
Z U S C H RI  FTEN 

Allentetramine und Dialkoxydiamino-allene 

Von Heinz Giinther Viehv und Zdenek Janousek, 
Rudolf Gompper und Dietrich Lachp] 
Die Salze von 1,3-Diamino-l,3dichlor-allyl-Kationen wie 
(1) sind durch Umsetzung von N,N-disubstituierten Acet- 
amiden und N-Dichlormethylen-N,Ndialkylammonium- 
chlorid (,,Phosgenimmoniumchlorid") leicht. zuganglich ge- 
worden[']. Bei der Einwirkung von Alkalien auf (1  ) erhalt 
man Inamine, z. B. (2), in 70-proz. Ausbeute'']. 

H BVP 
( 4 )  

Mit sekundaren Aminen entstehen aus ( I )  hydrolysestabile 
Salze von 1,1,3,3-Tetrakis(dialkylamino)allyl-Kationen, die 
als Perchlorate oder Chloride isoliert werden konnen, z. B. 
( 3 a ) ,  R=R'=CH,, X=C104; ( 3 6 ) ,  R=R=C2H5,  
x = c1. 
Ahnlich stabil wie ( 3 a )  und ( 3 b )  ist das Salz (4)131, 
das durch Alkylierung von N,N-Dimethyl-P-athoxy-P-di- 
methylamin~a~ry1s;iurearnid~~' mit Triiithyloxonium-te- 
trafluoroborat kristallin erhalten werden kann. 
Die Kationen von (3) und ( 4 )  kann man als Protonie- 
rungsprodukte der Allentetramine (5) bzw. der 
Dialkoxydiamino-allene (6) ansehen, die als besonders 
elektronenreiche Allene interessant sind und die die Tetra- 
m e r ~ a p t o a l l e n e ~ ~ * ~ ~  und dasTetramethoxyallen16j an Reak- 
tivitiit ubertreffen sollten (vgl. [3*7*81). 
Die Umwandlung von ( 3 )  und (4) in die Allene ( 5 )  
und (6) gelingt entweder rnit n-Butyllithium oder bei den 
nur in polaren Losungsmitteln loslichen Salzen mit uber- 
schussigem Natriumamid in wasserfreiem, flussigem Am- 
moniak. 
( 5 )  und (6) sind destillierbare, wasserklare Fliissigkeiten, 
die unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluD tagelang unver- 
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5ndert aufbewahrt werden konnen. Mit Luft reagieren sie 
sofort unter Rauchentwicklung. Die Hydrolyse von ( 5  6), 
die zum Amid (7) fihrt, und die Umsetzung von (6) 
rnit Perchlorsaure, die das Salz (8) liefert, beweisen die 
angegebenen Strukturen ebenso wie die spektralen Daten. 

Mit Phenylcyanat entsteht aus ( 5  a )  in exothermer Reak- 
tion ein Salz, das sich als Perchlorat (9) isolieren 1aDt. 
Bemerkenswert ist die tiefe Lage der aufgespaltenen Ni- 
trilbande bei 2190m- '  im IR-Spektrum von (9). 

Mit Schwefel, suspendiert in Methylenchlorid/Ather, re- 
agiert ( 5 a )  innerhalb einer Stunde zu ( l o ) ,  das nach 
der Protonierungmit Perchlorsaure als ( 1  I )  isoliert wurde. 

(50) + SB 

1 

AuBerordentlich leicht und in guten Ausbeuten bilden ( 5  a )  
bzw. (6) mit Kohlendioxid die dipolaren Addukte (J2a) 
bnv. (13a) .  Mit Schwefelkohlenstoff entstehen (126) bzw. 
(13b) .  Unter Inertgas sind diese vier Dipole auch bei 
Raumtemperatur tagelang stabil. 

(.%?), (6) + X=C=X 

Setzt man (5a)  bzw. (6) rnit Schwefeldioxid um, erhalt 
man bei Raumtemperatur nur maDig stabile oder instabile 
Prcdukte (14a)  bzw. (14b), die durch Perchlorsaure in 
die Sulfisauren (1 5 a )  bzw. ( 1  5 b) iiberfuhrt werden kon- 
nen. 

