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Eine neuartige Umlagerung substituierter 
3-Aminopropenale I**] 

Von M. Neuenschwander und K.  Hafnerr*l 

3-(Dimethylamino)prop-2-in-l-al (I) liefert bei Zugabe von 
aquimolarer Menge HCI in wasserfreiem Tetrahydrofuran 
bei 0 ° C  den reaktiven Aldehyd (2). R = Cl[ll,  der sich 
bei der Aufarbeitung in isomerenfreies 121 trans-3-Chlor- 
N,N-dimethylacrylamid (Ja), R = CI, umlagert (Ausbeute 
80 %) 131. Die intensive Bande des UV-Spektrums von (3a) ,  
R =  CI, liegt bei dem fur Saureamide ahnlicher Struktur cha- 
rakteristischen Wert von 216 nm (n-Hexan), das AB-System 
der Vinylprotonen im NMR-Spektrum bei T = 2,77 und 3,32 
(J = 13 Hz [41); die Hydrierung von (3a), R = CI, mit Pd-Mohr 
(20 "C, in Benzol) liefert N,N-Dimethylpropionamid. Bei der 
analogen Umsetzung von (I) mit Eisessig kann der Aldehyd 
(2). R = OAc, nicht isoliert werden; man erhalt vielmehr iso- 
merenfreies [21 cis-3-Acetoxy-N,N-dimethylacrylamid (3b), 
R = OAc, 80 % [NMR in CDCI3; T = 2.58/D (J = 7.5 Hzhl  H; 
T = 4,43/D/lH; T = 6.90 und 6,94/2S/6H; T = 7,75/S/3H], das 
sich beim Erhitzen auf 60°C in das thermodynamisch stabi- 
lere trans-Isomer ( 3 ~ ) .  R = OAc, umlagert [NMR in CDCI,: 
T = 1,73/D (J = 12 Hz)/lH; T = 3,73/D/lH; T = 6,93/S/6H; 

dimethylpropionamid hydrieren (Pd/H2, 20 "C, in Benzol). 
- _  . - 7,79/S/3H]. (3b). R = OAc, laBt sich zu 3-Acetoxy-N,N- 

Mit aquimolarer Menge Diathylamin oder mit einem uber- 
schul3 von Methanol oder khanol [s l  reagiert (I) mit hoher 
Stereoselektivitat [6J zu den isolierbaren Aldehyden (2), 
R = N(CzHs)z, OCH3 bzw. O C ~ H S ,  deren Umlagerungsten- 
d e w  weniger ausgepragt ist als die der Addukte von (I) mit 
HCI oder Essigsiure und in der Reihe OCH3 > OCzH5 > 

N(CzH5)z abnimmt: Wahrend 3-(Diithylamino)-3-(dimethyl- 
amino)prop-Z-en-l-a1(2), R = N(CzH&, bei 60 bis 80 "C nur 
in Spuren umgelagert wird, entsteht beim Erhitzen von 3- 
Methoxy-3-(dimethylamino)prop-2-en-l-al (2), R = OCH3 
[gelbes 61, Ausb. 90 %, N M R  in CDC13: T = 0,72/D (J = 8 
Hz)/l H; T = 5,46/D/1 H; T = 6,16/S/3H; T = 7,06/S/6H] in 
CHCI3 auf 60 "C der isomere rrans-3-(Dimethylamino)acryl- 
sauremethylester (4), R=OCH3 [57 % Ausb., Fp  = 46-47 "C, 
A,,, in CHzC12: 278 nm, log E - 4,28, N M R  in CDCI,: 

T = 7,09/S/6H], dessen Konstitution auch durch Vergleich 
mit dem aus Propiolsauremethylester und Dimethylamin 
dargestellten (4), R = OCH3, gesichert wurde. 
Die neuartige Umlagerung der 3-Aminopropenalderivate (2) 
verlauft offenbar mit hoher Stereoselektivitat; eine vier- 
gliedrige cyclische Zwischenstufe oder ein entsprechender 
ubergangszustand ist wahrscheinlich. Die zur Aufklarung des 
Mechanismus "1 wichtige Konfiguration der Aldehyde (2) 
kann aus den vorliegenden Befunden nicht festgelegt werden. 
Mit dern weiteren Studium dieser Reaktion sind wir be- 
schaftigt. 

