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Synthese vinyloger Amidacetale, Aminalester und Amidaminale
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(Eingegangen am 14. Juni 1968)

Vinyloge N.N-disubstituierte Siurcamide bilden mit Dialkylsulfaten Addukte, die sich mit
Alkoholat in vinyloge Sdureamidacetale, mit primiren Aminen in vinyloge N.N.N’-tri-
substituierte und mit sekundiren Aminen in vinyloge N.N.N’.N’-tetrasubstituierte Amidi-
nium-methylsulfate Oberfilhren lassen. Aus letzteren entstehen mit Alkoholaten vinyloge
Aminalester und mit Metalldialkylamiden vinyloge Amidaminale.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Sdureamide war uns ausgehend von
N.N-Dialkyl-formamid-Dialkylsulfat-Addukten die Synthese von Amidacetalen,
Aminalestern und Amidaminalen gelungen4 5.

,OR OR /NRg
H-C\-OR H-C-NR, H-G-NRg
NRo NR, NR,
1 2 3
Amidacetale Aminalester Amidaminale
(N.N-Dialkyl-form- (Bis-dialkylamino- (Tris-dialkyl-
amid-dialkylacetale) alkoxy-methane) amino-methane)

Im AnschiuB daran beschiftigten wir uns u.a. auch mit der Synthese der ent-
sprechenden vinylogen Verbindungen.

1958 hatten Arnold und Sorm® darauf hingewiesen, daB «-Alkyl-8-dimethylamino-acroleine
als alkylierte Vinyloge des Dimethylformamids anzusehen sind. Im selben Jahr diskutierte
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H. Bredereck, F. Effenberger und D. Zeyfang, Angew. Chem. 77, 219 (1965).
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H. Bredereck, F. Effenberger, R. Gleiter und K.-A. Hirsch, Angew. Chem. 77, 1010 (1965).
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Chem. Ber. 97, 1403 (1964); 98, 1078 (1965); H. Bredereck, F. Effenberger und Th. Brendle,
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JutzD fir die Addukte aus N-Methyl-formanilid bzw. vinylogen N-Methyl-formaniliden und
Phosphoroxychlorid folgende Struktur:

@ (@] o @ (@] o
(CoHs~N=[CH-CHIy=CH-0-PCl] C1° <> [CH;-N-[CH=CH],-CH-0- PCL,] C1
CHs; CH;s

Arnold und Holy® hatten aufgrund der Hydrolyseergebnisse die Sdureamid-Phosphoroxy-
chlorid-Addukte ebenso wie deren Vinyloge nicht mit C19, sondern mit OPOCI,© als Anion
formuliert.

POCL HOH
R,N-C=C-CHO —» RZN ¢-C=CH- c1l]opPOClY — O=C- C=CH-C1

l'{ II{H R' Ru R RH

Meerwein und Mitarbb. 9 beschrieben die Darstellung von Addukten vinyloger Sdureamide
mit Trialkyloxonium-tetrafluoroboraten.

_ _ 1@ e ® - _ " Orp 1l
RZN‘CH—CH‘(':-O + RyOI¥BEFS® — R2N=CH‘CH—(':‘OR I1BFF(RYO)
RV RI

Wir iibertrugen nun die von uns bei den Sdureamiden gefundene Adduktbildung
mit Dialkylsulfat auf vinyloge Sdurecamide. Bereits frither hatten wir iiber die

OR?
R-cio R Res00
Tab. I. Dargestellte Dialkylsulfat-Addukte CH=(IZ-N\ 4
vinyloger Siureamide R® R®
R1 R2 R3 R4 RS Aussehen A[l;l]j ny Schmp.
4 H CH; H CHj; CsHs dunkelrotes 99 1.5930 —-4)
Ol
5 Ce¢Hs CH; H CHj; CH; dunkelrotes 86 1.5780 —4)
o1
6 H CH; H CH; CHj; rotbraunes O1 99 1.5265 -
7 H C,Hs H CH; CH; rotbraunes O1 99 1.5145 —
8 CH; CHy CH; H H gelbes Ol 98 1.5201
9 CH3; CH; CHj3 CH; H farblose 86 — 139-141°
Nadeln
10 CH; CH; CH; CH; CH;j rotes Ol 94 1.5308
11 H CH; H i-C3H; i-C3Hy rotbraunes Ol nicht bestimmt
12 H CH; H C,Hs CoHs Ol nicht bestimmt

7 Ch. Jutz, Chem. Ber. 91, 850 (1958).
8) Z. Arnold und A. Holy, Collect. czechoslov. chem. Commun. 27, 2886 (1962).
9 H. Meerwein, W. Florian, N. Schén und G. Stopp, Liebigs Ann. Chem. 641, 1 (1961).
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Darstellung der Addukte aus {-Methylanilino-acrolein bzw. [B-Dimethylamino-
vinyl}-phenyl-keton und Dimethylsulfat berichtet®.

