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1,3-Bis(dimethylamino)-2-azabutadiene aus 1-Alkyl-2-

azavinamidiniumsalzen!™"!

Von Rudolf Gompper und Ulrich Heinemann'

Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet
Die Chemie der 2-Aza-1,3-butadiene wird seit etwa zehn

Jahren unter recht verschiedenartigen Gesichtspunkten be-

arbeitet. Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die
Anwendung des Allopolarisierungsprinzips"'! auf 2-Aza-al-

Tabelle 1. Vinamidiniumsalze (/) und Abfangprodukte der intermedidr erzeugten 1,3-Diamino-1,3-butadiene (2).

R' R? R* R* 1) {3) (3)
Fp Ausb. Fp Ausb. Fp Ausb.
°cl 1%} ral (4] [cl %]
a Me Me CO,Et H 72-73 ! 70-72 49 148 23
b Me Me CO,Me H 93-95 64 88-90 [a] 48 201-203 [d] 18
¢ (CH,)s CO;E H 95-97 63 [b] 37 81-82 6
d (CH3),0(CHa,), CO,Et H 107-108 69 81-83 27
e Me Me H H 18] 58-59 [c] 43
r Me Me H Ph (81 89-90 48
(4) (6)
X Z Fp [°C} Ausb. [%] FpiC] Ausb. [%]
a CH, O 149 67
b (o] (o] 136-138 (Zers.) 56
c CH, S 57-59 12 145-146 (Zers.) 61
d (o] S 105-106 18 161 163 85

{a] Fp=79-81°C [9]. [b] Kp=250°C/0.01 mbar. [¢] Fp=>59°C {9]. [d] Fp=202-203“C [9].

Man darf annehmen, da8 sich (3) iiber dipolare Zwischen-
stufen durch eine [4 +2]-Cycloaddition bildet. Dafiir spricht
u. a., da3 neben (3¢, d) kleinere Mengen von (4¢, d) gefunden
werden, die [2 +2]-Cycloadditionen entstammen. Auf3erdem
erhilt man aus (Za-c) und zwei Aquivalenten Acetylendicar-
bonsdureester neben (3) und (4) die Tetracarbonsidureester
(5) (Tabelle 1).

X7 co,Et R® X7 co,Et
N RIR®N. CO;Me N N
|
MeO,C CO,Me N pn
CO,Me CO;Me Z
(4) (5) (6)

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).
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lyl-Anionen fanden wir einfache Synthesen fiir 4-(Dimethyl-
amino)- und 4,4-Bis(methylthio)-2-aza-1,3-butadiene!?. Die
Umwandlung von 1-Methylvinamidiniumsalzen in 1,3-
Bis(dialkylamino)-1,3-butadiene®® eréffnet nun auch einen
Weg zu 1,3-Bis(dimethylamino)-2-azabutadienen (2).

Die als Ausgangsstoffe benétigten 1-Alkyl-2-azavinamidi-
niumsalze (7) (vgl. auch ¥ lassen sich aus Amidinen oder
Guanidinen® mit Carbonsiureamid/Dimethylsulfat-Ad-
dukten’® gewinnen (siche Tabelle 1). Durch Reaktion mit

D
Me,N._~NH; 1) MeONa, MeOFH MezN\f_Né%rNMez
R! C1° ONMe, rR! R?! cClof
2 R*-c?
“OMe MeSO° (1)

3) NaClO4, H20/CH2Cly

Tabelle 1. 2-Azavinamidiniumsalze (1) und Abfangprodukte der intermediir er-
zeugten 1,3-Diamino-2-aza-1,3-butadiene (2.

Pro- R’ R? Fp Ausb.
dukt [°Cl %]
(1a) Me H 94-95 79
(1b) PhCH, H 129-131 61
(tc) Ph Me 11-112 73
(1d) Me Me 185-187 70
(le) Me;N Me 88-89 74
Reak- Pro- R? R* Fp Ausb.
tion dukt [¢cy [%]
(ta) ~(2a) > (3a) H H 111112 16
(1) — (2b) — (3b) Ph H 113-114 50
(lc) = (2c)— (3¢} H Ph 91-92 28
(le) - (2e) > (4) 173 12

173 [7}
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Natriumhydrid in Tetrahydrofuran (THF) oder - bei (15, ¢)
- in Hexamethylphosphorsiuretriamid (HMPA) werden aus
(1) die Azabutadiene (2) erzeugt, die sich durch ihre Umset-
zungen zu erkennen geben; die Isolierung ist bis jetzt nicht
gelungen. Setzt man den auf — 70 °C abgekiihlten Lésungen
von (2a-c) Acetylendicarbonsiureester zu, so erhilt man die
6-(Dimethylamino)-3,4-pyridindicarbonsidureester (3) (siche
Tabelle 1).

