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Wittig-Reaktion (Austausch von 0 gegen CR2) 3) oder Olefinmetathese (Austausch 

von CR2 gegen CR'2) 4) als wichtige Gruppenaustauschreaktionen verlaufen iiber 

Mehrzentrenmechanismen mit cyclischen Zwischenstufen. Der im folgenden beschrie 

bene Austausch van Methylen (=CH2) geqen Dimethylaminomethylen (=CHN(CH3j2 in 

Acrylsaurederivaten (Gl. 1) unterscheidet sich charakteristisch von obigen Reak 

tionen. 

H x H x 

H t-i (CH,),N 

(GI.l 1 

2.: x = CN; $: X =C02CH3 

Das Carbamoyltetracarbonyleisen-Anion in Komplex 2 kann als Amiddonor wirken, 

dies zeigt sich in der Amidiibertragung auf den Acceptor Tetramethylamidinium 
5) unter Bildung von Trisdimethylaminomethan 4. (Gl. 2) . Bei der Umsetzunq mit 

(CH ) N-8: 32 
%I 

Fe(COIL 

H- c[~(cH,l,], + FdCO), (Gl.21 

*) Korrespondenzautor 
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den Acrylsaurederivaten a, die ebenfalls Eiqenschaften eines schwachen Amid- 

acceptors besitzen, entstehen unter den in Tabelle 1 angegebenen Bedingungen 

die Enamine 2 und 2 (Gl. 3). 

H 
L-lx 

KH&N X 

+3 - = n* k=c [GI. 3) 

KHJ,N H H CH,NKH,l, 

ZIa-b) = = Z(n-$ 

4: X=CN; k: X q C02CH3 

Tabelle 1: Umsetzung i + 1 + 2 + 2 
Cal 

1 = Reaktionsbedinqunqen Ausbeute (%I 
Temp. (OC) Zeit (h) 2 5 = 

a x=cN 60-70 2 5 51 z 
a X=CN 80 3 32 38 = 
$ X'C02CH3 100 2 32 -- 

Cal i rm WerschuR, Ausbeute bezogen auf 3. = 

Setzt man Trisdimethylaminomethan 2 6) direkt mit den AcrylsXurederivaten J urn, 

reaqiert l_a zu einem Polyacrylnitril, mit AcrylsZuremethylester Jg und 4 konnte -- 

dagegen ebenfalls die Reaktion Gl. 3 nachgewiesen werden 7) . 

Die Strukturen von 2 wurden durch den Vergleich mit Literaturdaten gesichert, 

die Strukturnachweise fiir ;5. 8) ergeben sich aus den spektroskopischen Daten in 

Tabelle 2 und aus der Elementaranalyse. 

Tabelle 2: Strukturdaten der 1,3_Diaminopropene 2. 

1 
z=a - H-NMR (CDC13, d in ppm): 6.37 (s,lH, =C-H), 3.1 (s,6H, N(CH3j2), 2.88 (s,2H,CH2), 2.17 

(s,6H, N(CH3)2). _ MS (70 eV, Tg=80°C): m/e 153 CM), 109 (M-N(cH~)~), 58 (M-C5H,N2). 

;ikJ lFHmR (CC14, 6 in ppm): 7,3 (s,lH, K-H), 3.53 (s,3H, 0-CH3), 3.1 (s,3H, N(CH3)2, 3.04 

(s, 2H, CH2) I 2.08 (s,3H, N(CH3)2). E (70 eV, Tq=803C): m/e 186 (M), 158 WOCH3), 

142 (M-N(cH~)~). 

Als mogliche Reaktionsmechanismen fiir die Bildunq von 2 aus 1 und 2 kommen die 

Substitution van 2-H in den Acrylsgurederivaten durch N(CH3)2 iiber metallorga- 

nische Zwischenstufen 9) oder eine Methylenaustauschreaktion in Frage, Der tat- 

sachliche Reaktionsablauf wurde aus Untersuchungen mit dem Acrylsauremethyl- 
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ester 12 abgeleitet. Das Ergebnis ist eine mehrstufige Methylenaustauschreak- 

tion, deren Ablauf in Schema 1 zusammengefaat ist. 

Schema 1: Reaktionsablauf des Austausches CH2/CHN(CH3)2 in Acrylsaurederivaten 

H 
c - 

H H KH,),N NKH,), 

6 = 

CO&H3 

H&O2 C 
uH 

KH,l,N H H ND-&), 

Folgende Beobachtungen stiitzen diese Gruppenaustauschreaktion: 

a) 

b) 

c) 

1 = 

ik wird durch Erhitzen in Metha- 

nol oder durch Katalyse mit Kie- H3C02C+ H 

selgel quantitativ in z& umgewan- 
,, % 

delt. Als Reaktionsmechanismus muR 
fi 

NKH, I2 
,\*' 0 

eine elektrophile Substitution iiber 

2 und Austrittsgruppe Methylendime- 

&,l,N H 7 
= 

thyliminium angenommen werden. 

Das bei der Urnsetzung von la und 2 (Tabelle 1) entstehende Reaktionsge- -= 

misch & und 25 ist in seiner Zusanunensetzung temperaturabh.Zngig. Dabei 

entsteht bei hijherer Temperatur 2.a auf Kosten von zg. == 

Aus monodeuteriertem t-Butoxybisdimethylaminomethan g 
10,ll) 

und 12 wur- 

de das Propen 2s (Gl. 4) synthetisiert. Durch Erhitzen von ;Is in Metha- 

/ 
O-t -C&H9 KH,),N 

b + 0 - C-N (CH,), d (GI.4) = 
\ 

N(CH& 0 CH,N(CH,l, 

8 5c = == 
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1) 

2) 

3) 

4) 

5) 

6) 

7) 

8) 

91 

10) 

11) 

no1 (Gl. 5) entsteht 2~ in quantitativer Ausbeute. Die Deuteriummarkie- 

CH,OH D C02CH, 

22 - (Gl.51 
A 

(CH,),N H 

rungen wurden dabei durch Massenspektrometrie und Protonenresonanzspek- 

troskopie gesichert. 

Diese Untersuchungen werden durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft und 
den Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
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Die monodeuterierte Verbindung 8 wurde durch folgende Reaktionssequenz 
synthetisiert: 

0 

D-C”; 

N_KH,), 
-- D-CT+ CH,SOL’ - - 8 = 

NKH,), i? (CH,), 


