
Vinamidine und Vinarnidiniumsalze - Beispiele stabilisierter Push-Pull- 
Alkene 

Von Douglas Lloyd und Hamish McNab['] 

Der Name Vinamidine wird fur 1,5-Diazapentadiene vorgeschlagen; diese Verbindungen 
lassen sich als vinyloge Amidine und zugleich als push-pull-substituierte (und damit stabilisierte) 
Alkene ansehen. Vinamidin- und Vinamidinium-Strukturelemente konnen auchTeile von Ringsy- 
stemen sein. Charakteristisch fur diese Verbindungsklasse sind ihre Reaktionsfahigkeit gegenuber 
Elektrophilen (an Cp) und Nucleophilen (an C,) sowie ihr regenerativer Charakter, d. h. ihre 
Tendenz zu Substitutions- anstelle von Additionsreaktionen. Besonders die Umsetzungen von 
Vinamidiniumsalzen mit Nucleophilen sind synthetisch wertvoll : Sie fuhren z.B. zu Pyrazolen, 
Oxazolen, Pyrimidinen, Diazepinen, Chinolinen und Chinolizinen. 

1. Einleitung - ,,Push-Pull"-Alkene und ihre 
Eigenschaften 

Das ,,Push-Pull"-Konzept erregte in den vergangenen Jah- 
ren Aufmerksamkeit, weil durch eine derartige Substitution 
an sich unbestandige Systeme stabilisiert werden konnen. Im 
wohl augenfalligsten Beispiel fuhrte die Anwendung dieses 
Konzeptes zu stabilen Verbindungen, die formal einen Cyclo- 
butadienring enthalten; ein Beispiel ist ( 1  , ) [ ' I .  Die Stabilisie- 
rung ergibt sich hier aus dem Push-Pull-Effekt zwischen den 
elektronenschiebenden Aminogruppen und den elektronenan- 
ziehenden Estergruppen. Dem entspricht in der Darstellungs- 
weise der Resonanztheorie die dipolare Grenzform ( 1  6) .  

Jedes Push-Pull-Alken tragt am einen Kohlenstoffatom einer 
Doppelbindung einen elektronenliefernden (Do) und am ande- 
ren einen elektronenanziehenden Substituenten (A); A und 
D o  treten wie in (2) gezeigt miteinander in Wechselwirkung. 

nucleophil oder elektrophil. Das laflt sich an den Reaktionen 
des Push-Pull-Cyclobutadiens (I ) illustrieren['! 
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Eine andere Eigenschaft der Push-Pull-Alkene ist ihre schon 
erwahnte erhohte Bestandigkeit infolge der Delokalisierung 
von Elektronen der Donorgruppe iiber die Doppelbindung 
zur Acceptorgruppe. Diese Stabilitat verleiht den Molekulen 
eine Tendenz zu Substitutionen anstelle der fur die meisten 
Alkene typischen Additionen. Beim elektrophilen Angriff auf 

Enthalt ein Alken nur Gruppen mit Elektronendonor- oder 
mit Elektronenacceptor-Eigenschaften, so liegen elektronen- 
reiche bzw. elektronenarme Doppelbindungen mit charakteri- 
stischen Eigenschaften vor. Beispielsweise sind Enamine nu- 
cleophil und a$-Enone elektrophil; das zeigt sich unter ande- 
rem in ihrer Fahigkeit zu Michael-Reaktionen. 

Was ergibt sich nun, wenn sowohl Elektronendonor- als 
auch Elektronenacceptor-Gruppen auf eine Alkenbindung ein- 
wirken? Die Molekule verhalten sich je nach Reaktionspartner 

Push-Pull-Alkene kommt es zum Beispiel zur Protonenabspal- 
tung aus der positiv geladenen Zwischenstufe (3) statt zur 
Addition eines Anions, weil auf diese Weise das stabile Push- 
Pull-System regeneriert wird. 

Charakteristisch fur die Push-Pull-Alkene ist demnach ihre 
Reaktionsfahigkeit gegenuber Elektrophilen und Nucleophi- 
len sowie ihre erhohte Stabilitat, die eine Neigung zu Substitu- 
tions- anstelle von Additionsreaktionen bedingt. Die Verbin- 
dungen besitzen somit meneiden oder regenerativen Charak- 
ter''1 und sind verhaltnismaflig gut zu handhaben. Aus diesen 
Griinden eignen sie sich auch fur vielerlei Synthesen. 