Die Synthese weiterer vinyloger Sdureamid-Dialkylsulfat-Addukte (6—12) verlief
ebenfalls bei Raumtemp. in Benzol, z. TL. unter starker Wirmetonung, und fiihrte
meist zu dunkelroten Olen (Tab. 1). Da es sich auch hier um thermisch verschieb-
bare Gleichgewichte handelt, kénnen die Substanzen nicht destilliert, sondern nur
durch Ausschiitteln mit Benzol und Ather gereinigt werden.

o} OR?
/ o
Rl- C\/ R4 R}- Ci®- _______ Rt
CH=C-N  + R%S0,— CH=C-N [ R%o0?
RS R k3 R

Wihrend die vinylogen Sdureamide, die sich durch die folgenden mesomeren
Grenzformen beschreiben lassen, eine verminderte Reaktionsfihigkeit besitzen,

Vi S
//O/ /O/O
H-C R <> H-C R
\ - Q @/
CH=CH- L CH'CH=N\
R R

wird in den vinylogen Addukten durch Aufhebung der Sdureamidmesomerie das
elektrophile Potential stark erhoht, so dafl Reaktionen mit nucleophilen Partnern
erleichtert sind. So erhielten wir z.B. aus den Addukten 6 bzw. 10 mit Natrium-
methylat die vinylogen Sdureamidacetale 13 bzw. 13a. Fithrt man die Reaktion mit
K-tert.-Butylat in absol. Benzol durch, so erhdlt man das gemischte vinyloge Sdure-
amidacetal 14.

OCH;
NaOCH;
R-C-CH=C-N(CHjs),
- NaCH,804 i |
OCH; R 13: R = H
PCH; oo
R-C\(_@ ________ CH808 13a: R = CHj3
CH=CI3‘N(CH3)2
R KOC(CH,), (?CH3
R-C-CH=C-N(CHjs)s
6,10 ~KCH,504 i i
’ Q R 14RrR-H
C(CHz)3

Das erste vinyloge Sdureamidacetal wurde aus dem Addukt aus Methyl-[8-dimethylamino-
vinyl]-keton und Tridthyloxonium-tetrafluoroborat mit Natriumglykolat erhalten 9.

Bosshard und Mitarbb.10 hatten das vinyloge B-Dimethylamino-e-methyl-acrolein-
disithylacetal aus dem entsprechenden vinylogen Amidchlorid und Natriumalkoholat dar-
gestellt.

Bei der Umsetzung des Adduktes 6 mit primidren Aminen erhielten wir die vinylogen
N.N.N’-trisubstituierten Amidinium-methylsulfate 15—17 (Tab. 2). Mit iiberschiissi-
gem Methylamin erfolgt ein Austausch sowohl der Methoxy- als auch der Dimethyl-

100 H. Bosshard, E. Jenny und H. Zollinger, Hely. chim. Acta 44, 1203 (1961).
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NHR?
Rl-Ci® R* °
Tab. 2. Dargestellte vinyloge N.N.N'-trisubstituierte VCiseTy | CHeSO0s
Amidinium-methylsulfate b RS
Rl R2 R3 R4 R5 Aussehen A[l‘;g) ny Schmp.
15 H CH3 H CH3; CH;3; farblose 46 - 78 —80°
Kristalle
16 H CgH5 H CH3 CH; farblose 53 - 138 —140°
Blattchen
17 H CsHN H CH; CHj; rotbraunes Ol nicht 1.633 -
. bestimmt
18 H CH; H H CH; Ol nicht
B bestimmt
19 CHj; C4Hs CH; H CsHs zihes Ol nicht
bestimmt
NR?
Tab. 3. Dargestellte vinyloge N.N.N’-trisubstituierte und RI-C\ /R“
N.N’-disubstituierte Amidine CH=C-N
R? R
; Ausb. Perchlorat Pikrat
1 2 3 4 5
R R R R R Schmp. Sdp./Torr [%/] Schmp. Schmp.
20 H CH, H CH; CH;, farbl. Gl 28 140—-142°
90--96°/13
21 H Cg¢Hs H CH; CH; 62—65 43
22 H CsH4N H CH; CH; 113-—115° = 40
232 H CHy; H H CH; gelbes O 93 96—97°
679013
24 CH3; C¢Hs CH;y; H CsHs hellgelbes Of 23
143--145°/
0.005
6(R=H, R =CHj) " NR"
NHR &}
+ RINH, HC® cHs0p 2 nd
[\ -~
‘ CH=CH-N(CHj), CH=CH-N(CHy)z
15 R" = CHs 20
OCH3 "no_ 21
r-C(® CH,SOf 16 R = Cells
\C"HQ'C'Z'NR‘Z 17 R' = C3H4N 22
|
R
6 (R = H, R' = CHj)
8 (R = CH3, R'= H)
" NHR” €] /NR”
l_:iﬁﬂz___, R-C(® cH502 > R-C{
(Uberschuf) “'H':'C'INHR” CH=C- NHR”
T
R R
18 R=H,R"=CH; 23
19 R = CHy, R" = CgHs 24
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amino-Gruppen gegen die Methylamino-Gruppe zu 18. Auch bei der Umsetzung von
8 mit Anilin werden Methoxy- und Amino-Gruppe gegen die Anilino-Gruppe ausge-
tauscht (19).

