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1 , 3 - D i a m i n o b e n z o l e  d u r e h  A e y l i e r u n g  y o n  D i - e n a m i n e n  

V o n  

&. Hochrainer, S. Hellweger, W. Silhan und Ulrich Sehmidt* 
A_us dem Organiseh-Chemisehen Institut der Universit&t Wien 

(Eingegangen am 17. September 1968) 

Die Reaktion yon 1,3-Bis-dimethylamino-l,3-dienen mit 
S~urechloriden zu substituierten 1,3-Diaminbenzolen wird be- 
sehrieben. 

The reaction of 1,3-bis-dimethylamino-l,3-dienes with ~eyl 
chlorides to substituted 1,3-diaminobenzenes is described. 

Vor kurzem wurden erstmalig Di-enamine 

P~--C~:=C[N(C~a)~]--C~=C[N(CH3)2]---g', 
(z. B. l a) durch Reaktion yon 1,3-Diketonen mit  Tetrakis(dimethyl- 
amino)ti tan hergestellt~a, 2b. Die Antoren untersuehten am Beispiel 
des Di-enamins des Benzoylaeetons (N,N,N' ,N'-Tetramethyl- l -phenyl-  
1,3-butadien-l,3-diamin) die Alk, yIierung mit Methyljodid und fanden, 
dab die Substitution ausschlieBlieh in der terminalen Position stattfindet. 
Wit haben diese hohe Aktivit~t der 1-Stellung im Di-enamin des 
Aeetylaeetons (l a) gegentiber elektrophilem Angriff bei der Acylierung 
untersucht, du eine Aeylierung in 1-Stellung leiehte MSgliehkeiten zur 
Synthese linearer ~-Polyketone bSte. N,N,N',N'-Tetramethyl. l ,3.1oenta.  
dien-2,4-diamin ( la )  - - s e h o n  yon Weingarten und Mitarb.~b aus 
Aeetytaeeton nnd Tetrakis-(dimethylamino)-ti tan b e r e i t e t -  wurde yon 
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uns zur Ersloarnis letzteren Reagenses aus dem 1V[onoenamin des Acetyl- 
acetons 3 und der Titanverbindung hergestellt. Bei der Umsetzung mit  
Aeetylchlorid in ~ ther  bildete sich schon bei - -30  ~ momentan  das 
entsprechende Carbonium-Immoniumsalz (2 a). Zur Freisetzung der Base 
wurde Kalium-tert.-butylat. zugegeben und destilliert. (~berrasehender- 
weise isolierten wir jedoch nicht das primgr gebildete Acetylierungs- 
produkt,  sondern sein intramolekulares Kondensationsprodukt.  

Das NMlg-Spektrum der neu entstandenen Substanz sprieh~ fiir die 
vorgeschlagene Struktur eines 3,5-Dimethylaminotoluols (3 a). Zwei Singuletts 
im Intensitgtsverh/iltnis 3 : 12 bei 3 = 2,23 und 2,70 ppm entspreehen einer 
Ar--Ctts-Gruppe und zwei --N(CtIa)2-Gruppen. Ansonsten finden sieh nut 
noch zwei eng beieinander liegende Multipletts bei 5,82 und 5,95 ppm mi~ 
den rel. Intensitgten 1:2 .  Als Strukturbeweis wurde die Substanz 3a  
auf anderem Wege dargestellt; sie zeigte dann vollkommene Identitgt in 
ihren Eigenschaften, I R - u n d  NMl~-Spektren. 

Entsprechend entsteht aus 1 a und Propionylchlorid 3,5-Dimethyl- 
amino-l-~ithylbenzol (3b), wie man am Auftreten der ~thyigruppierung 
im NMR-Spektrum erkennen kann. 

Um die Autokondensation des acylierten Produktes 2a  bzw. 2 b  
auszuschalten, haben wir eine Methylgruppe des Pentadiens durch 
Alkylierung blockiert und das Dienamin des Isobutyrylacetons (N,N.N',N'- 
Tetramethyl-5-methyl-l ,3-hexadien-2,4-diamm, 1 c) acy]iert. Hier konnte 
jedoch neben h6hermolekularen Produk!en und grSl~eren Mertgen 
rfickgebildeten Mono-enamins kein Reinstoff in gentigender Menge 
isoliert werden. Wegen der relativ schwierigen Zugi~nglichkeit der 
Ausgangsmaterialien und der schlechten Ausbeuten haben wir die 
Niitzlichkeit dieser Reaktion zum Aufbau von Polyketonen nicht 
welter un~ersueht. 
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3 Z. Arnold und A. Holy, Coll. ~zechosl. Chem. Comm. 28, 2040 (1963).. 
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a :  R 1 = R 2 - -  R 3 = H 
b :  R I = R  2 = H ,  R ~ = C H  3 
c: R I = R  2~CH3,  R s = H  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

4-N .N-Dimethylamino-3-penten-2.on 

Wurde aus 1 Mol Acetylaceton und 1,2 Mol Dimethylamin dutch 5 stdg. 
Erhitzen auf 100 ~ in BenzollSsung im Autoklaven und anschlie]ende Destil- 
lation hergestellt 3. 