~ 
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Die altesten Push-Pull-Alkene sind wahrscheinlich die B-Di- 
ketone ( 4 )  und ihre Metall-Derivate. 

Wahrend fruher angenommen wurde, da5 in den Metall-De- 
rivaten vollstandige cyclische Delokalisierung der Elektronen 
unter Einbeziehung des Metallatoms stattf&nder41, herrscht 
heute die Auffassung vor, da5 die Delokalisierung auf den 
Diketon-Teil des Molekuls beschrankt ist[''. 

An den 6-Diketonen ( 4 )  laDt sich die Reaktivitat solcher 
Systeme gegenuber Elektrophilen und Nucleophilen sowie der 
meneide Charakter besonders gut zeigen. 

R R R 

Tropolone ( 5 )  sind vinyloge 6-Diketone; ihre Stabilitat 
und ihre Reaktionsmoglichkeiten entsprechen ihrer Natur als 
Push-Pull-Alkene[61. Sie lassen sich leicht sowohl elektrophil 
als auch nucleophil substituieren. Dieses Bild von Struktur 
und Reaktivitat der Tropolone steht mit dem Ergebnis einer 
Rontgen-Strukturbestimmung )m Einklang: zwischen C(l) und 
C(2) belindet sich eine Einfachbindung, die in die Konjugation 
nicht einbezogen ist. 

In den bisher besprochenen Beispielen wirkte stets eine 
Carbonylgruppe als Elektronenacceptor. Eine Iminomethyl- 
gruppe kann diese Funktion ebenfalls ubernehmen. Mit einer 
Aminogruppe als  Elektronendonor erhalten wir das Push-Pull- 
Alken (6). 

Der Name Vinamidin fur diesen Verbindungstyp wurde 
gewahlt, weil hier ein vinyloges Amidin v~rliegt[~]. Noch inter- 
essanter sind die Vinamidiniumsalze (7), da sie als symmetri- 
sche Systeme besonders stabil sind: Die abgebildeten kanoni- 
schen Formeln sind gleich. 

Vinamidine und Vinamidiniumsalze konnen auch Teile von 
Ringsystemen sein. Beispiele f i r  Vinamidiniumsalze sind die 
Verbindungen (8) und (9) sowie die Dihydrodiazepiniumsal- 
ze (10). 

H M e  

XQ 
( 9 )  ( 1 0 )  

Im folgenden sollen einige Eigenschaften solcher Systeme 
besprochen werden. 

2. Gestalt und Struktur von Vinamidinen und 
Vinamidiniumsalzen 

Fur das Vinamidinsystem lassen sich drei Formen denken: 
all-cis (,,U) (I 1 ), all-trans (,,W-) ( 2 2 )  und cis-trans (,,Sichel") 
(13 ) .  

Offenkettige Vinamidine mit einer NH-Gruppe treten uber- 
wiegend in der U-Form auf@-'ol, die wie in ( 1 4 )  durch 
eine intramolekulare Wasserstoffbrucke stabilisiert ist. Es 
konnte ausgeschlossen werden["', daD diese Basen ein nicht- 
klassisches cyclisch delokalisiertes n-Elektronensystem unter 
Einbeziehung der N-H-Bindungen["] besitzen; es liegen tat- 
siichlich Vinamidine mit Wasserstoffbrucken vor. Ihre Salze 
dagegen haben die W-Form. Das geht recht eindeutig aus 
den grokn vicinalen Kopplungskonstanten in den 'H-NMR- 
Spektren hervor["* 131. 

Cyclischen Vinamidinen wird die Form des Ringsystems 
aufgezwungen, dessen Teil sie sind. So mussen Dihydrodiazepi- 
ne [vgl. ( lo)]  die U-Form und Derivate des 3-Imino-1-cyclo- 
hexenylamins [vgl. (9 ) ]  die W-Form besitzen, wahrend das 
Cyclohexen-Derivat (I 5)["1 wohl sichelformig vorliegt. 

