MeOZC\A/Ph
(3a) HC(OEt);NMes Ph
+ — MQZNW
MeO,C_~_Ph CO;Me
(ib) (4)

ableitende Carbeniumsalze mit (/) und verwandten Verbin-
dungen kondensieren lassen.

Die neuen 4-Amino-2-azabutadiene (2) und das Amino-
butadien (4) eignen sich als Edukte fiir die Herstellung von
Heteroarenen bzw. Arenen. Mit Acetylendicarbonsiureester
erhilt man aus (2a,b,¢) die 6-Aryl-2,4,5-pyridin-tricarbon-
sdureester (5a,b,¢), aus (4) den 2,3,5-Biphenyltricarbonsiu-
reester (6), der mit konz. Schwefelsdure das Anhydrid (7) bil-
det (Tabelle 2).

MeO,C __~._ CO;Me
|
(2a,b,c¢) Ny CO,Me (5a),R = H
'—‘—*A' CHach (5b), R = Cl
’ (5¢), R = Me
R
MeQoC-C=C—-CO,Me
o]
(4)  MeOC COMe |y ¢y, MeOC
L . e o
4, CHyCN COMe
Ph Ph ©
(6) (7)

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

f2a): IR (KBr): 1672, 1625 cm ™~ '; '"H-NMR (CDCly); 8=3.31 (s, 6H, N(CHa,),),
3.71 (s. 3H, OCHa), 7.19 (mc, 4H, H-4 und aromat. H), 7.65 (mc, 2H, aromat.
H). 9.07 (s, 1H, H-1); UV/VIS (CH>Cly): Amax{lge) =241 (4.1), 300 (4.2), 358
4.3)

(2f): IR (KBr): 1683, 1608 cm ™ '; 'H-NMR (CDCl;): =2.48 (s, 6 H, SCH3), 2.93
(s, 6 H, N(CH3),). 3.66 (5. 3H, OCHy,), 6.89 (s, 1H, H-4)

(2g): IR (Film): 1685, 16201640 cm ~'; UV (CH,CL): Anux(lge)=321 (4.2)
(4): Ausb. 71%; Kp=250°C/10~2 mbar (Kugelrohr); IR (Film): 1685, 1590
cm ' '"H-NMR (CDCl;): 8=3.03 ¢s, 6 H, N(CH3)a), 3.73 (s, 3H, OCH3), 6.70 (d,
1H, J=15 Hz), 7.01-7.57 (m, 7TH)

fSa): Ausb. 41%; Fp=127-128°C; IR (KBr): 1738 cm ', '"H-NMR (CDCl,):
8=4.00 (s, 3H, OCH,), 4.02 (s, 6H, OCH3;). 7.56 (mc. 3H), 8.12 (mc, 2H), 8.41
(s. 1 H. Pyridin-H)

{5b): Ausb. 38%; Fp=96-98°C

(5¢): Ausb. 15%; Fp=88-90°C

(6}: Ausb. 35%; Fp=79-80°C

(7): Ausb. 96%; Fp=189-191°C; 'H-NMR (CDCl:): 6=4.07 (s, 3H. OCH,),
7.61 (s, SH), 8.56 (d, J=1 Hz; 1H), 8.66 (d, /=1 Hz; t H)

(8): Ausb. 86%; Fp=90-91°C; IR (KBr): 1720 ¢cm'; '"H-NMR (CDCly):
8=2.74 (s, 3H, SCH,), 3.96 (s, 3H, OCHa), 8.25 (s, 1H)

(9): Ausb. 85%; Fp=88-89°C

{{0a): Ausb. 22%; Fp=128-129°C

(10b): Ausb. 38%; Fp=72-74°C

Die Azabutadiene (2f,g) konnen auch zur Synthese von
Azolen verwendet werden. Versetzt man z. B. die Lsung
von (2f) in Tetrahydrofuran mit verd. Salzsdure und erhitzt
das Gemisch zum Sieden, so gelangt man zum 2-Methylthio-
4-oxazolcarbonsiuremethylester (8). Nach demselben Sche-
ma bildet sich in hoher Ausbeute das Thiazol-Derivat (9)1"),
wenn man in die Losung von (2f) in Tetrahydrofuran bei
Raumtempertur Chlorwasserstoff und dann unter Erhitzen
Schwefelwasserstoff einleitet. Zu den Imidazolen (10a) bzw.
(10b) schlieBlich gelangt man durch Erhitzen von (2f) mit
den jeweiligen Aminhydrochloriden in Dioxan-Dimethyl-
formamid bzw. Dimethylformamid.
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MeO,C,

verd. HCl
)—\ 8
a, THF NYO (8
SMe
1) HCY, 20°C MeO,C
) H,8, 4 >=\
2
(2f) — N§/S %)
Me
e e - (10a), R = Ph
" . al, =
4, Dioxan/DMF NYN_R (10[)) , R = CHzPh
SMe
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Aminopyridine, Aminopyrimidine und
Tris(dimethylamino)benzol aus (Aza)Vinamidinium-
und (Aza)Pentamethiniumsalzen!""!