Me,N _N__NMe
NaH 2 ) 2
THF, HMPA; 25 C RS

(2a-c) / \ (2e)

Me0,C-C=C-C0;Me, - 70°C

P \
NMe,
Me,N,_Ng R* MeO,C CO;Me
|
RL):COZMe MeO,C CO,Me
COzMe
(3) (4)

(2a), R® = R*® H; (2b), R® = Ph, R* = H;
(2c), R® = H, R* = Ph; (2e¢), R® = H, R* = NMe,

Aus (2¢) und Acetylendicarbonsiureester entsteht iiber-
raschenderweise — iiber ein {2+ 2]-Cycloaddukt — der Ami-
nobenzoltetracarbonsidureester (4).

Durch Umsetzung von (2c¢) mit Propiolsiduremethylester
erhdlt man den Pyridincarbonsiureester (5) (Ausb. 12%,
Fp=46-48 °C). Die entsprechende Reaktion von (2b) ergibt

MepN,_ Ny Ph MegN Ny Me,N N\
' e xS
ucone Ph NP COo,Me MeO,C” >~ “Ph
(5) (6) (7)

MezN\_ Ph

MepN._ N =N__N._O
[ ) [T

Ph ~Ph Ph “Ph
S (8) o (9)

neben dem 6-Dimethylamino-3-pyridincarbonsédureester (6)
([4 +2]-Cycloaddition) das 2-(Dimethylamino)-Derivat (7)
([2 + 2]-Cycloaddition) (Ausb. 29 bzw. 14%, Fp=66 °C bzw.
Kp=230°C/0.01 mbar).

Die Reaktion von (2b) mit Phenylisothiocyanat fithrt zum
erwarteten Pyrimidinthion (8) (Ausb. 36%, Fp=203-204°C),
die mit Phenylisocyanat dagegen zum Aminouracilderivat
(9) (Ausb. 30%, Fp=254-255°C). Eine aufgrund des 'H-
NMR-Spektrums von (9) (§=2.49, s, 6 H) ebenfalls zu disku-
tierende 1,3,5-Triazocindion-Struktur diirfte durch die saure
Hydrolyse von (9) zur bekannten Triphenylbarbitursiaure!®!
auszuschlieen sein.
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EinfluB der Isomerie von Alkanen auf die
thermodynamischen Eigenschaften von Cyclohexan/
Alkan-Mischungen

Von Andreas Heintz, Riidiger N. Lichtenthaler und Klaus
Schiifer™
Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet

Die unterschiedlichen chemischen Strukturen isomerer
Kohlenwasserstoffe bedingen auch ein unterschiedliches
thermodynamisches Verhalten sowohl der reinen Isomere als
auch ihrer Mischungen mit anderen Verbindungen. Wegen
der technischen Bedeutung solcher Mischungen bei der
Stofftrennung ist vor allem die Kenntnis der ExzeBgrofen
AZ\y, wichtig. Bei bindren Mischungen gilt:

AZM=ZM—X1'Z|_XZ'ZZ 1)

Die Zustandsgrofle Z kann z. B. sein: die Enthalpie H, die
Entropie S, die freie Enthalpie G oder das Volumen V. AZy
ist die Differenz von Z der Mischung (Index M) und den
Anteilen der reinen Komponenten 1 und 2; x; und x, sind
die Molenbriiche.
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Abb. 1. Experimentelle molare Mischungsenthalpien AHy fiir Mischungen von
Cyclohexan mit isomeren Alkanen in Abhingigkeit vom Molenbruch xau.n bei
298.15 K/1 bar (— o) und 313.15 K/1 bar (---).

Als Beispiele unserer Untersuchungen sind in Abbildung 1
die experimentell ermittelten molaren Mischungsenthalpien
AH\, fiir die Mischungen von Cyclohexan (¢-Cq) mit n-Oc-
tan (n-Cy), 2,2,4-Trimethylpentan (i-Cg), n-Hexadecan (n-
Ci) sowie 2,2,4,4,6,88-Heptamethylnonan (i-C,,) darge-
stellt.
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