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Abstract. Tert-butylaminalester 5 reacts with terminal alky- 
nes to give aminals of substituted propiolaldehydes 3c,d. The 
aminal3a is accessible fromN,N,N’,W-tetramethylformami- 
dinium chloride (7b) and sodium acetylide. The aminals 3b,c 
can also be prepared from bis(dimethy1amino)acetonitrile 8 
and terminal alkynes in the presence of sodium hydride. The 
nitrile 8 is also useful for the preparation of the bis-aminal of 
acetylenedialdehyde 6. The aminal 3e can be transaminated 
by heating with secondary amines to give the aminals 3f-i. 
The aminals 3a-i react with strong CH,-acidic compounds 
(pK, between 9 and 14) to give the l-dialkylamino-l,3-buta- 
dienes 10. The isomeric 1-dialkylamino-butadienes 18 can be 
obtained from the condensation of the CH-acidic cinnamic 
acid derivatives 19 with dimethylformamidedimethylacetal. 

CH and NH-acidic compounds as cyanacetamide react with 
the aminals 3c,e exclusively with the acidic methylene group 
to produce the enamines 10h,t. The acylformamidine 21 can 
be obtained from lot and tert-butylaminalester 5. The pyri- 
done 22 is accessible from the condensation product 10h by 
thermal cyclization. The pyrido[2,3-d]pyrimidine 26 is for- 
med in the reaction of the 6-amino-uracile 23 with the aminal 
3a. In an unexpected reaction the 1,2-bis(cyano-dialkylami- 
nomethy1ene)-cyclobutanes 28a-d result from the action of 
trimethylsilylcyanide on the aminals 3e-h. The correspon- 
ding reaction with trimethylsilylisothiocyanate affords the 
vinylogous amidinium thiocyanates 34a,b.In the reaction of 
trimethylsilylazide and the aminals 3 are produced the 4- 
(dialkylaminomethylene)-4H- 1,2,3-triazoles 38. 

Acetale des Propiolaldehyds und substituierter Propi- 
olaldehyde 1 sind schon langere Zeit bekannt. Sie wer- 
den im wesentlichen nach zwei Verfahren hergestellt. 
Zum einen liefert die Umsetzung von 1-Alkinen mit 
Orthoameisensaureestern in Gegenwart von Katalysa- 
toren wie z.B. Zinkiodid die Acetale 1 [2-51; zum an- 
deren entstehen Acetale 1 aus Alkinylmagnesiumhalo- 
geniden und Orthoformiaten [6, 71. Das letztgenannte 
Verfahren besitzt eine wesentlich groBere Anwendungs- 
breite und verlauft mit hohen Ausbeuten, wenn anstel- 
le von Trialkylorthoformiaten gemischt substituierte 

Vertreter wie z.B. Diethylphenylorthoformiat eingesetzt 
werden [8 ,9 ,  101. 
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0,N-Acetale des Phenylpropiolaldehyds 2 sind aus N,N- 
Dialkylformamidacetalen und Phenylacetylen zugang- 
lich [ 1 1,121. Vertreter des Aminaltyps 3 wurden aus 1- 
Alkinen (Phenylacetylen, 4-Chlorphenylacetylen, Hex- 
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1 -in) und Bis(dimethy1amino)-tert-butyloxy-methan 
(“tert.-Butylaminalester”) ( 5 )  bzw. Tris(dimethy1- 
amino)methan hergestellt [13, 141. 

Um die Anwendungsbreite der Aminalsynthese zu 
untersuchen, setzten wir 3-Ethoxy-prop- 1-in (4b) bzw. 
3-Dimethylamino-prop- 1 -in (4c) rnit tert-Butylaminal- 
ester 5 um. Dabei erhielten wir in glatter Reaktion die 
Aminale 3c,d mit ca. 85-proz. Ausbeuten. 

Der Grundkorper der Reihe, das Aminal3a, ist nach 
diesem Verfahren nur schwer darstellbar. Acetylen rea- 
giert namlich erst bei Temperaturen uber 120 “C mit 5, 
wobei aber, wie bereits von Riese [ 121 beschrieben, im 
wesentlichen das Di-aminal6 erhalten wird. 

Nun laflt sich bekanntlich das rnit 3a konstitutionell 
eng verwandte Bis(dimethy1amino)acetonitril (8) aus 
N,N,N’,N’-Tetramethylformamidinium-methylsulfat 
(7a) und Natriumcyanid gewinnen [15]. Es war daher 
naheliegend, zu versuchen, 3a aus Natriumacetylid und 
dem Formamidiniumsalz 7b herzustellen. 

i - = b , c  

1/2 HCaCH. NaH, 
Dimethoxyethan 

8 IoderTHF 

NaClCH 

?a 7b : : X X = = CI CH,SO, 1 3 a + 6  THF oder 

THF/Ethei 

In der Tat erhalt man - abhangig von den Reaktions- 
bedingungen -3a rnit Ausbeuten zwischen 22 und 25%. 
Als Nebenprodukt wird dabei das Di-aminal6 rnit Aus- 
beuten um 8% isoliert. 

Bei der Synthese von Orthoamid-Derivaten der Amei- 
sensaure lassen sich die Salze 7 vorteilhaft durch das 
Nitril 8 ersetzten [16]. In Analogie zu diesen Reaktio- 
nen sollten sich durch Substitution der Cyanogruppe in 
8 Aminale 3 gewinnen lassen. Erwartungsgemafl erhalt 
man die Aminale 3b,c mit guten Ausbeuten, wenn man 

J. prakt. Chem. 339 (1997) 

ein Gemisch des entsprechenden Alkins 4 rnit 8 in Ge- 
genwart von Natriumhydrid umsetzt. Mit sehr guten 
Ausbeuten laflt sich auch das Di-aminal 6 gewinnen, 
wenn man unter Riihren in ein Gemisch aus 8 und Na- 
triumhydrid in Dimethoxyethan oder Tetrahydrofuran 
Acetylen einleitet. 

In den Molekiilen 3 sind zwei reaktive funktionelle 
Gruppen - die Aminalfunktion und eine C,C-Dreifach- 
bindung - unmittelbar benachbart. Solche Nachbar- 
schaftsbeziehungen fuhren haufig zu einem interessan- 
ten chemischen Verhalten, das sich fur die verschieden- 
artigsten Synthesen nutzen laflt. Die praparativ wert- 
volle, mitunter uberraschende Chemie der mit 3 konsti- 
tutionell eng verwandten Nitrile8 [ 171, mag als Beweis 
fur die Aussage gelten. 

Im Nitril 8 lassen sich die Dimethylaminogruppen 
durch andere sekundare Aminogruppen ersetzen, auch 
die 0,N-Acetale 2 reagieren rnit sekundiiren Aminen 
zu Aminalen 3 [12]. Erhitzt man das Aminal3e rnit ali- 
cyclischen Aminen, so erfolgt unter Abspaltung von 
Dimethylamin Umaminierung, und man erhalt die 
Aminale 3f-i rnit Ausbeuten um 80%. 

3e 3f- i 
3 R‘ RZ 

Die Kondensation von Orthoamid-Derivaten der 
Ameisensaure mit Kohlenstoffsauren fiihrt bekanntlich 
[ 181 zu Enaminen. Abweichend davon verlauft die Re- 
aktion von CH2-aciden Verbindungen mit den 0, N-Ace- 
talen 2. Denn dabei werden keine “Enine” 9, sondern 
Butadiene 10 erhalten [12]. Offenbar ist durch die elek- 
tronenabziehende Wirkung der Substituenten X, Y die 
Dreifachbindung in 9 so stark polarisiert, dafl sich das 
im Verlauf der Reaktion abgespaltene Dialkylamin voll- 
standig an sie addiert. 