NHPh 

In jeder dieser Fonnen sind die Elektronen uber den gesam- 
ten Kettenzug delokalisiert. Das wurde aus den vicinalen 
Kopplungskonstanten in den 'H-NMR-Spektren abgelei- 
tetl' '* 161; fur Dihydrodiazepiniumsalze liegt auch eine Bestati- 
gung durch Rontgen-Strukturbestimmung vorL1 '1. Die Elek- 
tronendichte entlang des Systems altemiert ; sie ist am hochsten 
an den endstandigen Stickstoffatomen, wahrend u- und 6-C- 
Atome relativ arm bzw. reich an Elektronen sind. Dies zeigen 
die "C-NMR-Spektren[' Berechnungen am Vinamidinsy- 
stem sind im Einklang mit diesen Befunden["'. 

3. Reaktionen der Vinamidine und der 
Vinamidiniumsalze 

Wegen der alternierenden Elektronendichte in Vinamidinen 
und Vinamidiniumsalzen sind ihre u- und 6-C-Atome elektro- 
phi1 bzw. nucleophil. Werden diese Positionen nun nucleophil 
bzw. elektrophil angegriffen, so bilden sich o-Komplexe als 
Zwischenstufen, die unter Verlust eines geeigneten Fragments 
Substitutionsprodukte ergeben. Diese Reaktionen verlaufen 
nach Schema 1 (E' = Elektrophil). 
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Schema 1 

Die Reaktion rnit Nucleophilen hat sich als besonders niitzlich 
enviesen. Im folgenden werden fur beide Typen Beispiele aufge- 
fuhrt. 

3.1. Reaktionen rnit Elektropbilen 

Cyclische und acyclische Vinamidiniumsalze reagieren mit 
Elektrophilen zu P-substituierten Produkten. Der anomal 
erscheinende elektrophile Angriff eines Kations auf ein anderes 
Kation wird plausibel, wenn man bedenkt, daD das Vinamidi- 
nium-Ion mit seinen auf funf Positionen verteilten sechs Elek- 
tronen ein elektronenreiches Gebilde ist. Beispiele derartiger 
Reaktionen sind in Schema 2 ~usammengestellt~'~-~~]. 

Schema 2 

Diese Reaktivitat dient gewohnlich zur Herstellung substi- 
tuierter Vinamidiniumsalze, kann aber auch fur weniger spe- 
zielle Zwecke angewendet werden. So zeigt das erste Beispiel 
eine Methode zur Darstellung von Tricarbonylverbindungen. 

3.2. Reaktionea rnit Nacleopbilen 

Die Umsetzungen von Vinamidiniumsalzen rnit Nucleophi- 
len werden fast immer zur Darstellung anderer Verbindungs- 
klassen eingesetzt ; lediglich mit Stickstoff-Nucleophilen sind 
die Produkte wiederum Vinamidiniumsalze. Schema 3 zeigt 
Beispiele[16. 2 %  241 

P i k r a t O  

M e  
M . N H 2  G Pi krat 0 

H 
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I241 

P i k r a t O  

Schema 3 

Der erste dieser Reaktionswege erschlieDt einen sehr beque- 
men und wertvollen Zugang zu Dihydrodiazepiniumsalzen; 
die Stammverbindung (I 6) ist in befriedigender Ausbeute 
uberhaupt nur auf diesem Wege dar~tellbar[~']. 

R' R3 R' 

Die Umsetzung von Vinamidiniumsalzen rnit Amidi- 
nen[25*261, G ~ a n i d i n [ ~ ~ - ~ ' ]  oder Th ioha rns t~ f fen~~~-~ ' ]  fuhrt 
zu einem ahnlichen Austausch der endstiindigen Aminogrup 
pen; es entstehen cyclische Produkte, die keine Vinamidinium- 
salze, sondern Pyrimidine wie (1 7) sind. 

Bei geeigneter a-Substitution der .Vinamidiniumsalze kon- 
nen diese Substituenten anstelle der endstandigen Aminogrup- 
pen gegen das angreifende Nucleophil ausgetauscht werden; 
so setzen sich ~a'-Dichlorvinamidiniumsalze (I 8) rnit Hydra- 
zinen zu Bis(dimethy1amino)pyrazolen "1. 

