
halt man statt des erwarteten Vierrings das Bicyclo[3.1.0]hex- 
3-en-2-on-Derivat (3). Von den moglichen endo-exo-korne- 
ren entsteht dabei nur die endo-Aryl-Form. Derartige Bicy- 
clen sind bereits durch Photolyse von Cyclohexadienonen zu- 
ganglich: Aus arylsubstituierten o-Chinolacetaten entstehen 
z. B. ausschiieBlich die endo-Aryl-Verbindungen, wahrendp- 
Chinol-Derivate iiberwiegend exo-Isomere liefern141. 
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= Si(CH3), 

Das IR-Spektr~m'~] von (3) zeigt eine extrern langwellig 
verschobene v(C=C)-Absorption bei 1585 cm-', was auf 
eine betrachtliche Ladungsiibertragung von der Amino- in 
die Carbonylgruppe hinweist. Dies wird durch die Rontgen- 
Strukturanalyse[61 (Abb. 1) bestatigt, die fur die Aminoenon- 
Gruppierung des Funfrings eine Verkurzung der C4-N- 
(137.9 pm) und C2-C3-Abstande (141.5 pm) sowie eine 
Verlangerung der C2-02-Bindung (125.2 prn), jeweils be- 
zogen auf analoge Bicyclen ohne Aminofunktion, ergibt. Fur 
die Aufweitung der C1-C5-Bindung (156.6 pm) und der 
C5(C6)-CI-Sil- (136.7", 124.1 ") sowie Cl(C6)-C5-Si2- 
Winkel (124.8", 129.2') diirften die beiden cis-standigen Tri- 
rnethylsilylsubstituenten maBgebend sein. 

?I- 
Abb. 1. Molekiilbau von (3) [6] 

Die Bildung des Bicyclus (3) 1aBt sich rnit einer primaren 
[2 + 21-Cycloaddition des Inamins an das Vinylketen zum 
Cyclobutenon und dessen anschlieBende Ringoffnung zu ei- 
nem homologisierten Dienylketen erklaren. Derartige Ver- 
bindungen wurden bei der Photoisomerisierung von Cyclo- 
hexadienonen als Vorstufen zu Bicyclohexenonen bereits 
na~hgewiesen['~. 

A rbeitsvorschr$t 

Eine Losung von 1.08 g (2.7 rnmol) (1) in 15 crn' Hexan 
wird mit 0.84 cm3 (6.0 mmol) (2) 3 h bei Raumtemperatur 
geriihrt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels wird der 
Ruckstand an Silicagel (Merck, Akt. 2-3) chromatogra- 

phiert. Elution der gelben Hauptzone mit Dichlormethan/ 
Pentan (1 : 1) ergibt nach Umkristallisation aus Pentan 
farblose Kristalle. Ausbeute: 0.51 g (38%) (3), Fp= 122 "C. 
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Neue 4-Amino-2-azabutadiene 
und 1-Aminobutadiene; 
Synthesen von Pyridinen, Benzolen und Azolen'**l 
Von Rudolf Gompper und UIrich Heinemand'] 

2-Aza-1,3-butadiene sind seit etwa zehn Jahren unter ver- 
schiedenen Aspekten hergestellt worden; nur einige wenige 
l-Amino-['] und l-Alko~y-2-azabutadiene[~~ wurden bis jetzt 
zur Gewinnung von Pyridinen durch Diels-Alder-Reaktio- 
nen herangezogen. Zahlreiche interessante [4 + 21-Cycload- 
ditionen sind dagegen von donorsubstituierten 1,3-Dienen 
bekannt (vgLL3I). Weitere Methoden zur Herstellung von do- 
norsubstituierten 2-Azabutadienen erscheinen deshalb wiin- 
schenswert. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen uber Reaktionen 
I-acceptorsubstituierter Vinarnidini~msalze[~] haben wir ge- 
funden, daB sich die Azomethine (1)151 durch Erhitzen mit 
Dimethylformamid-diethylacetal in 4-Amino-2-azabutadie- 
ne (2) umwandeln lassen (Tabelle 1 und 2). 

Tabelle 1. Synthetisierte 4-Amino-2-azabutadiene (2) 

U COIMe H ChHs 83 99-100 
b C02Me H p-CIC6H4 70 112-1 I4 
c COzMe H p-MeC,H4 82 86-88 
d C02Me H p-Me2NC,H, 58 138-139 
e CN H ChH5 35 120-1 21 
f COIMe SMe SMe 87 75 

NMez 47 [bl g[a ]  C02Me H 

[a] (2g) konnte nur mit [Me,NCHCI] 'CI 
den [S]. [b] Kp=14O0C/10- * mbar (Kugelrohr). 

in Gegenwart von NEt, erhalten wer- 

Nach demselben Verfahren entsteht aus dern Gemisch der 
Ester (3a) und (3b)C6] das 1-Amino-butadien (4). Orientieren- 
de Versuche haben gezeigt, daB sich auch andere Orthocar- 
bonsaure- und Orthokohlensaure-Derivate sowie sich davon 

[*I Prof. Dr. R. Gompper. Dr. U. Heinemann 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
KarlstraRe 23, D-8000 Miinchen 2 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
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COzMe 

( 4 )  

ableitende Carbeniumsalze rnit (1) und verwandten Verbin- 
dungen kondensieren lassen. 

Die neuen 4-Amino-2-azabutadiene (2) und das Amino- 
butadien (4) eignen sich als Edukte fur die Herstellung von 
Heteroarenen bzw. Arenen. Mit Acetylendicarbonsaureester 
erhalt man aus (24  b, c) die 6-Aryl-2,4,5-pyridin-tricarbon- 
saureester (54 b, c), aus (4) den 2,3,5-Biphenyltricarbonsau- 
reester (6), der mit konz. Schwefelsaure das Anhydrid (7) bil- 
det (Tabelle 2). 

