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Orthoamides. IL 
Reactions of Orthoamide Derivatives with Sulfur and Selenium, Syntheses of Id-Thiazole- und 1,3- 
Selenazole Derivatives 

Abstract. NJV-Dimethylformamide acetal reacts with elemen- 
tal selenium to give a mixture of selenocarbonic acid deriva- 
tives 2 and 3, which can be converted to the pure N,N-dimeth- 
ylcarbamidic acid Se-methylester 2 by treatment with methyl 
iodide. Analogously from the orthoformic acid derivatives 5 
and 6 and selenium the N,N,N,N'-tetramethyl-selenurea 7 can 
be prepared. In the reaction of 12 with elemental sulfur and 
selenium the amidines 14 and 15, respectively, are formed. 
By treatment of 14 and 15 with a-halogenated carbonyl com- 
pounds and triethylamine the 1,3-thiazoles 18 and 1,3-selen- 
azoles 19 can be prepared. The synthesis of the propynoic 
acid orthoamide 26b is described. 26b reacts with the guani- 
dinium salt 24b to give the bis-orthoamide of butynedioic acid 

20b. Other orthoamides of butynedioic acid 20b-20e can 
be synthesized from the orthoamide 20a by transamination. 
The thiolation of the orthoamides affords the bisamidinium- 
dithiolates 21a-c, which can be alkylated to give the bis- 
amidinium salts 27. By treatment with a-halogene carbonyl 
compounds and triethylamine the dithiolates 21a-c are cy- 
clized to give thieno [3,2b] thiophenes 28a-n. The quadru- 
poles 21 undergo cycloadditions with dimethyl-butynedio- 
ate which afford the bis(3H-thiophene-2-ylidenes) 29a-c. 
Treatment of29a with methyl tosylate gives rise to the dithi- 
ophene 30a. The dithiophene 30b can be obtained by heat- 
ing 21b with dimethylbutynedionate. 

Die Thiolierung von Enaminen und Iminen ist eine praparativ 
wertvolle Methode zur Synthese von Thiocarbonsaure- 
Derivaten und S,N-haltigen Heterocyclen [4]. 
Die direkte Einwirkung von Elementen der sechsten Haupt- 
gruppe auf Orthoamid-Derivate ist bislang wenig untersucht. 
So ist die zu N,N-Dimethyl-thiocarbaminsauremethylester fiih- 
rende Umsetzung von Schwefel mitNJV-Dimethylformamid- 
dimethylacetal (1) beschrieben [5],  ebenso die Thiolierung 
bzw. Selenierung von Tris(N-methylanilino)methan [6], bei 
denen die entsprechenden Chalkogeno-harnstoffe entstehen. 

Ferner reagieren Keten-Nfl-acetale, die als verkappte Or- 
thoamid-Derivate angesehen werden kijnnen, mit elemen@ 
rem Schwefel[7] bzw. Kohlenstoffdisulfid [8] zu NJV,N',N'- 
Tetraalkyl-amidinium-dithioformiaten. 

Wie wir jetzt fanden, entsteht bei der Einwirkung 
von Selen auf 1 in XYlOl ein Gemisch aUS den Seleno- 
kohlensaurederivaten (2) und (3)- die beim Erhitzen 
mit Methyliodid in reinenN,N-Dimethylcarbaminsaure- 
Se-methylester (2) ubergehen. Bei der durch Methyl- 

l)  Teil des Vortrags von W. Kantlehner "Umsetzung von Orthoamid-Derivaten mit Elementen der 6. Hauptgruppe", 2. Fachta- 
gung uber Iminiumsalze, Stimpfach-Rechenberg, 20.-22.9. 1995 
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iodid initiierten Umwandlung von 3 in 2 diirfte inter- 
medik das Iminiumsalz 4 auftreten, das unter den ange- 
wendeten Bedingungen in thermodynamisch kontollier- 
ter Reaktion in 2 und Methyliodid zerfallt. 

Elementares Selen iiberfiihrt sowohl den tert-Butyl- 
aminalester (5) als auch Tris( dimethyl amino)-methan 
(6) in N,N,N',N'-Tetramethyl-selenoharnstoff (7). Der 
Selenoharnstoff 7 ist bekannt, er entsteht rnit 5,6% Aus- 
beute, wenn Tetramethylharnstoff 72 h rnit Phosphor- 
pentaselenid in Benzol erhitzt wird [9]. 

,"CH3)2 
H-C\-N(CH& 

N(CH!3)2 
6 

Se, Toluol 
1.5 h RuckfluO 

C=Se - 
Se. Xyiol 
44 h RuckfluO 7 

82% 

Moglicherweise bilden sich beim Erhitzen aus den 
Orthoameisensaureamidderivaten 1, 5 und 6 in einer 
Gleichgewichtsreaktion nucleophile Carbene 8, die sich 
dann rnit Selen zu den Verbindungen 3 bzw. 7 umset- 
Zen. Bereits von Reiffen und Hoffmann [5] wurde die 
Thiolierung von 1 so gedeutet. Fur diese Deutung 
spricht, da13 in den letzten Jahren heterocyclische Car- 
bene isoliert wurden [lo-141. Sowohl in situ erzeugte 
[ 15, 161 als auch isolierte nucleophile heterocyclische 
Carbene setzen sich mit Schwefel zu Imidazol-thionen 
[14, 151 bzw. Triazol-thionen [14] um. Auch rnit Selen 
[ 121 und Tellur [ 131 gelingen derartige Reaktionen. 

Vinyloge nucleophile Carbene sind bekannt [ 171, es 
gibt auch Hinweise auf die Existenz azavinyloger nu- 
cleophiler Carbene [ 181. So liefert die Deprotonierung 
des azavinylogen Formamidiniumsalzes 9 - abhangig 

X Y 
I 

H-7-Y -- 1; se 3 bzw. 7 

Z 
-HX z 

Y = OCH,, N(CH& 
Z = N(CH3)2 

von den Reaktionsbedingungen - das Pyrazin 10 bzw. 
das Pyrimidin 11 [ 181. 

Vor einiger Zeit haben wir die Herstellung azaviny- 
loger Aminalester 12 beschrieben [19]. Es war daher 
von Interesse, der Frage nachzugehen, ob sich, ebenso 
wie bei den Orthoameisensaurederivaten 1, 5, 6, beim 

10 

Erhitzen von 12 ebenfalls ein Gleichgewicht zu einem 
azavinylogen nucleophilen Carben 13 einstellt. Das 
Carben 13 sollte sich dann rnit Schwefel bzw. Selen zu 
den N,N-Dimethyl-N'(dimethy1amino-chalcogenocarbo- 
ny1)-formamidinen 14 bzw. 15 umsetzen. Um diese Ver- 
mutung zu iiberpriifen, wurde 12 in Toluol rnit Schwe- 
fel bzw. Selen unter RiickfluB erhitzt. Aus den Ansat- 
Zen konnten die erwarteten Formamidine 14 bzw. 15 
mit befriedigenden Ausbeuten gewonnen werden. 

Toluol 

X = Se (2 h RuckfluO), 68% 
+x X = S (1 h RiickfluO), 56% 

2: 
I 

(CH&NAN N(CH3)z 

14 x = s  
15 X=Se 

N-Thiocarbamoylierte Formamidine vom Typ 14 sind 
bekannt, sie bilden sich aus N,N-disubstituierten Thio- 
harnstoffen undN,N-Dialkylformamidacetalen [20,21] 
bzw. N,N-Dialkylformamidchloriden [22]. Aus ihnen 
wurden von Gompper [20], Hartmann und Liebscher 
[22-241 1,3-Thiazole hergestellt. In Analogie zu die- 
sen Arbeiten setzten wir die Formamidine 14, 15 und 
a-Bromcarbonylverbindungen zu nicht isolierten Imi- 
niumsalzen 16, 17 um. Die Salze 16 cyclisieren beim 
Behandeln mit Triethylamin zu 1,3-Thiazolen 18. Al- 
koholate iiberfiihren die Salze 17 in 1,3-Selenazole 19. 
Bessere Ausbeuten werden jedoch erzielt, wenn man 
die Cyclisierung mit Triethylamin vornimmt und das 
gebildete Triethylaminhydrobromid iiber Aluminium- 
oxid abfiltriert. 
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2-Acetyl-4-aryl- 1,3-~elenazole konnen analog der 
Hantzschen Thiazolsynthese aus Selenoamiden und 
Phenacylbromiden hergestellt werden [25]. Selenazole 
vom Typ 19 sind, soweit uns bekannt, nicht beschrie- 
ben. 

