ig?&gigg&%@?? zzlss,:zgselbllche Flussigkeit mip. 44 man das Gemisch Uber Nacht bei Raumtemperatur, gibt por-

tionsweise 48 g (1,0 mol) Natriumhydrid-Suspension (50%-
Aktivator: Natriumborhydrid ig in Paraffindl) und 10,4 g (0,1 mol) Borsauretrimethylester

Nach der allgemeinen Herstellungsvorschrift werden zu degu und rihrt weitere 24 h bei Raumtemp.
Natriumhydrid-Suspension 0,19 g (5 mmol) Natriumborhy- Das THF wird im schwachen Wasserstrahlpumpenvaku-
drid zugegeben und 22 h umgesetzt. Ausb. 4,4 g (30%) rohd4n (ca. 150 Torr) entfernt, der Rickstand tber eine 30 cm
3aals gelbliche Fluissigkeit mitp. 4750 °C/12 Torm2° = lange Vigreux-Kolonne im Wasserstrahlvakuum fraktionie-
1,4328. Verlangert man die Reaktionszeit auf 64 h, so erhafend destilliert. Man erhalt ca. 42 g einer gelblichen Flissig-
man 6,8 g (47%) rohe3a als gelbliche Flussigkeit mi¢p.  keit mit Kp. 40-90°C/12 Torr (Olbadtemp. max. 130 °C).

45-49 °C/12 Torm2° = 1,4331. Beim Belliften der Apparatur ist eine schwach griinliche Che-
- . ) , ) molumineszenz erkennbar.
Aktivierung mit Tetra-n-butyltitanat/Natriumborhydrid Aufgrund der*H-NMR-Daten und einer GC-MS-Analyse

Nach der allgemeinen Herstellungsvorschrift werden nachtaf3t sich das Produkt als Gemisch aus Tris(dimethyl-
einander zu der Natriumhydrid-Suspension 6,8 g (20 mmolamino)methan3a), Tetrakis(dimethylamino)ethyler2),
Tetran-butyltitanat und 0,38 g (10 mmol) Natriumborhydrid Tris(dimethylamino)methoxy-ethyle2Z), N,N,N',N-Tetra-
gegeben und 24 h umgesetzt. Ausb. 7,3 g (50%) Rédnals methylharnstoff im Molverhaltnis von ca. 1:1:0,5:1,5 identi-
gelbliche Flissigkeit mKp.50-53 °C/12 Torm3°=1,4320. fizieren.
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Das Destillat wird erneut im Wasserstrahlpumpenvakuum®asserstrahlpumpenvakuum (ca. 150 Torr) abdestilliert. Da-
Uber eine 40 cm lange Vigreux-Kolonne fraktionierend de-nach erhalt man 11 g einer Fraktion Kiit 80 °C/150 Torr,
stilliert. Die erste Fraktion mKp. 43—-47 °C/12 Torr besteht die tUberwiegend aud,N-Dimethylcarbaminsaureethylester
Uberwiegend aus Tris(dimethylamino)methaa) (it nZ° = und zu etwa 5% aud,N-Dimethylformamid-diethylacetal
1,4370. Nach erheblichem Zwischenlauf gehtyi90 °C/  besteht. Danach wird im vollen Wasserstrahlpumpenvakuum
12 Torr,ng% = 1,4741 ein destillativ nicht weiter trennbares weiter destilliert. Man erhalt 2 g (1,3%) rohes DMF-diethyl-
Gemisch Uber, das Uberwiegend aus Tetrakis(dimethylacetal als klare Flussigkeit niip. 50 °C/12 Torm32°=1,4148
amino)ethylen 21) und Tris(dimethylamino)methoxy-ethy- (Lit. [31] Kp. 134—-136 °C, Lit. [33h2° = 1,3992), ein Pro-
len (22) besteht. dukt das ca. 15% DMF enthattg® = 1,4070). *H-NMR

(TMS intern):d/ppm = 1,17 (t) = 7 Hz, 6H, CHCHj), 2,18
Umsetzung von N,N,N',N'-Tetramethylharnstoff mit Phosger{s, 6H, N(CH,),], 3,44 (q,J = 7 Hz, 4H, CH).
Dimethylamin, Natriumhydrid und Borséuretrimethylester