Von Rudolf Gompper und Ulrich Heinemann'™

Pentamethiniumsalze, herstellbar u. a. aus 1-Methyl-vin-
amidiniumsalzen mit Dimethylformamid-diethylacetalt'*),
lassen sich mit Ammoniumchlorid in Pyridine umwandeln!"l.
Ausgehend von 1-Methyl-2-aza-vinamidiniumsalzen (7)™
sollte man nach diesem Syntheseprinzip iiber 2-Aza-penta-
methiniumsalze (2) zu Pyrimidinen gelangen. 1-Methyl-vin-
amidiniumsalze bzw. die entsprechenden 2-Aza-Derivate
sollten aber auch direkt iiber intermedidre (2-Aza)Hexatrie-
ne zu Benzol- bzw. Pyridin-Derivaten reagieren. Man hitte
damit ein einfaches Verfahren zur Synthese von elektronen-
reichen Sechsring-(Hetero)Arenen.

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

MezN__N. _~NMe, HC(OEt);NMe MezN._ X~ _-N._NMe,
PRy oo MeN XKy
H,X R DMF Me;N R
z ClOL  g100°c 2 C10.°
(1), X =CH (2}, X = CH
(3),X=N (4), X =N

[*] Prof. Dr. R. Gompper, Dipl.-Chem. U. Heinemann
Institut fur Organische Chemie der Universitit
Karlstrafe 23, D-8000 Miinchen 2
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Tabelle 1. Synthetisierte Azamethiniumsalze (2) und (4).

R Fp UV (CH,CL) Ausb,

[°cl Amar Inm] (Ig&) %)

(2a) H 125-126 278 (4.17), 84
319 (4.56)

(2b) Ph 148-149 283 (4.04), 74
325 (4.51)

(2¢) Me 95-97 320 (4.55) 83

(2d) NMe, 99 268 (4.11), 89
319 (4.42)

@) H 107-108 269 (4.55) 90

methiniumsalze (2) in guten Ausbeuten. Analog erhilt man
aus dem 1-Amino-2-aza-vinamidiniumsalz (3)" das 2,4-Di-
aza-pentamethiniumsalz (4) (Tabelle 1).

Die Salze (2a,b,d) werden durch Erhitzen mit Ammoni-
umacetat in die Pyrimidine (5) umgewandelt (Tabelle 2).

1) AcONHg, 2 MegN N\\rR (5a), R = H
(2a, b, d) —— > \ILN (5b). R = Ph
2) NazCO3 =

3) CHCl3 (5¢), R = NMe,

Tabelle 2. Einige Daten der Verbindungen vom Typ (5)-(7).

(Saj: Ausb. 56%, Kp=60°C/0.1 mbar ({4a] 131-132°C/67 mbar)

(5b): Ausb. 70%, Fp=71-72°C ([4b] 70°C)

(5¢): Ausb. 43%, Fp=>54-55°C ([4c] 47-49°C)

(6): Ausb. 57%, Kp=140°C/0.01 mbar, Fp=33-34°C

(7} Ausb. 66%, Fp=90-93°C (Zers.); IR (KBr): 1588, 1563 cm~'; 'H-NMR
(CDCl): §=2.96 (s) und 3.06 (s) (18H), 5.22 (s, 1H), 5.73 (s, 1H)

Das fiir die Cyclisierung von (2) zu einem Sechsring erfor-
derliche letzte Ringglied — bei (2a,b,d) durch Ammoniak
eingebracht — ist im Falle von (2¢) schon als Methylgruppe
im Molekiil enthalten. Man gelangt demnach, wenn man
(2¢) mit Kalium-zert-butylalkoholat in Tetrahydrofuran be-
handelt, iiber ein als Zwischenprodukt anzunehmendes Aza-
hexatrien™ zum (ohne physikalische Daten beschriebenen!®!)
2,6-Bis(dimethylamino)pyridin (6) (Tabelle 2).

