per wird durch die entsprechenden 24 O-Atome von 3 mit
einer ,,tetraedrischen Verzerrung® gebildet. Der Grundkér-
per von 2 kann nicht auf ein Polyeder mit gleichlangen Kan-
ten zuriickgefiihrt werden.

Der Grund dafiir, daB 1 und 2 verschiedenvolumige Spe-
zies einschlieBen konnen, ist durch die Bevorzugung der Ver-
kniipfung von tetragonalen Pyramiden und den rans-Effekt
der V=0,,,,,-Gruppen gegeben. Bei Polymolybdaten und
-wolframaten wird die Bildung von Hohlkugeln nicht beob-
achtet, weil diese die MO4-Oktaederverkniipfung bevor-
zugen.

Experimentelles

la: Eine Losung von 1.16 g (5.0 mmol) CsVO, in 100 mL H,O in einem 100-
mL-Erlenmeyer-Kolben (Weithals) wird unter Riihren bei 90°C mit 180 pL
(3.7 mmol) Hydraziniumhydroxid (100proz.) versetzt, 1 min gerithrt und an-
schlieBend 1 h (abgedeckt mit einem Uhrglas) in einem Olbad von 90-95°C
erwirmt. Die nunmehr dunkelbraune Losung (pH =~ 8.2) wird unter Riihren
tropfenweise mit einer 47 proz. wiBrigen HBr-Losung auf einen pH-Wert von
7.9~8.0 eingestellt, bis dieser konstant bleibt. Dann wird nochmals 1.5 h im
Olbad bei 90-95 °C aufbewahrt und anschlieBend innerhalb von 5 h langsam
auf 20 °C abgekiihlt. Die ausgefallenen schwarzen Kristalle werden abfiltriert,
mit 50proz. wilrigem 2-Propanol gewaschen und auf Filterpapier getrocknet.
Ausbeute: 0.2 g.

1b wird analog zu 1a unter Verwendung von 57proz. walriger HI-Losung
hergestellt. Ausbeute: 0.2 g.

Die Kaliumsalze 1c—1e werden analog zu den Cisiumsalzen 1a und 1b mit
KVO, hergestellt.

2b: Eine Losung von 5.0 g (32.5 mmol) (NMe,)Br in 75 mL H,O wird bei 60 °C
mit 1.0 g (4.3 mmol) (NH,),[VS,] versetzt und in einem 100-mL-Erlenmeyer-
Kolben (Weithals; mit Uhrglas abgedeckt) 16 h bei 60-65°C (Innentempera-
tur) auf einer Heizplatte stehengelassen (Farbwechsel von Rotviolett nach Dun-
kelbraun). Nach Filtration wird die Losung weiter bei 60— 65 °C stehengelassen.
Die ausgefallenen schwarzen Kristalle von 2b werden nach 5 d von der iiberste-
henden nahezu farblosen Losung abfiltriert, mit H,O, 2-Propanol, CS, und
Diethylether gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausbeute: 0.5 g.

2¢: Eine Suspension von 5.88 g (79.6 mmol) Li,CO, in 150 mL H,O wird unter
Riihren bei 70 °C portionsweise mit 12 g (66 mmol) V,0; versetzt (CO,-Ent-
wicklung) und 5 min gerihrt. Nach Filtration wird die Losung in einem 300-
mL-Erlenmeyer-Kolben unter Rithren bei 90°C portionsweise mit 1.5g
(11.5 mmol) Hydraziniumsulfat versetzt und anschlieBend 1 h bei 90 °C (abge-
deckt mit einem Uhrglas) auf einer Heizplatte stehengelassen. Nach erneuter
Filtration wird die griinlichschwarze Lsung im geschlossenen GefdB auf 20 °C
abgekiihlt und unter Schiitteln mit 50 mL 2-Propanol versetzt. Bei 5-7°C
fallen innerhalb von 2-3 d schwarze Kristalle aus, die abfiltriert, mit 50proz.
wiéBrigem 2-Propanol gewaschen und auf Filterpapier getrocknet werden. Aus-
beute: 2.5g.