. . . Umsetzung der Iminiumsalze 24, 15 mit Natriumhydrid
In eine Lésung von 58,1 g (0,50 mbBI)N,N',N-Tetramethyl- 2 . .
harnstoff in 200 ml absol. Methylenchlorid werden bei -5 °Cund I?F]o_rf?auretrlmethylester (Allgemeine Herstellungs-
unter RUhren und Feuchtigkeitsausschluf3 ca. 67 g (0,7 mo}sorsc rift)
Phosgen eingeleitet, wobei der Ruckflu3kihler mittels eineZu einer Suspension aus Natriumhydrid (50%-ig in Paraffin-
Kryostaten auf —30 °C gekuhlt wird. Nach 3 h wird das tber-0l), Borsauretrimethylester und absol. THF gibt man bei
schiissige Phosgen im leichten WasserstrahlpumpenvakuuReuchtigkeitsausschlufd unter Rithren bei Raumtemp. das ent-
(ca. 200 Torr) entfernt. Bei —5 °C werden unter Rihren undprechende Salz in kleinen Portionen und rihrt danach wei-
FeuchtigkeitsausschluR 45 g (1,0 mol) trockenes Dimethyltere 24 h. Das THF wird im schwachen Wasserstrahlpum-
amin eingeleitet. Man lai3t 12 h stehen, entfernt das Methypenvakuum (ca. 150 Torr) entfernt und der Rickstand im
lenchlorid im Rotationsverdampfer und versetzt den RickWasserstrahlpumpenvakuum tber eine 30 cm lange Vigreux-
stand mit 200 ml abs. THF. Dazu gibt man vorsichtig 48 gKolonne fraktionierend destilliert.
(2,0 mol) Natriumhydrid-Suspension (50%-ig in Paraffintl)
und 10,4 g (0,1 mol) Borsauretrimethylester und riihrt weiteUmsetzung von Bis(dimethylamino)ethoxy-carbeniumtetra-
re 24 h bei Raumtemp. Das THF wird im schwachen Wasseifluoroborat (24)

strahlppmpenvakuum (ca. 150 Torr) entfernt und der Riicky a0, der Allgemeinvorschrift erhélt man aus 22,0 g (95 mmol)
stand tber eine 30 cm Vigreux-Kolonne im WasserstrahlVage g g51765 24 [31], 5,8 g (12 mmol) Natriumhydrid (50%-ige
kuum fraktionierend destilliert. Man erhalt ca. 40 g einer gelb—Susp_ in Paraffingl), 2,1 g (20 mmol) Borsauretrimethylester

lichen Flussigkeit mitkp. 40-90 °C/12 Torr, das laut o) A - cmika
'H-NMR-Spektrum aus einem Gemisch aus Tris(dimethyl-'r?m7 lgpr_rgoa_t)%Iéggg’%ﬁ%g:(iag%oe_ 'EZL%ﬂ?&eMnR'_:é%Seslfke't

amino)methan3a), Tetrakis(dimethylaminoethyler2D), trum handelt es sich dabei um ein Gemisch aus Bis(dimethyl-

Tris(dimethylamino)methoxy-ethyler2?) und N,N,N',N- ; :
. A o Y amino)ethoxy-methan und DMF-diethylacetal, das auch durch
Tetramethylharnstoff im Molverhéltnis von ca. 1.1.0,5.1,5erneute Destillation nicht getrennt werden konnte.

besteht.

Umsetzung von N,N-Dimethyl-N'-(dimethylaminomethylen)-
formamidinium-chlorid(15)

Aus 40,75 g (250 mmol) des SalzEs 14,4 g (300 mol)

Zu 2,5 g (35 mmol) Brom in 30 ml Chloroform laf3t man un- Natriumhvdri ; . -
> C . ydrid (50%-ige Susp. in Paraffindl), 5,2 g (50 mmol)
ter Ruhren und Eiskiihlung ca. 10 mi des vorstehend beschri Jorsauretrimethylester in 140 ml absol. THF erhalt man nach

benen Gemisches (mit Hilfe von Diphosgen gewonnen) mify. . ajiqemeinvorschrift 10 g (8% 'N-Dimethyl-N'-(di-
Kp. 90 °C/12 Torr undhg® = 1,4741 tropfen. Es fallt sofort methylgminomethyl)-formamgi]di(rQ(B)d)lals gelblichye Flu(ssig'
ein weilRer Niederschlag aus, der abgesaugt, mit Chloroforrlgeit mitKp. 60—65 °C/10 Torr und20= 1,4560. 2H-NMR
und n-Pentan gewaschen und getrocknet wird. Ausb. 3,5 dTmS exte.rn)'dlppm =2,25[s 6HD-C§=I-I,\I(CH3.) ], 2,87 [s
lockeres, farbloses Pulver nit 250 °C (Zers.) (Lit. [16] 6H :CHN(CI.—g) ], 3,87 &s 2H, C",D 731 (s 1|_2| ,C,H) '
F. 254 °C, Lit. [17].F. 280 °C. *H-NMR (D,O, TMS ex- |} Bor. C5517 HA11.70 N3253
tern): dppm = 3,42 und 3,71 [je s, je 12H, N(4. (12020)  Gef: C5533 H11,47 N 32.21.