BuOK MegN._N__ NMe;
(2¢) ———> | (6)
THF, 25°C =

Die Umsetzung von (2¢) zu (6) hat eine Parallele in der
Bildung von 3-Chloranisol neben 2,4-Dichlorbenzaldehyd
aus 4-Methoxy-3-penten-2-on und Dimethylformamid-Phos-
phoroxidchlorid!, bei der allerdings keine Zwischenproduk-
te isoliert wurden.

Eine Abwandlung des Verfahrens zur Herstellung von (6)
und verwandten Verbindungen besteht darin, da3 man z. B.
(1d) nicht mit Dimethylformamidacetal, sondern mit N,N-
Dimethylacetamid-diethylacetal erhitzt. Uber Azapentame-
thinium- und Azahexatrien-Zwischenstufen entsteht jedoch
nicht das erwartete 2,4,6-Tris(dimethylamino)pyridin, son-
dern 4,6-Bis(dimethylamino)-1-methyl-2-methylimino-1,2-
dihydropyridin (7) (Tabelle 2).

I\I/Ie
CHy-C(OEt);NMe, MegN N N‘M e
(ld) ————> i (7)
A, DMF -
NMe,
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Man kann diese Methode, einen Pyridinring nach dem
[4+2)-Schema aufzubauen, auch fiir die Gewinnung von
Benzol-Derivaten nutzen. Erhitzt man das Vinamidinium-
salz (8) — hergestellt in Anlehnung an'® aus 1,1-Bis(dimethyl-
amino)ethylen und N,N-Dimethylacetamid-Dimethylsulfat
in Dichlormethan (Ausb. 70%, Fp =104-105 °C) — mit iiber-
schiissigem N,N-Dimethylacetamid-diethylacetal in Dime-
thylformamid, so erhilt man quantitativ das erstmals von Ef-
fenberger und Niess™ synthetisierte 1,3,5-Tris(dimethylami-
no)benzol (9). Der ProzeB 148t sich auch als ,,Eintopfreak-
tion* durchfithren, indem man das N,N-Dimethylacetamid-
Dimethylsulfat-Addukt mit iiberschiissigem 1,1-Bis(dime-
thylamino)ethylen und N,N-Dimethylacetamid-diethylacetal
in Dimethylformamid erhitzt; (9) entsteht dabei in 77% Aus-
beute. Sogar beim Erhitzen von N,N-Dimethylacetamid-
diethylacetal mit einer katalytischen Menge von Bortri-
fluorid-Ether erhilt man (9), wenn auch bis jetzt nur in einer
Ausbeute von 15%.

NMe,
Me;N A NMe, CH;3-C(OEt);NMe;
HC NMe, &, DMF Me;N NMe,
clol
(8) (9)

Eingegangen am 30. November 1979 [Z 717b]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht

[1] a) Z. Arnold, A. Holy, Collect. Czech. Chem. Commun. 28, 2040 (1963); b)
ibid. 30, 47 (1965).

[2] R. Gompper, U. Heinemann, Angew. Chem. 92, 208 (1980); Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 19, 217 (1980).

3] K. Bichlmayer, Dissertation, Universitat Miinchen 1979.

[4] a) D. J. Brown, L. N. Short, J. Chem. Soc. 1953, 331; b) P. Lardenois, M. Sé-
lim, M. Sélim, Bull. Soc. Chim. Fr. 1971, 1858; ¢} D. J. Brown, T. Teitei, J.
Chem. Soc. 1965, 755.

[5] C Jutz, Top. Curr. Chem. 73, 125, 194 (1978).

[6] P. R. Hammond, US-Pat. Appl. 589489 1975), U. S. Dept. of the Navy;
Chem. Abstr. 84, P 137228 (1976).

[7] A. Holy, Z. Arnold, Collect. Czech. Chem. Commun. 30, 53 (1965).

8] C. Jutz, E. Miiller, Angew. Chem. 78, 747 (1966); Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 5, 724 (1966).

[9] E. Effenberger, R. Niess, Angew. Chem. 79, 1100 (1967); Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 6, 1067 (1967); Chem. Ber. 101, 3787 (1968).

Synthese und Kristallstruktur eines
1°-CsHs(CO),-Molybdiin-Bicyclophosphoranids:
Der erste Ubergangsmetallkomplex mit einem
,,RsP¥*“-Liganden™

Von Joachim Wachter, Bernard F. Mentzen und
Jean G. Riess'"

Phosphoranide, R4P~, wurden von Wittig et al. als Zwi-
schenstufen der nucleophilen Substitution am trikoordinier-
ten Phosphor postuliert!"). Granoth und Martin gelang es, die
Existenz eines Lithiumphosphoranids sicherzustellen'®. Ein
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