Charakteristische IR-Absorptionsbanden (Festkorper/CsI-PreBling) fiir alle
Verbindungen mit den Kifigen 1 und fiir 2a, b: ¥ [cm™'] = ca. 965(vs)
(V(V=0,.ca)), 700, 615(s) (v,,(V-0-V), 1); 980(vs) (V(V =O,,)), 720(m), 655(s)
(vas(V-0-V), 2); magnetische Messungen (Faraday-Waage, mikrokristalline
Festkorper): z.B. 1e: p = 4.5 py (293 K), 3.4 py (81 K); vergleichbare Werte
fur die iibrigen Verbindungen.

Eingegangen am 21. Februar 1990 ([Z 3813]

[11 a) V. W. Day, W. G. Klemperer, O. M. Yaghi, /. Am. Chem. Soc. 111 (1989)
5959, zit. Lit.; b) A. Miiller, E. Krickemeyer, M. Penk, H.-J. Walberg, H.
Bogge, Angew. Chem. 99 (1987) 1060; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 26 (1987)
1045; c) A. Miiller, M. Penk, E. Krickemeyer, H. Bogge, H.-J. Walberg, ibid.
100 (1988) 1787 bzw. 27 (1988) 1719; A. Miiller, J. Déring, ibid. 100 (1988)
1789 bzw. 27 (1988) 1721, d) A. Miiller, J. Déring, H. Bégge, E. Krickemey-
er, Chimia 42 (1988) 300.

2] 1a: C2/c, a = 2237.7(5), b = 1296.8(3), ¢ = 2333.3(5) pm, f = 111.54(2)°,
V =62982x10°pm3, u=828cm™!, Z=4, p,..=325gcm™3 R=
0.081 fiir 3886 Reflexe (F,> 4o(F,). 1b: C2/c, a=2239.1(5),
b =1296.02), ¢ =23352(5)pm, B =111.41(1)°, V = 6308.9x 10° pm?>,
p=812cm™!, Z=4, g, =330gcm™3, R=0.056 fir 4063 Reflexe
(F,> 4c(F)). 1c: P1, a=1249.0(4), b= 1306.5(5), ¢ = 1889.4(7) pm,
a=88.453), B=283.653), y=73.56(3°, 1d: PI, a=1251.53),
b = 1307.0(3), c = 1887.2(3) pm, a = 88.65(2), f = 83.72(2), y = 73.57(2)°.
le: P1, a=1253.1(4), b=1307.4(4), ¢ =1890.7(8) pm, « = 88.23(3),
B = 83.40(3), y = 73.42(3)° (Von 1c-1e wurden auch vollstindige Rént-
genstrukturanalysen durchgefithrt). 2b: P6s/mme, a = 1394.3(4), c =
2020.4(8) pm, ¥V =3401.6x10°pm?3 pu=256cm™ !, Z=2, @y, =
1.89gem™3, R=0.100 fir 1056 Reflexe (F,>40(F,)). 2c: P2,/m,
a =1240.8(4), b =2110.3(6), c=1366.9(5)pm, f =110.81Q2)°, V=
3346.0x10° pm®, u = 20.7cm™ 1, Z = 2, 9, = 2.15gcm ™3, R = 0.079 fiir
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4749 Reflexe (F, > 3.920 (F,)). - Siemens R3m/V- (1a—2b) und Syntex-
P2,-Diffraktometer (2¢). Mog,-Strahlung, Graphitmonochromator. — Die
Protonen der Anionen in 1a und 1b konnten nicht lokalisiert werden. Die
aus Einkristalldaten berechneten Pulverdiffraktogramme stimmen mit den
gemessenen Uberein. — Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturunter-
suchungen kdnnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft
fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54498, der
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
Auch in K;,[V,30,,(Z)] - 16 H,0 [G. K. Johnson, E. O. Schlemper, J. Am.
Chem. Soc. 100 (1978) 3645] konnten die Positionen von zwei K ®-Ionen und
fiinf H,0-Molekiilen wegen Fehlordnungsproblemen nicht ermittelt und
die eingeschlossene Spezies nicht eindeutig identifiziert werden (vgl. [6]).
[4] Entnommen aus R. D. Shannon, Acta Crystallogr. Sect. A32 (1976) 751.
[5] 3 liegt in (NH,)s[Vi%Vy0,(S0,)] - 25 H,0 (3a, formale Betrachtung) mit
kristaliographischer und in Nag[H,Vi%04,(VO,)] - 21 H,0 (3b) mit ange-
ndherter T,-Symmetrie vor ([1d]).
[6] M. T. Pope: Heteropoly and Isopoly Oxometalates (Inorg. Chem. Concepts
8) Springer, Berlin 1983.
[71 In der Festkorperstruktur eines Polyoxocuprates (R. Kipka, Hk. Miiller-
Buschbaum, Z. Naturforsch. B32 (1977) 121, 124) liegt bemerkenswerter-
weise eine dhnliche Konstellation fiir ein eingeschlossenes C1°-Ion vor. Wei-
tere Untersuchungen deuten auBerdem darauf hin, daB in 3 unter Erhalt der
24-0O-Koordination formal einige V =O,.,,,-Gruppen durch jeweils eine As-
O-As-Einheit ersetzt sein konnen (A. Miiller, J. Doring, unveréffentlicht).
Die Bindungsvalenzsummen fiir die V-Atome 3" (d(V-0,)/178)~*-!% betra-
i