R 

(19) 
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Die Salze (18) reagieren auch mit Hydroxylammoniumchlo- 
rid, Benzamidin und o-Phenylendiamin zu Bis(dimethy1ami- 
no)oxazolen, -pyrimidinen bzw. -benzodiazepinen12s1. 

P-Naphthylamin setzt sich rnit Vinamidiniumsalzen uber 
ein Zwischenprodukt, das intramolekular cyclisiert, zu CAza- 
phenanthren-Derivaten (19) 

P h  

1 
Ph Ph 

M e a  Me2N 

Manche Vinamidiniumsalze sind zu intramolekularer Cycli- 
sierung fahig. So s c h l i e k  N,"-Diphenylvinamidiniumsalze 
(20) den Ring zu Chinolin-Derivaten, wenn sie in Essigsaure 
oder einem Alkohol rnit ahnlichem Siedepunkt erhitzt wer- 
den["]. Dies ist eine sehr wertvolle Methode fur die Synthese 

R' 
Me2N .WNMe 

2 

RZ 
BF4O 

dCN \ /  

-. 
X? 

2,3- und 1,2,3-~ubstituierter Chinolin-Derivate. Man nimmt 
an, dal3 die Reaktion wie abgebildet verla~ft['~]. 
Chinoline wurden aus Vinamidiniumsalzen auch durch Behan- 
deln rnit konzentrierter Sch~efe lsaure[~~ '~  oder mit Alumi- 
n i u m c h l ~ r i d [ ~ ~ ~ ~  gewonnen. 

Ein weiteres Beispiel f i r  den Angnff eines Stickstoff-Nucleo- 
phils rnit intramolekularem RingschluB ist die Reaktion von 
(18) rnit Nfl-Diphenylhydrazin; dabei entsteht ein 12-Benzo- 
diazepin (21)[281. Der Cyclisierungsschritt konnte ahnlich ver- 
laufen wie bei der Chinolinbildung. 

C N  

C N  

/ 
(26a).  Y = 0 
(26b) .  Y = S 
( 2 6 ~ ) .  Y = NMe C N  

kN" 

Kohlenstoff-Nucleophle reagieren rnit Vinamidiniumsalzen 
iihnlich wie Stickstoff-Nucleophile. Als Kohlenstoff-Nucleo- 
phile stehen C-H-acide Verbindungen in Gegenwart von 
Base zur Verfiigung; auf dieser Grundlage gelang eine Vielzahl 
wertvoller Synthesen. 

C N  R 

r CN 1 CN 
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Die von a-Methylenketonen abgeleiteten Carbanionen er- 
setzen in den Vinamidiniumsalzen eine der Aminogruppen. 
Es entstehen 8-Aminopentadienone (22)[3'1, die sich in Viny- 
loge der Vinamidiniumsalze uberfuhren lassen. 

Bei der Reaktion des Vinamidiniumsalzes ( 2 3 )  rnit Aceton- 
dicarbonsaureester wurden beide Aminogruppen ersetzt. End- 
produkt ist ein Phenol[32]. 

Zahlreiche Ringsysteme liel3en sich durch Umsetzung von 
Vinamidiniumsalzen mit den Carbanionen substituierter Ace- 
tonitrile RCHzCN darstellen. An Beispielen sei illustriert, wie 
mit dieser Methode Phenanthrene (24)1301, Carbazole (25)I3'1, 
Benzofurane (26a)[33J,  Benzothiophene (26b) [33J ,  Indole . 
( 2 6 ~ ) [ ~ ~ 1 ,  Chinolizine (27)[331 und Benzobiphenylene (28)[341 
erhalten wurden. 

All diesen Reaktionen gemeinsam ist der erste Schritt - 
Ersatz einer Aminogruppe des Vinamidiniumsalzes durch das 
Carbanion - und der darauffolgende Verlust der zweiten Ami- 
nogruppe beim Ringschlua. 

hnliche synthetische Verfahren sind auch rnit anderen C- 
H-aciden Verbindungen bekannt. So lassen sich Pyrene (29 )  
aus Phenalenen durch Umsetzungen mit Vinamidiniumsalzen 
darstellenI2'. 30.35- 361. 