NMR: 4 Singuletts bei 8 = 2,06, 2,50, 2,98 und 5,05 ppm im Intensit~ts- 
verh~iltnis 3 : 3 : 6 : 2 (CI)Cls, TMS). 

2-N N-Dimethylamino-5-methyl-2-hexen-d.on 

Wurde analog aus 2-Methylhexan-3,5-dion und Dimethylamin hergestellt. 
Farbloses 01. Sdp.12 94 ~ 

CgH17ON. Ber. C 69,74, H 11,06, ~ 9,04. 
Gef. C 69,54, H 11,02, N 9,10. 

:NM]~: ~ ~ 0,97 (Dublett), 2,08 (Septett), 2,43 (Singulett), 2,95 (Singulett) 
und 4,91 (Singulett). Int.-Verh. 6 : 1 : 3 : 6 : 1. (ohne Lsm., TMS). 

N,N,N',N'-Tetramethyl-1,3-pentadien-2 4-diamin ( la )  

Zu einer L6sung yon 12,7 g 4-N-N-Dimethylamino-3-penten-2-on in 
50 ml absol. ~ ther  wurde ]~ngsam eino LSsung yon 11 g Tetrakis(dimethyl- 
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amino)t i tan in 50 ml absol. Xther zugetropft. Die Reaktion verli~uf~ exo- 
therm trod die Misehung f/~rbt sich dunkel. Naeh 1/~ngerem Stehenlassen 
f/illt t in  Niederschlag (TiO2) aus, weleher abzentrifngiert wurde. Nach 
Abziehen des L6sungsmittels wurde das Produkt destilliert (55 ~ bei 0,01 Torr) ; 
Ausb. 13 g (840/0 d. Th.). Das NMl~-Spektrum st immt mit  den Angaben 
yon  lb iiberein, welche die Substanz jedoeh direkt aus dem Diketon 
herstellten. 

N,N ,N "N'. Tetramethyl-5.methyl- l,3.hexadien-2,4-diamin ( lc)  

Die Verbindung wurde analog zur zuletzt beschriebenen Verbindung 
aus 15,5 g 2-iN,N-Dimethylamino-5-methyl-2-hexen-4-on und 11 g Tetrakis- 
(dimethylamino)titan hergestellt. Farbloses 0l, Sdp.0,01 70 ~ Ausb. 12 g 
(59% d. Th.). 

CllH22N2. Ber. C 72,59, H 12,18, N 15,39. 
Gef. C 72,47, H 11,96, N 14,96. 

NMt~: 6 Singuletts bei 3 = 1,52, 1,65, 1,78, 2,39, 2,53 und 4,54 ppm 
im Int.-Verh. 3 : 3 : 3 : 6 : 6 : 1  (ohne Lsm., TMS.) 

3,5-Dimethylaminotoluol (3 a) 

Zu einer LSsung yon 6,2 g l a  in 100 ml absol. ~ther  wurde b e i - - 3 0  ~ 
eine L6sung yon 2,86 g Acetytchlorid in 20 m] ~ther  zugetropft, wobei ein 
weiBer Niedersehlag entsteht. Es wurde auf l~aumtemp, erw/~rmen gelassen 
und eine L6sung yon 5 g Kalium-t-btttylat in 100 ml absol. T H F  zugetropft. 
Veto dabei ents tandenen iNiederschlag wurde ~bfiltriert, das L6sungsmittel 
abdestilliert und der Rfiekstand fraktioniert. Ausb. 1,6 g (27%, hellgelbes 01, 
Sdp.0,0a 65 ~ 

CllHlsN2, Ber. C 74,23 H 6,23, N 15,74. 
Gel. C 74,45 m 6,31, iN 15,70. 

NMR: je ein Singulett bei 8 = 2,23 Und 2,70 ppm sowie je ein Multiplett 
bei 5,82 und  5,95 ppm; Int.-Verh. der t ie r  SignMe 3 : 12 : 1 : 2 (ohne Lsm., 
TMS).  

3,5-Dimethylaminotoluol ( Vergleichssynthese) 
3,5-Dimethylaminobenzoes/~ure wurde mit  CH2N~ verestert und der 

Ester mit  LAH~A1C13 in n-Butyl/~ther zum 3,5-Dimethyl~minotoluol re- 
duziert 4. 

3, 5.Dimethylamino.l-(tthylbenzol (3b) 

Die Darstellung erfolgte analog zu der yon 3a, nur  warden 3,3 g 
Propionylehlorid anstelle des Acetylchlorids eingesetzt. Ausb. 1,6 g 
(25% d. Th.) hellgelbes 01, Sdp.0,05 70 ~ 

C12H20N2. Ber. C 75,07 H 10,50 N 14,59. 
Gef. C 74,93 H 10,52 iN 14,62. 

NMR: Triplett  bei ~ = 1,22, Quartet t  bei ~ = 2,52, Singulett bei 
8 ~ 2,77, zwei Multiplette bei 3 = 5,88 und 6,00. Int.-Verb. der fiinf Signale 
3 : 2 : 1 2 : 1 : 2  (ohne Lsm., TMS). 

4 A. TIa~ds, Komplexo Hydride, S. 296. VEB Deutseher Verlag der 
Wissenschaften, Berlin 1966. 


