
x 2/+ ~ ~ 2 ( 6 )  Y 
Ph,P-C(SiMe,), - Ph2P' 'gPhz 

- 2  LiX II 
Li ( 5 )  (%Me3)& C(SiMe3)z 

+ "''$B"H 
(7) 

Ph,P-CH(SiMe3), 

( 4 )  (61, (7): (a),  X = I, Y = CH,; (b) X = Br, 
Y = (CHz),; ( C )  X = C1, Y = P P h  

giertem P C-Bindungssystem erhaltenI21. Die Bildung iso- 
merer Bis(methy1enphosphorane) vom Typ (7) mit zwei end- 
standigen Ylid-Funktionen, die als potentielle Chelatbildner 
interessieren, wurde bisher nicht beobachtetl2I. 

Wir fanden jetzt, daB das aus [Bis(trimethylsilyl)me- 
thylldiphenylphosphan (4) und n-Butyllithium erhaltliche 
Salz (5), die Titelverbindung, die Synthese der neuartigen 
Doppel-Ylide (7u-c) ermoglicht. Die glatte Umsetzung von 
(5) mit Diiodmethan (6a), 1,2-Dibromethan (6b) sowie Di- 
chlor(pheny1)phosphan (6c) laBt darauf schlieBen, da8 die 
urspriinglich am a-C-Atom deprotonierte Spezies mit den 
difunktionellen Halogenverbindungen ambivalent als ,,Li- 
Phosphoranid" reagiert. 

Nur die Reaktion mit Diiodmethan ergibt (7a); Dichlor- 
methan wird von (5) dehydrochloriert, wahrend mit Dibrom- 
methan neben (4) drei weitere, noch nicht identifizierte Pro- 
dukte entstehen. 

AuBer durch Elementaranalyse und charakteristisches 
Fragmentierungsmuster im M a s s e n ~ p e k t r u m ~ ~ ~  wird die 
Konstitution der Doppel-Ylide vor allem durch die Lage - 
und fur (7c) zusatzlich durch das Kopplungsmuster - des 
Methylenphosphoran-Signals im 31P [ 'Hi -NMR-Spektrum 
gesichert. Die chemische Nichtaquivalenz der exo- und 
endo-Silylgruppen in (7a) und das 'H-NMR-Triplett fur die 
Methylenbriicke schlieBen eine Prototropie zur Carbodi- 
phosphoran-Struktur aus. Die iiberraschende Stabilitat ge- 
gen 1,3-Protonenverschiebung von der Methylenbriicke zu 
den Ylid-Zentren fuhren wir auf den EinfluB der Silylsubsti- 
tution zuriick. 

NMR-spektroskopische Daten der Bis(methy1enphosphorane) [4] 
(7a): "P( 'H: -NMR: 6=18.7 (s): 'H-NMR: 6=0.05 (s. SiCH,), 0.31 (s. SiCH,). 
1.20 (1, 2J(PCH)=12.0 Hz, CHI), 7.45 (m. C,H,); "C('H;-NMR: 6=3.0 (d, 
'J(PCSiC)= 1.4 Hz. Sic), 7.1 (pseudo-t, 'J(PCSiC) + 'J(PCPCSiC)=3.6 Hz. 
Sic). 13.8 (1, J(PC)=53.6 Hz, CH2), 128.6 (d, 'J(PC-3)=23.8 Hz, C-3). 131.6 (s, 
C-4). 133.8 (pseudo-dd. 'J(PC-2) + 4J(PCPC-2)= 10.2 Hz. C-2). 139.8 (pseudo- 
dd, J(PC-I) + 'J(PCPC-l)=87.4 Hz, C-1). 
(7b): "P:'H:-NMR: 6=16.1 (s); 'H-NMR: 6=0.22 (s, SiCH,), 2.80 (m, CHI). 
7.35 (m. C6H,); "C('HI-NMR: 6=6.5 (s, Sic). 27.5 (pseudo-t. J(PC) + 
'J(PCC)=50.6 Hz. CH'), 128.6 (pseudo-t, 'J(PC-3) + 'J(PCCPC-3)= 10.4 H7.. 
C-3). 131.1 (s. C-4). 132.5 (pseudo-t, 2J(PC-2) + 5J(PCCPC-2)= 11.2 Hz, C-2). 
136.4 (dd, J(PC-1)=39.5 Hz. 4J(PCCPC-1)=1.2 Hz, '2-1). 
(7c): "P:'HI-NMR: S=35.2 (Ph,P), 8.1 (PhP, AIB-System rnit J(AB)=441.2 
Hz); 'H-NMR: 6=0.20 (s. SICHI), 7.25 (m. C,H,); ' 3C( 'H)-NMR: 6=5.9 (d, 
'J(PCSiC) = 1 . I  Hz, Sic), der komplexe Aromatenbereich konnte nicht zugeord- 
net werden 