Durch Reaktion eines Vinamidiniumsalzes rnit dem Cyclo- 
pentadienid-Ion wurde das interessante Anion ( 3 0 )  gewon- 
nenI3'I. Auch Inden- und Fluoren-Analoge wurden so darge- 
~tell t[~'* 38! Aus dem Cyclopentadienid-Ion konnten auch 6- 
Dimethylaminovinyl-fulvene erhalten werdenlJ2J. 

NPhMe Xo - @ + phMeN&.* 

Z = F ,  C1 

Me . . . ..c. .-*. 
Xo 

'NPhMe N~OMC PhMeN- - 
Me 

@ NMePh 

Me# - 

L J 

Ein weiteres interessantes Cyclopentadien-Derivat, (31 1, 
wurde durch Reaktion eines Vinamidiniumsalzes rnit der reak- 

...+ 0. .... 
MezN-/\f\NMel 

R XQ 
+Q7 1. Buc 

Me 

R &) (331 

tiven Methylgruppe des 1,4-Dimethylpyridinium-Ions und an- 
schlieknden Ersatz der zweiten Aminogruppe durch ein Cy- 
clopentadienid-Ion dargestellt["~. 

Methylgruppen am siebengliedrigen Ring des Azulens kon- 
nen als C-H-Sauren reagieren; Umsetzungen rnit Vinamidi- 
niumsalzen wurden zur Darstellung von Benzazulenen (32 )  
und Cyclopentaheptalenen ( 3 3 )  herangez~gen'"~. 

Zuguterletzt sol1 noch die interessante Hexahelicensynthese 
aus dem Iminiomethylvinamidiniumsalz (34) zitiert wer- 
den[40]. 

H 

C02R' - Me 'z3 C02R' 

Me 8 - RZ < C02R' RZ CO2R' 
H 
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Einen anderen Reaktionstyp, bei dem wohl das Vinamidin 
als Stickstoff-Nucleophil fungiert und zugleich selbst nucleo- 
phi1 angegriffen wird, beobachtet man mit Acetylendicarbon- 
saureestern; es entstehen Pyridindicarbonsaureester (35)[40"l. 
Ein moglicher Reaktionsmechanismus ist im folgenden skiz- 
ziert. 

33. Reaktionen an a-Methylgruppen von Vinamidiniumsalzen 

a-Methylgruppen von Vinamidiniumsalzen sind potentielle 
Carbanionen und lassen sich mit a- und y-Methylgruppen 
von Pyridinium-Ionen vergleichen ; die hierin liegenden synthe- 
tischen Moglichkeiten wurden bisher nicht untersucht. Verof- 
fentlicht worden ist der Darstellungsweg fur 4-Dimethylamino- 
pyridine (36)I4''. 

Me R MeaNmNMez 
+ MeZNCH(0R')z - 

XO 

1st R ebenfalls eine Methylgruppe, so tindet die Reaktion 
nur an einer der beiden Methylgruppen statt. Wie erwartet 
besitzen j.3-Methylgruppen keine entsprechende Reaktionsfa- 
higkeit. 

4. Darstellung von Vinamidinen und 
Vinamidiniumsalzen 

Die beiden bekanntesten Darstellungsmethoden fur Vinami- 
dine und ihre Salze beruhen auf der Umsetzung von Aminen 
mit a$-Alkinonen oder j.3-Dicarbonylverbindungen. 

Eines der einfachsten Vinamidiniumsalze ist das vie1 verwen- 
dete 1,5-Diazapentadienium-Derivat (37) ,  das aus Propargyl- 
aldehyd aufgebaut w ~ r d e [ ~ ~ ] .  

' I e W M e  P h b ,  Br': Me Me 
0 NHPh 

WNH? f 

und (40 ) .  uber  die Darstellung von Dihydrodiazepinen er- 
schien ein ~ b e r s i c h t s a ~ f s a t z [ ~ ~ ] .  