Die Amidinium-methylsulfate fallen z. T1. kristallin, z. T!. als Ol an. Sie lassen sich
mit wilr. Kalilauge in die freien, z. Tl. kristallinen vinylogen N.N.N’-trisubstituierten
(20—-22) bzw. N.N’-disubstituierten Amidine (23, 24) iberfiihren (Tab. 3). Die als Ol
anfallenden Verbindungen bilden kristalline Perchlorate bzw. Pikrate; das 2-Anilino-
4-phenylimino-penten-(2) (24) lieB3 sich unzersetzt destillieren.

Die¢ Umsetzung der vinylogen Sdureamid-Dialkylsulfat-Addukte mit sekundédren
Aminen fithrte zu N.N.N’.N’-tetrasubstituierten Amidinium-methylsulfaten Die durch-
weg als Ole anfallenden Verbindungen bilden kristalline Perchlorate (25-—29),
mit Ausnahme des o6ligen 1-Didthylamino-3-didthylimonio-propen-(1)-perchlorats
(26); seine weiteren Umsetzungen mit Alkoholat und Metalldialkylamid (s. unten)
bestétigen jedoch das Vorliegen dieser Verbindung.

1) R3NHR*

Ipd
OCH; 2) NaClO NR R
HC(® R |cHsop 20, pde ciof
CH=CHN CHECH-NR!R?
2
R 25-29
R! R? R? R* Schmp. % Ausb.
25 | CH; CHs CHs CH, 119° 68
26 | C;Hs CoHs  CaHs  CoHg *) 81
27 | i-C3H, i-C3H; i-C3Hy i-C3H;  306° 35
28 | CH; CHs CH; CgHs  143-146° 62
29 | CH, Ce¢Hs CHj CeHs 170° 8otV

*) Dunkles (31, Sdp. nicht bestimmt.

Vinyloge Amidinium-Salze waren bereits von Malhorta und Whiting12) sowie von Arnold13
beschricben worden. Die Autoren hatten {-Dimethylamino-acrolein und Homologe mit
Dimethylammoniumperchlorat bzw. mit Dimethylcarbamidsiurechlorid zu den entsprechen-
den Salzen umgesetzt :

O N(CHy),
HN(CH,), - HC104 bzw. N
r- (ot —> r-Clo C10@ bzw. C1°
CH=C-N(CHg)z  (onpp-clo. CHAC N(CHy),
R ’ R

Die N.N.N'.N’-tetrasubstituierten vinylogen Amidinium-perchlorate lassen sich
nun mit Alkoholaten in alkoholfreiem Medium zu den vinylogen Aminalestern und
mit Metalldialkylamiden zu den vinylogen Amidaminalen umsetzen.

11 G, Simchen, Dissertat., Techn. Hochschule Stuttgart, 1962.
12 8. S. Malhorta und M. C. Whiting, J. chem. Soc. [London] 1960, 3812.
13) Z. Arnold, Collect. czechoslov. chem. Commun. 24, 760 (1959).
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NR, NR; AR

' o MNR}
HC-OR' MO pde cl0f ——> HC-NR}
CH=CH-NR, CH=CH-NR, CH=CH-NR,
30: R = R' = CHy 25, 26 32: R=R'=CH;
31: R = R' = C,H, 33: R = R'= C,H;y

Mit den vorliegenden Versuchen konnte gezeigt werden, daBl die Methode zur
Darstellung von Amidacetalen, Aminalestern und Amidaminalen aus N.N-Dialkyl-
formamid-Dialkylsulfat-Addukten auch zur Synthese der entsprechenden vinylogen
Verbindungen angewendet werden kann.

In einer nachfolgenden Mitteilung berichten wir iiber die Reaktionsfihigkeit der
vinylogen Orthoamid-Derivate.

Zum Strukturbeweis haben wir von einigen der dargestellten Verbindungen die
NMR-Spektren aufgenommen (Tab.4). Im B-Dimethylamino-acrolein, dessen
NMR-Spektrum von Martin und Martinl® sowie von Kramer und Gompperld
verdffentlicht wurde, ist durch die Amidmesomerie die freie Drehbarkeit der C —N-
Bindung aufgehoben, wodurch dic Methylgruppen verschiedene chemische Umgebung
haben. Das hierbei resultierende Dublett sollte durch die Aufhebung der Amid-
mesomerie, z.B. durch Acetalisierung zusammenfallen. Tatsdchlich fanden wir auch
fiir die Protonen der Dimethylamino-Gruppen im 1-Dimethylamino-3.3-dimethoxy-
propen-(1) (13) nur noch 1 Signal. Aulerdem ergaben sich im AMX-Teil des Spek-
trums durch die Aufhebung der Amidmesomerie wesentliche Anderungen der chemi-
schen Verschiebung. Durch die Acetalisicrung der Aldehydgruppe z.B. wird der
Elektronensog der beiden Sauerstoffatome gegeniiber dem Acetalkohlenstoffatom
so stark verringert, dall das Acetalproton d bei héherem Feld absorbiert als das
Proton b der Vinylgruppe. Auch die Signale fiir die Protonen der Vinylgruppe b
und ¢ verschieben sich gegeniiber denen des 8-Dimethylamino-acroleins zu hoherem
Feld hin.