_Ersetzt man im vorstehend beschriebenen Versuch Trimeth-
ylborat durch 43,8 g (300 mmol) Triethylborat und rihrt 5 h
bei Raumtemp., bevor das Sakzugegeben wird, so erhalt
man 25,8 g (80%) N,N-Dimethyl-N'(dimethylaminomethyl)-

Zu einer Suspension aus 5,8 g (12 mmol) Natriumhydridcormamidin @5) als klare Fliissigkeit mit Kp. 60 °C/10 Torr,
(50%-ige Suspension in Paraffindl) in 70 ml absol. THF wer-n20 = 1,4570 (Das Produkt enthéalt noch Spuren von Bor-

den 2,08 g (20 mmol) Borséuretrimethylester gegeben. Untesauretriethylester, die durch eine nochmalige fraktionieren-

Rahren wird 10 min. unter RuckfluR erhitzt. Dann tropft mande Destillation entfernt werden kénnen).
unter Rihren innerhalb zwei Stunden bei Eiskuhlung und
Feuchtigkeitsausschluf’ 23,3 g (100 mmol) Dimethylaminoric/qi ; )

diethoxy-carbeniumtetrafluoroboral§) [31] zu. Nach [Tris(dimethylamino)methyl}-benz¢26)

12-stdg. Riihren bei Raumtemp. wird das THF im schwachei,1 g (0,30 mol) Lithiumblech (ca. 0,5—1 mm Dicke) wird in

Darstellung von N,N,N,N',N",N",N"",N"'-Oktamethyl-
oxamidiniumbromid23)

Umsetzung von Dimethylamino-diethoxy-carbenium
tetrafluoroborat(18) mit Natriumhydrid/Borsauretrimethyl-
ester
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kleine Stiicke geschnitten und in 50 ml absol. Diethylethef0,15 mol) des SalzeX) zu und rihrt noch weitere 3 h. Die
suspendiert. Dazu werden unter Rihren ca. 5 ml einer L&Hichtigen Bestandteile werden im Wasserstrahlpumpenva-
sung von 15,7 g (0,10 mol) Brombenzol in 50 ml absol.kuum abgezogen und der Riickstand im Olpumpenvakuum
Diethylether getropft. Nach einer Induktionsperiode von cauber eine 30 cm lange Vigreux-Kolonne destilliert. Ausb.
10 min. setzt die Reaktion unter Tribung und Erwarmung22,7 g (72%p8, farblose Kristallmasse, die sich bei Luftzu-
ein. Nun wird die restliche etherische Brombenzollésung sdritt rasch dunkel farbt und zerfliefkp. 55 °C/0,001 Torif.
zugetropft, dal der Ether stets siedet. Nach Abklingen de38 °C. -'H-NMR (CgzDg, TMS intern):dppm = 2,53 [s, 18H,
exothermen Reaktion werden der dunkelbraunen Losunil(CH,),], 6,2—6,4 und 7,1-7,3 (m, 3H, heteroaromat. H).
18 g (0,10 mol) Hexamethylguanidinium-chlor@Df zuge-  Cy;H,;N;O Ber.: C62,53 H 10,02 N 19,89
setzt, und es wird noch 3 h bei Raumtemp. geruhrt. Man fil{211,3) Gef.: C62,91 H 10,02 N 19,68.
triert mit einer Umkehrfritte das Ungeloste ab. Das Filtrat
wird im Wasserstrahlpumpenvakuum vom Ether befreit undL-Methyl-2-[tris(dimethylamino)methyl]-pyrr¢R9)
der Rickstand im Olpumpenvakuum bei einer Badtempera-, . .
tur von 90-100 °C sublimiert. Nach ca. 30 min. hat sich da gg'n% '}%ﬁg‘fﬂaﬁs@%ﬂég{é&rﬁg‘%gﬁg;%ﬂ?&%
Produkt vollstandig am Sublimationsfinger abgeschieden un A) gibt,man bei1 R,au,mtem unte): Ruﬁren und Stickstoff-
wird von diesem abgekratzt. Ausb. 11,5 g (5226) weil3e "Ig 010 h-But II'th'p. tspricht 65 ml ei
Kristallmasse miF. 8283 °C (Lit. [4F. 84 °C). JH-NMR  3hUIUNG 0,10 mon-Butylithium [().e”;p“lf. mi einer
(CDCl;, TMS intern):d/ppm = 2,42 [s, 18H, N(CfL], 7,0— ;0 maolaren Losung in .(?xan)._ hle Reaktionsmisc unghiqe—
7,6 (M, 5H, GHo) rat ms"Sleden, und es bi det_ sich ein weil3er Niederschlag.
Man rihrt noch weitere 20 min. und setzt dann 70 ml absol.
THF zu, wobei der Niederschlag in L6sung geht. Anschlie-
Rend setzt man 18 g (0,10 mol) Hexamethylguanidinium-chlo-
Das Guanidiniumsal20 wird zusammen mit dem Lithium rid (20) zu und ruhrt 3 h bei Raumtemp. Man dampft im Was-
suspendiert. Dann wird wie vorstehend beschrieben umgeserstrahlpumpenvakuum zur Trockene ein und sublimiert das
setzt und aufgearbeitet. Ausb. 11,5 g (526)mit F. 82—  Produkt aus dem Riickstand im Olpumpenvakuum bei einer

Eintopfsynthese vo26

83 °C. Badtemperatur von 100 °C. Ausb. 15,9 (7128) farblose
Kristalle mitF. 75—76 °C. 2H-NMR (CzDg, TMS intern):
Synthese voB6 aus20 und Phenyllithium dppm =2,43 s, 18H, N(Ch], 3,43 (s, 3H, =N-C}), 5,90—

N S 6,37 und 6,90-7,07 (m, 3H, heteroaromat. H).
Unter Ruhren werden zu 18 g (0,10 m20) suspendiert in CoH,N, Ber: C6429 H10,71 N 2500

50 ml trockenem Diethylether mit einer Spritze 50 ml .

