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l-(Dimethylamino)-l,3-butadienes, Preparation and 
[4 + 21 Cycloaddition to trans-&Nitrostyrene 

The preparation of l-(dimethylamino)-l,3-butadienes 3 by 
Wittig alkenylation of 3-(dimethylamino)acroleins 1 is descri- 
bed. The title compounds 3 undergo a [4 + 21 cycloaddition to 
trans-gnitrostyrene (4) yielding regio- and stereoselectively 2- 
alkyl-3-(dimethylamino)-trans4ni tro-trans-5-phenylcyclohexe- 
nes 5 as apparent from proton-proton coupling constants. 

l-(Dialkylamino)-l,3-butadiene 3 sind attraktive Ausgangs- 
Diene zur Herstellung von 3-Amino4phenylcyclohexenen'), einer 
neueren Klasse von Analgetika mit dem Bauprinzip des (Phenyl- 
ethy1)amins. Die Herstellung dieser Donor-aktivierten 1,3-Diene ge- 
lang bisher aus a,pungesrittigten Aldehyden und sekundaren Ami- 
nen in zwei Stufen; mehrere Varianten*-" wurden beschrieben. Die 
ausgepragte Dien-Reaktivitat der (Dialky1amino)butadiene und 
ihre Neigung zur Polymerisation sind bekannt6'. 

Wir fanden, daB 2-Alkyl-l-(dimethylamino)-l,3-butadiene 3a -f 
mit Ausbeuten zwischen 30 und 57% durch Wittig-Alkenylierung 
von 3-(Dimethylamino)acroleinen 1 7, mit Triphenylphosphanme- 
thylid (2) entstehen. D i e s  Wittig-Alkenylierung vinyloger Form- 
amide 1 ist ein Analogon der von uns beschriebenen Olefinierung 
der 3-Alkoxyacroleine, den vinylogen Ameisensiiureestern*). Die 
Dienamine 3 lassen sich durch Vakuumdestillation reinigen; sie sind 
farblose Fliissigkeiten, die sich bei Raumtemperatur rasch unter 
Rotfarbung und Polymerisation zersetzen. Im Tiekiihlschrank sind 
sie einige Tage lapcrrihig. Sie cycloaddieren an trans-PNitrostyrol 
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4 als Dienophil mit Ausbeuten zwischen 26 und 70%. Als Produkte 
der [4 + 21-Cycloaddition isolierten wir nur die Stereoisomeren 5, 
wie anhand der Protonen-Verschiebungen und Kopplungskonstan- 
ten der NMR-Spektren sowie mit Hilfe zweidimensionaler Korre- 
lationen der 'H-Verschiebungen festgestellt werden kann9! Es ent- 
stehen die 2-Alkyl-3-(dimethylaino)-trans-4-nitro-trans-5-phenyl- 
cyclohexene 5. Die uicinalen Protonen-Protonen-Kopplungs- 
konstanten, welche die relative Konfiguration der Substituenten in 
den Cycloaddukten 5 kennzeichnen, sind im Formelschema repra- 
sentativ fur das 2-Methylcyclohexen-Derivat 59 abgebildet. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deut- 
schen ~orschun~s~emeinscha~ llir finanzielle Unterstiitzung. B. P. 
dankt der Konrad-Adenauer-Stiung fiir ein Promotionsstipendium. 

Expenmenteller Teil 
2-Alkyl-l-(dimethylamino)-ld-butadiene = 2-Alkyl-N.N-dime- 

thyl-1.3-butadien-1-amine 39 - f: Eine Liisung von Diisopropylamin 
(9.8 ml, 70 mmol) in absol. Tetrahydrofuran (120 ml) wird unter 
Riihren a d  -78°C gekiihlt. Dann wird eine Losung von n-Butyl- 
lithium in n-Hexan (43.7 ml, 70 mmol) innerhalb von 10 min zu- 
gegeben. Der Ansatz wird auf 0°C erwarmt, bei dieser Temp. 30 min 
geriihrt und dann unter Inertgas und Riihren mit Methyltriphe- 
nylphosphoniumbromid (21.4 g, 60 mmol) versetzt. Nach 1 h Riih- 
ren bei Raumtemp. wird 2-Alkyl-3-(dimethylamino)acrolein~ 
(la-f, 50 mmol) zugetropft, worauf die Farbe der Liisung von 
hellgelb nach orange umschligt. Nach 1 h Riihren bei Raumtemp. 
wird auf gestoknes Eis (200 g) gegossen. Die organische Phase wird 
mit Petrolether (Sdp. 40-6O"C, dreimal je 100 ml) extrahiert; der 
gesamte Extrakt wird mit Natriumsulfat getrocknet und nach Fil- 
tration im Rotationsverdampfer eingeengt. Aus dem iiligen Riick- 
stand kristallisiert fiber Nacht im Kuhlschrank restliches Triphe- 
nylphosphanoxid, das abgesaugt wird. Nach Destillation bei Was- 
serstrahlvak. in einer Zincke-Apparatur erhilt man die 1,3-Dien- 
amine 3a-f (Tab. 1, 2). 