Tab. 4. NMR-Daten einiger typischer Verbindungen (in <)

OCH,
(Cl;la)zN‘CIl;FCIC{-C\Hd H, Hp Hc Hy Heg
OCHs $7.65 d3.79 dd5.77 d5.09 s6.74
13
N(CHj),
(C§3)2N-CH=CH-C’Hd ¢ Hy Hp He Hq He Hy
b \OCffla $7.7 d395 dd58 d6.0 s7.68 s6.7
30
N(CHs),
(CHy)oN-CH=CH-CHa ° Hy  Hp He  Ha  He
3 N(Cfrla)z $7.67 d4.2 dd5.96 d7.3 s7.7

19 M. Martin und G. Martin, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 256, 403 (1963).
15} H. E. A. Kramer und R. Gompper, Z. physik. Chem. Abt. A 43, 349 (1964).
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Geht man zu dem vinylogen Aminalester 1.3-Bis-dimethylamino-3-methoxy-
propen-(1) (30) iiber, so erfolgt eine weitere Verschiebung des Protonensignals d,
es fallt mit dem Signal fiir das Proton ¢ zusammen. Die Signale fiir die Protonen b
und c¢ der Vinylgruppe verdndern sich dagegen kaum mehr und die fiir die Protonen
a und e der beiden Methylgruppen erscheinen bei geringfiigig verschiedenen Feld-
stiarken.

Bei dem vinylogen Amidaminal 1.3.3-Tris-dimethylamino-propen-(1) (32) erhilt
man nochmals eine Verschiebung des Signals fiir das Proton d, die Signale fiir die
Protonen b und ¢ bleiben im wesentlichen unverdndert, wihrend die Signale fir die
Protonen der Methylgruppen nur noch eine geringfiigige Aufspaltung zeigen.

Fiir die Avfnahme der NMR-Spektren danken wir Herrn Dipl.-Chem. O. Eby.

Beschreibung der Versuche
Vinyloge Sdureamid-Dialkylsulfat-Addukte

Allgemeines: Eine absol. benzolische Losung des frisch dest. vinylogen Sdureamids wird
mit der molaren Menge frisch dest. Dialkylsulfar versetzt. Unter Selbsterwirmung erfolgt
allmihliche Abscheidung des 6ligen Adduktes, das im Scheidetrichter abgetrennt, mehrmals
mit Benzol und anschlieBend mit Ather durchgeschiittelt wird. Die Lésungsmittelreste
werden i. Wasserstrahlvak. bei max. 50° entfernt (s. auch Tab. 1).

I-Methoxy-3-dimethylimonio-propen-(1)-methylsulfat (6): Aus 145.5 g p-Dimethylamino-
acrolein in 400 ccm absol. Benzol und 189.2 g Dimethylsulfat erhdlt man nach 11f,stdg.
Reaktionsdauer bei Raumtemp. 335.0 g (99 %) rotbraunes Ol, n% 1.5265.

CsH12NOJCH3S04 (225.3) Ber. C37.32 H6.71 N 6.22 Gef. C37.10 H 6.61 N 6.50

1- Athoxy-3-dimethylimonio-propen-(1)-dthylsulfat (T): Aus 9.9 g B-Dimethylamino-acrolein
in 25 ccm absol. Benzol und 15.4 g Didthylsulfat nach 1 Stde. bei 60°; Ausb. 24.2 g (99%;)
rotbraunes Ol, n¥ 1.5145.

C7H1aNO]C,HsSO4 (254.2) Ber. C42.53 H7.84 N 551 Gef. C43.49 H7.68 N 5.92

2-Methoxy-4-imonio-penten-( 2)-methylsulfar (8): Aus 99.1 g 4-Imino-pentanon-(2)16) in
200 ccm absol. Benzol und 126.1 g Dimethylsulfat, 11/ Stdn. bet Raumtemp.; Ausb. 221.0 g
(98%) gelbes O1, n’ 1.5201.

CgH{pNOJCH3SOy4 (225.3) Ber. C37.32 H6.71 N 6.22 Gef. C38.82 H6.71 N 5.94

2-Methoxy-4-methylimonio-penten-(2)-methylsulfat (9): Aus 226.3 g 4-Methylimino-penta-
non-(2)17 (dargestellt nach 1.c.16) aus Acetylaceton und Methylamin) in 250 ccm absol.
Benzol und 252.2 g Dimethylsulfar nach 11/, Stdn. bei Raumtemp. Ausb. 462.0 g hellgelbe
Kristalle, Schmp. 137--140°. Ausb. nach Umkristallisieren von 4.6 g aus 10 ccm Methanol
4.1 g (86%}), farblose Nadeln, Schmp. 139 --141°.

C7HsNO]JCH3SO4 (239.3) Ber. C40.14 H7.16 N 5.86 S 13.40
Gef. C40.32 H7.15 N 5.60 S13.46

16) 4. Combes und C. Combes, Bull. Soc. chim. France (3) 7, 779 (1892).
17 H. F. Holtzelaw, J. P. Collman und R. M. Alire, J. Amer. chem. Soc. 80, 1100 (1958).