(0,10 mol) Phenyllithium in Form einer 2 molaren Lsung in (224,4) Gef.. C64,08 H10,60 N 24,82.
Cyclohexan/Diethylether 3:1 (Handelsprodukt Fa. Aldrich) [Tris(dimethylamino)methyl]-cyclopropa(30)

gegeben. Man riihrt noch 3 h bei Raumtemp. und arbeitet wie - . ]

vorstehend beschrieben auf. Ausb. 11,5 g (528o)nit 1,82 g (0,26 mol) Lithium und in 200 ml Diethylether sus-

F. 82-83 °C. pendiert. Dazu tropft man 15,7 g (0,13 mol) Cyclopro-
pylbromid. Nach ca. 10 minutiger Induktionsperiode kommt
2-[Tris(dimethylamino)methyl]-thiophef27) die Reaktion unter Erwdrmung in Gang. Nachdem sich das

] ] o Lithium geldst hat, werden 21,4 g (0,13 mol) Hexamethyl-
Eine Lésung von 10,5 g (0,125 mol) Thiophen in einem Geguanidinium-chlorid 20) zugesetzt und 32 h bei Raumtemp.
misch aus 10 ml 1,2-Dimethoxyethan und 50 ml THF wirdgeriihrt. Man filtriert von unléslichen Bestandteilen ab. Das
unter Eiskithlung und Stickstoffsptlung mit 0,10 méllutyl-  Filtrat wird vom Ether im Wasserstrahlpumpenvakuum be-
lithium (entspricht 65 ml einer 1,6 molaren Losung in He-freit, und der Riickstand wird dann im Wasserstrahlpumpen-
xan) versetzt. Man riihrt 30 min. bei Raumtemp. und gibt danakuum fraktionierend destilliert. Ausb. 7,70 g (3236)

18 g (0,10 mol) Guanidinium-chlorDzur entstandenen oliv-  farblose Fliissigkeit miKp. 91 °C/12 Torrn20 = 1,4770. —
farbenen Losung und ruhrt weitere 14 h bei Raumtemp. ManH-NMR (CsDe TMS intern):ppm = 0,20—1,05 (m, 5H,
filtriert von unléslichen Bestandteilen ab, dampft das FiltratCyclopropyl-H), 1,17; 2,48; 2,63 [je s, Verhaltnis 1:2:3, 18H,
im Wasserstrahlpumpenvakuum ein und destilliert den RUckN(CH3)2]_

stand im Olpumpenvakuum unter Verwendung einer Feststo1‘fclo|_|23N3 Ber. C64,81 H1251 N22,70

briicke. Ausb. 19,8 g (87%8)7, farblose Kristallmasse, die (185,32) Gef: C64,56 H12,49 N 22,46.

sich bei Luftzutritt rasch dunkel farlip. 87 °C/0,001 Torr,

F. 78-79 °C. 2H-NMR (C;Dg, TMS intern):dppm = 2,43 2-Ethoxy-3,3,3-tris(dimethylamino)prop-1-¢3il)

[s, 18H, N(CH),], 6,7—7,1 (m, 3H, heteroarom. H).
CyHxN;S  Ber: C58,11 H9,31 N1848 S 14,10
(227,4) Gef.: C58,18 H9,27 N18.46 S 14,26.

Variante A Zu einer Suspension von 12,3 g (0,11 mol) Kali-
um- tert-butylat in 100 ml absol. THF gibt man 21 g
(0,30 mol) Ethylvinylether und kiihlt das Gemisch mit einem
Triel(di ; B Aceton/Stickstoffbad auf eine Innentemperatur von —90 °C.
2-[Tris(dimethylamino)methyl]-fura(g) Mit einer Spritze werden 0,11 moiButyllithium (in Form
Zu einer Losung von 13,6 g (0,20 mol) Furan in einem Gewvon 70 ml einer 1,6 molaren Losung in Hexan) zugesetzt und
misch aus 30 ml 1,2-Dimethoxyethan und 70 ml THF gibtnoch 15 Min. bei —70 °C bis —80 °C geriihrt. Man gibt eine
man bei Raumtemp. unter Stickstoffsplung 0,15nmRlityl- Ldsung von 10,5 g (0,12 mol) Lithiumbromid (wasserfrei) in
lithium (entspricht 95 ml einer 1,6 molaren Lésung in He-50 ml THF zum Reaktionsgemisch (wobei die Temp. auf
xan). Man rihrt noch 30 min. bei Raumtemp., setzt 27 g-50 °C steigt) und anschlieRend 18 g (0,10 mol) Hexame-
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thylguanidinium-chlorid 20). Das Kuhlbad wird entferntund  3,3,3-Tris(dimethylamino)-1-(2-isopropylphenyl)-prop-1-in
14 h bei Raumtemp. geriihrt. Man filtriert Uber eine Umkehr-(36m)
fritte vom Salzbrei ab (mehrere Stunden!) und befreit das Fil- . . . o