Bei der Umsetzung von3e rnit Malondinitril und Ma- 
lonsaurediethylester wurde dasselbe Reaktionsschema 
beobachtet [ 191, Reaktionsprodukte waren ebenfalls die 
entsprechenden Butadiene 10. Butadiene dieses Typs 
diirften eine interessante Folgechemie ermoglichen. Sie 
sollten sich einerseits als Heterocyclenbausteine, ande- 
rerseits aber auch infolge ihres c,d-Substitutionsmusters 
als radikophile Olefine [20] verwenden lassen. Wir un- 
tersuchten daher die Anwendungsbreite der zu den Bu- 
tadienen 10 fuhrenden Kondensationsreaktion der Ami- 
nale 3a -i mit CH2-aciden Verbindungen. Wie unsere 
Beispiele zeigen, gehen CH2-acide Verbindungen, de- 
ren pK,-Werte zwischen 9 und 14 liegen, problemlos 
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mit den Verbindungen 3 die erwunschte Kondensations- 
reaktion ein. 

Die Verbindungen lOn,t,aa wurden bereits aus 5- 
Chlor-penta-2,4-diensaurederivaten und den entspre- 
chenden Aminen hergestellt [2 11. Die Schmelzpunkte 
der fruher beschriebenen Verbindungen weichen z.T. 
erheblich von denen unserer Produkte ab. Vermutlich 
entstehen, abhangig von den angewandten Synthesever- 
fahren, unterschiedlich zusammengesetzte Gemische 
von Stereoisomeren. 

Der Verlauf der Kondensation kann folgendennal3en gedeu- 
tet werden: Im ersten Schritt der Reaktion protoniert die CH2- 
acide Verbindung eine Diakylaminogruppe von 3, das so gebil- 
dete Ammoniumsalz 11 dissoziiert in ein sekundares Amin 
und ein Propiniminiumion 12. Das Anion der Kohlenstoff- 
saure addiert sich nun an das C1 von 12, wobei das Addukt 13 

entsteht. Nach Umprotonierung in 13 spaltet sich Dialkylamin 
ab, wobei sich das Enin 9 bildet. Die Addition von Dial- 
kylamin an die polarisierte Dreifachbindung von 9 fiihrt zum 
Butadien 10. 
Fur den vorgeschlagenen Mechanismus sprechen folgende 
Tatsachen: 
Propiniminiumsalze mit ahnlichem Substitutionsmuster wie 
12 sind in Substanz herstellbar [22,23] und zeigen ambifunk- 
tionelle Reaktivitat gegeniiber S- und N-Nucleophilen [24J. 
Bei diesen Untersuchungen konnte uberdies gezeigt werden, 
daB sich das S,N-Acetal 14 - vermutlich saurekatalysiert - 
zum Allen 15 umlagert [24]. Schon lknger bekannt ist die Um- 
setzung von Essigsaure mit dem Aminal3e, die zum vinylo- 
gen Amidiniumsalz 16 fiihrt [14]. 

Die Kondensation der Aminale 3 mit CH2-aciden Ver- 
bindungen konnte auch zu Produkten 18 fuhren, die 
konstitutionsisomer zu den Butadienen 10 sind, nam- 
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mehrere Verbindungen vom Typ 18 hergestellt. Dazu 
setzten wir die aus Acetophenon und CH2-aciden 
Verbindungen wie Malondinitril und Cyanessigestern 
erhaltlichen Kondensationsprodukte 19 rnit N,N-Di- 
alkylformamid-dimethylacetalen 20 um und erhielten 
dabei rnit guten Ausbeuten die zu 10 isomeren Buta- 
diene 18. 
C6H5t OCH, X\ 7 8 5  

C-CH, + H-~-OCH, - C=C-CH=CH-NR’R~ -2CH30H 
‘NRW CN 

CN 

19 20 18 

ErwartungsgemaB haben die Verbindungen 18 ande- 
re physikalische Daten (Schmelzpunkte, NMR-Spek- 
tren) als die entsprechenden konstitutionsisomeren Bu- 
tadiene 10. 

lich dann, wenn sich das Anion der CH2-aciden rer- 
bindung nicht wie vorgeschlagen an das C1, sondern 
an das C3 des ambidenten Kations 12 addiert und aus 
dem so gebildeten Allen 17 durch Prototropie das Buta- 
dien 18 entsteht. 

fI4 
R-C’C-CH-NR’R’ 

18 

R-C=C=CH-NRW 
3 

12 

Da ohne Vergleichsdaten die Butadiene 18 von den 
Butadienen 10 NMR-spektroskopisch nicht rnit letzter 
Sicherheit unterschieden werden konnen, haben wir 

15 

Kondensationsreaktionen von 3-Aryl-2-cyan-buten- 
saurenitrilen bzw. -estern mit Amidacetalen sind bekannt 
[25, 261. Entsprechende Reaktionen rnit 2-Cyan-3- 
ethoxy-but-2-ensaurenitril [27] ,  2-Cyan-3-dimethyl- 
amino-2-butensaureethylester [28] und 2-Cyan-3-me- 
thyl-but-2-ensaure-Derivaten [29] sind ebenfalls be- 
schrieben. 

Von Interesse war, wie sich Verbindungen, die CH2- 
und NH2-acid sind, gegeniiber den Aminalen 3 verhal- 
ten. Die Umsetzung der Aminale 3c,e rnit Cyanacet- 
amid fiihrt zu den Enaminen 10h,t, d.h. die Kondensa- 
tion erfolgt nicht an der NHz-, sondern an der aciden 
CH2-Gruppe. Primare Saureamide kondensieren mit 
Orthoamid-Derivaten der Ameisensaure an der NH2- 
Gruppe, wobei Formamidinstrukturen aufgebaut wer- 
den [30]. Im Einklang damit bildet sich beim Erhitzen 
von 10t mit dem Aminalester 5 das N-Acylformamidin 
21. 
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lot + 5 - “ e H 5 A N  v N ( C H $ 2  

(CH3)2N 0 
21 

Die in den Verbindungen 10h,t vorhandenen funktio- 
nellen Gruppen ermoglichen Ringschluflreaktionen, z.B. 
wandelt sich 10h beim Erhitzen in 1,2-Dichlorbenzol 
unter Abspaltung von Dimethylamin in das Pyridon 22 
um. 

CH,OC,H, 
t ““0 1 ,P-Dichlorbenzol 

4 h RuckfluO 
1 Oh 

0 
H 

22 

Bei CH, NH-tautomeriefahigen Systemen konnen elek- 
trophile Reagenzien am Stickstoff oder Kohlenstoff 
angreifen. So entsteht bei der Umsetzung von 23 mit 
Dimethylformamid-dimethylacetal das N-formylierte 
Produkt 24 [3 11, wogegen das Vilsmeier-Haack-Rea- 
genz 23 in 5-Position angreift und bei entsprechender 
Aufarbeitung das C-formylierte Produkt 25 ergibt 132- 
341. 

OCH, n 

c H 3 \ N 4  H 
H-C-OCH~ 

CH3 24 

I 

CH3 

23 

CH3 25 

1 C,HSCOCH3 

Das Aminal3e reagiert mit 23 einheitlich zum Pyri- 
do[2,3-d]pyrimidin 26, d.h. der Kohlenstoff der Ami- 
nalfunktion wird an die 5-Position von 23 geknupft. 
Die Verbindung 26 ist aus 25 und Acetophenon herge- 
stellt worden [34]. 

In 0,N-Acetalen 1aBt sich mit Hilfe von Trimethylsi- 
lylcyanid 27 in Gegenwart von Lewis-Sauren die Alk- 
oxygruppe durch die Nitrilgruppe ersetzen [35-371. 
Hexahydro-S-triazine, die formal drei Aminalstruktu- 
ren enthalten, werden durch 27 ringoffnend gespalten 
und dabei in a-Amino-nitrile ubergefiihrt [37]. 