Die Synthese offenkettiger Vinamidiniumsalze, z. B. (39 ) ,  
wird hautig zweistufig d ~ r c h g e f u h r t ' ~ ~ ] .  Eine oft vorteilhafte 
Alternative bietet ein anderes schrittweises Verfahren, das die 
Alkylierung eines intermediaren Oxoenamins ( 4 2 )  und den 
Ersatz der Alkoxygruppe durch ein Amin u ~ n f a B t [ ~ ' ~ ~ ~ " ] .  Mit 
Diaminen kann man zu cyclischen Vinamidiniumsalzen gelan- 
gen I4 'I. 

( 4 1 )  142) 

HSO,' 

R' R3 

NMez 
R H S O P  

R 
I Me 

+ ("" - cg 
NHR ...a XO 

M e  x? R 

Anstelle der Dicarbonylverbindungen (41 ) konnen auch 
ihre Mono-'' ' ~ ~ ' 1  oder D i a ~ e t a l e [ ' * ~ ~ I  verwendet werden. Die 
unsubstituierten N,N'-Diarylvinamidiniumsalze ( 4 3 )  wurden 
in dieser Weise aus dem Tetraacetal des Malondialdehyds 
erhaltenf'. 231.  

C H E C X H O  + MelNH - MelN-CH=CH-CHO 

R p h N . . - . . c p .  
HClO, -NPhR 

A 3 R P h N H  - 
Offenbar wurden bisher keine cyclischen Analoga durch 

Umsetzung von Alkinonen rnit Diaminen gewonnen; das Di- 
hydrodiazepin (38) entstand durch Addition von Ethylendi- 
amin an ein 1.3-Diir1[~~! 

Die Reaktionen zwischen j.3-Diketonen und Aminen wurden 
dagegen zur Darstellung sowohl a c y c l i s ~ h e r [ ~ ~ ]  als auch cycli- 
~ c h e r ' ~ ' ~  Vinamidine (und ihrer Salze) herangezogen, z. B. ( 3 9 )  

(43)  C1O4O 
R = H o d e r  P h  

P-Halogenvinamidiniumsalze ( 4 4 )  wurden auch aus Mu- 
cochlor- und Mucobromsiiuren dargestellt, die maskierte j.3-Di- 
carbonylverbindungen sind["]. 

Auch aus P-Chloracrylaldehyden (45 ) ,  die als Saurechloride 
der Enolformen von j.3-Dicarbonylverbindungen aufgefaBt 
werden konnen, lassen sich Vinamidiniumsalze darstel- 
len[I4. ". 521. DadieChloracrylaldehyde selbst leicht aus a-Me- 
thylenketonen zuganglich sindI5 I *  5 3 1 ,  ergibt sich auch von 

Z = C1  o d e r  B r  
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R2 
R3R"+NR3R4 

R' clo 

hier aus ein bequemer Weg zu den Salzen. Vinamidine sind 
auch aus P-Chlorvinylketonen gewonnen ~ o r d e n [ ~ " -  53al. 

Die dritte allgemeine Darstellungsmethode fur Vinamidi- 
niumsalze ist die Vilsmeier-Formylierung von Aldehydaceta- 
len (46)[541, Halogenessigduren["- 3 2 * 5 5 -  561 , C yanoessigdu- 
re1201, Phenylessigsauren (47)["* 561 oder M a l o n d ~ r e n [ ~ ~ ~ .  

. . . ,o.. . .. . 
DMF M e a N T N M e z  clo 

Me MeCH(0Et)Z 

-... O..'.. 

P h  
DMF Me2N/\r/\NMez clo 
F-33 

PhCHzCOzH - 
( 4 7 )  

Der Bildungsweg aus den Sauren ist bisher nicht vollig 
aufgeklart; man wed3 nur, daI3 Diformylierung und Decarb- 
oxylierung gemeinsam eine Rolle spielen. Bei der Reaktion 
mit Cyanoessigsaure kann das Zwischenprodukt (48) gefaDt 
werden["]. 

Vilmeier - 
ReIt ion  

NCCHzCOzH - NC-CH=CH-NMeZ - 

Ein Beispiel fur die Bildung eines Vinamidiniumsalzes durch 
Vilsmeier-Reaktion des Alkens (49) wurde ebenfalls be- 
~chrieben[~'l. 