: N : ,5 g (50 mmol) Natriumhydrid (80% in WeiRRdl), 9,0 g
tratim Wasserstrahlpumpenvakuum vom Losungsmittel. De 50 mmol) Hexamethylguanidinium-chlori@@) und 8,0 g

Ruckstand destilliert man tber eine 30 cm lange Vigreux- i i .
Kolonne im Wasserstrahlpumpenvakuum. Ausb. 6,2 g (29%250 mmol) 2-Isopropylphenyl-acetylen werden in 200 ml THF

i 20 o uspendiert und 3 d bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieRend
23 tzacrl;(ljogtla Ellgrsrs I%(l_e'[t,]\?MTQl’(iA'r? Zs()u}i)%tgichrll\a 'Sl'oir rr]tbezr\;]v) wird von unldslichen Bestandteilen abfiltriert und das Filtrat
Sppm :,1 22 (t) _ 7 Hz, 3H, -CH), 2,42 [ i8H N(CH,] T im Wasserstrahlp_umpenva_kuum vom Lbsungsmlttel befreit.
3,58 (q.J - 7 Hz. 2H _C’H_)’ 412 und 4.28 e bs zusz. 5y Der Rickstand wird dber eine 30 cm lange Vigreux-Kolonne
—CH ). T NMR (C(;D TI\}IS’intern):dlp,)pm — 112 (t) = " fraktionierend destilliert. Aousb. 7149 (49?@m, schwach
7 sz 3H, -CH), 2,55 [g’ 18H, N(CH),], 3,48 (qj = 7 Hz gelbliches Ol mitkp. 142 °C/0,001 Tormg® = 1,5109. —
oH -,CHZ-’) 4 26 u,nd 4 418 (je’bs zusz. ’2|_i :gl—i ' IH-NMR (in Substanz, TMS internyppm = 1,25 (dJ =
C.H.N.O Ber. C6140 H1163 N 1053 7 Hz, 6H, CH), 2,43 [s, 18H, N(CH),], 3,37 (sept.J = 7 Hz,
(215.3) . Gef: C61,51 H11,55 N 19 66. 1H, C-H), 4,73 (s, 1H, Ar-H), 6,73-7,33 (m, 3H, Ar-H). -

' ’ ' ' IR (CDCly): vicnmt= 2200 (C=C). Wegen der Zersetzlich-

keit der Substanz konnte keine befriedigende Elementar-

Variante B Eine Losung von 14,4 g (0,20 mol) Ethylvinyl- analyse erhalten werden.

ether in 50 ml absol. THF wird in einem Aceton/Trockeneis-
Stacl)?fsaz)utflSrgréeglig??nn;ﬁrg?iovgw?:drtﬁslgut;li?r?iﬁlrj:l(térll_'ltgpt)erircﬁtmk 1-(4-ChIor-;%-tnﬂuormethylphenyl)-3,3,3-tr|s(d|methylam|-
60 ml einer 1,7 molaren Lésung in Pentan) mit einer Spritz@o)'pmp'l'm(%n)
zu. Die Temperatur steigt kurzzeitig auf —40 °C, und ein gel-1,5 g (49 mmol) Natriumhydrid (80% in WeiR6l), 10,1 g
ber Niederschlag wird gebildet. Man ruhrt noch 10 min. bei(49 mmol) 4-Chlor-3-trifluormethylphenylacetylen und
—65 °C, setzt 18 g (0,10 mol) Hexamethylguanidinium-chlo-8,9 g (49,5 mmol) Hexamethylguanidinium-chlora®) wer-
rid (20) zu, entfernt das Kiihibad und I&4B8t den Ansatz aufden in 150 ml THF suspendiert und 4 Tage bei Raumtemp.
Raumtemp. kommen. Bei ca. 0 °C verschwindet die gelbgerihrt. Es wird anschlieend von unléslichen Bestandteilen
Farbe des Reaktionsgemisches. Nach 16 h Ruhren bei Raumbsfiltriert und das Filtrat im Wasserstrahlpumpenvakuum vom
temp. wird abfiltriert. Das Filtrat wird am Rotationsverdamp- Lésungsmittel befreit. Der Riickstand wird im Olpumpenva-
fer bei einer Badtemperatur von maximal 60 °C im Wasserkuum fraktionierend destilliert. Man erhélt so 2,0 g (12%)
strahlpumpenvakuum vom Ldsungsmittel befreit und anrohes36n, als orangefarbenes Ol riip. 140—142 °C/0,001
schlieRend im Wasserstrahlpumpenvakuum uber eine 30 ciforr undng° = 1,5187. Bei der Destillation tritt bereits Zer-
lange Vigreux-Kolonne fraktionierend destilliert. Nach einemsetzung ein, die an betrachtlicher Nebelbildung in der Destil-
Vorlauf mit Kp. 55-97 °C/12 Torr (ca. 1,5 g ) erhélt man lationsapparatur zu erkennen ist!H-NMR (in Substanz,
7,8 9 (36%pB1, mitKp. 98—104 °C/12 Torr ungig®=1,4720.  TMS intern): &ppm = 2,48 [s, 18H, N(C,], 7,36-7,96