Die Einwirkung von 27 auf 3,3-Dimethoxy- 1,3-diphe- 
nylpropen fiihrt zu einem Gemisch aus 2-Methoxy-2,4- 
diphenyl-but-3-ensaurenitril und 4-Methoxy-2,4-diphe- 
nyl-but-3-ensaurenitril[38], d.h. es entsteht neben dem 
normalen das durch “Allylumlagerung” gebildete Sub- 
stitutionsprodukt. Einheitlich, im Sinne einer Umlage- 
rung, verlauft die Spaltung von Bis-orthoamiden der 
Acety lendicarbonsaure rnit 27 zu B is [bis( dialkyl- 
amino)methylen] -bernsteinsauredinitrilen 139,401. Wir 
untersuchten daher, ob sich die Aminalfunktion der Ver- 
bindungen 3 mit 27 spalten 1aBt und ob auch hier die 
Reaktion regioselektiv verlauft. 

Uberraschenderweise erhielten wir bei der Einwir- 
kung von 27 auf die Aminale 3e-h die 1,2-Bis(cyano- 
dialkylaminomethy1en)cyclobutane 28a - d. Wie anhand 
der Synthese von 28a gezeigt wurde, kann bei der Re- 
aktion 27 durch Acetoncyanhydrin ersetzt werden. 

Die Struktur der Cyclobutane 28 ist durch eine Ront- 
genstrukturanalyse von 28a gesichert [41]. Abbildung 
1 zeigt, daB in 28a die Phenylreste trans-standig ange- 
ordnet sind. 

n n 

Abb. 1 Kristallstruktur des Cyclobutans 28a mit Bindungs- 
langen in A [411 
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Uber die Entstehungsweise der Cyclobutane 28 kann 
nur spekuliert werden. Wahrscheinlich ist, dafi primar 
die a-Dialkylamino-nitrile 29 entstehen, die mit den 
Allenen 30 im Gleichgewicht stehen diirften. In Gleich- 
gewichtsreaktionen konnen sich sowohl aus den Ace- 
tylenen 29 als auch aus den Allenen 30 durch Ab- 
dissoziation von Cyanidionen die Iminiumionen31 bzw. 
32 bilden. Derartige Ionen sind bekanntlich zu Cycload- 
ditionsreaktionen befahigt [22] und so moglicherweise 
fur die Produktbildung wichtig. Denkbar w&-e z.B. eine 
Vereinigung von 30 und 32 zum Iminiumion 33, die 
Addition von Cyanidionen ergabe dann die Cyclobuta- 
ne 28. Die Reaktionen zu 28 mussen aber keinesfalls 
ionisch verlaufen, wie andeutungsweise formuliert, viel- 
mehr sind vor allem wegen des c,d-Substitutionsmu- 
sters von 29 bzw. 30 auch radikalische Prozesse in Be- 
tracht zu ziehen. 

3e- h + 27 

ll 

NRW 
c__ C,H,-CH=C=C, [ 30 CN 

C&C' -CH-NR'R2 

(3 
C~H,-CH-CK-NR'R~ 

31 32 

1 YR'R' 

'-CN 

CN' 

30+32 - 1  I I CNel - 28a-d 

33 

Die Umsetzung von Trimethylsily lisothiocyanat mit 
den Aminalen 3e,h in absol. Methanol liefert die viny- 
logen Amidiniumthiocyanate 34a,b. Wie ein Kontroll- 
versuch zeigte, erhalt man das Salz 34a auch bei der 
Einwirkung von Ammoniumthiocyanat auf 3e in Iso- 
prop ylalkohol. 

(CH,),SiNCS oder 
NH,SCN c~H~,  +cH, ~ , N R W  

3e, h c c  
R ' R Z N  A SCN' 

34a, b 

Sehr ubersichtlich verlaufen die Reaktionen der Amin- 
ale 3c,d,e,g,h,i mit Trimethylsilylazid (35). Hierbei 

entstehen zumeist mit befriedigenden Ausbeuten 4-(Di- 
alkylaminomethylen)-4H- 1,2,3-triazole 38. Die Reak- 
tionen konnen folgendermafien gedeutet werden: Zu- 
nachst entstehen aus den Aminalen 3 und 35 unter Ab- 
spaltung von Dialkyl-trimethylsilylamin die Azido-al- 
lene 37, die dann durch eine dipolare Cycloaddition in 
die Triazole 38 ubergehen. 

37 38 

38 R R' 

CH3 

Es kann an dieser Stelle offen bleiben, ob die Azido llene 37 
aus 35 und 3 direkt entstehen, oder ob zunachst 3-Azido-3- 
dialkylamino- 1-alkine (36) gebildet werden, die sich dann zu 
Azidoallenen 37 umlagern. Von 3-Azido-alkinen jedenfalls 
ist bekannt [42], dal3 sie sich bereits bei 20 "C in I-Azido- 
allene umlagern, die dann im allgemeinen rasch zu 4-Alkyli- 
den-4H- 1,2,3-triazolen cyclisieren. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Substanzen lieferten korrekte Elementaranalysen inner- 
halb geforderter Toleranzbereiche. Die NMR-Daten ('H- bzw. 
13C-) sind nur von ausgew3hlten Verbindungen angegeben, 
die Werte fur alle Substanzen sind jedoch in einem ausfuhrli- 
chen Manuskript bei der Redaktion hinterlegt und konnen auch 
beim Korrespondenzautor erhalten werden. 

I ,  I -Bis(dimethylumino)-4-ethoxy-but-2-in (3c) 

16,8 g (0,20 mol) 3-Ethoxy-prop- I-in (4b) werden mit 38,3 g 
(0,22 mol) Bis(dimethy1amino)-tert.-butyloxy-methan (5) 4 h 
auf 100 "C erhitzt. AnschlieBend wird der entstandene tert.- 
Butylalkohol bei 200 mbar abdestilliert. Der Ruckstand wird 
iiber eine 20cm-Vigreux-Kolonne im Vakuum fraktionierend 
destilliert. 
Ausb. 32,O g (88%) 3c, gelbes 0 1  rnit Kp.  110-114 "C/30 
mbar, [n]hO = 1,4515 
CIOH2,,N20 Ber. C 65,17 H 10,94 N 15,20 
(184,28) Gef. C 65,17 H 10,74 N 15,45 

CHd, 2 2 8  6, 12H, N(CH3)2), 3 3 8  (m, 1H, CH(N(CH3)2)), 
'H-NMR (CDCl,; TMSintern): 6 1,23 (t, J = ~ H z ,  3H, O C H z  
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3,60 (q, J = 7Hz, 2H, O-C€€2-CH3), 4,23 (m, 2H, -O-C€& 
CE). - 13C-NMR (CDCl,; TMSintem): 6 15,02 (OCH&H,), 
41,l l  (N(CH,)2), 57,88 (EC-CH~), 65,15 (O-CHZ-CH,), 
7933 (zC-CH), 80,29 (CH,-C=), 83,37 (CH). 

1,1,4-Tris(dimethylarnino)-but-2-in (3d) 

16,6 g (0,20 mol) 3-Dimethylamino-prop- l-in (4c) werden 
mit 38,3 g (0,22 mol) Bis(dimethy1amino) tert-butyloxy-me- 
than (5) 6 h auf 100 "C erhitzt. Der entstandene tertButyla1- 
kohol wird bei 200 mbar abdestilliert und anschlieflend der 
Ruckstand uber eine 20cm-Vigreux-Kolonne im Vakuum frak- 
tionierend destilliert. 
Ausbeute: 3 1,6 g (86%) 3d, gelbes 01 mit Kp. 113- 1 16 "C/ 
36 mbar, [n];' = 1,4614 
ClOH2]N3 Ber. C 65,52 H 11,55 N 22,93 
(183,29) Gef. C 65,49 H 11,51 N 22,86 

2,32 (s, 6H, CH2-N(CE13)2), 3,37 (m, 3H, CH2 und CH). - 
13C-NMR (CDCl,; TMSintem): 641,17 (CH(N (CH3),),),44,I2 

CH(N(CH3)2)2I3 81,93 (CH). 