gen 4.25-4.68 (2a), 4.01-4.67 (2b), 4.08-4.96 (2¢; vgl. I. D. Brown, Kang
Kun Wu, Acta Crystallogr. Sect. B32 (1976) 1957).

[9] a)D. L. Kepert: Inorganic Stereochemistry (Inorg. Chem. Concepts 6)
Springer, Berlin 1982; b) N. W. Johnson, Can. J. Math. 18 (1966) 169.

[3

—
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Eine neuartige Synthese von
2-Aminomethyl-1,3-butadienen aus N,0-Acetalen

Von Thomas Arenz und Herbert Frauenrath*
Professor Hans-Dieter Scharf zum 60. Geburtstag gewidmet

Trotz der Bedeutung der Mannich-Reaktion fiir die Na-
turstoffsynthese sind bisher nur wenige diastereo- und enan-
tioselektive Mannich-Reaktionen beschrieben worden™ ~3!
Wir haben daher untersucht, inwieweit sich in Analogie zur
stereoselektiven Synthese von Aldolethern durch siurekata-
lysierte Umlagerung von Alkyl-vinyl-acetalen! *! entspre-
chende N,N-Dialkyl-O-vinyl-acetale 2 als Ausgangsverbin-
dungen fiir die stereoselektive Synthese von Mannich-Basen
4 eignen. Die hierfiir bendtigten Verbindungen 2 sollten
durch basekatalysierte C = C-Isomerisierung!®! aus 1 leicht
zuginglich sein. N,N-Dialkyl-O-allyl-acetale 1 lassen sich
nach bekannten Verfahren!”'® aus sekundiren Aminen,
Allylalkoholen und Aldehyden, zumeist Formaldehyd

(R? = H), in guten Ausbeuten synthetisieren (Tabelle 1).
R3
R KOtBu R!
N__O. _R* DMSO N
R2’ Y I >(j\ 2’
RS g ity [R H) Y R, = H] -
2 1 3

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1990

Bei unseren ersten Untersuchungen zur C=C-Isomerisie-
rung von 1 (R*=H) mit KOsBu in Dimethylsulfoxid
(DMSO) konnten wir jedoch nur die 2-aminomethylsubsti-
tuierten Butadienderivate 3 (Tabelle 1) in 50—70% Ausbeute
isolieren. Dieser zunichst iiberraschende Befund lieB sich

[*] Priv.-Doz. Dr. H. Frauenrath, Dipl.-Chem. T. Arenz
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Professor-Pirlet-Strafie 1, D-5100 Aachen
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Tabelle 1. N,N-Dialkyl-O-allyl-acetale 1 und 2-(N,N-Dialkyl-aminomethy)-
1,3-butadiene 3%

Ausb. [%]
R!/R2 R? R* R*® RS 1 3
a C,H, H H H H 82 52
b -(CH,),- H H H H 79 65
c CH(CH,), H H H H 84 70
d CH(CH,), H CH, H H 78 63
e CH(CH,), H CH, CH, H 78 -
f CH(CH,), H H H CH, 75 -
g C,H; CeH; H H H 83 -

durch Verwendung von substituierten Allylalkoholen zur
Synthese von 1 und von [D¢JDMSO aufkliren. Zum Beispiel
erhilt man, ausgehend von 1-Buten-3-ol, aus 1d das 3-me-
thylsubstituierte Dien 3d. Aus 1¢ wird mit [D,]DMSO das
dideuterierte Dien 3h gebildet.