(m, 3H, Ar—H).
Darstellung eines Gemisches aus 4,4,4-Tris(dimethylamino)Eine Analyse des Rohprodukts unterblieb wegen der o.a. Zer-
3-methoxy-buta-1,2-die(82) und 4,4,4-Tris(dimethyl-ami- ~setzungserscheinung.

no)-1-methoxy-buta-1,2-dig33) o ) .

) o len [20] | | 1,1,1-Tris(dimethylamino)but-2-i{86b)
11,2 g (150 mmol) Methoxyallen [20], in 100 ml THF geldst, . N L
werden mit einem Aceton/ Trockeneishad auf —40 °C gekahitn 250 ml Diethylether werden unter Kihlung mit einem
Dazu gibt man 9,60 g (150 mma#)Butyllithium in Form Aceton_/Trockengsbad 10,0 g (250 mmol) Propin 'elr)geleltet.
einer 1,6 molaren Lésung in Hexan. Man riihrt 15 min beiAnschlieend gibt man 11,50 g (180 mmoiButyllithium
dieser Temp. und setzt 27,0 g (150 mradlpinzu. Man ent- N Form einer 16 molaren L&sung in Hexan hlnz_u und ent-
fernt das Kiihlbad, I4Rt das Reaktionsgemisch auf Raumtemf£"nt dann das Kiihlbad. Nachdem sich das Reaktionsgemisch
kommen und rithrt noch 4 d. Das Lésungsmittel wird im Was&Uf Raumtemp. erwarmt hat, werden 32,0 g (150 mmol) der
serstrahlpumpenvakuum abgezogen und der Riickstand ifEroindung20 zugesetzt, und es wird 5 d bei Raumtemp.
Wasserstrahlpumpenvakuum uber eine 30 cm lange \ﬁgrewge“‘hft- Die unléslichen Bestandteile werden abflltrllt.art und
Kolonne destilliert. Man erhalt 21,9 g (69%) einer farblosendas Filtrat im Wasserstrahlpumpenvakuum vom Lésungs-
Flussigkeit vomp. 112 —114 °C/12 Torr, die aus ca. 66 mittel befrelt. Der Ruckstand erq im Wasserstrahlpumpgn-
und ca. 40983 besteht. Die Produktzusammensetzung wur-vakuum Uber eine 30 cm lange Vigreux-Kolonne frak'gome-
de aus dem Verhltnis der Signalintensititerdbe,4332 ~ rend destilliert. Man erhalt 25'2?; g (772D, Erblose Flus-
und & = 3,3233 bzw. der olefinischen Wasserstoffe bei SI9keit mitKp. 84 °C/12 Torrng® = 1,4730. 2H-NMR (in
5= 5,43 und 5,682und = 6,65 und 6,733 berechnet, — Substanz, TMS internfyppm = 1,85 (s, 3H, -Ch), 2,43 [s,
IH-NMR (32) (in Substanz, TMS internf¥ppm = 2,48 [s, 18H, N(CH),. _
18H, N(CHy),], 3,43 (s, 3H, OCH), 5,43; 5,65 (je bs, zus. CidaiNg ~ Ber: C6552 H11,55 N 22,93
2H, =CH,). — IH-NMR 33 (in Substanz, TMS intern): (183,29) Gef.: C6570 H11,52 N 22,66.
lfJS/npdlorg;3 20;15s [i,UQB;H N,%Z%:%ﬁ? (s, 3H, OCH, 6,65 1 1 1 Tris(dimethylamino)pent-2-{860)
CllHZ;Ngo éer.: C 6i,93 H 10,87 N 19,70 In 250 ml Diethylether werden unter Kihlung mit einem
(213,31) Gef.: C62,16 H 10,85 N 19,61. Aceton/Trockeneisbad 11 g (200 mmol) But-1-in eingeleitet.
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Anschlief3end gibt man 9,60 g (150 mmoButyllithium in schlieRend wird von unléslichen Bestandteilen abfiltriert und
Form einer 1,6 molaren Losung in Hexan hinzu und entferntlas Filtrat im Wasserstrahlpumpenvakuum vom L&sungsmit-
dann das Kiihlbad. Nachdem sich das Reaktionsgemisch ateéfl befreit. Der Riickstand wird im Olpumpenvakuum tber
Raumtemp. erwarmt hat, werden 27,0 g (150 mmol) der Vereine 30 cm lange Vigreux-Kolonne fraktionierend destilliert.
bindung20 zugesetzt, und es wird 5 d bei Raumtemp. ge-Man erhélt so 22,0 g (4998pf als farblose Flussigkeit mit
ruhrt. Die unlgslichen Bestandteile werden abfiltriert und daskp. 75—-80 °C/0,001 Torng° = 1,4815. -IH-NMR (in Sub-
Filtrat im Wasserstrahlpumpenvakuum vom Ldsungsmittelstanz, TMS intern)d/ppm = 2,26 [s, 6H, N(C),], 2,47 [s,
befreit. Der Ruckstand wird im Wasserstrahlpumpenvakuurmi8H, N(CH,),], 3,37 (s, 2H, CH).