'H-NMR (CDC1,; TMSintem): 6 2,30 ( s ,  12H, CH(N (C&)&), 

(CH2N(CH,),),47,93(-CH,-),79,25(~C-CH2),79,58 [EC- 

3,3-Bis(dimethylamino)-prop-l-in (3a) und 1,1,4,4-Tetra- 
kis(dimethylamino)-but-2-in (6) 

Variante a) 
2 2 3  g (0,47 mol) Natriumacetylid und 67,O g (0,49 mol) 
N,N,N',N-Tetramethylformamidiniumchlorid (7b) werden in 
200 ml absol. THF suspendiert und 20 h bei Raumtemperatur 
geruhrt. Unter strengem Feuchtigkeitsausschlufl wird vom 
gebildeten NaCl abgesaugt und das Filtrat bei 300 mbar vom 
THF befreit. Dann wird im Vakuum uber eine 30cm-Vigreux- 
Kolonne fraktionierend destilliert, wobei 3a und 6 getrennt 
erhalten werden. 
Ausbeuten: 15,l g (25,5%) 3a, klare, stechend riechende Flus- 
sigkeit, Kp. 58-61 "C/80 mbar, [n];' = 1,4415 
C7H,4N2 Ber. C 66,62 H 11,18 N 22,20 
(126,20) Gef. C 66,42 H 10,97 N 22,08 
'H-NMR (CDC13; TMSi,pr,): 6 2,22 ( s ,  12H, N(CH3)2), 2,63 
(d, J = 1,7Hz, lH, cC-H), 3,28 (d, J = 1,7Hz, lH, EC-CH) 
Daneben gewinnt man 6,2 g (5,8%) 6, gelbes 01, Kp. 116 
"C/17 mbar, [n];O = 1,4663 
C12H26N4 Ber. C 63,67 H 11,58 N 24,75 
(226,36) Gef. C 63,79 H 11,80 N 24,52 

[s, 2H, CHI. 

Variante b) 
21,6 g (0,45 mol) Natriumacetylid und 68,O g (050 mol) 
N,N,N',N'-Tetramethylformamidiniumchlorid (7b) werden in 
200 ml absol. THF suspendiert und 8 h bei 40 "C im Ultra- 
schallbad erhitzt. Unter strengem Feuchtigkeitsausschlufl wird 
vorn gebildeten NaCl abgesaugt und das Filtrat anschlieflend 
bei 300 mbar vom THF befreit. Der Ruckstand wird uber eine 
30cm lange Vigreux-Kolonne im Vakuum fraktionierend de- 
stilliert. 
Ausbeuten: 12,l g (22%) 3a, Kp. 55-57 "C/60 mbar, 

- 1,4410 sowie 8,5 g (8,5%) 6, Kp. 113 "C/16 mbar, 

'H-NMR (CDCI,; TMSi,ter,): 6 2,28 [s ,  24H, N(CH3)2], 3,38 

[ I Z ] ~  ! ? -  = 1,4665. 

l,l-Bis(dimethylamino)-4-alkoxy-but-2-ine 3b,c aus 8, 
NaH und 4a, 4b (Allgemeine Arbeitsvorschrift) 
Zu 15,O g (0,50 mol) 80%igem NaH in 200 ml abs. Diethyl- 
ether gibt man 635 g (030 mol) Bis(dimethy1amino)acetonitril 
(8). AnschlielJend werden 0.50 mol4a bzw. 4b zugetropft und 
12 h bei Raumtemperatur geruhrt. Der Ansatz wird vom 
Diethylether befreit und aus dem Ruckstand im Vakuum die 
gesamten fluchtigen Bestandteile ubergetrieben. Die so erhal- 
tene Fliissigkeit wird iiber eine 30 cm lange Vigreux-Kolonne 
im Vakuum fraktionierend destilliert. 

I , ]  -Bis(dimethylamino)-4-methoxy-but-2-in (3b) 
Es werden 35,O g 3-Methoxy-prop- 1 -in (4a) umgesetzt. 
Ausb. 55,O g (65%) 3b als klare Flussigkeit, Kp. 79-81 "C/ 
25 mbar, [n];' = 1,4536 
C9H18N20 Ber. C 63,49 H 10,66 N 16,46 
(170,25) Gef. C 63,47 H 10,81 N 16,52 

[s, 3H, O-CH,], 3,37 [m, lH, CHI, 4,18 [s (breit), 2H, 0- 

I , ]  -Bis(dimethylamino)-4-ethoxy-but-2-in (3c) 
Es werden 42,O g 3-Ethoxy-prop-l-in (4b) umgesetzt. 
Ausb. 58,2 g (63%) 3c, klare Fliissigkeit, Kp. 110- 11 4 "(230 
mbar, [n];' = 1,45 15 
I,I,4,4-Tetrakis(dimethylamino)-but-2-in (6) 
Zu 30,O g (1,O mol) 80%igem NaH in 250 ml abs. Dime- 
thoxyethan oder THF gibt man bei 5 "C 127,O g (1 ,O mol) des 
Nitrils 8. Bei dieser Temperatur werden 16,O g (0,6 mol) trok- 
kenes Acetylen eingeleitet, man laflt den Ansatz auf Raum- 
temperatur kommen und leitet ggf. weiteres Acetylen ein. Dann 
wird 8 h bei 40 "C und dann 24 h bei Raumtemperatur ge- 
riihrt. Der Ansatz wird unter Argonatmosphiire abgesaugt und 
der Filterkuchen zweimal mit je 100 ml abs. Diethylether ge- 
waschen. Die vereinigten Filtrate werden bei 130 mbar von 
Diethylether und Dimethoxyethan bzw. THF befreit. Der Ruck- 
stand wird im Feinvakuum uber eine 40 cm lange Vigreux- 
Kolonne fraktionierend destilliert. 
Ausb. 79,2 g (75%) 6, gelbes 0 1 ,  Kp. 68-70 "C/2 mbar, [n];' 
= 1,4662. 
3,3-Bis(pyrrolidino)-l -phenyl-prop-1 -in (3f) 
10,l g (50 mmol) 3,3-Bis(dimethylamino)-l-phenyl-prop- 1- 
in (3e) werden in 25,O g (350 mmol) Pyrrolidin 2 h unter Ruck- 
flufl erhitzt. AnschlieBend wird das uberschussige Pyrrolidin 
im reduzierten Vakuum entfernt und der Ruckstand im Fein- 
vakuum fraktionierend destilliert. 
Ausb. 2,6 g (21%) 3f, gelbes 0 1  mit Kp. 152 "C/0,03 mbar, 
[a];' = 1,5628 
C17H22N2 Ber. C 80,27 H 8,72 N 11,01 
(254,36) Gef. C 80,28 H 8,83 N 10,95 
'H-NMR (CDC1,; TMSintern): 6 1,5-2,l (m, 8H, N-CH2- 
CH,), 2,5-3,0 (m, 8H, N-CH,), 3,74 (s, lH, C-H), 7,20- 
7 3  (m, 5H, Ar-H). 

3,3-Bis(piperidino)-I-phenyl-prop-l -in (3g) 
10,l g (50 mmol) 3,3-Bis(dimethylamino)-l-phenyl-prop- 1 - 
in (3e) werden mit 20,O g (235 mmol) Piperidin 8 h auf 100 
"C erhitzt. Danach wird uberschiissiges Piperidin im Vakuum 
entfernt und der Ruckstand im Feinvakuum fraktionierend de- 
stilliert. 

