
per wird durch die entsprechenden 24 0-Atome von 3 rnit 
einer ,,tetraedrischen Verzerrung" gebildet. Der Grundkor- 
per von 2 kann nicht auf ein Polyeder rnit 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 trans-Effekt 
der V = O,,,,-Gruppen gegeben. Bei Polymolybdaten und 
-wolframaten wird die Bildung von Hohlkugeln nicht beob- 
achtet, weil diese die M0,-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 geruhrt und an- 
schlieknd 1 h (abgedeckt mit einem Uhrglas) in einem &bad von 90-95°C 
erwarmt. Die nunmehr dunkelbraune Losung (pH % 8.2) wird unter Riihren 
tropfenweise mit einer 47 proz. wanrigen HBr-Losung auf einen pH-Wert von 
7.9-8.0 eingestellt, bis dieser konstant bleibt. Dann wird nochmals 1.5 h im 
C)lbad bei 90-95 "C aufbewahrt und anschlienend innerhalb von 5 h langsam 
auf 20 "C abgekiihlt. Die ausgefallenen schwarzen Kristalle werden abfiltriert, 
mit 50proz. wanrigem 2-Propanol gewaschen und auf Filterpapier getrocknet. 
Ausbeute: 0.2 g. 
1 b wird analog zu 1 a unter Verwendung von 57proz. wal3riger HI-Losung 
hergestellt. Ausbeute: 0.2 g. 

Die Kaliumsalze 1 c-1 e werden analog zu den Casiumsalzen 1 a und 1 b rnit 
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; rnit Uhrglas abgedeckt) 16 h bei 60-65 "C (Innentempera- 
tur) aufeiner Heizplatte stehengelassen (Farbwechsel von Rotviolett nach Dun- 
kelbraun). Nach Filtration wird die Losung weiter bei 60-65 "C stehengelassen. 
Die ausgefallenen schwarzen Kristalle von 2 b werden nach 5 d von der uberste- 
henden nahezu farblosen Losung abfiltriert, mit H,O, 2-Propano1, CS2 und 
Diethylether gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausbeute: 0.5 g. 
2c: Eine Suspension von 5.88 g (79.6 mmol) Li,CO, in 150 mL H,O wird unter 
Ruhren bei 70°C portionsweise rnit 12 g (66 mmol) V,O, versetzt (C0,-Ent- 
wicklung) und 5 min geriihrt. Nach Filtration wird die Losung in einem 300- 
mL-Erlenmeyer-Kolben unter Riihren bei 90 "C portionsweise rnit 1.5 g 
(11.5 mmol) Hydraziniumsulfat versetzt und anschlieDend 1 h bei 90 "C (abge- 
deckt mit einem Uhrglas) auf einer Heizplatte stehengelassen. Nach erneuter 
Filtration wird die griinlichschwarze Losung im geschlossenen Gefil3 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, rnit 50proz. 
waOrigem 2-Propanol gewaschen und auf Filterpapier getrocknet werden. Aus- 
beute: 2.5 g. 
Charakteristische IR-Absorptionsbanden (Festkorper/CsI-PreDling) fur alle 
Verbindungen mit den Kifigen 1 und fur 2a, b: i [cm-'1 = ca. 965(vs) 

(v,(V-0-V), 2); magnetische Messungen (Faraday-Waage, mikrokristalline 
Festkorper): z.B. le: perf = 4.5 ps (293 K), 3.4 pn (81 K); vergleichbare Werte 
fur die iibrigen Verbindungen. 

(v(V = O , A ,  700,615(s) (v,(V-O-V), 1); 9 8 0 W  (v(V = Oterm)), 72O(m), 65Xs) 
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Eine neuartige Synthese von 
2-Aminomethyl-l,3-butadienen aus N,O-Acetalen 
Von Thomas Arenz und Herbert Frauenrath * 
Professor Hans-Dieter Scharf zum 60. Geburtstag gewidmet 

Trotz der Bedeutung der Mannich-Reaktion fur die Na- 
turstoffsynthese sind bisher nur wenige diastereo- und enan- 
tioselektive Mannich-Reaktionen beschrieben worden [ l -  31. 