T = 2,57/D (J = 13 Hz)/l H ;  T -.- 5,50/D/1 H ;  T = 6,35/S/3H; 
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[l] Der Aldehyd (2), R = CI, IaBt sich bei schonender Aufarbei- 
tung in unreiner Form gewinnen [UV in CH2C12: A,,, = 297nm; 
NMR in CDCI3: T = 0,45 /D/1 H und T = 4,80/D (J = 7 Hz) 1 H; 
T = 6,81/S/6H]. 
[2] Kontrolle der Reinheit durch NMR-Spektren. 
[31 Analog entsteht bei der Addition von HCI an 3-WMethyl- 
anilino)prop-2-in-l-al (NMR in CDCI,: T = 0,73/S/lH; T ca. 
2,75/M/SH; T = 6,62/S/3H; IR in CC14: vc=c = 2170 cm-1) 
durch Umlagerung rrans-3-Chlor-N-methylacrylanilid [N MR in 
CDCI3: T = 2,3-2,9/M/6H, darin T = 2,64/D (J = 13 Hz); T = 
3,78/D (J = 13 Hz)/lH; T = 6,63/S/3H]. 
[4] Fur Kopplungskonstanten lhnlicher Verbindungen vgl. E. 
Winterfeldr u. H. Preuss, Chem. Ber. 99, 450 (1966). 
[5] Da die Reaktionsgeschwindigkeit in verdunnten aquimolaren 
Losungen zu klein ist, wurde die Umsetzung im entsprechenden 
Alkohol ausgefuhrt. 
[6] Nach den NMR-Spektren werden die Addukte (2), R = 
N(C2H&, OCH3, OC~HS,  mit einer Stereoselektivitat von ca. 
90% gebildet. 
(71 Zum sterischen Verlauf von Additionen an CGC-Bindungen 
vgl. R. Huisgen, B. Giese u. H .  Huber, Tetrahedron Letters 1967, 
1883 (dort weitere Zitate); E. Winrerfeldt, Angew. Chem. 79, 389 
(1967) (dort weitere Zitate); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 423 
(1967). 

Struktur des Dimethylnitrosamin-kupfer(t1)- 
chlorids 11 ' 

Von U. Klemenr und A .  Schmidpeter [*I 121 

Nitrosamine bilden mit Halogeniden der Metalle und Nicht- 
metalle Additionsverbindungen. Potentiell besitzen alle drei 
Geriistatome des Nitrosamins Donatorfunktion. Bei Halo- 
geniden mit ausgeprlgtem Lewis-Siure-Charakter wurde zu- 
nachst eine Koordination des Amin-Stickstoffs angenom- 
men [31, spater aber 1H-NMR-spektroskopisch eine Koor- 
dination des Nitroso-Sauerstoffs gefunden [41. Bei den Ni- 
trosamin-Komplexen der obergangsmetallhalogenide spra- 
chen die IR-Spektren zwar ebenfalls fur eine Bindung an den 
Sauerstoff [4.5], die Verhaltnisse blieben- aber insofern un- 
klar, als die Stbchiometrie der 1 :I-Komplexe mit Metall(rr)- 
halogeniden nahelegte. dal3 sie das Nitrosamin nicht als nur 
einzahnigen Liganden enthalten. 
Wir haben das in wohlausgebildeten, aber sehr leicht spalt- 
baren, roten Kristallen anfallende (CHs)2N-NOCuC12 (I) 
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rantgenographisch untersucht. Die Gitterkonstanten (in A) 
betragen a = 6.376, b = 14,685, c = 7,265; die Raumgruppe 
ist Dbi-Pnam. Nach der zu 2.07 g/cm3 gefundenen Dichte 
enthllt die Zelle vier Formeleinheiten. Es wurden 730 Re- 
flexe mit dem Zahlrohr gemessen und fur Absorption und 
den Lorentz-Polarisationsfaktor korrigiert. Die isotrope Ver- 
feinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate fuhrte 
zu einem R-Wert von 15 x; weitere Verfeinerungen sind im 
Gange. 
Das Strukturgerust bilden leicht gewellte, parallel zur x- 
Achse durch den Kristall laufende CuCl2-Ketten, in denen 
die Kupferatome durch Chlor-Doppelbrucken verknupft 
sind. Der Abstand benachbarter Ketten betragt in der y-Rich- 
tung 7,34 A, in der z-Richtung 3.6 A. In der x-Richtung sind 
die Ketten urn 0.5 8, gegeneinander verschoben. Die Ni- 
trosamin-Molekule sind vollkommen planar und rnit den 
Kupferatomen in gleicher Ebene parallel zu (001) wechsel- 
standig zu beiden Seiten einer Kette angeordnet. Sie wenden 
der Kette dabei die Nitrosogruppe zu, die etwa parallel zur 
Kettenachse ausgerichtet ist. Die Nitrosamin-Molekule be- 
nachbarter Ketten liegen invertiert ubereinander. Die Plana- 
ritat wurde zunachst unabhangig von der Raumgruppen- 
symmetrie nachgewiesen. indem in der nichtzentrosymme- 
trischen Untergruppe Ci,-Pna21 gerechnet wurde. Die wei- 
tere Verfeinerung und die Reflexstatistik zeigten, daD es sich 
um die zentrosymmetrische Raumgruppe handelt und alle 
Atome auDer Chlor in der Spiegelebene liegen. Die Schicht- 
struktur kommt auch in der extremen Spaltbarkeit parallel 
zu (001) zum Ausdruck. 

A 

ax, 301 $2 
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Abb. I .  (001)-Projektion zweier Formeleinheircn yon ( I )  mit Abstanden 
(A) und Winkeln. 