'H-NMR (CDCl,; TMSi,t,,): 6 2,25 (s, 12H, N(CH3)2), 3,30 

(3321. 
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Ausbeute: 10,s g (77%)3g als hellgelbes 01, das nach mehre- 
ren Tagen kristallisiert, Kp.  148-150 "C/0,03 mbar ([12]: 
Kp.  144 "C/0,005 Torr), [n]ko= 1,5590 ([12]: [n]hO= 1,5573), 
F.  40,5 "C. 
C19H26N2 
(282,43) 

139  (mC, SH, NCH2CH2), 2,61 (mc, 8H, NCH2), 3,66 (s, IH, 
CH), 7,25-7,48 (m, 5H, Ar-H). - ',C-NMR (CDCI,; TMSi,- 

(NCH,), 79,69 (GC-CH), 84,94 (CH), 87,43 (EC-Ar), 
123,19; 127,95; 128,16; 131,80 (AI-C). 

3,3-Bis(morpholino)-I-phenyl-prop-l-in (3h) 
10,l g (50 mmol) 3,3-Bis(dimethylamino)- l-phenyl-prop- 1- 
in 3e werden rnit 20,0 g (230 mmol) Morpholin 4 h auf 
110 "C erhitzt. AnschlieBend wird das nicht umgesetzte Mor- 
pholin im Vakuum im Rotationsverdampfer entfernt. Das zu- 
riickbleibende ziihe, orangene 0 1  knstallisiert beim Stehen im 
Kuhlschrank langsam. Nach Einsetzen der Kristallisation fiigt 
man 20 ml Diethylether zu und laBt noch 2 h stehen. Nach 
dem Absaugen wird nochmals mit Diethylether gewaschen. 
Ausbeute: 11,3 g (79%) 3h, weiBes Pulver rnit F. 92 "C ( [12]: 
E.: 92-93°C). 
C17H22N202 
(286,37) 
'H-NMR (CDCl,; TMSintern): 6 2,73 (mc, 8H, NCH,), 3,74 
(mc, 9H, O-CH2 und CH), 7,29-7,48 (m, 5H, Ar-H). - I3C- 

Ber. C 80,80 H 9,28 N 9,92 
Gef. C 80,57 H 9,25 N 9,67 

'H-NMR (CDCl3; TMSi,t,,): 6 1,47 (m, 4H, NCH2CH2C&), 

tern): 6 25,14 (NCH,CH&H,), 26,06 (NCHZCHZ), 50,48 

Ber. C 71,30 H 7,74 N 9,78 
Gef. C 71,53 H 7,84 N 9,84 

NMR (CDCl,; TMSi,tem): 6 49,67 (N-CH,), 67,06 (O-CH,), 
78,85 (EC-CH), 82,80 (CH), 88,74 (Ar-c~), 122,41; 128,28; 
128,44; 131,82 (Ar-C). 

3,3-Bis(N-methylpiperazino)-l -phenyl-prop-1 -in (3i) 
20,2 g (100 mmol) 3,3-Bis(dimethylainino)- l-phenyl-prop- 
l-in (3e) werden rnit 40,l g (350 mmol) N-Methylpiperazin 
5 h auf 110 "C erhitzt. UberschussigesN-Methylpiperazin wird 
anschlieBend im Vakuum entfernt und der Riickstand im Fein- 
vakuum fraktionierend destilliert. 
Ausbeute: 23,s g (78%) 3i als gelbes 01, das nach mehreren 
Tagen kristallisiert, Kp.  164 "C/ 0,03 mbar, [n]ho = 1,5552, 

C,,Hz8N4 Ber. C 73,04 H 9,03 N 17,93 
(312,46) Gef. C72,96 H 9 , l l  N 17,98 
'H-NMR(CDC13;TMS,,,): 6 2,29 (s,6H,N-CH3),2,47 (s 
(breit), SH, CH3-N-CH2), 2,73 (s (breit), SH, CH3-N-CH2- 
CHz-N), 3,78 (s, lH, CH), 7,26-7,46 (m, 5H, Ar-H). -I3C- 

F. 66-68 "C. 

NMR (CDCl3; TMS,,t,,): 6 46,07 (N-CH3), 49,06 (CH3- 
N-CH,), 55,25 (CH3-N-CH,-GHz-N), 78,18 (=C-CH), 
83S3 (CH), 88,26 (Ar-C=), 122,67; 128,13; 128,17; 131,84 
[Ar-C]. 

Umsetzungen von CH,-aciden Verbindungen mit den 
Aminalen 3a, 3c-3i (Allgemeine Arbeitsvorschrift vgl. 
Tab. 1) 

50 mmol des Aminals 3 werden in 30 ml abs. THF gelost und 
50 mmol der CH2-aciden Verbindung zugetropft oder zuge- 
geben. AnschlieBend wird bei FeuchtigkeitsausschluB 1,5 - 
5 h unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten wird das THF 
entfernt und der Ruckstand, wenn nicht anders vermerkt, aus 
Isopropylalkohol umkristallisiert. 

10a: 'H-NMR (CDCl,; TMS,,,,,): 6 3,02 und 3,23 (je s, 6H, 
N(CH3)2), 5,56 (t, J = 12Hz, lH, CH=CH-CH = ), 7,13 (d, J 
= 12Hz, lH, CH=C(CN)2), 7,27 (d, J = 12H2, IH, =CH- 
N(CH&). - I3C-NMR (CDC13; TMSInt,): 6 37,79; 45,73 
[N(CH&l, 61,97 (=C(CN),), 9721 (C=CH-N(CH,)Z), 
115,60; 117,62 (CN), 157,34 (CH=C(CN)z), 160,09 (=CH- 
N(CH312). 
10f 'H-NMR (CDCl,; TMSIntem): 6 1,26 (t, J = ~ H z ,  3H, 

3,57 ( q , J =  ~ H z ,  2H,-O-C&-CH3), 4,30 (s, 2H,-O-C& 
C-N(CH3)2), 5,64 (d,J= 13Hz, lH,-CH=C-N(CH3)2), 7,60 
(d , J=  13Hz, IH, CH=C(CN)z). -13C-NMR (CDCI,; TMS,,. 
tern): 615,07 (OCHGH,), 41,19 (N(CH3)2), 63,31 (=C(CN),), 
63,68 (OCH,CH,), 66,84 (-O-CH2-C-(N(CH3),)), 98,55 
(CH=C-(N(CH&)), 115,43 (CN), 117,76 (CN), 155,36 (- 
- CH=C(CNj2), 160,32 (CH=C-N(CH3)2). 

10k: 'H-NMR (CDC1,; TMS,,,,,): 6 2,25 (s, 6H, -CHz- 
N(CH3)2), 3,13 (s, 3H, =C-N(CH&, 3,26 (s, 2H, -C&- 
N(CH&), 3,35 (s, 3H, =C-N(C&),), 5,69 (d, J = 13Hz, lH, 
CH=C-N(CH3)2), 7,67 (d, J = 13Hz, lH, -CH=C(CN),). - 
',C-NMR (CDCI,; TMS,,tem): 6 41,40 (=C-N(CH3)2), 45,06 
(CH2-N(CH,),), 55,23 (-CH2-), 62,07 (=C(CN)*), 99,22 
(CH=C-N(CH&), 115,74; 118,09 (CN), 155,20 (-CH= 
C(CNj,), 161,98 (=C-N(CH&). 

-O-CH2-CH3), 3,13 und 3,28 (ie s (breit), 6H, N(CH3)& 

1011: 'H-NMR (CDCI?; TMSIntem): 6 236 und 3,22 (je s (breit), 
6H, N(CH,),), 3,66 (s, 3H, OCH,), 537 (d, J = 13Hz, 1H, 
CH=C-N(CH,),), 7,17-7,23 und7,45-7,50 (je m, 5H, ArH), 

TMS,,,,): 6 40,25; 4232 (N(CH&), 51,67 (OCH,), 85,79 

128,93; 130,Ol; 133,54 (Ar-C), 156,60 (-CH=C(CN)), 

lox: 'H-NMR (CDCl3; TMSlntern): 6 2,89 und 3,25 oe s, 6H, 

J = 13 Hz, 1H, CH=C(CN),), 7,15-7,20 und 7,46-7,53 (ie 
m, 5H, Ar-H). -13C-NMR (CDCI,; TMSlntem): 6 40,36; 42,72 

115,72; 117,91 (CN), 128,48; 129,17; 130,35; 132,93 (Ar- 

7,35 (d, J = 13Hz, IH, CH=C(CN)). - 13C-NMR (CDCl3; 

(=C(CN)), 98,88 (CH=C-N(CH3)2), 11 8,36 (CN), 128,26; 

165,SO (CO), 166,75(=C-N(CH?)2). 