Uber eine 30 cm lange Vigreux-Kolonne fraktionierend de-C;,H,N,  Ber.. C 63,67 H 11,58 N 24,75

stilliert. Man erhalt 23,7 g (80%36cals farblose Flissigkeit (226,37) Gef.: C63,55 H 11,54 N 24,84,

mit Kp. 96 °C/12 Torrng® = 1,4676. *H-NMR (in Sub-

stanz, TMS intern)d/ppm = 1,13 (tJ = 7 Hz, 3H, -CH), 4 4-Diethoxy-1,1,1-tris(dimethylamino)but-2{®6g)
2,2-2,7 (m, 2H, Ch), 2,42 [s, 18H, N(CH),].

C;H,aN;  Ber: C66,96 H11,75 N 21,29 3,88 g (89 mmol) Natriumhydrid (55% in Wei3dl), 16,0 g

(197,31) Gef: C67,06 H11,87 N 21,19. (89 mmol) Hexamethylguanidinium-chlorid@ und 11,4 g
o . (89 mmol) Propargylaldehyd-diethylacetal werden in 200 ml

5,5,5-Tris(dimethylamino)-2-methyl-pent-1-en-3:3&d) THF suspendiert und 4 d bei Raumtemp. geriihrt. Anschlie-

8,6 g Natriumhydrid (55% in WeiRél) — entsprechend B_end vyird von unléslichen Bestandteilen abfiltriert und .das
190 mmol —und 34,0 g (190 mmol) Hexamethylguanidinium-Filtrat im Wasserstrahipumpenvakuum vom Losungsmittel
chlorid (20) werden in 200 ml THF suspendiert. Dazu gibt befreit. Der Ruckstand wird im Olpumpenvakuum dber eine
man 13,0 g (190 mmol) 2-Methyl-but-1-en-3-in [23] und riihrt 30 cm lange Vigreux-Kolonne fr':?\ktlpnle'renq destllllert.oAusb.
7 d bei Raumtemp. Ohne vorher von unléslichen Bestandteit8:8 9 (78%)230696"5 farbIOfe Flussigkeit mitp. 78—-85 °C/

len abzufiltrieren, wird das Reaktionsgemisch im Wasser2:001 Torrng® =1,4674. 2H-NMR (in Substanz, TMS in-
strahlpumpenvakuum vom Lésungsmittel befreit und an{€™M): dppm = 1,17 (1J = 6 Hz, 6H, CH), 2,45 [s, 18H,
schlieBend im Wasserstrahlpumpenvakuum tber eine 30 chj(CHs)al, 3,33—4,00 (m, 4H, O-CJji 5,27 (s, 1H, C-H).
lange Vigreux-Kolonne fraktionierend destilliert. Man erhalt C14H2gNsO, Ber.. C 61,96 H10,77 N 15,48

32,1 g (81%)36d als farblose Flissigkeit mip. 95—  (271,41) Gef.. C61,60 H10,79 N 15,48.

101 °C/12 Torrmg°= 1,4887. 'H-NMR (in Substanz, TMS

intern): dppm = 1,9-2,0 (m, 3H, -C}), 2,50 (s, 18H, 1,1,1,4,4-Pentakis(dimethylamino)but-2¢86h)

N(CHy),), 5,12 und 5,22 (je bs, zus. 2H, =gH-H-NMR ) i ) o

(C¢Dg, TMS intern):dppm = 1,75—1,90 (m, 3H, -G} 2,52 3,0 g (100 mmol) Natriumhydrid (80% in Weif36l), 18 g

[s, 18H, N(CH),], 5,07 und 5,32 (je bs, zus. 2H, =QH (100 mmol) Hexamethylguanidinium-chlori@@® und
C..H..N Ber. C6885 H11.07 N 20.08 12,6 g (100 mmol) 3,3-Bis(dimethylamino)prop-1-in [24] wer-
(2159,23‘3’2)3 Gef: C Bé,gl H 11’,11 N 1é,88. den in 150 ml THF suspendiert und 7 d bei Raumtemp. ge-

rahrt. AnschlieBend wird von unléslichen Bestandteilen ab-
3,3,3-Tris(dimethylamino)-1-(cyclohex-1-en-1-yl)-prop-1-in filtriert und das Filtrat im Wasserstrahlpumpenvakuum vom
(366 Lésungsmittel befreit. Der Ruckstand wird im Olpumpenva-
i i 0 (IS-
7.6 g Natriumhydrid (55% in WeiR6l) — entsprechend kuum fraktioniert. Ausb. 12,9 g (48%8phals farblose Flis