1968 Orthoamide (VIL) 4043

2-Methoxy-4-dimethylimonio-penten-( 2)-methylsulfat (10): Aus 254.4 g 2-Dimethylamino-
penten-(2)-on-(4)18) (dargestellt nach I.c.16) aus Acetylaceton und Dimethylamin) in 300 ccm
absol. Benzol und 252.2 g Dimethylsulfat nach 11/, Stdn. bei Raumtemp. Ausb. 476.0 g
(94 %) rotes O1, n% 1.5308, das nach Ausschiitteln mit Ather teilweise in stark hygroskopischen
hellgelben Kristallen vom Schmp. 65 --70° auskristallisiert. Die Verbindung wird ohne weitere
Reinigung mit Natriummethylat zum 2-Dimethylamino-4.4-dimethoxy-penten-(2) (13a)
(s. unten) umgesetzt.

1-Methoxy-3-diisopropylimonio-propen-( 1) -methylsulfat (11)

a) B-Diisopropylamino-acrolein: Zu der auf —10° gekiihiten Losung von 12.8 g Propargyl-
aldehyd in 40 cem Ather 48t man langsam eine Ldsung von 23.9 g Diisopropylamin in 100 ccm
Ather tropfen, riihrt 2 Stdn., 148t iiber Nacht bei —20° stehen, saugt die ausgefallenen derben
hellgelben Kristalle ab, wiischt sie mit Petrolidther (Ausb. 27.5 g, Schmp. 66--68°) und
kristallisiert jeweils 1.0 g aus 25 ccm Ather um. Ausb. nach 12stdg. Stehenlassen bei —20°
0.45 g (34%), Schmp. 72—-74°.

CoH7NO (155.2) Ber. €69.63 H11.04 N 9.02 Gef. C69.72 H 11.09 N 8.61

b) 23.3 g B-Diisopropylamino-acrolein werden unter Erwidrmen in 700 ccm Ather gelést;
nach Zugeben von 18.9 g Dimethylsulfar 148t man noch 48 Stdn. bei Raumtemp. stehen.
Das gebildete rotbraune Ol wird ohne weitere Reinigung zu 27 umgesetzt (s. unten).

1-Methoxy-3-didthylimonio-propen-( 1 j-methylsulfat (12): Aus 30.5g f-Didthylamino-
acrolein und 29.04 g Dimethylsulfat in 100 ccm absol. Benzol erhdlt man nach 1!/,stdg.
Reaktionsdauer bei Raumtemp. ein OI, das gleich weiter zu 26 umgesetzt wird (s. unten).

Vinyloge Amidacetale

I-Dimethylamino-3.3-dimethoxy-propen-(1) (13): Zu der aus 11.5g Natrium und 16.0 g
absol. Methanol in 300 ccm absol. Ather erhaltenen alkoholfreien Natriummethylat-Suspen-
sion 143t man innerhalb 15 Stdn. langsam 112.7 g 6 tropfen, erhitzt 24 Stdn. unter RickfluB3,
1468t 24 Stdn. stehen, destilliert das Losungsmittel i. Wasserstrahlvak. ab und anschlieBend
die Substanz bei 4—5 Torr und max. 60—80° Badtemp. in eine mit CO;/Methanol gekiihlte
Vorlage. Nach Fraktionieren an der Wasserstrahlpumpe erhélt man bei Sdp.;p 70° 48.0 g
(659%) farblose, an der Luft rauchende Flissigkeit, nl 1.4562.

C7H;sNO;, (145.2) Ber. C57.90 H10.41 N 9.65 Gef. C58.15 H 10.51 N 10.46

2-Dimethylamino-4.4-dimethoxy-penten-(2) (13a): Zu der aus 11.5 g Natrium in 250 ccm
absol. Methanol erhaltenen Natriummethylat-1.6sung 14Bt man innerhalb 3 Stdn. 126.6 g 10
tropfen, 148t 16 Stdn. stehen, destilliert das Losungsmittel i. Wasserstrahlvak. und anschlie-
Bend die Substanz bei 10 Torr ab. Ausb. nach fraktionierter Destillation 40.5 g (46 %) hell-
gelbe Flussigkeit, Sdp.19 70—74°, n¥ 1.4661. Die Analysenprobe wurde nochmals fraktioniert,
Sdp.1g 70—-71°, n¥ 1.4679, farblose Fliissigkeit.

CoH9NO; (173.2) Ber. C62.39 H11.05 N 8.09 Gef. C62.66 H 10.97 N 8.21
1-Dimethylamino-3-methoxy-3-tert.-butyloxy-propen-(1) (14): Unter Rihren 143t man in
800 ccm absol. siedendem Benzol 23.8 g Kalium schmelzen, anschlieBend 37.06 g rert.-

Butylalkohol zutropfen, erhitzt 1 Stde. unter RiickfluB, 1aBt abkiihlen und bei 50° rasch
112.6 g 6 zutropfen. Nach 30 Min. Erhitzen unter RiickfluB3 wird das Benzol i. Vak. abdestilliert

18) Z. Arnold und A. Holy, Collect. czechoslov. chem. Commun. 28, 2040 (1963).
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und anschlieBend der Riickstand i.Vak. iiber eine kurze Einstichkolonne fraktioniert.
Ausb. 75.0 g (80%) farblose Flussigkeit, Sdp.¢ 86 —88°.