N(CH3)2), 5,85 (d, J = 13Hz, 1H, CH=C-N(CH3)2), 6,74 (d, 

(N(CH3)2)3 62,08 (=C(CN),), 99,05 (CH=C-N(CH3)2), 

c ] ,  159,35 (CH=C(CN),), 166,71 (=C-N(CH?),). 

Umsetzung von 2-Cyan-3-phenyl-butensaurenitril bzw. 2- 
Cyan-3-phenyl-butensaurealkylester mit N,N-Dial- 
kylformamid-dimethylacetalen (Allgemeine Arbeitsvor- 
schrift j 

0,1 mol2-Cyan-but-2-ensaurenitril bzw.-ester 19 werden mit 
O,12 mol N,N-DialkyIformamiddimethylacetal20 in 60 ml abs. 
Ethanol 4 h unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wird am Ro- 
tationsverdampfer weitgehend von Ethanolhfethanol befreit 
und der Riickstand aus Ethanol umkristallisiert. 
18a: 'H-NMR (CDCl,; TMSintem>: 6 3,Ol und 3,03 (je s, 6H, 

(d, J = 12,4Hz, lH, =CH-N(CH,),), 7,24-7,29 und 7,43- 
7,48 (ie m, 5H, Ar-H). - I3C-NMR (CDCI,; TMSinte,): 6 
37,72 und 45,88 (N(CH,),), 64,19 (=C(CN),), 98,06 
(CH=CH-N(CH3),), 116,36 und 116,78 (CN), 128,67; 

N(CH,),), 5,81 (d,J= 12,4Hz, 1H, (CH=CH-N(CH,),), 6,64 

128,70; 129,98; 134,84 (Ar-C), 156,23 (-C=C(CN)z), 171,80 
(=CH-N(CH,),). 
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Tab. 1 Charakterisierung der Butadiene 10 bzw. 18 

Verbindung Ausb. (%) F. "C (Lsgm.) Summenformel 
(Molmasse) 

2-Cyano-5-dimethylamino-penta-2,4-diensaurenitril(lOa) 
2-Cyano-5-dimethylamno-penta-2,4-diensaureethylester (lob) 
2-Benzoyl-5-dimethylamino-penta-2,4-dien-saurenitril(1Oc) 
5-Dimethylamino-2-methoxycarbonyl-penta-2,4-diensauremethylester (10d) 
2-Acetyl-5-dimethylamino-penta-2,4-diensauremethylester (10e) 
2-Cyano-5-dimethylamino-6-ethoxy-hexa-2,4-diensaureni~l(1Of) 
2-Cyano-5-dimethyla~no-6-ethoxy-hexa-2,4-diensaureethylester (log) 
2-Cyano-5-dimethylamino-6-ethoxy-hexa-2,4-diensaureamid (1Oh) 
2-Cyano-5-dimethylamino-6-ethoxy-hexa-2,4-diensaure~methyla~d (1Oi) 
2-Benzoyl-5-dimethylamino-6-ethoxy-hexa-2,4-diensaurenit~l (lOj) 
2-Cyano-5,6-bis(dimethylamino)-hexa-2,4-diensaurenitril(10k) 
2-Benzoyl-5,6-bis(dimethylamino)-hexa-2,4-diensaurenitnl(lOl) 
2-Cyano-5,6-bis(dimethylamino)-hexa-2,4-diensaureamid (lorn) 
2-Cyano-5-dimethylamino-5-phenyl-penta-2,4-diensaureethylester ( 10n) 
2-Cyano-5-dimethyla~no-5-phenyl-penta-2,4-diensauredimethylamid (100) 
2-Benzoyl-5-dimethylamino-5-phenyl-penta-2,4-diensaurenitril (lop) 

5-Dimethylamino-2-methoxycarbonyl-5-phenyl-penta- 
2,4-diensauremethylester (1Oq) 
2-Benzoyl-5-dimethylamino-5-phenyl-penta-2,4-diensaureethylester (lor) 
5-Dimethylamino- 1 -(3-methylphenyl)-2-(5-methyl- 1,3,4-thiadiazol-2-y1)-5- 
phenyl-penta-2,4-dien- l-on (10s) 
2-Cyano-5-dimethyla~no-5-phenyl-penta-2,4-diensaureamid (lot) 
2-Cyano-5-dimethylamino-5-phenyl-penta-2,4-diensauremethylester (1Ou) 
5-Dimethylamino-2-ethoxycarbonyl-5-phenyl-penta- 
2,4-diensaureethylester (1Ov) 
5-Dimethylamino-2-diethoxyphosphoryl-5-pheny~-penta- 
2,4-diensaurenitril (low) 
2-Cyano-5-dimethylamino-5-phenyl-penta-2,4-diensaurenitril (lox) 
2-Cyano-5-pyrrolidino-5-phenyl-penta-2,4-diensaureethylester (1Oy) 
2-Cyano-5-pipe~dino-5-phenyl-penta-2,4-diensaureethylester (1Oz) 
2-Cyano-5-morpholino-5-phenyl-penta-2,4-diensaureethylester (10aa) 
2-Cyano-5-N-methylpiperazino-5-phenyl-penta- 
2,4-diensaureethylester (10ab) 
2-Cyano-5-dimethylamino-3-phenyl-penta-2,4-diensaurenitnl(18a) 
2-Cyano-5-dimethylamino-3-phenyl-penta-2,4-diensauremethylester (18b) 
2-Cyano-5-dimethyla~no-3-phenyl-penta-2,4-diensaureeth~lester (18c) 

34 
73 
43 
20 
50 
73 
50 
63 
36 
53 
91 
78 
66 
86 
78 
81 

84 

84 
79 

84 
89 
75 

48 

69 
64 
74 
67 
71 

61 
80 
76 
70 
70 

125- 126 
136 
146-147 
109-110 
108 
144 (EE) 
77 (PE) 

109 (EE) 

128-129 
163 (EtOH) 
187 
128 ") 
155 
172-173 
(IPAIDMF 3: 1) 
109 

123 

189-190 

99-100 

175- 176 

245 ") 
144-145 
72-73 c ,  

72 (PE) 

191-192 d, 

179 
147 
162 
130 
(Cyclohexan) 

142- 144 
146-147 

135-137 
183-184 
160- 161 

2-Cyano-3-phenyl~5-piperidino-penta-2,4-diensaureethyles~r (18d) 
2-Cyano-5-morpholino-3-phenyl-penta-2,4-diensaureethylester (18e) C18H2oN203 (312,341 
a) [12]: F .  126 "C; [Zl]: F .  119-121°C; ") [21]: F.  269 "C; ") [12, 191: F. 72-73 "C; d, 112, 191: F .  190-191 "C; 
") 1211: F. 153-155 "C 

1Sb: 'H-NMR (CDC1,; TMSintern): 6 2,98 und 3,Ol (ie s, 6H, 
N(CH,),), 3,56 und 3,79 (ie s, 3H, OCH,), 5,92 und 6,54 (je 
d, J = 12,7Hz, lH, Cu=CH-N(CH3),), 6,44 und 7,08-7,44 
(d, und m, 6H, Ar-H und =CH-N(CH&>. - 13C-NMR 
(CDC1,; TMSintern): 6 37,63; 45,65 (N(CH&), 5 1,41 (OCH3), 
85,18 (=C(CN)), 99,82; 100,68 (CH=CH-N(CH3)2), 119,61; 

136,82; 137,82 (Ar-C), 156,12; 157,13 (-C=C(CN)), 164,29; 
166,03 (=CH-N(CH,),), 169,66 (CO). 