Offenbar wwden bislang nur Orthoderivate der Amei- 
sensaure mit elementarem Schwefel umgesetzt, wiih- 
rend uber entsprechende Umsetzungen anderer Ortho- 
carbonsaweamide nichts bekannt ist. Das Bis-orthoamid 
derivat der Acetylendicarbonsaure 20a, uber dessen 
Synthese wir schon vor geraumer Zeit berichtetet ha- 
ben [26], bot sich fiir die Untersuchung der Frage an, 
ob auch andersartig strukturierte Orthoamide zur Re- 
aktion mit elementarem Schwefel befiihigt sind. Erhitzt 
man 20a in Dimethylformamid rnit Schwefel, so erhalt 
man mit guten Ausbeuten das Bis-amidinium-dithiolat 
21a. 

2oa : R’-R~=cH, 

20c : R ’ - R ~ = ( c H ~ ) ~  
20b : R’-R2=(CHZ)~ 

206 : R‘-R~=(cH,),-o-(cH,), 
zoe : R‘-R~=(CH~)~-N-(CH,), 

I 
C Y  

Um zu zeigen, daB diese Reaktion fiir Verbindungen 
20 charakteristisch ist, versuchten wir weitere Ortho- 
amide vom Typ 20 zu gewinnen. Dazu wurde in be- 

18 R 19 R 

kannter Weise Pyrrolidin mit Phosgen zum Carbodipyr- 
rolidid (22b) umgesetzt. Wie beschrieben [27], geht der 
so hergestellte Harnstoff 22b bei der Behandlung mit 
Phosgen in Chlor-bis(pyrro1idino)carbeniumchlorid 
(23b) uber, das sich mit Pyrrolidin/Triethylamin zu ei- 
nem Gemisch aus Triethylaminhydrochlorid und Tris 
(pyrro1idino)carbeniumchlorid (24b) umsetzt. Stochio- 
metrische Mengen Natronlauge uberfiihren das im Salz- 
gemisch vorhandene Triethylarninhydrochlorid in Natri- 
umchlorid und Triethylamin. Durch Eindampfen im 
Vakuum erhalt man so ein Gemisch aus Tris(pyrro1idi- 
no)-carbeniumchlorid 24b und Natriumchlorid, aus dem 
sich 24b leicht abtrennen 1aBt. Aus dem stark hygro- 
skopischen Chlorid 24b wurden die nicht mehr hygro- 
skopischen, bequem zu handhabenden Salze 24c,d her- 
gestellt. In Analogie zu der bekannten Synthese von 
20a aus 24a wurde versucht, 24b mit Acetylen in Ge- 
genwart von Natriumhydrid in THF/DMF (7.5: l )  zum 
1 , 1 ,1,4,4~4-Hexakis(pyrrolidin0)-2-butin (20b) umzu- 
setzen. Uberraschenderweise wurde dabei nicht 20b, 
sondern ein vinyloges Guanidiniumsalz das 1,1,3-Tris 
(pyrrolidino)-2-propen- 1 -ylium-chlorid (25a) erhalten, 
das zur weiteren Charakterisierung in das Tetraphenyl- 
borat 25b ubergefuhrt wurde. 
3,3,3-Tris(dimethylamino)-l-propin (26a) zersetzt 

sich bei Temperaturen uber 80 “C im Vakuum unter Ab- 
spaltung von Acetylen zu 1,1,1,4,4,4-Hexakis(dimethyl- 
amino)-but-2-in (20a) [26]. Es wurde daher versucht, 
aus 24b zunachst 3,3,3-Tris(pyrrolidino)-l-propin (26b) 
herzustellen, um dann daraus im Vakuum durch Ther- 

24a : R’=R~=CH~ 
24b : R‘-R~=(cH,), 

9 NaClOdCH,CN 
bzw. 

NaB(C,H&/CH,CN --. \ \  24b 

24c :X=CIO, 
d :X=B(C,Hd, 

25a :X=CI  
V 

b : X = B(CSHJ4 
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molyse 20b zu erhalten. ErwartungsgemaB wurde aus 
24b und Natriumacetylid in THF das Orthoamid 26b 
als schwach gelbe Flussigkeit rnit 79%-iger Ausbeute 
gewonnen. 26b ist thermisch wesentlich bestandiger als 
26a. So entsteht bei der Destillation von 26a bei 80 "C 
im Wasserstrahlpumpenvakuum (- 15 Torr) das Bis-or- 
thoamid 20a zu 20%, wogegen bei der Destillation von 
26b im Olpumpenvakuum 20b nur mit 5%-iger Aus- 
beute erhalten wurde. 

24b liefert mit dem Orthoamid 26b in Gegenwart von 
Natriumhydrid 20b rnit 22%iger Ausbeute. Nebenpro- 
dukt ist das vinyloge Guanidiniumsalz 25a, das zusam- 
men rnit nicht umgesetztem 24b isoliert wurde. 

Wie diese Ergebnisse zeigen, ist die Darstellung der 
Orthoamide 20c-e nach diesem Schema unattraktiv. 
Eine Alternative konnte die Umaminierung des Ortho- 
amids 20a sein. 

An l , l ,  1-Tris(dialky1amino)methanen [28] sind nur 
wenige Umaminierungsreaktionen beschrieben, entspre- 
chende Reaktionen sind beim Bis(dimethy1amino)aceto- 
nitril [29], bei Bis(dialky1amino)alkoxymethanen 
("Aminalestern") und Amidacetalen [28] jedoch gelau- 
fig. Bei %-stundigem Erhitzen von Pyrrolidin rnit 20a 
in Toluol unter RuckfluB wurde das Bis-orthoamid 20b 
mit 17% Ausbeute erhalten. Der entsprechende Versuch 
mit Morpholin (Reaktionszeit 65 h) liefert das Ortho- 
amid 20d mit einer Ausbeute von 68%. Unter wesent- 
lich milderen Bedingungen (Reaktionstemperatur -65 
"C, Reaktionszeit 68 h) bildet sich aus 20a und N-Me- 
thyl-piperazin das Bis-orthoamid 20e. 

Es ist anzunehmen, da13 schwache Lewis-Sauren die 
Umaminierungsreaktionen katalysieren konnten. Des- 
halb wurde 20a rnit Piperidin in THF in Gegenwart von 

SR3 NR1R2 
:. ! 

4 R3X 21a,b - 
R'R'N SR3 

27a, c, d 

27 R1 R2 R3 X 

a CH3 CH3 CH3 I 
b CH3 CH3 CH3 ClO4 
c CH3 CH3 CgHgCH2 Br 
d -(CH2)5- CgHgCH2 Br 

Tributylborat umgesetzt, wobei nach 70-stundigem Er- 
hitzen (-65 "C) das Orthoamid 20c rnit 75% Ausbeute 
entsteht. 

Die Verbindungen 20b,20e konnten durch lH- und 
13C-NMR-Spektren charakterisiert werden. Die Ortho- 
amide 20c, 20d sind aufierordentlich schwer loslich. In 
gangigen deuterierten Losungsmittel konnten keine Lo- 
sungen bereitet werden, die die Aufnahme von NMR- 
Spektren ermoglicht hatten. Diese Verbindungen wur- 

28 

20 R1 R2 R3 
9 Me Me COOEt 
h (CH2)5 COOEt 
i (CH2)2-0(CH2)2 COOEt 
j Me Me MeCO 
k (CH2)5 MeCO 
I Me Me CN 

n Me Me CON& 
m (CH2)5 CN 

den deswegen massenspektroskopisch charakterisiert. 
Die Thiolierung der Orthoamide 20c,d lieferte erwar- 

tungsgema die Dithiolate 21b,c. Alkylierungsmittel 
wie Methyliodid oder Benzylbromid uberfuhren die Di- 
thiolate 21a,b in die Bis-amidiniumsalze 27a,c,d. Ein 
mit den Bis-amidiniumsalzen 27 konstitutionell ver- 
wandtes Bis( 1,3-dithiolium)dibromid wurde kiirzlich 
von Fanghanel und Mitarb. aus Bis(methy1thio)acetylen 
hergestellt [30]. Die Quadrupole 21a-c bilden auch rnit 
a-halogenierten Carbonylverbindungen Bis-iminium- 
salze vom Typ 27, die sich ohne vorherige Isolierung 
mit Hilfe von Triethylamin in siedendem Acetonitril zu 
Thieno[3,2-b]thiophen 28 cyclisieren lassen. Die Kon- 
stitution der Verbindung 28f ist durch eine Rontgen- 
strukturanalyse gesichert [3]. 