CypH2NO> (187.3) Ber. C64.13 H11.30 N 7.48 Get. C65.08 H 11.21 N7.79

Vinyloge N.N.N'-trisubstituierte Amidinium-methylsulfate

1-Methylamino-3-dimethylimonio-propen-(1)-methylsulfat (15): Zu 33.8¢g 6 1it man
unter Riihren innerhalb 1 Stde. eine Losung von 9.3 g Methylamin in 40 ccm absol. Benzol
tropfen, destilliert das Losungsmittel ab, ldBt das zuriickbleibende Ol iiber Nacht stehen,
preBt die ausgefallenen Kristalle auf einem Tonteller ab (Ausb. 21.7 g hellbraune Kristalle,
Schmp. 72—75° und kristallisiert davon 4.3 g dreimal aus Methanol/Ather um. Ausb. 3.1 g
(46 %) tarblose Kristalle, Schmp. 78 —80°.

CsH3N2JCH3S04 (224.3)  Ber. €37.50 H7.19 N 1250 Gef. C37.27 H7.14 N 12.31

1-Anilino-3-dimethylimonio-propen-(1)-methylsulfat (16): Aus 22.5g 6 in 25 ccm absol.
Benzol und 18.6 g Arilin in 20 ccm absol. Benzol, wie vorstehend beschrieben, jedoch zusitz-
liches 2stdg. Riithren bei Raumtemp. Ausb. 28.0 g braune Kristalle, Schmp. 125--130°.
Hiervon werden 2.8 g aus Athanol/Ather dreimal umkristallisiert. Ausb. 1.52g (53%)
farblose Bldttchen, Schmp. 138-—140°.

C;1HisN2JCH3S04 (286.4) Ber. C50.33 H 6.33 N9.78 Gef. C50.10 H 6.32 N 9.59

1-[ Pyridyl-( 2)-amino]-3-dimethylimonio-propen-(1)-methyisulfat (17): Zu 11.3g 6 in
15 ccm absol. Benzol 146t man innerhalb 15 Min. unter Rithren 9.4 g a-Amino-pyridin in
20 ccm heiBem Benzol tropfen, rithrt 1 Stde. bei Raumtemp., destilliert das Losungsmittel ab
und erhélt 20.1 g rotbraunes O, n2° 1.633, das auch nach lingerem Stehenlassen nicht kristalli-
siert. Es wird ohne Reinigung in 22 iibergefiihrt (s. unten).

1-Methylamino-3-methylimonio-propen-(1)-methylsulfar (18): In 33.5 g 6 in 20 ccm Methanol
leitet man unter Rithren und Kiihlen mit einem Wasserbad 3 Stdn. lang trockenes Methylamin
ein. Hierbei scheiden sich 31.0 g Ol ab, das ohne Reinigung in 23 iibergefithrt wird (s. unten).

2-Anilino-4-phenylimonio-penten-( 2)-methyisulfar (19): Zu 22.5 g 8 in 30 ccm Benzol 14Bt
man unter Rithren innerhalb 30 Min. 16.8 g Anilin in 30 ccm Benzol tropfen, rithrt 1 Stde.
bei Raumtemp. und destilliert das Losungsmittel ab, wobei ein zihes Ol zuriickbleibt, das
ohne Reinigung in 24 iibergefithrt wird (s. unten).

Vinyloge N.N.N'-trisubstituierte Amidine

1-Dimethylamino-3-methylimino-propen-(1) (20): Zu 50 ccm mit Kaliumcarbonat gesitt.
20proz. Kalilauge, mit 50 ccm Chloroform iiberschichtet, gibt man unter starkem Riihren
11.2 g 15, trennt nach 15 Min. Riihren die Chloroformschicht ab, wischt sie mit wenig
Wasser, trocknet iiber Natriumsulfat, destilliert das Chloroform ab und fraktioniert den
Riickstand i. Wasserstrahlvak. Ausb. 1.6 g (28%) farbloses hygroskopisches Ol, Sdp.i3
90--96°.

0.5 g des Oles bilden mit 10 ccm gesitt. dthanol. Pikrinsiure-Losung 1.6 g gelbe Nadeln,
die viermal aus 10 ccm Athanol umkristallisiert werden, Schmp. 140—142°.

CsH13N2JCsHN307 (341.9) Ber. C42.22 H4.43 N 20.52 Gef. C42.20 H 4.64 N 20.31

1-Dimethylamino-3-phenylimino-propen-(1) (21): Aus 30 ecm mit Kaliumcarbonat gesitt.
20proz. Kalilauge, mit 30 ccm Benzol iiberschichtet, und 2.8 g 16 erhiilt man, wie vorstehend
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beschrieben, nach Abdestillieren des Losungsmittels 1.2 g gelbliche Kristalle, die viermal
bei max. 60° Badtemp. und 13 Torr sublimiert werden. Ausb. 0.75 g (43 %) farblose Kristalle,
Schmp. 62 —65°.

Ci1Hy4N; (174.2) Ber. C75.82 H8.10 N 16.08 Gef. C76.13 H 7.99 N 15.85

1-Dimethylamino-3-[pyridyl-(2)-iminoj-propen-(1) (22): Aus 50 ccm gesétt. walBr. Kalium-
carbonat-Losung, mit 50 ccm Chloroform iiberschichtet, und 20.1 g des rotbraunen Oles 17
erhilt man, wie fiir 20 beschrieben, nach Abdestillieren des Losungsmittels 5.4 g braunliche
Kristalle. Hiervon werden 2.7 g bei max. 110° Badtemp. dreimal bei 0.005 Torr sublimiert.
Ausb. 1.7 g (409;) tfarblose Kristalle, Schmp. 113-—115°.