{

KO!tBu N
EE—— 3h
ogomso  — D

D

Wir nehmen daher an, daB die C = C-Isomerisierung zu 2
und die Umlagerung von 2 zu den Mannich-Basen 4 im
gewiinschten Sinne ablaufen und die Diene 3 unter den Re-
aktionsbedingungen durch Weiterreaktion von 4 mit DMSO
gebildet werden. Hierbei sollte nach nucleophiler Addition
des Methylsulfinylmethid-Anions an die Mannich-Base 4
(R® = H), anschlieBender Dehydratisierung zum Vinylsulf-
oxid 6 und Isomerisierung von 6 das Allylsulfoxid 7 gebildet
werden. Derartige Reaktionen sind von Carbonylverbindun-
gen gut bekannt!'°, Das Allylsulfoxid 7 kénnte dann sofort

®_CH

Ré ™7 xoB R S

Rl\ ) \O" u Rl\ \O"
- CH,SOH] N NEHC N RG]
3 . DMSO .
2 CH
R? \ R 3
RS

7 6

zum Dien 3 weiterreagieren. Diese Annahme lieB sich erhir-
ten durch die Reaktion von herkémmlich synthetisierten
Mannich-Basen mit DMSO, wobei ebenfalls Diene 3 erhal-
ten werden, bisher allerdings in schlechteren Ausbeuten !,

Mit N,0-Acetalen vom Typ 1e gelingt die Synthese von 3
erwartungsgemaB nicht, da hier die Doppelbindungsisome-
risierung zu 2 ausbleiben muB. Ebenso kann man kein Dien
bei Verwendung von 1f erhalten, da hier keine Isomerisie-
rung von 6 zum Allylsulfoxid 7 méglich ist.

Die Diene 3 lassen sich 'H- und *3C-NMR-spektrosko-
pisch eindeutig charakterisieren (Tabelle 2). Im Gegensatz zu
1-Aminomethyl-1,3-butadien-Derivaten, die sich als wirksa-
me Antimycotica erwiesen haben!*2), ist iiber Verbindungen
des Typs 3 nur wenig bekannt!*3~16! Dimerenbildung, wie

930 © VCH Verlagsgeselischaft mbH, D-6940 Weinheim, 1990

Tabelle 2. Einige physikalische Daten der Verbindungen 3.

3a: Kp 56°C/18 Torr; "H-NMR (300 MHz, CDCl,): = 6.38 (dd, J = 11,
18 Hz, {H; H,C = CH), 548 (d, J = 18 Hz, 1 H; HCH =CH, trans), 5.20, 5.10
(e br.s,2H; H,C=C-CH,), 5.03(d, J = 11 Hz, 1H; HCH = CH, cis), 3.15 (br.
s,2H; H,C-NR'R?), 2.55(q,J = 7 Hz, 4 H; N(CH,-CH,),), 0.98 (t, J = 7 Hz,
6 H; N(CH,-CH,),); *C-NMR (75 MHz, CDCl,): § = 144.3 (C-CH,), 138.0
(H,C = CH), 1169, 113.9 (H,C=CH, C=CH,), 47.2, 45.1 (N(CH,-CH,),,
H,C-NR'R?), 12.1 (N(CH,-CH,),