COOCH, C H 3 0 0 C W  COOCHI 

CH,OOC COOCHI coocnI R2R1N NR'R' 

29 R' R2 
29 

p-TsOMe CH&N C H 3 0 0 C W  COOCHI 

CH300C GQOCH3 

29a 

R'R'N 
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Ahnlich substituierte Thieno[3,2-b] thiophene wurden 
von Gompper und Mitarb.[3 11 in einer Eintopf-Synthe- 
se aus 1,2-Bis(alkylthio)fumaronitlen erhalten. 
Acetylendicarbonsaure-dimethylester iiberfuhrt bei 

Raumtemp. in Acetonitril die Dithiolate 21a-c in Bis 
(3H-thiophen-2-ylidene) 29a-c. Die Konstitution der 
Verbindung 29b ist durch eine Rontgenstrukturanalyse 
bestatigt[3]. Bei dem Versuch, 29a durch Aminalspal- 
tung rnit Methyltosylat in ein Bis-iminiumsalz zu uber- 
fuhren, entsteht - vermutlich in einer Redoxreaktion - 
das Dithiophen 30a. Erhitzt manmit Acetylendicarbon- 
sauredimethylester, so erhalt man nicht mehr das Cy- 
cloaddukt 29b, sondern das Dithiophen 30b. 

Die vorliegende Arbeit wurde vom Bundesministerium fur 
Bildung und Wissenschaft (Forderungskennzeichen: F 
08 16.00) sowie vom Fonds der Chemischen Industrie gefor- 
dert, wofur wir an dieser Stelle danken. Den Firmen BASF 
AG, Ludwigshafen und Bayer AG,Leverkusen schulden wir 
Dank fur Chemikalienspenden. 

Beschreibung der Versuche 

Die 13C-NMR-Daten der Verb. 28a, c-e, g, j, 1, n sind bei der 
Redaktion hinterlegt, konnen aber auch beim Korrespondenz- 
autor angefordert werden. 
Alle neuen Verbindungen - rnit Ausnahme von 27a - liefer- 
ten korrekte Elementaranalysen, wobei fur die einzelnen Ele- 
mente maximal folgende Abweichungen von den berechne- 
ten Werten auftraten: Kohlenstoff i0,32, Wasserstoff 20,2, 
Brom: k0,22, Chlor: +0,16, Schwefel: k0.28, Stickstoff: 
20.29. 

Umsetzung von M e n  mit N,N-Dimethylformamid-dimethyl- 
acetal(1) 
3,95 g (50,O mmol) Selen und 5,96 g (50,O mmol) N,N-Di- 
methylformamid-dimethylacetal ( 1 )  werden in 30 ml abs. 
Xylol bei FeuchtigkeitsausschluR 50 hunter RuckfluR erhitzt. 
Das Xylol wird abdestilliert und der Ruckstand fraktionie- 
rend destilliert. Man erhalt 4 3 3  g (543%) eines Gemisches 
aus N,N-Dimethylcarbaminsaure-Se-methylester (2 )  und N,N- 
Dimethyl-selenocarbaminsaure-methylester (3) im Verhalt- 
nis von ca. 1,5: 1 rnit Kp. 83-85"C/12 Torr. - 'H-NMR 
(CDC13, TMS intern): 6 = 2,27 [s, 3H, SeCH3], 3,07 [s, 6H, 
N(CH3)2], 3,18 und 335  lje s, 6H, N(CH3)2], 4,23 [s, 3H, 

C4H9NOSe 
(166,08) 
Das Gemisch aus 2 und 3 wird in 10 ml Methyliodid 2 h 
unter Ruckflulj erhitzt, wobei ein Feststoff ausfdlt. Nach dem 
Abdestillieren des Methyliodids wird der Ruckstand 1 h auf 
100 "C erhitzt, wobei 2 als einheitliche Flussigkeit entsteht. 
'H-NMR (CDC13, TMS intern): 6 = 2,27 [s, 3H, SeCH3], 
3907 [s, 6H, N(CH3)zI. 

N,N,N',N-Tetramethyl-selenoharnstoff (7) 

8,71 g (50,O mmol) 5 und 3,95 g (50,O mmol) Selen werden 
in 30 ml abs. Toluol 1,5 h unter RuckfluR erhitzt. Nicht um- 

OCH31. 
Ber.: C 28,93 H 5,46 N 8,43 
Gef.: C 28,96 H 5,36 N 8,31 

gesetztes Selen wird abfiltriertm und das Filtrat im Wasser- 
strahlpumpenvakuum vom Losungsmittel und anderen fluch- 
tigen Bestandteilen befreit. Der Ruckstand wird aus Hexan 
umkristallisiert. Ausb. 3,11 g (35%)7, Fp. 79-80°C [Lit.[9] 
78-79"CI. - 'H-NMR (CDC13, TMS intern): 6 = 3,20 [s, 
N(CH3)21. 

N,N,N:N'-Tetramethyl-selenoharnstoff (7) 
7,26 g (50,O mmol) Tris(dimethy1amino)methan (6) und 3,95 
g (50 mmol) Selen werden bei AusschluB von Feuchtigkeit 
in 30 ml abs. Xylol 44 h unter Ruckflulj erhitzt. Nicht 
umgesetztes Selen wird abfiltriert und das Filtrat im Rotati- 
onsverdampfer im Wasserstrahlpumpenvakuum eingedampft. 
Ausb. 7,28 g (82%) roher Selenoharnstoff 7 ,  Fp. 76-77°C. 

N, N-Dimethyl-N-(dimethylamino-thiocarbonyl)~o~amidin 
(14)  
7,96 g (50,O mmol) N,N-Dimethyl-N'-(dimethylamino-me- 
thoxymethy1)-formamidin (12) und 1,60 g (50 mmol) Schwe- 
fel werden in 30 ml abs. Toluol 1 h erhitzt. Dabei wird das 
azeotrope Gemisch MethanoVToluol bei 63-64 "C abdestil- 
liert. Die leichtfliichtigen Bestandteile werden im Wasser- 
strahlpumpenvakuum im Rotationsverdampfer entfernt, das 
zuruckbleibende schwarze 01 rnit abs. Diethylether unter 
Ruckflulj erhitzt, vom Ungelosten abdekantiert und die ethe- 
rische Losung filtriert. Aus dem Filtrat scheiden sich Kristal- 
Ie aus, die aus Ethylacetat umkristallisiert werden. Ausb. 4,50 
g (56%) 14, gelber Feststoff rnit Fp. 92 "C. - 'H-NMR 
(CDC13, TMS intern): 6 = 3,lO und 3,20 ljeweils s, 6H, 
N(CH3)2], 3,35 und 335  ljeweils s, 6H, N(CH3)2], 8,83 [s, 
lH, -CH=]. 
C6H13N3S (159,26). 
Mit gleicher Ausbeute entsteht 14, wenn man die Edukte in 
Toluol lediglich 1 h unter RuckfluR erhitzt, ohne gleichzeiti- 
ge Abdestillation des MethanoVToluol-Azeotropes und dann 
wie vorstehend beschrieben aufarbeitet. 

N, N-Dimethyl-N'-(dimethylamino-seEenocarbonyl)-fo~ami- 
din (15) 
7,96 g (50 mmol) des azavinylogen Aminalesters 12 und 3,95 
g (50 mmol) Selen werden in 30 ml abs. Toluol unter Aus- 
schlulj von Feuchtigkeit 2 hunter RuckfluR erhitzt. Nach dem 
Abkuhlen wird nicht umgesetztes Selen abfiltriert, das Fil- 
trat im Rotationsverdampfer im Wasserstrahlpumpenvakuum 
eingedampft und der Ruckstand aus abs. Ethylacetat um- 
kristallisiert. Ausb. 7,06 g (68%) 15, brauner Feststoff, Fp. 
111.5-112.5 "C. - 'H-NMR (CDC13, TMS intern): 6 = 3,07 
und 3,17 ljeweils s, 6H, N(CH3)2], 3,30 und 3,61 Ljeweils s, 

C6HI3N3Se (206,15). 
6H, N(CH&], 8,68 [s, lH, -CH=]. 

5-substitutierte 2-Dimethylamino-l,3-thiazole 18 - Allge- 
meine Arbeitsvorschrift, Tab. 1 
139  g (10,O mmol) des Formamidins 14 und 10,O mmol der 
a-Halogencarbonylverbindung werden in 30 ml abs. Aceto- 
nitril gelost. Nach 10 min tropft man unter Riihren 2,02 g 
(20,O mmol) Triethylamin zu und erhitzt 30 min unter Ruck- 
fluR. Nach dem Abkuhlen wird die Losung auf eine 30 cm 
lange mit Aluminiumoxid (100 g, Aktivitatsstufe 11) gefull- 
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Tab. 1 5-substituierte-2-Dimethylamino- 1,3-thiazole (Ma-g) 
Nr. Ausb. Fp.("C) Summenforme 1 1H-NMR (CDC13, TMSintern) 

18a 92 91-92 C12H12N20S 3,20 [s, 6H, N(CH3)2], 7,40-7,90 [m, 6H, arom. H und -CH=] 

18b 73 124 c 1  3H14N20S 2,42 [s, Ar-CH31, 3,22 [s, 6H, N(CH3)2], 7,17-7,75 [m, 5H, 4 arom. H 

18c 91 124,5-125,5 C ~ ~ H ~ I C I N ~ O S  3,25 [s, 6H, N(CH3)2], 7,33-7,85 [m, 5H, 4 arom. H und -CH=l 

