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)

Wittig-Reaktion (Austausch von O 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 von Methylen (=CH2) gegen Dimethylaminomethylen (=CHN(CH3)2 in
Acryls8urederivaten {(Gl. 1) unterscheidet sich charakteristisch von obigen Reak

tionen.
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Das Carbamoyltetracarbonyleisen-Anion in Komplex 3 kann als Amiddonor wirken,

dies zeigt sich in der Amidiibertragung auf den Acceptor Tetramethylamidinium

unter Bildung von Trisdimethylaminomethan 4. (Gl. 2)5). Bei der Umsetzung mit
0 (CHyIN
(CH;,)ZN—C\\’@ @)»—H =— H-C[NICH,),]; + FelCO)g (G1.2)

llwo
I+

*)
Korrespondenzautor



4062 No. 45

den Acrylsiurederivaten ], die ebenfalls Eigenschaften eines schwachen Amid-
acceptors besitzen, entstehen unter den in Tabelle 1 angegebenen Bedingungen
die Enamine 2 und 5 (Gl. 3).

H X H X (CH4), N X
= +3 — = s = (GL.3)
H H (CH;),N H H CH,NI(CH,),

1la-b) 2(g-b) S(g-b

g: X=CN; b: X =CO,CHy

Tabelle 1: Umsetzung 1 + 3 =+ 2 + 5 [al

1 Reaktionsbedingungen Ausbeute (%)

Temp. (°C)  Zeit (h) 2 5

a X=CN 60-70 2 5 51

a X=CN 80 3 32 38

1=) X=CO2CH3 100 2 32 -
[al

1 im UberschuB, Ausbeute bezogen auf 3.

Setzt man Trisdimethylaminomethan 26) direkt mit den Acrylsdurederivaten 1 um,

reagiert la zu einem Polyacrylnitril, mit Acrylsduremethylester 1b und 4 konnte

7)

dagegen ebenfalls die Reaktion Gl. 3 nachgewiesen werden °.

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

8)

die Strukturnachweise fir 35 ergeben sich aus den spektroskopischen Daten in

Tabelle 2 und aus der Elementaranalyse.

Tabelle 2: Strukturdaten der 1,3-Diaminopropene 5.

§g 1H—NMR (cpcl,, & in ppm): 6.37 (s,1H, =C-H), 3.1 (s,6H, N(CH3)2), 2.88 (s,2H,CH2), 2.17

——— 3
O
(s,6H, N(CH3)2). MS (70 eV, Tg=80C): m/e 153 (M), 109 (M—N(CH3)2), 58 (M—C5H7N2).
sp lE-nwr (co1,,
{s, 2H, CH2), 2.08 (s,3H, N(CH3)2). MS (70 eV, Tq=80°C): m/e 186 (M), 158 (M—OCH3),

6 in ppm): 7,3 (s,1H, =C-H), 3.53 (s,3H, O—CH3), 3.1 (s,3H, N(CH3)2' 3.04

142 (M-N(CH3)2).

Als mdgliche Reaktionsmechanismen fiir die Bildung von 2 aus 1 und 3 kommen die

Substitution von 2-H in den Acryls#durederivaten durch N(CH3)2 iiber metallorga-

nische Zwischenstufeng) oder eine Methylenaustauschreaktion in Frage. Der tat-

sidchliche Reaktionsablauf wurde aus Untersuchungen mit dem Acrylsiuremethyl-
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ester 1b abgeleitet. Das Ergebnis ist eine mehrstufige Methylenaustauschreak-
tion, deren Ablauf in Schema 1 zusammengefaBt ist.

Schema 1: Reaktionsablauf des Austausches CHZ/CHN(CHB)2 in Acrylsédurederivaten

H CO,CH,
/A “N(CH,),
H H N(CH,),
1b
CO,CH;4
H,, N(CH,), H,CO,C H
H S - . %
(CH3 LN H H N{CH,;),
5 25h

= =

Folgende Beobachtungen stiitzen diese Gruppenaustauschreaktion:

a) 35b wird durch Erhitzen in Metha-

nol oder durch Katalyse mit Kie- H3C(32Cé H

selgel quantitativ in 2b umgewan- H % N(CFH)Z
delt. Als Reaktionsmechanismus muB T @

eine elektrophile Substitution {iiber (CFE)ZN H 7

Z und Austrittsgruppe Methylendime-
thyliminium angenommen werden.

b) Das bei der Umsetzung von la und 3 (Tabelle 1) entstehende Reaktionsge-
misch 23 und 5a ist in seiner Zusammengetzung temperaturabhéngig. Dabei
entsteht bei h&herer Temperatur Za auf Kosten von 5a.

10,11)

c) Aus monodeuteriertem t-Butoxybisdimethylaminomethan 8 und 1b wur-

de das Propen 3¢ (Gl. 4) synthetisiert., Durch Erhitzen von 5g in Metha-

0-t-CH, (CHy),N X
1b + D-C-N[CH), —— (Gl.4)
N(CH,), D CHyNI(CH3),

X
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nol (Gl. 5) entsteht 2¢ in quantitativer Ausbeute. Die Deuteriummarkie=

CH,OH D, CO,CH,
5¢ — — (GL.5)
A (CHLN  H
2

o

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:
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