Wir haben daher untersucht, inwieweit sich in Analogie zur 
stereoselektiven Synthese von Aldolethern durch saurekata- 
lysierte Umlagerung von Alkyl-vinyl-acetalen [4, 51 entspre- 
chende N,N-Dialkyl-0-vinyl-acetale 2 als Ausgangsverbin- 
dungen fur die stereoselektive Synthese von Mannich-Basen 
4 eignen. Die hierfiir benotigten Verbindungen 2 sollten 
durch basekatalysierte C = C-Isomerisierung[61 aus 1 leicht 
zuganglich sein. N,N-Dialkyl-0-allyl-acetale 1 lassen sich 
nach bekannten Verfahren 1'. '1 aus sekundaren Aminen, 
Allylalkoholen und Aldehyden, zumeist Formaldehyd 
(R3 = H), in guten Ausbeuten synthetisieren (Tabelle 1). 

R3 

2 1 3 

Bei unseren ersten Untersuchungen zur C = C-Isomerisie- 
rung von 1 (R3=H) rnit KOtBu in Dimethylsulfoxid 
(DMSO) konnten wir jedoch nur die 2-aminomethylsubsti- 
tuierten Butadienderivate 3 (Tabelle 1) in 50-70 % Ausbeute 
isolieren. Dieser zunachst iiberraschende Befund lie5 sich 

[*] Priv.-Doz. Dr. H. Frauenrath, Dipl.-Chem. T. Arenz 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
Professor-Pirlet-StraOe 1, D-5100 Aachen 
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Tabelle 1. N,N-Dialkyl-0-allyl-acetale 1 und 2-(N,N-Dialkyl-aminomethyl)- 
1,3-butadiene 319'. 

Ausb. [%I 
R1/R2 R3 R4 RS Rb 1 3 

~ 

* CzH, H H H H 82 52 
b -(CHz),- 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 CzHs C 8 s  H H H 83 - 

durch Venvendung von substituierten Allylalkoholen zur 
Synthese von 1 und von [DJDMSO aufklaren. Zum Beispiel 
erhalt man, ausgehend von 1-Buten-3-01, aus 1 d das 3-me- 
thylsubstituierte Dien 3d. Aus 1 c wird mit [DJDMSO das 
dideuterierte Dien 3h gebildet. 

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 
(R6 = 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 konnte dann sofort 

A R 4 q c H 3  KOtBu DMSO- 

2- 

3 -  
1- CH$OH] 

7 
2 

6 

zum Dien 3 weiterreagieren. Diese Annahme lie13 sich erhar- 
ten durch die Reaktion von herkommlich synthetisierten 
Mannich-Basen mit DMSO, wobei ebenfalls Diene 3 erhal- 
ten werden, bisher allerdings in schlechteren Ausbeuten[' 'I. 

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

Die Diene 3 lassen sich 'H- und '3C-NMR-spektrosko- 
pisch eindeutig charakterisieren (Tabelle 2). Im Gegensatz zu 
1 -AminomethyI-l,3-butadien-Derivaten, die sich als wirksa- 
me Antimycotica erwiesen habent"], ist iiber Verbindungen 
des Typs 3 nur wenig bekannt[13-161 . Di merenbildung, wie 

Tabelle 2. Einige physikalische Daten der Verbindungen 3. 

3a:  Kp 56"C/18 Torr; 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 6.38 (dd. J = 11, 
18 Hz, 1H;H,C = CH),5.48(d,J= 18 Hz, 1 H;  HCH=CH, rruns),5.20, 5.10 
Ciebr.s,2H;H2C=C-CH,),5.03(d,J= 11 Hz,lH;HCH=CH,cis),3.15(br. 
S, 2H; H2C-NR'R2), 2.55 (4, J = 7 Hz, 4 H;  N(CH,-CH&,0.98 (t. J = 7 Hz, 
6 H;  N(CH,-CH,),); I3C-NMR (75 MHz, CDC13): 6 = 144.3 (C-CH,), 138.0 
(HzC = CH), 116.9, 113.9 (HzC=CH, C=CH,), 47.2, 45.1 (N(CH,-CH,),, 
H,C-NR'RZ), 12.1 (N(CH,-CH,), 
3b: Kp79"C/15Torr; 'H-NMR:b = 6.35(dd,J = 11,18 Hz, 1 H;H,C=CH), 
5 .46 (d , J=  18Hz,1H;HCH=CH,fruns),5.13,5.08Ciebr.s,2H; H,C=C- 
CH,),S.OO(d,J= 11 Hz, 1H;  HCH=CH,cIs),3.05(br.s,2H;HzC-NR'R2), 
2.41 (t, J = 6.5 Hz, 4H; Piperidyl-H), 1.55 (m, J = 6.5 Hz, 6H;  Piperidyl-H); 