18d 90 103-106 C12H11BrN20S 3,20 [s, 6H, N(CH3)2], 7,41-7,87 [m, 5H, arom. H und -CH=] 

18e 79 139-140 C12H11BrN20S 3,23 [s, 6H, N(CH3)2], 7,63 [m, 5H, 4 arom. H und -CH=] 

18f 85 177-170 C12H11N303S 3,25 [s, 6H, N(CH3)2], 7,56-8,61 [m, 5H, 4 arom. H und -CH=] 
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(% d.Th.) (Farbe) (Molmasse) 6 (PPm) 

(farblos) (232,31) 

(gelb) (246,33) und -CH=] 

(farblos) (266,75) 

(farblos) (311,20) 

(farblos) (311,20) 

(gelb) (277,30) 

(farblos) (200,26) 2H, OCHz], 7,83 [s, lH, -CH=] 
18g 81 38-40 CsH 1 2N202S 1,30 [t, J = ~ H z ,  3H, CH3], 3,13 [s, 6H, N(CH3)2], 4,27 [q, J = ~ H z ,  

ten Saule gegeben und mit 150 ml Aceton eluiert. Das Eluat 
wird im Rotationsverdampfer von den Losungsmitteln befreit 
und der Ruckstand aus Ethylacetat umkristallisiert. 

5-substituierte 2-Dimethylamino-l,3-~elenazole (19) aus 
N,N-Dimethyl-N'-(dimethylamino-selenocarbony1)- 
formamidin (15). - Allgemeine Arbeitsvorschrift, Tab. 2 
Variante A: 
Zu 2,06 g (10,O mmol) des Formamidins 15 und 10,O mmol 
der a-Halogencarbonylverbindung in 10-20 ml abs. Metha- 
nol gibt man eine Losung von 20 mmol Natriummethylat in 
10-20 ml abs. Methanol [zur Herstellung der Losung wer- 
den 0.46 g (20 mmol) Natrium rnit dem entsprechenden Vo- 
lumen abs. Methanol umgesetzt]. Es wird 30 min geriihrt. 
Nach der Zugabe von 30 ml Wasser wird zweimal mitje 150 
ml Diethylether ausgeschuttelt, die Etherphase rnit Magne- 
siumsulfat getrocknet und das Losungsmittel im Wasserstrahl- 
pumpenvakuum im Rotationsverdampfer entfernt. Die im all- 
gemeinen analysenreinen Selenazole 19 bilden den Ruck- 
stand. 
Variante B: 
Zu 2,06 g (10,O mmol) des Formamidins 15 in 20 ml abs. 
Acetonitril werden 10,O mmol der a-Halogencarbonyl- 
verbindung gegeben. Nach Zugabe von 2,02 g (20 mmol) 
Triethylamin fallt Triethylaminhydrohalogenid aus, das ab- 
filtriert wird. Das Filtrat wird im Rotationsverdampfer im 
Vakuum vom Losungsmittel befreit und der Ruckstand im 
Olpumpenvakuum fraktioniert. 
Variante C: 
2,06 g (10,O mmol) des Selenohamstoffs 15 und 10,O mmol 
der a-Halogencarbonylverbindung werden in 30 ml abs. Ace- 
tonitril gelost. Nach 10 min tropft man unter Ruhren 2,02 g 
(20 mmol) Triethylamin zu und erhitzt 30 min unter Ruck- 
fluD. Die erhaltene Losung wird auf eine 30 cm lange, mit 
100 g Aluminiumoxid (Aktivitatsstufe 11) gefullte Saule ge- 
geben und rnit 150 ml Aceton eluiert. Durch Eindampfen des 
Eluats im Rotationsverdampfer im Wasserstrahlpumpenva- 
kuum erhalt man das rohe Reaktionsprodukt, das zur Reini- 
gung aus Ethylacetat umkristallisiert wird. 

1,1,4,4-Tetrakis(dimethylamino)-but-2-en-l,4-diylium-2,3- 
dithiolat (21a) 

6,25 g (20 mmol) 20a und 1,92 g (60 mmol) Schwefel wer- 
den in 60 ml DMF unter Stickstoff 3 h bei 100 "C geriihrt. 
Nach dem Erkalten wird der Niederschlag abgesaugt, rnit 
Ethylacetat und Ether gewaschen. 21a: oranger Feststoff, Fp. 
260°C (Zers.), Ausb. 3,O g (52%) - IH-NMR (CDC13, TMS 
intern): 6 = 3,Ol [s, 24H, NMe2]. - 13C-NMR (CDC13, TMS 
intern): 6 = 42,26 [s, NMe2], 136,78 [s, C-21, 175,72 [s, C- 
11. - IR (KBr): v = 1610 cm-' (CNN+), 1520 (C=C). - UV/ 
VIS (CH2C12): L,, (lg E )  = 263 nm (4,0585), 407 (3,9345). 
- MS (20 eV, 470 K): m/e (%) = [M+] 288 (loo), [M+-Me] 
273 (3.9) [M+-NMe2] 245 (20), [M+-2S] 224 (4), [M+- 
2NMez] 200 (6), [M+-3NMe2J 156 (15), [C7HIIN2+] 123 (7), 
[HNMe2+] 45 (22). 
Ci2H24N& (288,471. 

1,1,4,4-Tetrakis(piperidino)but-2-en-1,4-diylium-2,3-dithi- 
olat (21b) 
6,6 g (11,9 -01) 20c und 1,15 g (35,8 mmol) Schwefel 
werden in 50 ml Toluol20 h unter Riickflulj erhitzt. Der ent- 
standene Niederschlag wird abgesaugt, rnit Ethylacetat und 
Ether gewaschen. 21b: roter Feststoff , Fp. 243 "C (Zers.), 
Ausb. 4,65 g (87%). - 'H-NMR (CDCI3, TMS intern): 6 = 
1,65-1,72 [m, 8H, NCH2CH2CHz], 1,77-1,88 Em, 16H, 
NCHzCH2J, 3,47-3,63 [m, 16H, NCH,]. - 13C-NMR (CDCI3, 
TMS intern): 6 = 22,81 [s, NCH~CH~CHZ],  25,lO [s, 

11. - IR (KBr): v = 1580 cm-' (CNN+), 1480 (C=C). - UV/ 
VIS (MeOH): Lm (lg E) = 272 nm (4,3404), 283 (4,3265) 
Schulter, 432 (3,4314). -MS (20 eV, 470 K): m/e (%) = [M+] 
448 (loo), [M+-HS] 415 (15) [M+-2S] 384 (4), [M+-Pi-H)] 
365 (lo), [M+ (Pi,S)] 332 (3, [M+-(2Pi)] 278 (3, [M+- 
(2Pi,C,S)] 236 (5), [Pi+] 84 (16) [Pi = Piperidino]. 
Cd&oN& (448,73). 

1,1,4,4-Tetrakis(morpholino)but-2-en-l,4-diylium-2,3-dithi- 
olat (21c) 
2 3 3  g (5  mmol) 20d und 0,48 g (15 mmol) Schwefel werden 

NCHZCH21, 51,46 [ s ,  NCHZ], 136,72 [s, C-21, 173,89 [s, C- 
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Tab. 2 5-substituierte-2-Dimethylamino- 1,3-~elenazole (19a-i) 
Nr. Ausb. [Meth.] Fp.("C) Summenformel IH-NMR (CDCl3, TMSintern) 

409 

(% d.Th.) (Farbe) (Molmasse) 6 (PPm) 
19a 74[A] 

19b 87 [A] 
(gelb) 

19c 89 [C] 
(gelb) 

19d 93 [C] 

19e 92 [C] 

19f 85 [C] 

19g 89 [C] 

19h 65 [A] 

19i 57 [A]") 
(farblos) 
93 rB1 

(farblos) 
106,5- 107 
(217,3 1) 
73 
(279,20) 
141-141,5 
(293,23) 
1 32- 1 33 
(gelb) 
94-95 
(gelb) 
133-135 
(gelb) 

(gel+-)) 
180,5-181 

92-94 
(farblos) 

(247,16) 
56 

58-58.5 

C7H10N20Se 2,42 [s, 3H, CH3]. 3,20 [s, 6H, N(CH3)2], 7,80 [s, lH, -CH=] 

C12H12N20Se 

C13H14N20Se 
und -CH=] 
C12H11ClN20Se 
(3 13,65) 

3,23 [ s ,  6H, N(CH3)2], 7,28-7,90 [m, 6H, arom. H und -CH=] 

2,42 [s ,  3H, CH3], 3,20 [s, 6H, N(CH3)2], 7,17-7,73 [m, 5H, arom. H 

3,20 [s,  6H, N(CH3)2], 7,41-7,80 [m, 5H, 4 arom. H und -CH=] 