iakeit mi ° 20 — _AH-
170 mmol — und 30,6 g (170 mmol) der Verbind@@gver- S|Ir?kSeL:tt>rsT:gr}1<zp?hjls?é?e?r?é’p;)or;r@z 301[18?3H H(gyj
den in 150 ml THF suspendiert. Zu dieser Mischung gibt man, - [s, 18H ' N(CH),], 3,37 (s, 1H ’C_H) ' ' '
18,4 g (17 mmol) 1-Cyclohexenylacetylen [23] und rihrt 4 d~ |, "y ‘Ber: C6241 H11.60 N 25.99
bei Raumtemp. Das Lésungsmittel wird im Wasserstrahlpum 18934%4)5 Gef: C6262 H1153 N 2573
penvakuum abgezogen und der Rickstand im Wasserstraf‘g ’ v ' ’ T
pumpenvakuum fraktionierend destilliert. Man erhélt 32 g L ) ) i )
(76%) 36e als farblose Fliissigkeit miKp. 158—160 °C/12  3.3,3-Tris(dimethylamino)-1-trimethylsilyl-prop-1-{86j)
Torr bzw. 105 °C/0,001 Tomg® = 1,5148, die beim Abkih- 4 4 g (100 mmol) Natriumhydrid (55% in WeiRsl), 18,0 g
Ilen zZu farblosen Knstallen-mlf- 41—42_C erstarrt. — (100 mmol) Hexamethylguanidinium-chlori®@) und
H-NMR (in Substanz, TMS internf¥ppm = 1,4-1,9 und 11 g4 (120 mmol) Trimethylsilylacetylen werden in 100 ml
1,9-2.3 (je m,_18H, Ch), 2,40 [s, 18H, N(CHl, 58-6,0 Ty suspendiert und 6 d bei Raumtemp. gerthrt. Das L6-
(m, 1H, =CH). 2H-NMR (C¢Dg, TMS intern):dppm =1,6— g ngsmittel wird anschlieBend im Wasserstrahlpumpenva-
2,3 (jem, 8H, Ch), 2,56 [s, 18H, N(Ch),], 5,8-6,1 (m, 1H, | ,um abgezogen und der Riickstand im Olpumpenvakuum
=CH). Uber eine 30 cm lange Vigreux-Kolonne fraktionierend de-
CisHpNs - Ber: € 72,24 H10,91 N 16,85 stilliert. Die Badtemp. sollte dabei 130 °C nicht tiberschrei-
(249,39) Gef.: C72,34 H10,79 N16,83. ten, da sonst merkliche Mengen an 1,1,1,4,4,4-Hexakis(di-
- : methylamino)but-2-in 36i) entstehen. Man erhalt 22,7
1,1,1,4-Tetrakis(dimethylamino)but-2-(861) (94%3/36j, far)blose Flugss)igkeiﬂ,(p. 52-55 °C/0,001 Torr,g
6,0 g (200 mmol) Natriumhydrid (80% in WeiR6l), 36 g ng°= 1,4654. 2H-NMR (in Substanz, TMS externdlppm
(200 mmol) Hexamethylguanidinium-chlori@@® und =0,23 [s, 9H, Si(CH)4l, 2,45 [s, 18H, -N(CH),].
16,6 g (200 mmol) 3-Dimethylamino-prop-1-in werden in C;,H,,NsSi  Ber.: C59,67 H 11,27 N 17,40
200 ml THF suspendiert und 6 d bei Raumtemp. gerihrt. An241,45) Gef.: C59,77 H 11,25 N 17,56.
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3,3,3-Tris(dimethylamino)-1-ethoxy-prop-1{86k)

6,7 g (154 mmol) Natriumhydrid (55% in WeiRal), 27,8 g [g]
(154 mmol) Hexamethylguanidinium-chlori@@ und

10,8 g (154 mmol) Ethoxyacetylen [26] werden in 200 ml
THF suspendiert und 6 d bei Raumtemp. geriihrt. Anschlie-[9]
Rend wird im Wasserstrahlpumpenvakuum das Losungsmit-
tel abgezogen und der Riickstand im Wasserstrahlpumpenvg-9]
kuum fraktionierend destilliert. Man erhélt so 25,1 g (78%)
36k als farblose Flussigkeit mKp. 113-114 °C/12 Torr, [12]
ng% = 1,4740. 2H-NMR (in Substanz, TMS internfippm

=1,36 (tJ=7 Hz, 3H, CH), 2,40 [s, 18H, -N(Ch),], 4,00  [13]

(q,J =7 Hz, 2H, -CH). [14]
C;1Hy3N;O  Ber: €61,93 H 10,87 N 19,70 [15]
(213,33) Gef.: C61,70 H 10,78 N 19,82. 1261

[17]
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