mmol) einer 15proz. Losung von n-Butyllithium in n-Hexan. 
Nach Abkiihlung wird die Suspension unter Feuchtigkeits- 
ausschluB filtriert, der gelbe Niederschlag in 200 ml n-Hexan 
aufgenommen und innerhalb 2 h eine Losung von 20 mmol 
(6) in 100 ml Benzol zugetropft. Nach ca. 12 h wird das ent- 
standene Lithiumhalogenid abgetrennt, das Losungsmittel 
abgezogen und (7) aus n-Hexan umkristallisiert. - (7a): gelbe 
Kristalle, F p  = 76 "C (Zers.), Ausb. 46%. (7b): anthrazitfarbe- 
ne Kristalle, F p =  113 "C, Ausb. 61%. (7c): mennigefarbene 
Kristalle, Fp= 123-125 " C  (Zers.), Ausb. 56%. 

Eingegangen am 2 I .  Dezember 1979 [Z 4061 

[ l ]  21. Mitteilung iiber Phosphor-Kohlenstoff-Halogen-Verbindungen. ~ 20. 

121 H .  Schmidbaur, A. Wohlleben-Hammer. Chem. Ber. / / 2 .  510 (1979) und 

[3] [M - PhIPC(SiMe3)+lonen hoher relativer Intensitat. 
[4] Die 'H- (Bruker WH 90, 90.0 MHz. TMS int.), "PI 'HI- (Varian CFT 20. 

30.2 MHz, H.,P04 ext.) und "C('H:-NMR-Spektren (Bruker WH 90, 22.6 
MHz. TMS int.) wurden an konzentrierten C,,D,.-Losungen gemessen. 

Mitteilung: R. Appel, U.  Baumeister, Z. Naturforsch. B.  im Druck. 

friihere Mitteilungen der Reihe ..Doppel-Ylide". 

[5] R. Appel, J .  Peters. unveroffentlicht. 

1,3-Bis(dialkylamino)-1,3-butadiene aus I-Methyl- 
vinamidiniumsalzen[**] 
Von RudoIf Gompper und UIrich Heinemannl'] 
Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet 

Vinamidiniumsalze [vinyloge Amidiniumsalze, siehe ( I ) ]  
vermogen als ambifunktionelle Systeme mit Basen und Nu- 
cleophilen zu reagieren['.*]. Am Beispiel von 2-Ethoxy-1,l- 
dimethoxy-4-(dimethylamino)-1,3-butadien und 1,l-Di- 
methoxy-2,4-bis(dimethyla~ino)-1,3-butadien haben wir ge- 
zeigt, daB ,,elektronenreiche" Butadiene durch Deprotonie- 
rung der entsprechenden I-(Dimethoxymethy1)allyliumsalze 
mit Natriumhydrid herstellbar sindl'l. Unabhangig von uns 
haben Oppolzer et al.I3' sowie Ghosez et al.I4] gefunden, daB 
aus 1 -Amino-3-methylallyliumsalzen 1 -Aminobutadiene ge- 
wonnen werden konnen. Als Zwischenprodukte sind l -(Di- 
alky1amino)butadien-Derivate auch bei Polysubstitutionen 
von Olefinen und Ketonen mit Dimethylformamid/Phos- 
phoro~idchlor id[~~ sowie bei Thio-Claisen-Umlagerungen[hl 
formuliert worden. 

Da nur wenige 1-Alkylvinamidiniumsalze wie (le, fl (Ta- 
belle l)17.xl beschrieben sind, haben wir zunachst einige wei- 
tere (la-d) aus P-Aminocrotonsaureestern und Dimethyl- 
formamidchlorid hergestellt (Tabelle 1). 

R3 = CO,R, R4 = H ( l a - d )  

Durch Einwirkung von Natriumhydrid auf ( I )  (Tetrahy- 
drofuran, Raumtemperatur) werden die 1,3-Bis(dialkylami- 
no)-1,3-butadiene (2) erzeugt. Ihre Isolierung gelang bis jetzt 
nicht; sie werden zweckmaBigerweise in Losung weiterverar- 
beitet. Kuhlt man nach Beendigung der Wasserstoffentwick- 
lung auf - 60 bis - 70 "C ab und fugt dann ein Aquivalent 
Acetylendicarbonsaureester zu, so erhalt man die Phthalsau- 
reester (3) (Tabelle 1). 