C12H11BrN20Se 
(358,lO) 

3,27 [ s ,  6H, N(CH3)2], 7,28-8,03 [m, 5H, 4 arom. H und -CH=] 

C12HliBrN20Se 
(358.19) 

3,23 [ s ,  6H, N(CH3)2], 7,67 [m. 5H, arom. H und -CH=] 
~~~ ~I ~, 
Ci2HiiN303Se 
(324,20) 

3,25 [ s ,  6H, N(CH3)2], 738-8,62 [m, 5H, 4 arom. H und -CH=] 

C7H1$7202Se 
(233,13) 

3,17 [s, 6H, N(CH3)2]. 3,80 [s, 3H, OCH31, 7,88 [s, lH, -CH=] 

C8Hi2N202Se 1 3  [t, J = ~ H z ,  3H, CH31, 3,17 [s, 6H, N(CH3)2], 4,20 [q, J = 7Hz, 
2H, OCH21, 7,92 [s, lH, -CH=] 

a) anstelle von Methanol wird Ethanol verwendet 

in 40 ml DMF 19 h bei 130 "C geriihrt. Nach dem Erkalten 
wird der Niederschlag abgesaugt, mit Ethylacetat und Ether 
gewaschen. 21c: Gelber Feststoff, Fp. 267°C (Zers.), Ausb. 
1,84 g (81%). 
Aufgrund der extremen Schwerloslichkeit von 21c in [d6]- 
Aceton, [d3]-Acetonitril, [d6]-Benzol, Deuterochloroform, 
[d6]-DMSO, Deuterotrifluoressigsaure konnte kein NMR- 
und UVNIS-Spektrum aufgenommen werden. 
IR (KBr): v = 1580 cm-' (CNN+), 1490 (C=C). - MS (20 eV, 
560 K): m/e (%) = [M'] 456 (27), [M+-S] 424 (16) [M+-2S] 
392 (9), [M+-Mo,S)] 338 (9), [HMO+] 87 (100) [Mo = Mor- 
pholino] . 
C20H32N404S2 (45662). 

Tris(pyrro1idino)carbenium-chlorid (24b) 
Zu 206,8 g (1,23 mol) Carbodipyrrolidid (22b) in 240 ml 
Acetonitril werden 122,O g (1,23 mol) Phosgen bei -10 bis 0 
"C eingeleitet. Die Reaktionsmischung wird iiber Nacht bei 
Raumtemp. stehen gelassen. Am Rotationsverdampfer wer- 
den bei 200 mbar 20 ml Acetonitril entfernt. Ein Gemisch 
aus 87,3 g (1,23 mol) Pyrrolidin und 124,5 g (1,23 mol) 
Triethylamin wird bei Raumtemp. so zugetropft, daB die 
Reaktionsmischung unter RUckfluB siedet. Es wird weitere 
2 h geriihrt. AnschlieBend wird das Acetonitril am Rotati- 
onsverdampfer entfernt, der Ruckstand wird 49,2 g (1,23 mol) 
Natriumhydroxid in 120 ml Wasser versetzt und 10 min ge- 
riihrt. Am Rotationsverdampfer werden alle fliichtigen Be- 
standteile entfernt und zu dem noch warmen Riickstand 200 
ml Acetonitril zugegeben. Das Kochsalz wird abfiltriert und 
aus dem Filtrat Acetonitril am Rotationsverdampfer entfernt. 
Der Ruckstand wird aus Tetramethylharnstoff umkristallisiert, 
24b: Farblose, hygroskopische Kristalle, Fp. 76 "C, Ausb. 
195 g (62%). - 'H-NMR (CD,CN, TMS intern): 6 = 1,8& 
2,08 [m, 12H, CCH2], 3,3&3,68 [m, 12H, NCH21. 
C13HNN3C1 (257,8 1). 

Tris(pyrro1idino)carbenium-perchlorat (24c) 
2,6 g (10 mmol) 24b werden in 5 ml Acetonitril gelost und 
zu einer siedenden Losung von 1,4 g (10 mmol) Natriumper- 
chlorat-monohydrat in Acetonitril gegeben. Es wird in der 
Hitze abfiltriert und der Niederschlag mit Acetonitril gewa- 
schen. Die vereinigten Filtrate werden auf die Htdfte einge- 
engt. Beim Stehen im Kiihlschrank scheidet sich 24c in Form 
farbloser Kristalle ab. Ausb. 3,O g (93%), Fp. >300 "C. 
C13H24N3C104 (321,81). 

Tris(pyrro1idino)carbenium-tetraphenylborat (24d) 
2,6 g (10 mmol) 24b und 3,42 g (10.0 mmol) Natriumtetra- 
phenylborat werden in jeweils 10 ml siedendem Acetonitril 
gelost, die Losungen zusammengegeben und der gebildete 
Niederschlag in der Hitze abfiltriert. Das Filtrat wird auf die 
Halfte eingeengt. Man 1aBt das Produkt im Kiihlschrank aus- 
kristallisieren, saugt ab und kristallisiert nochmals aus Ace- 
tonitril um. 24d: Farblose Kristalle, Ausb. 3,25 g (60%), Fp. 
230 "C (Lit.[25] 231°C). - 'H-NMR (d6-DMSO, TMS in- 
tern): 6 = 1,80-2,07 [m, 12H, CCH,], 3,28-3,52 [m, 12H, 
NCH,]. 
CyHUBN3 (541,59). 

1,1,3-Tris(pyrrolidino)-prop-2-en-l -ylium-chlorid (25a) 
In eine Suspension von 5 1,5 g (0,20 mol) 24b und 8 g (0,20 
mol) 60%-igem Natriumhydrid in 150 ml THF und 20 ml 
DMF wird Acetylen vier Stunden im schwachen Strom uber 
eine EthanoYTrockeneis-Kuhlfalle (um Aceton zu konden- 
sieren) eingeleitet. Es wird weitere 72 h bei Raumtemp. ge- 
riihrt, der entstandene Niederschlag abfiltriert, in siedendem 
Acetonitril aufgenommen und nochmals heil3 filtriert. Das 
Filtrat wird am Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt 
und der Riickstand aus Aceton umkristallisiert. Aus der Mut- 
terlauge wird weiteres Produkt erhalten. 25a: Ausb. 14,4 g 
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(25%). Fp. 158 "C. - 'H-NMR (CDC13, TMS intern): 6 = 
1,68-2,35 [m, 12H,CCH2], 3,00-4,00 [m, 12H,NCH2],4,35 
[d, J=13Hz, lH, NCH=], 8,03 [d, J=13Hz, lH, =CHC]. 
Cl~H26N3Cl(283,85). 

I, 1,3-Tris(pyrrolidino)-prop-2-en-l -ylium-tetraphenylborat 
(25b) 
2,8 g (10 mmol) 25a in 5 ml Acetonitril werden zu 3,4 g (10 
mmol) Natriumtetraphenylborat in 10 ml siedendem Aceto- 
nitril gegeben und dann heilj filtriert. Das Filtrat wird am Ro- 
tationsverdampfer eingeengt, der Ruckstand rnit Ether verrie- 
ben und abfiltriert. 25b: farblose Kristalle, Ausb. 3,6 g (63%), 
Fp. 148°C. 

3,3,3- Tris(pyrro1idino)-prop- I -in (26b) 
96,68 g (0,375 mol) 24b werden mit 120 ml Benzol25 h am 
Wasserabscheider unter RuckfluB erhitzt. Von 100 g (0,375 
mol) einer 18%-igen Suspension aus Natriumacetylid in Xy- 
1olMineralol wird die Flussigkeit abdekantiert und das Ace- 
tylid in THF suspendiert. Diese Suspension wird zu der er- 
kalteten Suspension von 24b gegeben und die Reaktionsmi- 
schung 65 h bei Raumtemp. geriihrt. Anschlieljend wird das 
Natriumchlorid abfiltriert, das Losungsmittelgemisch am 
Rotationsverdampfer entfernt und der Ruckstand im Olpum- 
penvakuum fraktioniert. 26b: Schwach gelbe Flussigkeit, 
Ausb. 73,Ol g (79%), Kp. 117 "C/O.OOl Ton; nD20 = 1,5216. 
- 'H-NMR ([d6]-BenZOl, TMS intern): 6 = 1,62-1,68 [m, 
12H, CCH,], 2,14 [s, lH, CHI, 3,06-3,11 [m, 12H, NCH,]. 