Tab. 1.2-Alkyl-l-(dimethylamino)-lJ-butadiene 3a -f. Ausbeuten, 
Siedepunkte und hochaufgeliiste Motmassen 

Molmasse Ausb. Siedepunkt Summen- Ber. 
g (%) OC/Torr bPa) formel Get, MS, Mt (%) 

39 CHI 2.33 
(42) 

3b  CzHs 2.53 
(40) 

3~ C3H7 2.31 
(33) 

3d i-C3H7 2.13 
(31) 

3e C,H9 4.40 
(57) 

3f CSHIl 3.90 
(47) 

36/12 (16.0) CTH13N 111.1045 

%/I3 (17.3) CBHlsN 125.1204 

69/17 (22.7) GH17N 139.1362 

54/15 (20.0) GH17N 139.1362 

76/15 (20.0) CloHigN 153.1518 

88/17 (22.7) CIlHllN 167.1675 

111.1209 (46.2) 

125.1209 (55.5) 

139.1363 (41.8) 

139.1358 (33.3) 

153.1523 (31.7) 

167.1676 (1.2) 
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Tab. 2a. 'H-NMR-Verschiebungen (6, ppm, CDCI3, 30°C) und Multiplizitiitenlo) der 2-Alkyl-l-(dimethylamino)-l,3-butadiene 3a -f 

Dien 1 -H 3-H 4-Htrans  4-Hcis 5-H 6-H 7-H 8-H 9-H N(CH3h 

3a 5.88s 6.31 dd 4.77d 4.64d 1.82s 2.665 
3b 5.80s 6.1 5dd 4.70d 4.60d 2.30q 1.10t 2.705 
3c 5.70s 6.15dd 4.70d 4.60d 2.30t 1.40m 1.00t 2.705 

3e 5.75s 6.15dd 4.80d 4.60d 2.30t 2.15m 1.40m 0.90 t 2.705 
3F 5.80s 6.15dd 4.80d 4.60d 2.301 2.15m 1.40m 1.30111 0.90t 2.705 

3d 5.60s 6.70dd 4.95d 4.75d 2.80s~ 1.10d 1.10d 2.605 

Tab. 2 b. "C-NMR-Verschiebungen (6, ppm, CDC13, 30°C) und Multiplizitiitenlo) von 3a -f 

Dien c-I c-2 c-3 C-4 c-5 C-6 c-7 c-8 C-9 N(CH3)Z 

3a 143.6D 112.8s 140.6D 103.7DD 11.14 43.1 Q 
3b 142.6D 117.6s 140.2D 103.3DD 18.3T 14.14 43.94 
3c 142.8D 116.1s 140.8D 103.3DD 27.6T 22.2T 14.44 43.8 Q 
3d 138.9D 112.2s 133.5D 108.8DD 25.4D 22.1D 21.74 45.44 
3e 142.3D 116.4s 140.2D 103.1DD 31.4T 24.9T 22.9T 13.64 43.5 Q 
3f 144.6D 116.1s 140.6D 103.5DD 30.9T 27.2T 24.6T 22.6T 13.94 43.54 

Tab. 3. 2-Alkyl-3-(dimethylamino)-trans4nitro-r~an~-5-pheny~-l-cyc~ohexene 5a - f, Ausbeuten, Schmelzpunkte, Molmassen, Elementar- 
analysen 

Verb. R Ausb. Schmp. Summen- 
g YO "C formel Molmasse Analyse 

C H  N 

5a CHI 1.76 67 110 C15H20N202 260. I 
260 (MS, 10%) 

5b CZHS 1 S O  55 75 CtaHzzNz0z 274.1 

5c C3H7 2.04 71 118 Ci7Hz4Nz02 288.1 

5d i-C3H7 0.76 26 105 C ~ ~ H Z ~ N Z O Z  288.1 

5e C4H9 1.50 50 105 C I S H Z ~ N Z ~ Z  302.1 

5f CSHIl 2.17 60 69 Ci9Hz8NzOz 316.1 

274 (MS, 3%) 

288 (MS, 6%) 

288 (MS, 10%) 

302 (MS, 3%) 

316 (MS, 11%) 

Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 

69.21 
69.26 
70.05 
70.18 
70.80 
70.57 
70.80 
70.76 
71.49 
71.72 
72.12 
71.79 

7.74 10.76 
7.80 10.75 
8.08 10.22 
8.27 10.12 
8.39 9.71 
8.32 9.59 
8.39 9.71 
8.51 9.47 
8.67 9.26 
8.94 9.04 
8.92 8.85 
9.03 9.05 

Tab. 4a. 'H-NMR-Verschiebungen (6, ppm, CDCI,, 30°C) und Signalmultiplizitatenlo' der 2-Alkyl-3-(dimethylamino)-trans4nitro-trans- 
5-phenyl-1 cyclohexene 5a - f 

1-H 3-H 4-H 5-H 6-H 7-H 8-H 9-H 10-H 11-H N(CH3), Phenyl 

5a 5.67s 4.09d 5.13dd 3.38dd 2.32111 1.78s 2.43s 7.3m 
5b 5.68s 4.10d 5.18dd 3.40dd 2.36m 1.96q 0.97t 2.40s 7.2m 
5c 5.57s 4.12d 5.05dd 3.24dd 2.30m 1.84t 1.42s~ 0.94t 2.39s 7.2m 
5d 5.66s 4.11d 5.18dd 3.29dd 2.30m 2 . 5 5 ~ ~  0.95da' l.OOda) 2.33s 7.4m 
5e 5.70s 4.10d 5.25dd 3.28dd 2.31m 2.00t 1.421~1 1.36111 0.94t 2.31s 7.3m 
5f 5.78s 4.11d 5.11dd 3.22dd 2.40m 2.00t 1.37 0.8gb 2.31s 7.15m 

~ ~~ 

a) Zuordnung austauschbar. - b, Uberlappende schlecht aufgeloste Multipletts. 

Tab. 4b. "C-NMR-Verschiebungen (6, ppm, CDC13, 30°C) und Signalmultiplizitaten'o) von 5a -f 

C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 C-8 C-9 C-12 C-13 C-14 C-15 N(CH3)z 
~ ~~ 

5a 124.9D 139.7s 89.1D 67.9D 46.OD 32.2T 20.94 134.6s 127.8D 128.5D 127.5D 
5 b  122.3D 140.8s 88.8D 66.6D 46.OD 32.4T 26.6T 12.44 139.28 127.4D 128.8D 127.7D 
Sc 122.5D 148.2s 88.3D 61.6D 46.1D 36.3T 32.9T 20.7T 14.74 149.4s 125.8D 127.4D 126.2D 
5d 120.0D 143.8s 88.4D 65.8D 43.3D 31.8T 29.5D 21.84') 19.54" 138.7s 126.8D 127.OD 127.0D 
5ed) 123.3D 139.5s 88.9D 66.6D 46.3D 33.5T 32.5T 30.1T 22.5T 139.3s 127.4D 128.8D 127.8D 
5f' 123.2D 139.43 88.8D 66.5D 46.2D 33.7T 32.4T 31.6T 27.41 139.28 127.4D 128.7D 127.7D 

~~ 

40.04 
39.74 
40.1 Q 
38.24 
38.74 
39.74 

') Zuordnung austauschbar. - C-10 14.54. - c, C-10 22.4T, C-11 13.9Q. 
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2-A lkyl -3- (dimethylamino)-trans-4-nitro-tmns-S-phenyl- I-cycla- 
he.uerie = 2- Alkyl- N, N-dimet hyl-t-6-nitro-c-S-phenyl-2-cyclohexm- 
r- l -miir ic  Sa-f: P-Nitrostyrol (4) (1.49 g, 10 mmol) und Hydro- 
chinon (0.10 g) werdcn in Toluol(20 ml) gelost. Unter Kuhlung mit 
Aceton/Trockeneis-Kiiltemischung wird langsam das Butadien 
3a-f (10 mrnol) zugetropft, wobei sich die Losung dunkelrot firbt. 
Nach Erwarmen a d  Raumtemp. wird 8 h unter RuckfluS erhitzt. 
Dann wird das Losungsmittel im Rotationsverdampfer abdestilliert. 
Aus dern zuruckbleibenden 01 fallt nach Zugabe von Methanol 
(1 ml) ein gelber Kristallbrei aus, der abgesaugt und aus Methanol 
umkristallisiert wird (Tab. 3, 4). 
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10) s: Singulett, d Dublett, t: Triplett, q: Quartett, sx: Sextett, s . 
Septett, m: Multiplett ohne klar erkennbare Feinstruktur; Groi: 
buchstaben f i r  Kopplungen iiber eine, Kleinbuchstaben fur 
Kopplungen iiber rnehrere Bindungen. 
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