Auch P-Alkoxy- (50)[591 und P-Aminovinamidiniumsalze 
sowie (52)I6O] wurden iiber Vilsmeier-Reaktionen (51 

gewonnen. 

.. @.,,-.. - DMF M e z N T N M e z  clo 
m 3  OEt MezN-CHzCH(OEt)z 

a-Amino- (53) und a,&-Diaminovinamidiniumsalze ( 5 4 )  
wurden durch Addition eines up-Diaminoethylens an ein 
Formamidiniumsalz bzw. an ein unsubstituiertes Vinamidi- 
niumsalz erhaltenf6 '1. 

(Me2N)zC=CH2 + MezNe . :NMez  Xo - 
+ MezN';;<&+ 

(MezN)zC=CHz NMez Xo - 

a-Aminovinamidiniumsalze vom Typ (53) entstehen in ho- 
her Ausbeute auch durch Reaktion zwischen P,P-Dichlorvinyl- 
ketonen und Anilin[6'a]. 

Die synthetisch wertvollen Dichlorvinamidiniumslze (1 8), 
die im Zusammenhang rnit ihrer Verwendung zur Darstellung 
von Heterocyclen bereits in Abschnitt 3.2 erwahnt wurden, 
erhalt man aus Phosgenimmoniumsalzen und tertiaren Ami- 
den rnit zwei a-Wasserstoffatomen["* 2 9 * 6 2 1 .  

[MeZN=CClzJ@ Xo + RCHzCONMez - 
c 1  c 1  

Die Dichlorverbindungen ( I  8) wurden auch durch Addition 
der Phosgenimmoniumsalze an Alkinylamine d a r g e ~ t e l l t [ ~ ~ ] .  
Monochlorvinamidiniumsalze entstanden durch Addition von 
Phosgenimmoniumsalzen an EnaminelZ'] sowie rnit Hilfe ei- 
ner Vilsmeier-Reaktion aus N,N-Dimethylamiden rnit zwei 
a-Wasserst~ffatomen[~~]. Dibromvinamidiniumsalze sind 
durch Einwirkung von Bromwasserstoff auf Malononitril zu- 
g a n g l i ~ h [ ~ ~ " ] .  

1 - - 1  

R = H oder  Ar' 

Zwei weitere, nicht allgemein anwendbare Methoden zur 
Darstellung von Vinamidin-Derivaten verdienen Erwanung.  
a-Aryl- und up'-Diaryl-Derivate erhalt man bei der Reaktion 
von Dithiolyliumsalzen rnit Dimethylamin; das Thiaazasalz 
( 5 5 )  wird als Zwischenprodukt p o s t ~ l i e r t [ ~ ~ I .  

MeCOCHZCH(0Me)z + RR'CO - 
H 'Me 

(56) 

Dihydropyrimidine (56) entstehen durch eine ,,Hexenkii- 
chenreaktion" zwischen einem Keton, einem Ketoacetal und 
Ammoniak in Gegenwart von Ammoni~rnni t ra t [~~.  241. 

SchlieDlich sei noch auf Abschnitt 3.2 verwiesen, in dem 
die Reaktionen von Vinamidinen rnit Nucleophilen behandelt 
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werden. Man findet dort Beispiele fur die Umwandlung von 
Vinamidinen in andere Vinamidine. Fur die Synthese indivi- 
dueller Vinamidine sind solche Umwandlungen oft von gro- 
Bem priparativem Wert. 

5. Spezielle Vinamidine und Vinamidiniumsalze 

Die in der Natur weit verbreiteten Corrine und Porphyrine 
enthalten Vinamidinsysteme. die wie die einfacheren Analogen 
der elektrophilen Substitution in P-Stellung zuganglich 
sindlbb1. 

Das 4-Aminopyridiniumsystem ( 5 7 )  ist ein Beispiel eines 
durch eine Alkenbriicke elektronisch gestorten Vinamidinium- 
systems. 