Ci5H25N3 (247,391. 

1,1,1,4,4,4-Hexakis(pyrrolidino)-but-2-in (20b) 
76,05 g (0.295 mol) 24b werden rnit 100 ml Benzol und 20 
ml DMF unter Ruckflulj am Wasserabscheider erhitzt. Nach 
dem Erkalten werden 12,O g (0.30 mol) 60%-iges Natrium- 
hydrid zugegeben und anschlieljend 72,98 g (0.295 mol) 26b 
zugetropft. Es wird 65 h bei Raumtemp. geriihrt. Der ent- 
standene Niederschlag wird abfiltriert und zweimal rnit je 150 
ml siedendem THF extrahiert. Die vereinigten Filtrate wer- 
den am Rotationsverdampfer vom Losungsmittel befreit. Der 
Ruckstand wird aus THF umkristallisiert. 20b: F arbloser Fest- 

(CDC13, TMS intern): 6 = 1,63-1,78 [m, 24H, CCH,], 2,88- 
2,98 [m, 24H, NCH,]. - 13C-NMR (CDC13, TMS intern): 6 = 

C39H48N3B (596,64). 

stoff, Ausb. 30,7 g (22%), Fp. 154-155°C. - 'H-NMR 

24,63 [s, CCH2],48,01 [s, NCH,], 81,71 [s, C-2, C-3],89,33 
[s, c-1, c-41. 
Durch Einengen der Mutterlauge und Umkristallisieren aus 
THF erhalt man 33,7 g eines Gemisches aus 24b und 25a . 

l,l,l,4,4,4-Hexakis(dialkylamino)-but-2-ine 20b-e 
I, I, 1,4,4,4-Hexakis(pyrrolidino)-but-2-in (20b) 
Zu 10,16 g (33 mmol) 20a in 40 ml Toluol werden 27,70 g 
(390 mmol) Pyrrolidin gegeben. Es wird 24 h unter RuckfluB 
erhitzt. Am Rotationsverdampfer werden alle fluchtigen Be- 
standteile entfernt. Der Ruckstand wird aus THF und anschlie- 
Rend aus AcetonitriYCyclohexan (1: 1) umkristallisiert. 20b: 
Farbloser Feststoff, Ausb.: 2,62 g (17 %), Fp. 150-151°C. - 
'H-NMR ([d6]-Benzol, TMS intern): 6 = 1,97-2,08 [m, 24H, 
CCH21, 3,48-3,53 [m, 24H, NCH,]. - 13C-NMR ([d6]-Ben- 

zol, TMS intern): 6 = 25,78 [s, CCH,], 49,l [s, NCH,], 83,14 
[s, C-2, C-31, 89,95 [s, C-1, C-41. 
C28H48N6 (468,7). 

Umaminierung in Gegenwart von Triethylborat 
Zu 9,38 g (30 mmol) 20a in 40 ml abs. THF werden 19,20 g 
(270 mmol) Pyrrolidin und 2,19 g (15 mmol) Triethylborat 
gegeben und 48 h unter RuckfluB erhitzt. Im Rotationsver- 
dampfer werden alle fluchtigen Bestandteile entfernt. Der 
Ruckstand wird aus AcetonitrilKyclohexan (1 : 1) umkristal- 
lisiert. 20b: Farbloser Feststoff, Ausb. 5,76 g (41%), Fp. 150- 
151°C. 

I ,  I, 1,4,4,4-Hexakis(piperidino)-but-2-in (20c) 
Zu 6,25 g (20 mmol) 20a in 40 ml THF werden 15,33 g (180 
mmol) Piperidin gegeben. Es wird 70 h unter RuckfluB er- 
hitzt. Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert und rnit 
THF und Ether gewaschen. 20c: Farbloser Feststoff, Ausb. 
3,97 g (36%),Fp. 221°C (Zers.). 

Umaminierung in Gegenwart von Tributylborat: 
Zu 6,25 g (20 mmol) 20a und 3,20 g (10 mmol) Tributylbo- 
rat in 40 ml THF werden 15,33 g (1 80 mmol) Piperidin gege- 
ben und 70 hunter Ruckflulj erhitzt. Der entstandene Nieder- 
schlag wird abfiltriert und mit THF und Ether gewaschen. 
20c: farbloser Feststoff, Ausb. 8,30 g (75%), Fp. 221°C 
(Zers.). 
Aufgrund der Schwerloslichkeit von 20c in allen zur Verfu- 
gung stehenden deuterierten Losungsmitteln konnte kein 
NMR-Spektrum aufgenommen werden. 
MS (20 eV, 440 K): m/e(%)= (M+-pi] 468 (22), \Cpi3+] 264 
(100) (pi = Piperidino). 

I ,  1, I,4,4,4-Hexakis(rnorpholino)-but-2-in (20d) 
Zu 11,60 g (37 mmol) 20a in 40 ml Toluol werden 38,81 g 
(445 mmol) Morpholin gegeben. Es wird 65 h unter Ruck- 
fluB erhitzt. der entstandene Niederschlag abfiltriert, in 30 
ml THF aufgekocht, erneut abfiltriert und rnit reichlich Ether 
gewaschen. 20d: Farbloser Feststoff, Ausb. 14,30 g (68 %), 
Fp. >300"C. 
Aufgrund der Schwerloslichkeit von 20d in allen zur Verfu- 
gung stehenden deuterierten Losungsmitteln konnte kein 
NMR-Spektrum aufgenommen werden. 
MS (20 eV, 625 K): m/e (%) = [M+] 564 (5), [M+-mo] 478 
(34), [M+-(mo, moH)] 393 (13), [M+-(mo, 2moH)I 306 (4), 
[Cmo3+] 270 (loo), [CHmo2+] 185 (6), [moH+] 87 (30) (mo 
= Morpholino). 
C28H48N606 (564,73). 

I ,  I, 1,4,4,4-Hexakis(N-methylpiperazino)-but-2-in (20e) 
9,14 g (29.2 mmol) 20a und 26,37 g (263,O mmol) N-Me- 
thylpiperazin werden in 30 ml THF 68 h unter RuckfluB er- 
hitzt. Der nach dem Erkalten entstandene Niederschlag wird 
abfiltriert und aus THF umkristallisiert. 20e: Farbloser Fest- 
stoff, Ausb. 9,17 g (49%), Fp. 214°C (Zers.). - 'H-NMR 
([d6]-Benzol, TMS intern): 6 = 2,14 [s, 18H, NMe], 2,33 
[bs, 24H, MeNCH2], 3,22 [bs, 24H, NCH2]. - 13C-NMR 
([d6]-Benzol, TMS intern): 6 = 46,97 [s, NMe], 49,lO [s, 
NCH21, 57,07 [s, MeN-CH21, 83,39 [s, C-2, C-31, 93,48 [s, 
c-1, c-41. 

C34H60N6 (55299) 

C34H66N12 (642799). 
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I ,  1,4,4-Tetrakis(dimethylamino)-2,3-bis(methylthio)-but-2- 
en-1,4-diylium-diiodid (27a) 

Zu einer Suspension von 4,26 g (14,77 mmol) 21a in 50 ml 
Acetonitril werden 4,19 g (29,54 mmol) Methyliodid unter 
Eiskiihlung zugetropft. Dann wird 3 h unter RiickfluB erhitzt, 
der entstandene Niederschlag abgesaugt, rnit Ethylacetat und 
Ether gewaschen und aus DMF umkristallisiert. 27a; Hell- 
gelber Feststoff, Ausb. 7,37 g (87%), Fp. 235C (Zers.).- 
'H-NMR([d6]-DMSO,TMS intern): 6 =  2,47 [s,6H, SMe], 
3,19; 3,43 lie s, 12H, NMe2]. - 13C-NMR ([d6]-DMSO, TMS 
intern): 6 =  14,55 [s, SMe], 41,66; 43,68 lies, NMq], 131,65 
[s, C-21, 161,Ol [s, C-11. - IR (KBr):v = 1640 cm-' (CNN+), 
1520 (C=C). 

Eine vollig korrekte Elementaranalyse (abweichender Iod- 
wert) konnte nicht erhalten werden, daher wurde27a als Per- 
chlorat charakterisiert. 

C14H30 12N4SZ (572,351. 

I, 1,4,4-Tetrakis(dimethylamino)-2,3-bis(methylthio~-but-2- 
en-l,4-diylium-diperchlorat (27b) 
Zu einer Suspension von 1,2 g (2.1 mmol) 27a in 20 ml Ace- 