(54 .  (6) + So, 

1 
(H3C)zN N(CI13)a (H3C)zN N(CH3)z RVR A HCIO4 RvR 

C104Q 
o/s? r'g . 0 

( 1 4 ~ ) .  R = N(CH3)z 
(14h) .  R = OCzH5 

0."- OH 

( 1 5 ~ ) ~  R = N(CH3)z 
(156). R = OCzH5 

Die beschriebenen Versuche zeigen, daD die Allentetramine 
und die Dialkoxy-diamino-allene hinsichtlich ihrer Reakti- 
vitiit den Inaminen[Yl und den Athylentetraminen[lol an 
die Seite zu stellen sind. 
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"etrakis(diathy1amino)allm ( 5  b )  
6 ml Butyllithium (1.7 M Losung in Petrolather) wurden 
unter Riihren zu einer Lijsung von 1.83 g (5.65 mmol) 
3,3-Bis(diathylamino)-N,N,N',"- tetraathylacrylamidinium- 
chlorid (3 b)"] in lOml trockenem Tetrahydrofuran ge- 
tropft. Die Mischung erwarmte sich bis zum Sieden. Nach 
beendeter Zugabe (ca. 5 min) wurde das Losungsmittel 
eingedampft , ohne vorher vom ausgefallenen LiCl abzufil- 
trieren. Der Ruckstand wurde so rasch wie moglich im 
Vakuum bei 0.05Torr destilliert. Man erhielt 1.16g ( 5 b )  
(70%), ein farbloses 01 von starkem, charakteristischem 
Geruch; K p =  1 10-120°C/0.05Torr. 

Eingegangen am 19. April 1973 [Z 827a] 
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Cycloadditionen elektronenarmer Allene[**] 

Von Rudolf Gompper und Dietrich Lachp] 

Cycloadditionen an elektronenreiche Allene verlaufen 
zweistufig iiber dipolare Zwischenprodukte[']; in einigen 
Fallen bleiben die Umsetzungen auf der Stufe der dipolaren 
Primaraddukte stehen". 21. Elektronenarme Allene ( 1 )  
[A=elektronenanziehende Gruppe (-M-Effekt)], bei de- 
nen man ahnliche Verhaltnisse erwarten darf, sind im Hin- 
blick auf ihre Polaritlt den Ketenen an die Seite zu stel- 
len13], deren Cycloadditionen an Olefine['] sich als Syn- 
chr~nreakt ionen~~.  oder als Zweistufenreaktionen mit di- 
polaren Zwischenprodukten beschreiben lassen[69 'I .  Durch 
die Untersuchung der Cycloadditionen elektronenarmer 
Allene an elektronenreiche Mehrfachbindungssysteme er- 
hofften wir uns u.a. weiteren AufschluD iiber mechanisti- 
sche Details der Cycloadditionen von Heterokumulenen. 

A R A R\ 
R A d -' A 

( l a )  ,C=C=C: c+ \C=?-? (Ib) 

Wahrend die aus Bis(alkoxycarbony1)methylen-triphenyl- 
phosphoranen (2)r81 und Diphenylketen zuganglichen 1 , I-  
Bis(alkoxycarbony1)allene (3)['1 durch ihre zu geringe 
Reaktivitat enttauschen, liefert I-Benzolsulfonyl-allen 
(4)r'01 mit den Aminoisobutenen ( 5 )  die Methylencyclo- 
butane (6)  [Strukturbeweis durch NMR-Spektren; ( h a ) :  
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[**I Dcr Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie sei fur dic Unterstiitzung dieser Untersuchung gedankt. 

R,N-C-H ~ = 7 . 3 1  (IH, d), SO,-C-H ~ = 5 . 6 3  ( IH,  
m), %H, .r=4.90 (2H, m)]. 

(C,H5),P=C(C02R), + (C6HS)2C=C=0 + 

( 2 )  
(C6H5),C=C=C(CO2R), + (C,H,)3P0 

( 3 )  

R=CH,. C2H5 

Die Cyclobutane (6) bilden sich durch Cycloaddition an 
die C'C*-Doppelbindung von (4). Im Gegensatz dam 
wird das Cyclobutan (7) durch Cycloaddition von Mor- 
pholinocyclohexen[ an die C2C3-Bindung von 1 -Cyanal- 
len erhalten" '1. 

H3C, ,NRz 
/c=c, + H,~=C=&H-SO~-C~H~ 

H,C H 
( 4 )  

U 

( 6 )  
(a). R = CH, 
(h), R+K = (CA,)* 

Beim Versuch, aus 1-Chlor-isobutylidenmalodinitril (8) 
mit tert. Aminen Chlorwasserstoff abzuspalten, entstanden 
nur Polymere. Setzt man dagegen (8) rnit 2 Aquivalenten 
( 5 )  um, so lassen sich die Isopropylidencyclobutane (9) 
isolieren. Ihre NMR-Spektren weisen in Aceton, Acetonitril 
und bei erhohter Temperatur auch in Chloroform, nicht 
jedoch in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Cyclohexan 
nur ein Signal fur die Protonen der beiden Methylgruppen 
an C4 auf. 

(5) + (CH,),CH-y=C(CN)z ( 8 )  
c1 

CN CN 

H3 c +,, ,c H3 H CH, - R ~ N +  
H,c.$.,,cN 

H3C CN H3C CN 

Diese Erscheinung kann rnit einer schnellen Gleichge- 
wichtseinstellung zwischen (9) und dem Zwitterion (10) 
(rasche Rotation um die CT4-Bindung) erklart werden. 
Die Koaleszenstemperatur in CDCl, betragt fur (9 a) 
76+1"C,fiir (Yb)  37+1"C. 
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