C =  CH,), 54.4, 53.0 (H,C-NR'R', Piperidyl-C), 26.1, 25.9 (Piperidyl-C) 
3c: Kp 74"C/15Torr; 'H-NMR:6 = 6.40(dd, J =  l1,18 Hz, 1 H;H,C=CH), 
5.37(d,J=18Hz,lH;HCH=CH,rruns),5.36,5.08(jebr.s,2H;H,C=C- 

NR'R'), 3.02 (sept, J = 6.5 Hz, 2H;  Isopropyl-CH), 0.98 (d, J = 6.5 Hz, 12H; 
Isopropyl-CH,); ' C N M R :  d = 145.9 (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'R2), 20.6 
(Isopropyl-CH,) 
3d: Kp 83"C/15 Torr; 'H-NMR: 6 = 5.44 (br.s, 1H;  HCH=C-CH,), 5.17, 
5.16 Cie br.s, 2H;  H,C=C-CH,), 4.9 (br. s, 1H;  HCH=C-CH,), 3.25 (t, 
J = 6 Hz, 2H; H,C-NR'R2), 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,); 13C-NMR: 6 = 142.9, 
139.4 (C-CH,, H,C=C-CH,), 112.9, 111.4 (H,C=C-CH,, C=CH,), 48.2 
(Isopropyl-CH), 47.7 (H,C-NR'R2), 20.7 (Isopropyl-CH,), 14.0 (H,C=C- 
a,) 
3h: Kp 74T/15 Torr; 'H-NMR: d = 6.4 (br.s, 1 H;  D,C=CH), 5.36, 5.08 (je 
br. s,2H;H2C=C-CH,), 3.20(br. s ,2H; H2C-NR'R,).3.05(sept,J= 6.5 Hz, 
2H; Isopropyl-CH), 0.98 (d, J = 6.5Hz, 12H; Isopropyl-CH,); I3C-NMR: 

(Isopropyl-CH), 46.5 (H,C-NR'R2), 20.6 (Isopropyl-CH,) 

"CC-NMR: 6 = 143.5 (C-CH,), 137.9 (H,C=CH), 116.9, 114.1 (H,C=CH, 

CHZ), 4.98 (d, J = 11 Hz, 1 H; HCH=CH, cis), 3.20 (t, J = 1.2 Hz, 2H;  H,C- 

6 = 146.O(C-CH,), 138.O(D,C=CH), 116.2, 115.5(D2C=CH,C=CH,),48.1 

sie fur 2-Aminomethyl-1 ,3-butadien[' 31 oder dessen quarta- 
re Ammoniumsalze['61 beschrieben wurde, konnten wir bis- 
her nicht beobachten. Wir untersuchen zur Zeit, ob sich wei- 
tere Diene 3 durch Substitution von 1 (z. B. 1 g) synthetisie- 
ren lassen, und ob es sich bei der basekatalysierten Reaktion 
von DMSO mit Carbonylverbindungen um ein verallgemei- 
nerbares Prinzip zur Darstellung von Dienen handelt. 

A rbeitsvorschrift 
Zu einer Losung von 5.9 g (52 mmol) KOrBu in 50 mL DMSO gibt man 
langsam 52 mmol 1 und laDt 12 h bei 80 "C riihren. Nach Abkiihlen auf Raum- 
temperatur gieDt man auf Eiswasser, trennt die organische Phase ab und extra- 
hiert die waDrige Phase mehnnals mit Ether. Die vereinigten organischen Pha- 
sen werden mit gesattigter NaC1-Losung vom restlichen DMSO befreit und 
iiber K,CO, getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels isoliert man die 
Diene 3a-d durch Destillation im Vakuum. 
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