CyioHj3N; (175.2) Ber. C68.54 H7.48 N 23.98 Gef., C68.38 H6.97 N 23.98

1-Methylamino-3-methylimino-propen-(1) (23): Aus 50 ccm mit Kaliumcarbonar gesatt.
20proz. Kalilauge, mit 50 ccm Chloroform iiberschichtet, und 31.0 g des Oles 18 erhilt man,
wie fiir 20 beschrieben, nach Abdestillieren des Losungsmittels 9.0 g (93%) gelbes OI,
Sdp.13 67° Ein Teil des Oles wird mit wiBr. Perchlorsiure genau neutralisiert, das Wasser
i. Vak. abdestilliert und der kristalline Riickstand dreimal aus Athanol/Ather umkristallisiert.
Die farblosen Blittchen des Perchlorats zeigen den Schmp. 96—97°,

CsHpoN2JCl04 (198.6) Ber. C30.24 H5.58 N 14.11 Gef. C30.59 H 5.56 N 14.12

2-Anilino-4-phenylimino-penten-(2) (24): Zu 30 ccm 20proz. wiBr. Kalilauge, mit 30 ccm
Benzol iiberschichtet, gibt man unter starkem Riihren das zihe Ol 19, riihrt 10 Min., trennt
die benzolische Schicht ab, wischt sie zweimal mit je 10 ccm Wasser, trocknet iiber Natrium-
sulfat, destilliert das Benzol i.Vak. ab und fraktioniert den Riickstand an der Olpumpe.
Das hellgelbe Ol (7.3 g, Sdp.g.g05 135—142°) wird noch dreimal fraktioniert. Ausb. 5.8 g
(23 %) nahezu farbloses Ol, Sdp.g.go5 143 —145°.

Cy7Hz0N; (252.4) Ber. C81.56 H 7.98 N 11.10 Gef. C81.50 H 7.46 N 11.45

Vinyloge N.N.N'.N’-tetrasubstituierte Amidinium-perchlorate

1-Dimethylamino-3-dimethylimonio-propen-(1)-perchlorat (25): In 11.25g 6 lecitet man
trockenes Dimethylamin bis zur Sittigung ein, das gebildete Ol (I-Dimethylamino-3-dimethyl-
imonio-propen-( 1)-methylsulfar) gibt man zu 20 ccm 50proz. walr. Natriumperchlorat-L.osung
und 146t 24 Stdn. stehen. Die ausgefallenen briunlichen Kristalle (8.3 g, Schmp. 112--115°)
werden aus 10-—15 ccm Wasser dreimal umkristallisiert, Ausb. 7.7 g (68 %) farblose Kristalle,
Schmp. 1197, (Lit.18): 121—122°).

1-Didthylamino-3-diithylimonio-propen-¢1)-perchlorar (26): Zu der als Ol in Benzol erhal-
tenen Verbindung 12 146t man eine Lésung von 17.0 g Didthylamin in 50 ccm Benzol unter
Riihren tropfen, erhitzt 2 Stdn. unter RickfiuB3, destilliert das Losungsmittel i. Vak. ab, 16st
das zuriickbleibende rotbraune Ol (62.0 g I-Didthylamino-3-didthylimonio-propen-(1)-methyl-
sulfar) in 500 ccm Wasser, gibt eine Losung von 50.0 g Natriumperchlorat in 100 ccm Wasser
zu, dekantiert die {iberstehende Losung von dem gebildeten dunkelbraunen Ol, gibt zu dem
O1 300 ccm Chloroform, entfernt unter Riihren das im Ol eingeschlossene Wasser durch
azeotrope Destillation in einer Umlaufapparatur und trocknet das dunkelbraune O] mehrere
Stdn. im Rotationsverdampfer i. Vak. bei 90°. Ausb. 58.0 g (819%) dunkles O1.

1-Diisopropylamino-3-diisopropylimonio-propen-(1)-perchlorat (27): Nach Abdestillieren
des Athers wird das bei11 unter b) erhaltene O1 in 350 ccm Athanol unter Riihren mit 20.0 g
Diisopropylamin versetzt. Man erhitzt 2 Stdn. unter RiickfluB3, gibt die Losung von 30.0 g
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Natriumperchlorat in 150 ccm Athanol zu, 148t einige Stdn. bei 0° stehen, saugt die gelben

Kristalle ab und trocknet sie i.Vak. Ausb. 36.0 g, Schmp. 270° (Zers.). Hiervon werden je

1.0 g aus 30 com Ather umkristallisiert, Ausb. 0.5 g (35%) hellgelbe Kristalle, Schmp. 306°.
C15H31N,]CIO,4 (338.8) Ber. C53.16 H 9.22 N 8.26 Gef. C53.06 H 892 N 7.88

1-Methylanilino-3-dimethylimonio-propen-(1)-perchlorat (28): Zu 11.25 g 6 1afit man unter
Riihren innerhalb 15 Min. 5.3 g Methylanilin tropfen, riihrt 1/, Stde., 146t das gebildete OI
(1-Methylanilino-3-dimethylimonio-propen-(1)-methylsulfar) zu 20 ccm einer 50proz. wifir.
Natriumperchlorat-Losung tropfen, saugt nach 24stdg. Stehenlassen die braunlichen Kristalle
ab (10.3 g, Schmp. 133-—138°) und kristallisiert viermal aus 20 ccm Wasser um. Ausb. 89 g
(629%) farblose Kristalle. Schmp. 143 —146°.