3b: Kp 79°C/15 Torr; '"H-NMR: § = 6.35(dd, J = 11,18 Hz, 1H; H,C=CH),
5.46 (d, J = 18 Hz, 1H; HCH=CH, srans), 5.13, 5.08 (je br. s, 2H; H,C=C-
CH,), 5.00 (d, / = 11 Hz, 1H; HCH=CH, cis), 3.05 (br. 5, 2H; H,C-NR!R?),
2.41(t, J = 6.5 Hz, 4H; Piperidyl-H), 1.55 (m, J = 6.5 Hz, 6 H; Piperidyl-H);
13C-.NMR: é = 143.5 (C-CH,), 137.9 (H,C=CH), 116.9, 114.1 (H,C=CH,
C=CH,), 54.4, 53.0 (H,C-NR'R?, Piperidyl-C), 26.1, 25.9 (Piperidyl-C)
3c:Kp 74°C/{15 Torr; "H-NMR:d = 6.40 (dd,J = 11,18 Hz, 1 H; H,C=CH),
5.37(d, J = 18 Hz, 1 H; HCH =CH, trans), 5.36, 5.08 (je br. s, 2H; H,C=C-
CH,), 4.98 (d, J = 11 Hz, 1 H; HCH =CH, cis), 3.20 (t, J = 1.2 Hz, 2H; H,C-
NR!R?),3.02 (sept, J = 6.5 Hz, 2H; Isopropyl-CH), 0.98 (d, J = 6.5 Hz, 12H;
Isopropyl-CH,); '3C-NMR: & = 1459 (C-CH,), 138.2 (H,C=CH), 116.2,
112.6 (H,C = CH, C=CH,), 48.1 (Isopropyl-CH), 46.5 (H,C-NR!R?), 20.6
(Isopropyl-CH;)

3d: Kp 83°C/15 Torr; '"H-NMR: é = 5.44 (br.s, 1H; HCH=C-CH,), 5.17,
5.16 (je brs, 2H; H,C=C-CH,), 4.9 (br. s, 1H; HCH=C-CHj;), 3.25 (t,
J=6Hz,2H; H,C-NR!R?), 3.03 (sept, J = 6 Hz, 2H; Isopropyl-CH), 1.93 (s,
3H; H,C-C), 1.00 (d, J = 6 Hz, 12H; Isopropyl-CH;); **C-NMR: é = 142.9,
139.4 (C-CH,, H,C=C-CH,), 1129, 111.4 (H,C=C-CH,, C=CH,), 48.2
(Isopropyl-CH), 47.7 (H,C-NR'R?), 20.7 (Isopropyl-CH,), 14.0 (H,C=C-
CH;)

3h: Kp 74°C/15 Torr; *“H-NMR: § = 6.4 (br.s, 1 H; D,C=CH), 5.36, 5.08 (je
br.s,2H; H,C=C-CH,), 3.20 (br.s,2H; H,C-NR'R,), 3.05 (sept, J = 6.5 Hz,
2H; Isopropyl-CH)}, 0.98 (d, J = 6.5Hz, 12H; Isopropyl-CH,); *3C-NMR:
4 = 146.0 (C-CH,), 138.0(D,C=CH), 116.2, 115.5 (D,C=CH, C=CH,), 48.1
(Isopropyl-CH), 46.5 (H,C-NR*R?), 20.6 (Isopropyl-CH,)

sie fiir 2-Aminomethyl-1,3-butadien!!3! oder dessen quarti-
re Ammoniumsalze 5! beschrieben wurde, konnten wir bis-
her nicht beobachten. Wir untersuchen zur Zeit, ob sich wei-
tere Diene 3 durch Substitution von 1 (z. B. 1g) synthetisie-
ren Jassen, und ob es sich bei der basekatalysierten Reaktion
von DMSO mit Carbonylverbindungen um ein verallgemei-
nerbares Prinzip zur Darstellung von Dienen handelt.

Arbeitsvorschrift

Zu einer Losung von 5.9 g (52 mmol) KOrBu in 50 mL DMSO gibt man
langsam 52 mmol 1 und 148t 12 h bei 80 °C rithren. Nach Abkiihlen auf Raum-
temperatur gieBt man auf Eiswasser, trennt die organische Phase ab und extra-
hiert die wiBrige Phase mehrmals mit Ether. Die vereinigten organischen Pha-
sen werden mit gesittigter NaCl-Losung vom restlichen DMSO befreit und
uber K,CO, getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels isoliert man die
Diene 3a-d durch Destillation im Vakuum.
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