Die gefundene Struktur erinnert zunachst an  die des 1.2.4- 
Triazol-kupfer(1r)-chlorids (2 )  [61. Das Kupferatom ist in 
beiden Fallen angenahert oktaedrisch umgeben von vier 
Chloratomen und rrans-standig von zwei Donatorfunktionen 
zweier Ligandenmolekule. An die Stelle der benachbarten 
Stickstoffatome des Rings in (2 )  treten in ( I )  die Atome der 
Nitrosogruppe. In beiden Fallen ist infolge der Verbruckung 
der Kupferatome uber die Ligandenmolekule :die CuC12- 
Kette gefaltet. Im Detail unterscheiden sich die Strukturen 
(I) und (2 )  jedoch grundsatzlich. In (2)  und in den Verbin- 
dungen LzCuC12 (L - H2O [TI, Pyridin 181) bilden die Chlor- 
atome um ein Cu einen Rhombus mit zwei kurzen Cu-CI- 
Abstanden von 2.28 bis 2.34 8, und zwei langen von 2.77 bis 
3.05 A, in (I) bilden sie dagegen ein Quadrat mit einheitlich 
kurzen Cu-CI-Abstanden. Wahrend dort also zwei Chlor- 
atome in der Richtung der Jahn-Teller-Verzerrung liegen, 
sind es hier offenbar die Donatoratome des Liganden. Ent- 
sprechend sind die Abstande Cu-0  und Cu-N hier erheb- 
lich llnger als im (H20)2CuC12 rnit 2.01 und irn 
(CsHsN)zCuC12 mit 2.02 8,181. Der Abstand Cu-0  ist je- 
doch kurzer und der Abstand Cu-N vie1 langer als man es in 
der Achse der Jahn-Teller-Verzerrung erwarten sollte (fur 
beide etwa 2.6 A). Die Bindung des Cu an das Nitrosamin 
konzentriert sich mithin auf den Sauerstoff. Der Nitroso- 
Stickstoff ist von zwei benachbarten Kupferatomen einer 

Kette gleichweit entfernt. Der groDe Unterschied zwischen 
Cu-0- und Cu-N-Abstand wird dadurch ermtiglicht, daD 
das Cu um 0.2 A aus der Ebene der umgebenden Chloratome 
in Richtung auf den Sauerstoff heraustritt. Es liegt somit ein 
Ubergang von oktaedrischer zu quadratisch-pyramidaler 
Umgebung vor. 
Das komplex gebundene Nitrosamin wird am besten durch 
die Grenzformel (3)  beschrieben. 

Sie macht auch die schwache Bindung des Nitroso-Stick- 
stoffs verstandlich: seine Beanspruchung fuhrt zu benachbar- 
ten positiven Partialladungen. Die Bindungslangen des freien 
Dimethylnitrosamins sind nicht bekannt. Den besten An- 
haltspunkt bieten die Werte des Methylnitrits [91; zieht man 
die spektroskopisch belegte starkere Beteiligung des freien 
Elektronenpaars des Amino-Stickstoffs in Rechnung, so las- 
sen sich fur Nitrosamin N - 0  zu 1,27 A und N-N zu 1.37 8, 
abschatzen. Gegenuber diesen Werten ist der N-N-Abstand 
in (I) erwartungsgeman deutlich verkiirzt, bemerkenswerter- 
weise aber auch der N-0-Abstand. 
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Trimethylammonium-bi(diathy1phosphono)- 
methylid, ein stabiles N-Ylid 

Von H. crop und B. Cosrisella [*I 

Das aus Dimethylformamidacetal und Diathylphosphit leicht 
zugangliche 1.1-Bis(diathy1phosphono)trimethylamin (I) 
laBt sich durch Umsetzung mit Dimethylsulfat oder Methyl- 
jodid in Dioxan bei Raumtemperatur glatt in die Quartar- 
salze (2a) bzw. (26) uberfuhren, die durch mehrmaliges Wa- 
schen mit Ather rein erhalten werden. [(2a): Ausbeute: 76 %, 

( 1 )  f 2) 
R = CzHs (a), X@ = CH30SO3' 

(b), X@ = J@ 
(c), x@ = clop 

105-106°C; (2b): Ausbeute: 85 X ,  Fr, - 116-118°C, FP . -  . 
- - 

NMR-Spektrum: TCH~-CH~-  - 8.58 Triplett (J = 7 Hz), 
5.65 Multiplett (J = 8 Hz). T-N(cH,), = 6.10 Singulett, 
T >c-- = 4.12 Triplett (J = 20 Hz)]. (2a) gab bei Umset- 
zung rnit Silberperchlorat in waDrigem Medium das Per- 
chlorat (2c) .  Ausbeute: 90 %, Fp = 134-135 OC. 
Das Phosphonat-Proton von (2 )  ist wie das von (I) [ I ]  sehr 
acid: Ruhrt man (20) ca. 30 min mit gesattigter waBriger 
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