120,19 (CN), 127,87; 128,15; 128,32,128,32; 128,75; 128,94; 

N-Dimethylaminome~hylen-2-cyano-5-dimethylamino-5-phe- 
nyl-penta-2,4-diensaureamid (21) 

4,8 g (20 mmol) 10t werden in 50 ml abs. Acetonitril gelost. 
Dazu gibt man unter Riihren 4,O g (23 mmol) 5 und erhitzt 

anschliefiend 6 hunter RUckfluB. Nach dem Erkalten wird der 
Niederschlag abgesaugt und aus Isopropylalkohol umkristal- 
lisiert. 
Ausbeute: 4,s g (81%) 21, gelbes Pulver mit F. 211 "C 
CI7H20N40 Ber. C 68,89 H 6,80 N 18,91 
(296,36) Gef. C 68,72 H 6,67 N 18,74 
'H-NMR (CDC1,; TMSint,,): 6 2,94; 3,04 und 3,O (2s und 
m,, 12H, N(CH,),), 5,87 (d,J= 13Hz, lH, CH=C(CN)), 7,20- 
7,24und7,44-7,47(jem,5H,Ar-H),7,62(d,J= 13Hz, lH, 
CH=C-N(CH,),), 8,35 (s, lH, N=CH-N(CH3>2). -',C-NMR 
(CDCI,; TMSi,t,,>: 6 34,89 (N=CH-N(CH&), 41,08 (=C- 
N(CH3)2), 96,02 (=C(CN)), 99,OO CH=C-N(CH&), 119,68 

(N=CH - N( CH,),) , 1 5 9,04 (CH=C (CN)) , 1 65,3 1 (=C- 
N(CH,),), 174,92 (CO). 

(CN), 128,65; 129,07; 129,47; 134,25, (Ar-C), 155,48 
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3-Cyano-6-ethoxymethyl-lH-pyrid-2-on (22) 
2,2 g ( 1  0 mmol) 10h werden 4 h in 1,2-Dichlorbenzol unter 
RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten wird das 1,2-Dichlor- 
benzol abdestilliert und der Ruckstand aus Isopropylalkohol 
umkristallisiert. 
Ausbeute: 1,4 g (79%) 22, graubraunes Pulver mit F. 122 "C 
C9H10N202 
( 178,19) 

Ber. C 60,66 H S,66 N 15,72 
Gef. C 60,49 HS,6S N 1S,S7 

'H-NMR (CDCI,; TMS,,,,,): 6 1,32 (t,J= 7,O Hz, 3H, CH,), 
3,70 ( q , J =  7,O Hz, 2H, C€J-CH3), 4,52 (s, 2H, C&OC2H5), 

NH). - 13C-NMR (CDCl,; TMS,,,,,): 6 15,Ol (CH,), 67,64; 
67,79 (CH,), 115,52 (CN), 103,12, 109,77; 148,SS; 152,74 

6,29;7,88(jed,J=7,4Hz,je lH,jeCH=), 12,8(s(breit), lH, 

[C=C], 162,28 [CO] 

1,3-Dimethyl-2,4-dioxo-7-phenyl-l,2,3,4-tetrahydro-pyri- 
d0[2,3d]-pyrimidin (26) 
7,s g (50 mmol) 4-Amino- 1,3-dimethyluraciI(23) werden in 
einer Mischung von 100 ml abs. Acetonitril und 100 ml abs. 
Dimethylformamid gelost und unter Riihren 10,l g (SO mmol) 
3e zugetropft. Danach wird 6 h unter RiickfluB erhitzt. An- 
schliel3end wird im Rotationsverdampfer von den Losungs- 
mitteln befreit und der Ruckstand aus Acetonitril umkristalli- 
siert. 
Ausbeute: 9,3 g (70%) 26, schwachgelbes Pulver mit F. 188 
"C ([33]: F. 188 "C) 
CISH I 3 N 3 0 2  
(267,29) 
'H-NMR (CDC1,; TMSintern): 6 3,4S und 3,77 fie s, 6H, 
NCH,), 7,47-7,51 und 8,06-8,lO (m, SH, Ar-H), 7,60 und 
8,43 (je d, je J = SHz, je lH, CH=CH). - I3C-NMR (CDCI,; 

114,97 (N=C(Ar)-CH), 127,40; 128,90; 130,6S; 137,32 

(CH=C(Ar)), 160,98 und 161,21 (CO). 

Ber. C 67,41 H4,90 N 15,72 
Gef. C 67,57 H 4,9S N 15,98 

TMS,,,,,): 6 28,38; 29,36 (N-CH,), 108,96 (CH-C(CO)), 

(C~HS), 138,23 ((CO)C-CH=), 150,61 (CH,N-C-N), 151,56 

l,2-Bis(cyano-dialkylaminomethylen)-3,4-diphenyl-cyclo- 
butane (28a-d) (Allgemeine Arbeitsvorschrift) 

25 mmol3,3-Bis(dialkylamino)- 1-phenyl-prop- I-in3 werden 
in abs. Isopropylalkohol gelost. Dazu werden 2,s g (25 mmol) 
Trimethylsilylcyanid (27) unter Kuhlung und Ruhren so zuge- 
tropft, daB die Temperatur -2 "C nicht ubersteigt. Nach been- 
deter Zugabe wird noch 10 min bei Raumtemperatur geruhrt 
und der gebildete Niederschlag anschlieRend abgesaugt. Der 
so erhaltene Feststoff wird aus Isopropylalkohol umkristalli- 
siert. 

NMR-Duten ausgewahlter Cyclobutune 28: 

28a: 'H-NMR (CDCl,; TMSintern): 6 2S9 (s, 12H, N(CH,),), 
3,95 (s, 2H, CH), 7,29-7,33 (m, IOH, Ar-H). - l3CC-NMR 
(CDCl,; TMSint,,,): 6 41,05 (N(CH3),), S9,14 (CH-Ar), 
115,SS und 116,44 (CN), 126,74; 126,98; 127,39; 12839 (Ar- 
c), 128,83 (=C(CN)), 141,24 (C=C(CN)). - MS (70eV, 

(42) (M-Ar-CH2), 196 (44) (M-ArCH-NC-C(N(CH,),)); 
184 (13) (M/2); 91 (38) (ArCH,). 

480K): m/z (%) = 368 (100) (M), 353 (27) (M-CH,), 277 

28b: 'H-NMR (CDCl,; TMSintern): 6 1,59 (s (breit) XH, 
NCH,CH,), 3,06 (s (breit) 8H, NCB,), 339  (s, 2H, CH), 7,14- 

7,34 (m, IOH, Ar-H). -13C-NMR (CDCI,; TMSintem): 6 25,20 
(NCHZH,), 5022 (NCHZ), S8,37 (CHAr), I 1  I ,99; 116,69 
(CN), 124,Sl; 126,59; 127,07 (Ar-C), 128,72 (=C(CN)), 
141, I9 (C=C(CN)). 

I ,  2-Bis(cyano-dimethylaminomethylen)-3,4-diphenyl-cyclo- 
hutun (28a) aus 3e und Acetoncyanhydrin 

10,l g (SO mmol) 3e werden in SO ml abs. Isopropylalkohol 
gelost und 4,3 g (SO mmol) Acetoncyanhydrin unter Kuhlung 
und Ruhren so zugetropft, dal3 die Temperatur 0 "C nicht uber- 
steigt. Man riihrt noch 1/2 h bei Raumtemperatur und saugt 
den Niederschlag ab. Das so erhaltene Pulver wird aus Iso- 
propylalkohol umkristallisiert. 
Ausbeute: 7,3 g (79%) 28a, leuchtend gelbes Pulver mit F.  
152-3 "C. 