Eine genauere Analyse der Schwingungsspektren von (57). 
R = R'= H zeigt, daO die Vinamidiniumstruktur mit delokali- 
sierter Ladung begiinstigt istLb7]. Die Nitrierung des Kations 
(57). R = R'= Me und der freien Base ( 5 8 )  zum 3-Nitro-Deri- 
vat laufen uber einen weiten pH-Bereich mit ahnlicher Ge- 
schwindigkeit ab[681, was nahelegt, daO die Reaktion uber 
das Kation und einen typischen Vinamidinium-Mechanismus 
fuhrt (siehe Schema 1). 

Vinamidiniumsysteme konnten einen Beitrag zur Stabilisie- 
rung nichtbenzenoider Systeme leisten. Zwei Beispiele ,sind 
die Di- oder Triaminocyclopropenyliumsalze (59)[691 und das 
Diaminopentalen (61 )I7']. Verbindung (61 ) ist, anders als 
einfache Pentalene, an Luk einige Stunden bestandig. Diese 
Eigenschaft konnte auf die Beteiligung der Vinamidinium-cy- 
clopentadienidform (62) zuriickzufuhren sein"']. Die Amino- 
cyclopropenyliumsalze sind an der Luft stabil. nicht hygrosko- 
pisch und sehr bestandig gegenuber W a s ~ e r I ~ ~ l .  Auch bei die- 
sen Verbindungen konnte die iiberbriickte Vinamidiniumform 
(60) zur Stabilisierung beitragen. Es ware aul3erst interessant 
zu wissen, ob das H-Atom am Ring der Diaminosalze 
( 5 9 )  ~ ( 6 0 ) ,  Z = H  elektrophil substituierbar ist - das stunde 
im Gegensatz zum Verhalten normaler Cyclopropenyliumsal- 
ze, entsprache aber dem Charakter von Vinamidiniumverbin- 
dungen. 

Die leichte Protonierbarkeit von Push-Pull-Cyclobutadi- 
enen wie (I) (siehe Abschnitt 1) konnte auch dadurch zu 

erkllren sein, daD iiberbriickte Vinamidinium-Ionen entste- 
hen. 

Das Vinamidiniumsystem ermoglichte wohl auch die Isolie- 
rung der ersten bei Raumtemperatur stabilen Wheland-Zwi- 
schenprodukte (63 

Auch die vielen Vinylogen der Vinamidine und Vinamidi- 
niumsalze sollen noch erwahnt werden. So sind zum Beispiel 
die aus Aminen und Pyridiniumsalzen gut zuganglichen Diani- 
le des Glutacondialdehyds (64)f4'1 wichtige Zwischenproduk- 
te, u. a. bei der Darstellung von A~u1enen~~'I .  

Wie die Vinamidiniumsalze lassen sich auch ihre Vinylogen 
elektrophil in S-Stellung substituieren~*']. Naturlich vorkom- 
mende derartige Vinyloge sind bekannt'721. 

Vinyloge Vinamidiniumsalze besitzen auch als Handelspro- 
dukte einige Bedeutung, denn die als photographische Sensibi- 
lisatoren benutzten Cyanine enthalten diese Struktureinheit. 

(64 )  

Es gibt enorm viele Arbeiten auf diesem Gebiet: in einem 
Ubersichtsaufsatz uber Cyanine heiDt es, .,(they) have made 
colour photography and high-speed photography possi- 
bIe"l731. 

6. Ausklang 

Die Chemie der Vinamidine und Vinamidiniumsalze bietet 
viele interessante Aspekte. Einige cyclische Verbindungen die- 
ser Art wurden eingehend untersu~ht[~"], bei den iibrigen liegen 
zwar viele Einzelbefunde vor. doch wurde nur wenig Muhe 
auf systematische vergleichende Studien verwendet. Den Effek- 
ten. die sich durch Austausch der Aminogruppen ergeben, 
wurde kaum Aulinerksamkeit gewidmet. Ahnlich blieben auch 
dieReaktionen der Substituenten sowie ihr EinfluO auf Stabili- 

tat, Struktur und Chemie des Systems weitgehend unbekannt. 
Ein Vergleich mit anderen Heteroanaloga ware ebenfalls inter- 
essant, zum Beispiel mit dem Dithiapentadienium-Ion (65). 
dessen Spektrum bekannt i ~ t f ~ ~ ] .  
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