tanhydrid werden 0,7 g (4,2 mmol) 60%-ige Perchlorsaure 
unter Eiskiihlung zugetropft. Es wird dann 15 min bei Raum- 
temp. geriihrt. Anschlierjend werden 20 ml Ether zugegeben. 
Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt, mit Ethylace- 
tat und Ether gewaschen und aus Acetonitril umkristallisiert. 
27b: Farbloser Feststoff, Ausb. 0,98 g (90%), Fp. 237 "C 
(Zers.). - 'H-NMR ([d6]-DMSO, TMS intern): 6 = 2,43 [s, 
6H, SMel, 3,17; 3,40 lie s, 12H, NMe2]. - 13C-NMR ([d6]- 
DMSO, TMS intern): 6 = 14,20 [s, SMe], 41,46; 43,42 lie s, 
NMe2], 131,73 [s, C-21, 161,07 [s, C-11. - IR (KBr): v = 
1635 cm-l (CNN+), 1520 (C=C). 
C14H30 C12N,S@g (517,44). 

2,3-Bis(benzylthio)- I ,  I ,4,4-tetrakis(dimethylamino)-but-2- 
en-1,4-diyliurn-dibromid ( 2 7 ~ )  
Einer Suspension von 2,88 g (10 mmol) 21a in 40 mi Aceto- 
nitril werden 3,42 g (20 mmol) Benzylbromid zugetropft und 
2 h unter RiickfluB erhitzt. Der entstandene Niederschlag wird 
abgesaugt, rnit Ethylacetat und Ether gewaschen. 27c: Hell- 
gelber Feststoff, Ausb. 5,4 g (86%), Fp. 250°C (Zers.). - 
IH-NMR ([d6]-DMSO, TMS intern): 6 = 3,17; 3,40 lie s, 
12H, NMe2], 4,28 [s, 4H, CHz], 7,38-7,52 [m, 10H, Ar-HI. 
- 13C-NMR ([d6]-DMSO, TMS intern): 6 = 35,82 [s, CH2], 
41,75; 46,62 lie s, NMe2], 128,18; 128,8; 129,38; 134,19 lie 
s, Ar], 132,16 [s, C-21, 160,76 [s, C-11. -1R (KBr):v = 1630 
cm-' (CNN+), 1520 (C=C). - UVNIS (EtOH): La (lg E) = 
287 nm (3,9542), 361 (3,8573). 
C ~ ~ H ~ ~ B T ~ N ~ S Z  (630,54). 

2,3-Bis(benzylthio)- 1,1,4,4-tetrakis(piperidino)-but-2-en- 
1 ,4-diylium-dibromid (27d) 
Einer Suspension von 0,58 g (1.29 mmol) 21b in 20 ml Ace- 
tonitril werden 0,44 g (2,59 mmol) Benzylbromid zugetropft. 
Es wird 1 h unter Riickflul3 erhitzt, der entstandene Nieder- 
schlag abgesaugt und rnit Aceton und Ether gewaschen. 27d: 
Schwach gelber Feststoff, Ausb. 0,97 g (95%), Fp. 237°C 
(Zen.). - 'H-NMR ([d6]-DMSO, TMS intern): 6 = 1,60- 
1,77 [m, 24H, NCH2(CH2),CHZN], 3,50-3,95 [m, 16H, 

NCHz], 4,29 [s, 4H, CHz-Ar], 7,39-7,42 [m, 10H, Ar-HI. - 
IR (KBr): v = 1600 cm-' (CNN+), 1520 (C=C). - UVNIS 
(EtOH): La (lg E) = 287 nm (3,9542), 361 (3,8573). 
C ~ ~ H ~ ~ B ~ Z N ~ S Z  (7903). 

Umsetzungen der Dithiolate 21a-c rnit a-Halogencarbo- 
nylverbindungen zu Thieno[3,2-b]thiophenen (28). - All- 
gemeine Arbeitsvorschrift, Tab. 3 

Das 1,1,4,4-Tetra-amino-but-2-en- 1,4-diylium-2,3-dithiolat 
(21) wird rnit 2 Aquivalenten a-Halogencarbonylverbindung 
in AcetonitrilO.5-2 h unter RiickfluB erhitzt. Anschlierjend 
werden 4 Aquivalente Triethylamin zugetropft und nochmals 
1-2 h unter RiickfluB erhitzt, wobei sich die Hauptmenge 
des gebildeten 28 schwach verunreinigt abscheidet. Das rohe 
28 wird heiB abgesaugt und rnit Ethylacetat und Ether gewa- 
schen und zur weiteren Reinigung rnit Acetonitril ausgekocht, 
erneut abgesaugt und rnit Ethylacetat und Ether gewaschen. 
Weiteres 28 kann gewonnen werden, wenn die vereinigten 
Acetonitril-Filtrate im Rotationsverdampfer vom Acetonitril 
befreit werden. Der Ruckstand wird in 50 ml Methylenchlo- 
rid aufgenommen und dreimal rnit je 40 ml Wasser ausge- 
schiittelt. Die organische Phase wird rnit Natriumsulfat ge- 
trocknet, im Rotationsverdampfer vom Methylenchlorid be- 
freit, der Riickstand mit Acetonitril ausgekocht und abfiltriert. 

Bis[3,3-bis(dimethylamino)-3H-thiophen-2-yliden-4,5-dicar- 
bonsauredimethylester] (29a) 
2,90 g (10,05 mmol) 21a werden rnit 2,86 g (20,lO mmol) 
Acetylendicarbonsauredimethylester in 40 ml Acetonitril 16 
h bei Raumtemperatur geriihrt. Der entstandene Niederschlag 
wird abgesaugt und rnit Ethylacetat und Ether gewaschen. 
29a: Gelber Feststoff, Ausb. 4,92 g (82%) Fp. 188°C (Zers.). 
- 'H-NMR (CDC13, TMS intern): 6 = 2,48 [s, 24H, NMe2], 
3,79; 3,82 lie s, 6H, OMe]. - 13C-NMR (CDC13, TMS in- 
tern): 6 = 38,76 [s, NMq], 52,12,52,77 be s, OMe], 101,lO 

161,64; 166,59 lie s, COOMe]. - IR (KBr): v = 1740 cm-l, 

287 nm (3,9518), 311 (3,9294), 395 (3,6812), 492 (3,5185) 
MS (70 eV, 460 K): mle (%) = [M+-NMe2] 528,2 (9) [M+- 
2NMez] 484,l (lo), 424,l (3, 391,2 (9), 321,l (3, 256,l 
(9), 196,l (9, 124,O (2), 88,l (6), 58,l (100). 
C24HyjN40gS2 (572,69). 

[s, C-31, 126,82 [s, C-21, 133,19 [s, C-41, 135,94 [s, C-51, 

1730 (CO), 1620 (C=C). - UVNIS (CHzC12): Lax (lg E) = 

Bis~3,3-bis(piperidino)-3H-thiophen-2-yliden-4,5-dicarbon- 
sauredimethylester] (29b) 

2,20 g (4,9 mmol) 21b und 1,39 g (9,81 mmol) Acetylendi- 
carbonsauredimethylester werden in 20 ml Acetonitril24 h 
bei Raurntemperatur geriihrt. Der entstandene Niederschlag 
wird abfiltriert und mit Ether gewaschen. 29b: Gelber Fest- 
stoff, Ausb. 2,66 g (74%), Fp. 192 "C (Zers.), (Ethylacetat/ 
Acetonitril (1:4). - 'H-NMR (CDCl,, TMS intern): 6 = 1,5 

2,82 lie s, 8H, NCHJ, 3,78; 3,81 fje s, 6H, OMe]. - I3C- 
NMR (CDCl,, TMS intern): 6 = 2535 [s, NCH2CH2CH2], 
26,40 [s, NCHzCH2], 48,18 [s, NCH2], 52,34; 52,82 lie s, 
OMez], 102,42 [s, C-31, 127,32 [s, C-21, 133,12 [s, C-41, 
135,74 [s, C-51, 161,61; 166,98 lie s, COOMe]. - IR (KBr): 
v = 1730 cm-', 1720 (CO), 1605 (C=C). -UVNIS (CHC13): 

[bs, 8H, NCH~CH~CHZ], 1,62 [bs, 16H, NCHZCHZ], 2,64; 
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28a 75 

28b 90 

28c 67 

28d 71 

28e 83 

28f 79 

28g 68 

28h 72 

2% 81 

28j 78 

28k 94 

281 93 

28m 78 

2811 46 

Tab. 3 2,5-disubstituierte-3,6-dialkylamino-thieno[3,2-b]-thiophene (28a-n) 
Nr. Ausb. Fp.("C) Summenformel IR (KBr) UVNIS a) IH-NMR (CDCl3, TMSintem) 

(%) Farbe (Molmasse) cm-1 h,,, [nml (lg E) 6 (ppm) 