[*I Prof. Dr. R. Gompper. Dipl.-Chem. U. Heinernann 
Institut fur Organische Chernie der Universilat 
KarlstraOe 23, D-X000 Munchen 2 

Arbeitsvorschr$ 

Zu 13.8 g (40 mmol) (4)['] in 80 ml Ethylenglycoldimethyl- 
ether gibt man unter Magnetruhrung rasch 125 ml (200 [**I  Diere Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstut7t 
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1,3-Bis(dimethylamino)-2-azabutadiene aus l-Alkyl-2- 
azavinamidiniumsalzen[* 'I 
Von Rudolf Gompper und Ulrich Heinemann"' 
Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet 

NaH THF,25"C I 
Die Chemie der 2-Aza-1,3-butadiene wird seit etwa zehn 

Jahren unter recht verschiedenartigen Gesichtspunkten be- 
arbeitet. Im Zusammenhang mit Untersuchungen uber die 

( 3 )  COzMe Anwendung des Allopolarisierungsprinzipsl'l auf 2-Aza-al- 

[...N&rMe] Me02C-CX-C02Me ~ RIRzN@ 

COzMe - 60 bis - 70°C 

( 2 )  

Tabelle I .  Vinamidiniumsalze f l )  und Abfdngprodukte der intermediar erzeugten 1,3-Diamino-l.3-butddiene (2).  

R '  R' R' R4 (1 )  1.3) (5 J 
FP Ausb. FP Ausb. FP Ausb. 
["CI ['XI] I' CI [%] "'CI ['A,] 

b Me Me C0,Me H 93 -95 64 88-90 [a] 48 201-203 [d] I8 
c (CH,), C 0 2 E t  H 95-97 63 lbl 37 81--82 6 

U Me Me C0,Et  H 72-73 71 70-72 49 I48 23 

d ( C H h O ( C H 2 h  COIEt H 107- I 08 69 81-83 27 
e h4 e Me H H 181 58-59 [c]  43 

Me Me H Ph 181 89-90 4x f 

141 / 6 )  
X Z FP l"C1 Ausb. r&] FPI CI Ausb. ['k] 

CH, 
0 
CH2 
0 

0 
0 
S 57-59 
S 105-1 06 

12 
18 

149 
136-138 (Zers.) 
145-146 (Zers.) 
161 163 

67 
56 
61 
85 

la] Fp=79-81 "C 191. [h] Kp=250"C/O.OI mbar. [ c ]  Fp=59"C 191. [d] Fp=202-203"C 191. 

Man darf annehmen, daB sich (3) uber dipolare Zwischen- 
stufen durch eine [4 + 21-Cycloaddition bildet. Dafiir spricht 
u. a., daB neben (3c, d) kleinere Mengen von (4c, d) gefunden 
werden, die [2 + 21-Cycloadditionen entstammen. AuBerdem 
erhalt man aus (la-c) und zwei Aquivalenten Acetylendicar- 
bonsaureester neben (3) und (4) die Tetracarbonsaureester 
(5) (Tabelle 1). 

Verwendet man als Abfangreagentien fur (2) Heterocumu- 
lene wie Phenylisocyanat oder -isothiocyanat, so gelangt 
man zu den a-Pyridonen bzw. a-Thiopyridonen (6) (Tabelle 
1 ). 

Eingegangen am 30. November 1979 [Z 409a] 
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lyl-Anionen fanden wir einfache Synthesen Fur 4-(Dimethyl- 
amino)- und 4,4-Bis(methylthi0)-2-aza-l,3-butadiene[*~. Die 
Umwandlung von 1-Methylvinamidiniumsalzen in 1,3- 
Bis(dialkylamin0)-1,3-butadiene'~~ eroffnet nun auch einen 
Weg zu 1,3-Bis(dimethylamino)-2-azabutadienen (2). 

Die als Ausgangsstoffe benotigten I-Alkyl-2-azavinamidi- 
niumsalze (1) (vgl. auch l4]) lassen sich aus Amidinen oder 
G ~ a n i d i n e n ' ~ ~  rnit Carbonsaureamid/Dimethylsulfat-Ad- 
duktenl6] gewinnen (siehe Tabelle 1). Durch Reaktion mit 

0 
MezN N NMe, 

* p, 1) MeONa, MeOH 

2) R'-C: 
%Me2 clop 

(1) OMe MeS0,O 
3) NaC104, H20/CHE12 

Tabelle 1 .  2-Azavinamidiniumsal7.e ( I )  und Abfangprodukte der intermediar er- 
zeugten 1,3-Diamino-2-aza-l .3-butadiene (2). 

Pro- R '  R2 FP Ausb. 
dukt ["CI r&] 
(10) Me H 94-95 79 
( IbJ PhCH, H 129-1 31 61 

Ph Me 111-112 73 
( 1 4  Me Me 185-187 70 
( l e )  Me2N Me 88-89 74 

Reak- Pro- R' R4 FP Ausb. 
tion dukt 1"Cl [XI 

(luJ -, (2a) - (3a) H H 1 1  I L I  12 16 
( lb )  - (26) + (3b) Ph H 113-1 14 50 
(Ic)  -, (2C) - (3c) H Ph 9 1-92 28 
(Ie) 4 ( 2 4  -+ (4) I73 12 

173 [7] 

['I Prof. Dr. R. Gompper, Dipl.-Chem. U. Heinemann 
lnstitut fur Orgdnische Chemie der UniversitBt 
KarlstrdMe 23. D-8000 Miinchen 2 
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