1,3-Bis(dialkylamino)-3-phenyl-prop-2-en-l-ylium-rho- 
danide (34a und 34b) (Allgemeine Arbeitsvorschrift) 

(20 mmol) 3e bzw. 3h werden in 40 ml abs. Methanol gelost 
und unter Ruhren 3,O g (23 mmol) Trimethylsilylisothiocya- 
nat zugetropft. AnschlieBend wird 1 h unter Riickflul3 erhitzt 
und anschlieBend Methanol im Rotationsverdampfer entfernt. 
Der Ruckstand wird aus Aceton umkristallisiert. 

1,3-Bis(dimethylamino)-3-phenyl-prop-2-en-l -ylium-rhodu- 
nid (34a) 
Ausbeute: 2,9 g (56%) 34a, sandfarbenes Pulver mit F. 154 
"C. 
C14H19N3S 
(261,38) 
'H-NMR (CDCI,; TMSint,,): 6 3,06; 3,23; 3,31; 3 3 5  (je s, 
12H, N(CH&), S,bS([d, J = 12Hz, IH, CH=C(Ar)N(CH3),>, 
6,7S (d, J =  12Hz, IH, =CH-N(CH,),), 7,33-7,61 (m, SH, 
Ar-H). - "C-NMR (CDC1,; TMSint,,): 6 38,92; 41,60; 43,68; 
47,14 (NCH,), 92,70 (CH=C(Ar)N(CH3)2), 128,52; 129,40; 
130,70; 130,94; 131,63 (Ar-C und SCN), 161,58 (-CH- 
N(CH&), 171,80 (=C(Ar)N(CH,),). - IR (KBr): v,, 20.52 
(SCN), 1637 (C=CH-). - MS (70eV, 450K): m/z (%) = 203 

Ber. C 64,33 H 7,33 N 16,08 S 12,27 
Gef. C 64,24 H 7,24 N 16,12 S 12,S5 

(100) (M-SCN), 18.5 (26), 158 (82) (M-SCN-N(CH&), 143 
(IS) (ISS-CH,), 115 (29) (NCSCH(N(CH,),)), 58 (60) (SCN). 

(34b) 
1,3-Bis(morpholino)-3-phenyl-prop-2-en-l -ylium-rhodanid 

Ausbeute: 3,1 g (45%)34b, hellbraunes Pulvermit F. 196 "C 
C18H23N302S Ber. C 62,58 H 6,71 N 12,16 S 9,28 
(34.5,46) Gef. C 62,38 H 6,7S N 12,20 S 9,39 
'H-NMR (CDC1,; TMSint,,,): 6 3,21 und 3,49-3,98 (s und 
m, 16H, N-CH2 und 0-CH,), 6,12 (d, J = 12Hz, IH, 
CH=C(Ar)NCH,), 6,9S (d, J = 12 Hz, lH, =CH-NCH,), 
7,40-7,62 (m, SH, Ar-H). - 13C-NMR (CDC1,; TMSinte,,): 

66,23 (OCH2), 91,77 (CH=C(Ar)NCH2), 128,78; 129,ll; 
129,41; 130,64; 131,17 (Ar-C undSCN), 160,43 (CH,NCH), 
170,39 (=C(Ar)NCH,). 

1,3-Bis(dimethylumin0)-3-phenyl-prop-2-en-l -ylium-rhoda- 
nid (34a) aus 3e und Ammoniumrhodanid 
Zu 3,8 g (SO mmol) NHJCN in SO ml abs. Isopropylalkohol 
tropft man unter Ruhren 10,l g (SO mmol) 3e und erhitzt an- 
schlieBend 2 h unter RuckfluB. Im Rotationsverdampfer wird 

6 46,89; 48,71; 51,03; S4,38 (NCHZ), 65,20; 6.5,43; 66,02; 
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Verbindung Edukte Ausbeute F. (“C) Summenformel 
(“/.I (Losungsmittel) (Molmasse) 

l,2-Bis(cyano-dimethylaminomethylen)-3,4-diphenyl-cyclobutan (28a) 3e, 27 
l,2-Bis(cyano-pyrrolidinomethylen)-3,4-diphenyl-cyclobutan (28b) 3f, 27 

1,2-Bis(cyano-morpholinomethylen)-3,4-diphenyl-cyclobutan (28d) 3h, 27 

5-Dimethylaminomethyl-4-dimethyl- 3d, 35 
aminomethylen-4H-l,2,3-triazol(38b) 
4-Dimethylaminomethylen-5-phenyl-4H- 1,2,3-triazol(38c) 3e, 35 

l,2-Bis(cyano-piperidinomethylen)-3,4-diphenyl-cyclobutan (28c) 3g, 27 

4-Dimethylaminomethylen-5-ethoxymethyl-4H- 1,2,3-triazol(38a) 3c, 35 

5-Phenyl-4-piperidinomethylen-4H-1,2,3-triazol(38d) 3g, 35 
4-Morpholinomethylen-5-phenyl-4H- 1,2,3-triazol (38e) 3h, 35 
4-N-Methylpiperazinomethylen-5-phenyl-4H- 1,2,3-triazol(38f) 3i, 35 

vom Isopropylalkohol abgetrennt und der Riickstand aus Ace- 
ton umkristallisiert. 
Ausbeute 5,9 g (45%) 34a, sandfarbenes Pulver mit F.  154 “C 

4-Dialkylaminomethylen-4H-1,2,3-triazole (38a-f) 
(Allgemeine Arbeitsvorschrift) 

20 mmol3c, 3d, 3e, 3g, 3h bzw. 3i werden in abs. THF gelost 
und dann unter Ruhren 2,5 g (22 mmol) 35 zugetropft. An- 
schlieBend wird 1-7 hunter RUckfluB erhitzt und der sich nach 
dem Erkalten gebildete Niederschlag abgesaugt und umkri- 
stallisiert. 

NMR-Daten ausgewahlter Triazole 38: 

38a: ‘H-NMR (CDC1,; TMSintem): 6 1,26 (m, 3H, OCH2C&), 
2,38 und 2 3 2  (ie s, 6H, N(CH3)2), 3,63 (m, 2H, OCH2CH3), 
4,72 und 4,74 (je s, 2H,CH3CH20CH2),6,57 und 6,66 (ie s, 
lH, =CH-N(CH&. - ‘,C-NMR (CDCl,; TMSinte,): 6 15,19 
(OCHGH,), 39,87; 40,3 1 (N(CH,)2), 63,32; 63,67 (OCH2 
CH3), 66,21; 66,37 (OcH2-C=N), 73,73; 73,91 (C=CH- 
N(CH,),), 130,03 (NzC-CHz), 142,07 (=CH-N(CH,)I). 

38b: ‘H-NMR (CDC1,; TMSintern): 6 2,29; 2,30; 2,34 und 
2 3 1  (ies, 12H,N(CH3),),3,54und3,88(ied,J=6,5Hz,2H, 
CH*), 6,60 und 6,69 (je s, lH, =CH-N(CH,),). - 13C-NMR 
(CDC1,; TMSintem): 6 39,66; 40,22; 40,98; 45,37 (N(CH&), 
53,54; 53,72 (N-CH,), 73,48; 73,80 (N-CzCH), 129,48; 
129,86 (NS-CH,), 142,45; 142,69 (=CH-N(CH3)2). 

38c: ‘H-NMR (D,-DMSO; TMSinte,): 6 3,64 und 4,OO (ie s, 
6H, N(CH,),), 7,43-7,66 (m, SH, Ar-H), 8,30 (s, lH, =CH- 
N-(CH&). - 13C-NMR (CF3COOD; TMSintern): 6 31,55; 
3633 (N(CH&), 123,71; 123,94 (c=CH-N(CH3)2), 129,16; 
129,44; 131,31; 132,79 (Ar-C), 150,39 (N=C-Ar), 158,11 
(=CH-N(CH,)J. 
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