1620, 1590, 267 (4,4249) 3,06 [s, 12H, N(CH3M, 739  und 7,72 lie d, J = 8,3Hz, 233-234 (Zers.) C24H28r2N202S2 
(dunkelgelb) (592,36) 

297 (Zers.) C30H28Br2N202S2 
(gelb) (672,49) 

275-276 (Zers.) C28H24Br2N204S2 
1 (676,43) (dunkelgelb) 

231 (Zers.) 
(gelb) 

(gelb) 

241 (Zers.) 
(gelb) 

275 (Zers.) 

156 (Zers.) 
(gelb) 

208 (Zers.) 
(gelb) 

210 (Zers.) 
(gelb) 

C26H26N202S2 
(462,63) 

C32H34NZ0ZS2 
(542,76) 

c3&3d%04s2 
(546,70) 

C16H22N202S2 
(370,48) 

C22H3fi204S2 
(450,61) 

C20H26N206S2 
(454,56) 

204-206 (Zers.) CI4Hl8N2O2S2 
(gelb) (3 10,43) 

2 18-220 (Zers.) C2oH,6N202S, 
(gelb) (390,56) 

248-249 c12H12N4S2 
(hellgelb) (276,38) 

168-170 C18H2f14S2 
(schwach gelb) (356,50) 

178 C20H32N402S2 
(farblos) (424,62) 

1560, 1540 339 (4.3617) 
474 (4,1945) 

1620, 1585, 269 (4,4393) 
1570, 1495 339 (4,3473) 

470 (4,0969) 
1610, 1590, 275 (4,4091) 
1500 340 (4,3750) 

460 (4,0700) 
1590, 1550, 265 (4,3424) 
1510 332 (4,3570) 

462 (4,1833) 
1610, 1570, 271 (4,3570) 
1500 336 (4,3222) 

460 (4,0792) 
1610, 1505 272 (4,3191) 

333 (4,3222) 

4H, ArH] 

3,32-3,36 [m, 8H, NCH2], 3,62-3,66 [m, 8H, OCH,], 
7,64-7,72 be d, J = 8,6Hz, 4H, ArH] 

2,42 [s, 6H, Ar-CH3], 3,03 [s, 12H, N(CH&]. 7,25; 7,77 
lie d, J =8,OHz, 4H, ArH] 

1,49 [bs, 12H, NCH2-(CH2)31, 2,44 Is, 6H, CH31, 3,21 
[bs, 8H, NCH2], 7,27-7,76 fie d, J = 8,OHz, 4H, ArH] 

2,45 [s, 6H, CH3], 3,29-3,33 [m. 8H, NCH?], 3,57-3,61 
[m, 8H, OCH21, 7,76-7,85 lie d, J =8,OHz, 4H, ArH] 

447 (4,0212 
1675, 1520 255 (4,1430) 

309 (4,3274) 
1,37 [t, J = 7,1Hz, 6H, O-CH2-CH31, 3,19 [s, 12H, 
N(CH3)2], 4,31[q, J = 7,1Hz, 4H, OCH2-CH3, 

400 (4,1430) 
416 (4,1383) 

1700, 1505 257 (4,1239) 
312 (4,3473) 

400 (4,1430) 3,34-3,45 [m, 8H,NCH2], 4,32 [q, J = 7,OHz, 4H, 

1700, 1500 248 (3,8692) 
314 (4,1703) 

413 (3,8513) 

327 (4,2662) 
427 (4,0086) 
445 (4,0000) 

1625, 1480 284 (3,8299) 
332 (4,2620) 
426 (3,9009) 

300 (4,2695)sh 
382 (4.1572) 
399 (4,151) 

1,37 [t, J = 7,OHz, 6H, 0-CH2-CH3], 1,63-1,65 [m. 4H, 
N(CH2),CH2], 1,75-1,77 [m, 8H, NCH2-CH2], 

402 (4,1304) OCH2CH31 
I,38 [t, J = 7,1Hz, 6H, OCH2CH3], 3,50-3,53 [m, 8H, 
NCH2], 3,87-3,90 [m, 8H, OCH,], 4,33 [q, J = 7,1Hz, 

398 (3,9085) 4H, OCH2CH31 

1625, 1510 275 (3,9212) 2,53 [s, 6H, CH31, 3,15 [s, 12H, N(CH3)2] 

1,64-1,67 [m. 4H, N(CH2)2CH2], 1,75-1,78 [m, 8H, 
NCH2CH2], 2,62 [s, 6H, CH3],3,31-3,35 [m, 8H, NCH,], 

2150, 1540 293 (4,2945) 3,32 [s, 12H, N(CH&J 

2170, 1520, 247 (4,2410) 1,71 [bs, 4H, N(CH3)2CH2], 1,74 [bs, 8H, NCH2-CH21, 
1500 296 (4,3084) 3 3 - 3 3 9  [m, 8H, NCH,] 

303 (4,2909) 
383 (4,0934) 

1620, 1530 288 (4,0390)sh 1,20 [t, J =7,1Hz, 12H, NCHZCH31, 2,97 [s, 12H, 
292 (3,9415)~h N(CH&], 3,51[q, J = 7,1HZ, 8H, NCHZCH31 
342 (3,9845) 

a )  in CH2C12 

I.- (lg E) = 254 nm (3,8129), 290 (3,5717), 379 (3,8904). wird abfiltriert und mit Aceton und Ether gewaschen. 29c: 
C36H&&08S2 (732,95). Beigefarben, Ausb. 2,90 g (93%), Fp. 241°C (Zers.). 

Auf Grund der Schwerloslichkeit von 29c in ([d6]-Aceton, 
Bis[3,3-bis(morpholino)-3H-thiophen-2-yliden-~,5-d~~~r- [d3]-Acetonitril, [d6]-Benzol, Deuterochloroform, [d6]- 
bonsauredimethylester] (29c) DMSO, Deuterotrifluoressigsaure) konnte kein NMR-Spek- 
1,93 g (4,23 mmol) 21c und 1,20 g (8,45 mmol) Acetylendi- trum aufgenomen werden. 
carbonsauredimethylester werden in 40 ml AcetonitrilZ3 h IR (KBr): V = 1740 cm-', 1730 (cob 1615 (c=c). 
bei Raumtemperatur geriihrt. Der entstandene Niederschlag C32H~N4012S2 (740384). 



W. Kantlehner u.a., Umsetzung von Orthoamid-Derivaten mit Schwefel und Selen 413 

3,3'-Bis(dimethylamino)-[2,2'-bithiophen-4,4',5,5'-tetracar- 
bonsauremethylester] (30a) 
0,88 g (134 mmol) 29a und 0,57 g (3,08 mmo1)p-Toluolsul- 
fonsauremethylester in 10 ml Acetonitril werden 1 h unter 
RuckfluB erhitzt. Der nach dem Erkalten entstandene Nieder- 
schlag wird abgesaugt. 30a: Gelber Feststoff, Ausb. 0,68 g 
(91%), Fp. 228-229 "C. - 'H-NMR (CDCI,, TMS intern): 6 
= 2,74 [ s ,  12H, NMe,], 3,88; 3,97 fie s, 6H, OMe]. - 13C- 
NMR (CDCl,, TMS intern): 6 = 42,90 [s, NMe2], 52,42; 52,94 
fie s ,  OMe], 12933 [s, C-21, 133,46 [s, C-41, 136,68 [s, C- 
51, 147,09 [s, C-31, 161,83; 166,83 fie s ,  COOMe]. - IR 
(KBr): v = 1725 cm-', 1715 (CO), 1525 (C=C). - UVNIS 
(CH2C12): A,, (lg E) = 329 nm (4,1290), 385 (4,1661). -MS 
(70 eV, 460 K): m/e (%) = [M+] 484,l (loo), 438,O (22), 
424,l (29), 391,2 (57), 321,O (30), 293,l (lo), 256,l (46), 
196,l (15), 88,l (16), 59,O (10). 
C20H24N208S2 (484754). 

3,3 '-Bis(piperidin0)-[2,2 '-bithiophen-4,4 ', 5,5 '-tetracarbon- 
sauretetramethylester] (30b) 

2,38 g (5,3 mmol) 29b und 1,5 1 g (10,06 mmol) Acetylendi- 
carbonsauredimethylester werden in 30 ml Acetonitril33 h 
unter Ruckflua erhitzt. Der nach dem Erkalten entstandene 
Niederschlag wird abgesaugt und mit Ethylacetat und Ether 
gewaschen. 30b: Schwach gelber Feststoff, Ausb. 1,5 g (50%), 
Fp. 264°C (Zers.). -'H-NMR (CDCl,, TMS intern): 6= 1,58- 
1,60 [s, 4H, NCH2CH2CH2], 1,78-1,80 [m, 8H, NCH2CH2], 
2,96-3,0 [s, 8H, NCH2], 3,87; 3,96 fie s, 6H, OMe]. - I3C- 
NMR (CDCI3, TMS intern): 6 = 2331 [ s ,  NCHZCH~CH~], 
25,89 [s, NCH2CH2], 52,66 [s, NCH2], 52,50; 52,91 fie s ,  
OMe], 128,73 [ s ,  C-21, 133,25 [ s ,  C-41, 136,79 [ s ,  C-51, 
147,36 [s, C-31, 161,9; 167,39 fie s, COOMe]. - IR (KBr): v 
= 1730 cm-', 1710 (CO), 1525 (C=C). - UVNIS (CH2C12): 
&, (lg E) = 298 nm (3,8785) sh, 328 (4,1072), 367 (4,1193) 
sh, 384 (4,1726). 
C Z ~ H ~ Z N ~ O ~ S Z  ( 5 6 4 6 0  
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