
Tetrahedron Letters ~0.25, pp. 2ggg-3003, 1968. Pergamon Proee. Rioted in Great Britain. 

Sine Umlagerung beim alkalisohen Abbau van 
l-Dialkylaminoalkandiln-(2.4)-methojodiden 

K. Sohulze, U. Pfiiller, H.-B. !Cichek und M. Mtihlstadt 

Inetitut fur Organisohe Chemle, Karl-Marx-Unlversltat Leipzig, DDR 

(Received in Germany 16 March 1968; received in UK for publication 25 March 1968) 

Bei der Einwirkung wilDriger Kalilauge auf Methojodide von Dlaoe- 

tylen-Mannich-Basen fanden wir eine neuartige UII!lagerungsreaktlon~ 
aus I-Diathylaminoheptadiin-(2.4)-methojodid entstand in 50 $iger 
Ausbeute das Hepten-( I)-diin-(3.5) (1). 

CZH5(CEC)ZCH21$(C2H5)CH3] J’- CH3(C EC)2CH=Cb 

Diese Methode sollte es ern8gliahen, auf einfaohem Wege mit guten Aus- 

b&ten konjugierte .&nine und Bndiine dareustellen. 

Zur YriMung der Allgemeingiiltigkeit der Heaktlon studierten wlr aus- 

fiihrlioher den Abbau elner Beihe van Mono- und Diacetylen-klannich- 
Basen-Kethojodiden. 

Die Basen erhlilt man in bekannter Reaktlon aus Alkin, Amin, Paraform- 
aldehyd und etwas Kupfer-II-aostat in Dioxan In 60 - 95 $iger Auebeute 
ale farbloee best&indige ale (2,3). Die IR-Spektren, Analysenergeb- 
nisee und titrlmetrleohen hlolekulargewiohtsbestimmungen beweisen die 
Struktur. Mlt Methyljodid bilden sioh die Methojodide, die nur bei 
Verwendung relnster B8sen krlst8llisieren; snderenfalls entstehen 
glasartig erstarrende Produkte, die naoh argentometrlschen Titrationen 
mehr al8 97 $ Methojodid enthalten. Sle kijnnen ohne weitere Relnl- 

gung fir den Abbau eingesetat werden. 

Die Aminelimlnierung erfolgt duroh mehrsWndlges Brhltzen dee Methojodids 
nit 20 $iger galilauge unter Stloketoff (1) oder vorteilhafter duroh 
Behandeln des Methojodida nit Wasserdampf I. Vak. bei 70 - 85' In Gegen- 
wart 30 $iger Kalilauge. Berelte n8oh 10 - 15 mln sind n8oh letzterem 
Verfahren 93 - 98 $ tert. Amln abgespelten. Neben ungef8hr 10 $ Zereet- 
zungeprodukten In ReaktionsgefgS und elma 2 $ Xthylen (dursh Kapillsr- 
Gasohromatographie ldentlfiziert) k8nn m8n aus der Vorlage 80 - 85 $ 
unbestandiges Cl ala Abbauprodukt isolieren. 
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Tabelle 1 

Alkin- und Allcandiin-Mannioh-Basen 
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If(C 2H5’ 2 (3) (12) ?I0 1,444: 

"IC,H 3 IO (4) 101O 1,474l 

KC 4H80 (5) 123' I,4738 

wyL$2 (4) (2) 10~-104° I,4532 

XC4H80 (0,Oq) 11F116' I,4732 

NCgHlo (0,06) 101-102~ I,4724 

kQC2Hg)2 (II) 112-113' I,5003 

i'l(C2H5)2 (14) 130-132' I,4965 

Xi\ CJ+.) 2 6) (17) 115-116~ I,4985 

N@&) 2 (17) 145-146' I,4943 

NC 4H80 (IO) 173O I,5186 

MC 
$10 (9) 164O 1,5182 

iq(Cpg)2 (0,02) 9G0 I,4939 

N(c2H& (2-3) 138-140' I, 4888 

W2Hg) * (4-5) 165-170' I,4921 
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Dse Abbaugemisch besteht demzufolge au8 5 isomeren Octendiinen mit konju- 
gierten Yehrfachbindungen; 2 Substanzen (A und B) besitzen eine end&& 
dige Dreifaohbindung. 
Wir synthetisierten die Ootendiiniaomeren, Octen-(I)-diin-(3.5) (z), ois- 
und trans-Ooten-(5)-diin-(1.3) (3a und b) und oie- u. trans-O&en-(6)- 
diin-(2.4) ($a und b) (8). 

CH3CH2(CEC)ZCH=CHZ 

2 

CH$H*CH=CH( CZQH 

3 a = ais 
b = trans 

4 a = cis 
b = trans 

Durch gaaohromntographischen Vergleich des Abbauproduktes mit diesen 
reinen Isomeren konnten wir den endgiiltigen Strukturbeweis erbringen 
und gleichzeitig die 5 Substanzen zuordnen: A = 38, B = zb, C = 2, 
D= aa und E = &b. 

Das erhaltene mgebnis ist bei Verwendung gleioher Hilfsbasen, ausgehend 
von uchbasen gleicher Kettenltige, unabhangig von den gewahlten Real;- 
tionsbedingungen und der Art des Aminrestes im lethojodid. Nit steigender 
Kettenlange nimmt der Anteil der endstandigen Acetylene - wohl bedingt 
durch induktive und sterische &ffekte - zu (vgl. Tab. 1). dei den niede- 
ren Bomologen mu13 auoh die relntiv leichte Zersetzlichlceit der Xndiine 
mit endst&ndiger Acetylengruppierung beriicksichtigt werden. 

Unter den angegebenen Abbaubediqgungen verandern sich die A&en-(I)-diine- 
(3.5) und die Alken-(6)-diine-(2.4) nicht, lediglich die Alken-(5)-diine- 
(1.3) lagern sich bei Mngerer Einwirkung von 30 $iger Kalilauge 15~ wefig 
Alken-(6)-diinen-(2.4) neben sehr vielen Zersetzungsprodukten urn. Die 
Alken-(I)-diine-(3.5) und Alken-(5)-diine-(1.3) aind demzufolge Brimar- 
produkte, nur die sehr geringe Llenge Alken-(6)-diin-(2.4) konnte durch 
nachtriigliche Isomerisierung entstanden sein. 
Uber einen vermutlichen Mechanismus dieses :.bb;L,Js wcrden v:ir in IZi_irze an 
andercr Stelle berichten. 
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Tabelle 2 

Zusammensetzung der Abbaugemiaohe 

Sn-(I)-diin-(3.5) Mn-(5)-diin-(1.3) En-(6)-diin-(2.4) 
aie und trane 01s und trans 

lg 100 

Ah 83 16 (19)') 1 I 

fi - m 53 46 (48) 41 

an 47 52 (53) 4 I 

10 45 

a 

:t) 4 I 

1p r 5ob) 

a- Die Werte in Klammern wurden duroh potentiometrisohe Titration naoh 
S. GoriSg (9) ermittelt. 

b) Dieee Werte sind ungenau, da im Gaechromutographen bereito Zersetzung 
stattfindet. 

Wir danken den Herren Dr. R. Borsdorf und Dr. P. Scholz fur 
die apektroskopischen und Herrn Dipl.-Chem. B.-J. Striibcr fiir 
die gaaohromatographieohen Untersuchungen sowie Herrn Dipl.-Cbem. 
H. Martin fur die Anfertigung der Ulkroanalysen. 
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