Tabelle 2. Einige Daten der Verbindungen vom Typ (2) und (4) bis (10). 

12~): 1R (KBr): 1672. 1625 cm- I; 'H-NMR (CDCL): 6=3.31 ( s ,  6H. N(CH,)2), 
3.71 ( s .  3H. OCH,), 7.19 (mc, 4H. H-4 und aromat. H), 7.65 (mc, 2H, aromat. 

(4.3) 
(2fl: IR (KBr): 1683, 1608 cm ~ I; 'H-NMR (CDCI,): 6 =  2.48 (s, 6H. SCH?). 2.93 
(5, 6H. N(CH,)l), 3.66 (s. 3H, OCH,), 6.89 (s. 1 H, H-4) 
/2g): 1R (Film): 1685, 1620-1640 cm-' :  UV (CH2CIZ): A,,,,(lga)=321 (4.2) 
(4): Ausb. 71%: Kp=250"C/10-' mhar (Kugelrohr): IR (Film): 1685. 1590 
cm '; 'H-NMR (CDCI,): 6=3.03 (s, 6H, N(CH+), 3.73 (s. 3H, OCH,), 6.70(d. 
1 H, J =  15 HI-.). 7.01-7.57 (m, 7 H) 
(So). Ausb. 41%; Fp=127-128"C; IR (KBr): 1738 cm I: 'H-NMR (CDCI,): 
f i=400 (s, 3H. OCH,), 4.02 ( s ,  6H, OCH?). 7.56 (mc. 3H). 8.12 (mc. 2H), 8.41 
(s. I H, Pyridin-H) 
(56): Ausb. 38%: Fp = 96-98 "C 
( - 5 ~ ) '  Ausb. 15%: Fp=88-90"C 

H). 9.07 (S, IH. H-I): UV/VIS (CHICI~): A,..,,(lgF)=241 (4.l), 300 (4.2). 358 

"C; 'H-NMR (CDCI,): S=4.07 (s, 3H. OCH,), 
7.61 (S. SH), 8 56 (d, J =  1 Hz; 1 H). 8.66 (d, J =  1 Hz; I H) 
(8): Ausb. R6%: Fp=90-91"C: IR  (KBr): 1720 cm ': 'H-NMR (CDCI,): 
S = ~ . ~ ~ ( S . ~ H , S C H I ) , ~ . ~ ~ ( S . ~ H , O C H , ) ,  8.25(s. I H )  
(9): Ausb. 85%: Fp = 88-89 "C 
( I O U ) :  Ausb. 22%: Fp= 128-129°C 
(106). Ausb. 38%. Fp=72-74"C 

Die Azabutadiene (2Jg) konnen auch zur Synthese von 
Azolen verwendet werden. Versetzt man z. B. die Losung 
von (2f) in Tetrahydrofuran mit verd. Salzsaure und erhitzt 
das Gemisch zum Sieden, so gelangt man zum 2-Methylthio- 
4-oxazolcarbonsauremethylester (8). Nach demselben Sche- 
ma bildet sich in hoher Ausbeute das Thiazol-Derivat (9)['l, 
wenn man in die Losung von (28 in Tetrahydrofuran bei 
Raumtempertur Chlorwasserstoff und dann unter Erhitzen 

MeOzC 

h (8) NyO 

verd. HCI 

E!Me 

MeOzC 
R - N H ~ ~ C I ~  

A, DloxanIDMF 
h ( I O U ) ,  R = P h  Nv-R ( l o b ) ,  R = CHzPh 

Me 
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Aminopyridine, Aminopyrimidine und 
Tris(dimethy1amino)benzol aus (Aza)Vinamidinium- 
und (Aza)Pentamethiniumsalzen[* 'I 

Von Rudolf Gompper und Ulrich Heinemann"' 
Pentamethiniumsalze, herstellbar u. a. aus 1-Methyl-vin- 

amidiniumsalzen rnit Dimethylformamid-diethyla~etal"~~, 
lassen sich rnit Ammoniumchlorid in Pyridine umwandeln['I. 
Ausgehend von 1-Methyl-2-aza-vinamidiniumsalzen (l)['I 
sollte man nach diesem S yntheseprinzip iiber 2-Aza-penta- 
methiniumsalze (2) zu Pyrimidinen gelangen. 1 -Methyl-vin- 
amidiniumsalze bzw. die entsprechenden 2-Aza-Derivate 
sollten aber auch direkt iiber intermediare (2-Aza)Hexatrie- 
ne zu Benzol- bzw. Pyridin-Derivaten reagieren. Man hatte 
damit ein einfaches Verfahren zur Synthese von elektronen- 
reichen Sechsring-(Hetero)Arenen. 

Die Umsetzung der 1 -Methyl-2-aza-vinamidiniumsalze (1) 
rnit Dimethylformamid-diethylacetal ergibt die 2-Aza-penta- 

['I Prof. Dr. R. Gompper, DipLChem. U. Heinemann 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
Karlstrafle 23, D-8000 Miinchen 2 

Schwefelwasserstoff einleitet. Zu den Imidazolen (1Uu) bzw. 
(1Ub) schlieBlich gelangt man durch Erhitzen von (28 rnit 
den jeweiligen Aminhydrochloriden in Dioxan-Dimethyl- 
formamid bzw. Dimethylformamid. [**I Diese Arheit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt 
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