Cy12H7N2JCIO,4 (288.7) Ber. €49.92 H5.94 N9.70 Gef. C49.31 H 6.18 N 10.05

1-Methylanilino-3-{ methyl-phenyl-imonio]-propen-(1)-perchlorat (29)10: Zu 16.0g 49
gibt man portionsweise 6.0 g Methylanilin, erwirmt 15 Min. auf 50°, versetzt mit einer
Losung von 13.6 g Natriumperchlorat in 10 ccm Wasser und 10 cem Athanol und kristallisiert
den beim Abkiihlen erhaltenen Niederschlag aus Aceton/Ather um. Ausb. 15.8 g (80%),
Schmp. 170°.

C;7H19N1C104 (350.8) Ber. C58.20 H 546 N 7.98 Gef. C58.54 H 5.43 N 7.80

Vinyloge Aminalester

1.3-Bis-dimethylamino-3-methoxy-propen-(1) (30): 19.05 g Kalium werden in 200 ccm
absol. Benzol bei 75° geschmolzen und mit einem Vibrator fein zerteilt. Nach Abkiihlen
148t man unter Rithren innerhalb von 2 Stdn. eine Losung von 16.01 g Merhanol in 400 ccm
Benzol zutropfen, erhitzt gegen Ende der Reaktion noch 30 Min. unter RiickfluB, gibt
113.3 g 25 zu, erhitzt weitere 2 Stdn. unter RiickfluB3, 146t abkiihlen, filtriert ausgeschiedenes
Kaliumperchlorat ab, destilliert das Benzol i. Wasserstrahlvak. ab und fraktioniert den
Riickstand iiber eine kurze Einstichkolonne. Ausb. 47.5 g (609,) farblose Fliissigkeit, Sdp.1o
75-~76°.

CgHsN,O (158.2) Ber. C60.70 H11.48 N 17.70 Gef. C 60.23 H11.21 N 18.05

1.3-Bis-didthylamino-3-dthoxy-propen-(1) (31): Zur Suspension von 8.2 g geschmolzenem
Kalium in 300 ccm absol. Benzol (s. vorstehend) l:iBt man 9.65 g absol. Athanol tropfen,
erhitzt einige Stdn. unter RickfluB, 146t 59.5 g 26 zutropfen, erhitzt weitere 2 Stdn. unter
RiickfluB, 148t abkiihlen, filtriert ausgeschiedenes Kaliumperchlorat ab, destilliert das
Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab und anschlieBend das zuriickbleibende Ol i. Vak.
tiber eine kurze Einstichkolonne. Ausb. 25.0 g (519;) leicht gelbe Fliissigkeit, Sdp.s.1¢-3
76 —80°.

C13HpgN>O (228.4) Ber. C68.37 H 12.36 N 12.27 Gef. C68.25 H 12.31 N 12.29

Vinyloge Amidaminale

1.3.3-Tris~dimethylamino-propen-{1) (32): In die Suspension von 33.5 g Natriumdimethyl-
amid — dargestellt nach l.c.19 aus Dimethylformamid und feinzerteiltem Natrium in Mesi-
tylen — in 500 ccm absol. Benzol gibt man 113.3 g 25, erhitzt 2 Stdn. unter RiickfluB3, 148t
abkiihlen, filtriert ausgeschiedenes Natriumperchlorat ab, destilliert das Benzol i.Vak. ab
und fraktioniert den Riickstand i. Vak. tiber eine kurze Einstichkolonne, Ausb. 52.5 g (619%,)
farblose Fliissigkeit, Sdp.jo 75 —76°.

CoH, N3 (171.3) Ber. C63.08 H 12.36 N 24.53 Gef. C63.11 H 12.26 N 24.28

19 H. Bredereck, F. Effenberger und R. Gleiter, Angew. Chem. 77, 964 (1965).
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1.3.3-Tris-didthylamino-propen-(1) (33): Zu dem aus 3.47 g Lithium — in dimnen kleinen
Scheibchen — und 34.3 g n-Butylbromid in 100 ccm Ather unter Ny-Atmosphiire und bei
--10° erhaltenen Butyllithiwm 14Bt man langsam eine Losung von 18.3 g Didthylamin in
50 ccm Ather tropfen, erhitzt 2 Stdn. unter RiickfluB, 1af3t unter weiterem Sieden 56.4 g 26
zutropfen, erhitzt 5 Stdn. unter RiickfluB, dekantiert vom gebildeten Niederschlag, destilliert
das Losungsmittel im Rotationsverdampfer ab und fraktioniert den Riickstand i.Vak. iiber
cine Kolonne. Ausb. 10.5 g (20%) leicht gelbe Fliissigkeit, Sdp.s.190-4 76 —78° n¥ 1.4703.

CsH33N3 (255.5) Ber. C70.53 H 13.02 N 16.45 Gef. C70.71 H 12.67 N 17.09
[247/68]
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