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Syntheses with Aliphatic Dialdehydes, XLIV Y. — Chiral Pentamethine Cyanine Dyes and Heterocycles irom Derivatives

of (S)-(+)-2-sec-Butylmalonaldehyde

Syntheses and UV/Vis-spectroscopic properties of the chain-
substituted, homochiral pentamethine cyanine dyes 16 and 17
are described. 16 and 17 as well as the homochiral five-, six-,
and seven-membered heterocycles 11 —15 are prepared from

derivatives (5 and 6) of homochiral (S)-(+)-2-sec-Butylmalon-
aldehyde (8), the first known chiral malonaldehyde, which in
turn is synthesized in a seven-step procedure from homochiral
(S)-(—)-2-methyl-i-butanol (1).

Polymethinfarbstoffe, deren n-Elektronensystem sich von
dem der Polyene und der Aromaten deutlich abgrenzen 1458t
(Triadenprinzip von Dihne?), haben nicht nur praktische
Bedeutung als photographische Sensibilisatoren® und La-
ser-Farbstoffe”, sie sind auch ideale Modellverbindungen
zum Studium des Zusammenhanges zwischen Farbe und
Struktur®®. Um so erstaunlicher ist es, da chirale Poly-
methine bisher kaum untersucht wurden, obwohl diese in-
teressante chiroptische Eigenschaften haben sollten.

Ko6nig und Langbein beschrieben 1928 erstmals die optische Ak-
tivitdt einiger Polymethinfarbstoffe mit chiralen 1,2,3,4-Tetrahydro-
2,6-dimethylchinolin-Endgruppen, jedoch ohne experimentelle
Details”. Einige Naturfarbstoffe wie z. B. der rotviolette Betalain-
Farbstoff Betanin (aus der Roten Riibe, Beta vulgaris)® und der
orangerote Pilzfarbstoff Musca-aurin I (aus dem Fliegenpilz, Ama-
nita muscaria)® enthalten Pentamethincyanin-Chromophore mit
heterocyclischen Endgruppen, die sich von L-¢-Aminosiuren ab-

heterocyclischen Endgruppen, die sich von L-a-Aminosiuren ab-
leiten und folglich optisch aktiv sind. Wir konnten kiirzlich erstmals
einen chiralen Trimethincyanin-Farbstofl herstellen, dessen opti-
sche Aktivitdt auf dem Vorhandensein asymmetrisch substituierter
C-Atome in den beiden Indolin-Endgruppen beruht 1,

Nun beschreiben wir erstmals die Synthese zweier Pen-
tamethincyanin-Farbstoffe, deren Chiralitiat auf dem Vor-
handensein eines Chiralititszentrums in einem Substituen-
ten an der Methinkette beruht.

Der EinfluB achiraler Substituenten auf das UV/Vis-spektro-

skopische Verhalten von Polymethin-Farbstoffen wurde von uns
bereits mehrfach systematisch untersucht %,

v-Substituierte Pentamethincyanine lassen sich aus 2-me-
thylsubstituierten heterocyclischen Quartérsalzen und sub-
stituierten Malonaldehyd-Derivaten leicht herstellen'?. Als
chiraler C;-Synthesebaustein zur Gewinnung chiraler y-sub-
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stituierter Pentamethincyanine bot sich 2-sec-Butylmalon-
aldehyd (8) an, von dem einige Derivate bereits beschrieben
waren'. Ausgehend von homochiralem (S)-(—)-2-Methyl-
1-butanol (1) mit einem nach Mosher'¥ bestimmten e.c.-
Wert von ca. 100% wurde 8 in einer siebenstufigen Synthese
hergestellt (Schema 1).

Mit Phosphortribromid in Pyridin'® erhilt man aus 1 in
49proz. Ausbeute das chirale Bromalkan 2, das in einer
Grignard-Reaktion mit Orthoester zum Acetal 3 mit
60— 80% Ausbeute umgesetzt wird. Sdurekatalysierte Etha-
nol-Eliminierung fithrt mit 81% Ausbeute zu einem
(E)/(Z)-1somerengemisch des Vinylethers 4, dessen Lewis-
sdure-katalysierte Orthoester-Addition das Malonaldehyd-
bis(diethylacetal) 5 in 46proz. Ausbeute liefert. Partielle siu-
rekatalysierte Hydrolyse von 5 ergibt zunichst das B-Eth-
oxyacrolein 6'” in 72proz. Ausbeute, dessen weitere siure-
katalysierte Hydrolyse den Malonaldehyd 8 liefert, der je-
doch zunichst in Form seines stabilen Kalium- (7a) und
Natriumsalzes (7b) isoliert wird. Mit Chlorwasserstoff in
Diethylether kann schlieBlich aus dem Kaliumsalz 7a der
freie Malonaldehyd 8 mit schlechter Ausbeute gewonnen
werden.

Der Malonaldehyd 8 ist jedoch bei Raumtemperatur so
instabil, daB er nur 'H-NMR-spektroskopisch charakteri-
siert werden konnte und als Ausgangsverbindung fiir weitere
Umsetzungen ausscheidet. Daher wurden auBer den stabilen
Malonaldehyd-Derivaten 5—7 noch die ebenfalls lagerfi-
higen Derivate 9—11 hergestellt (Schema 2).

2 N

12)+ H,0/K,C04
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Vilsmeier-Arnold-Formylierung von 4 und nachfolgende
milde alkalische Hydrolyse ergibt das B-(Dimethylamino)-
acrolein 9. Saurckatalysierte Umsetzung des Bisacetals 5 mit
Anilin liefert das chirale Trimethiniumsalz 10, das mit 1,2-
Bis(methylamino)ethan in das cyclische Trimethiniumsalz
11 {ibergefiihrt werden kann.

Die leichte Zuginglichkeit des chiralen 1,4-Diazepinium-
salzes 11 lieB es sinnvoll erscheinen, dafl Synthesepotential
von Derivaten von 8 zur Herstellung weiterer chiraler He-
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terocyclen zu testen. Tatséchlich lassen sich aus dem B-Eth-
oxyacrolein 6 durch Kondensation mit Hydraziniumchlorid,
Guanidiniumsulfat, Harnstoff und Thioharnstoff leicht die
homochiralen Heterocyclen 12 —15 gemif Schema 3 gewin-
nen.

IR-, 'H- und '*C-NMR-Spektrum lassen nur bei 15 einen cin-
deutigen SchluB auf dic Lage des Tautomeriegleichgewichts zu: fiir
die Ringprotonen 4-H/6-H beobachtet man im 'H-NMR-Spektrum
zwei Signale bei 6 = 8.59 (15a) und 8.18 (15b) im Intensitdtsver-
héltnis 1:16.5. Auch im "*C-NMR-Spektrum von 15 treten alle Si-
gnale paarweise auf. Demnach liberwiegt in Dimethylsulfoxid-L&-
sung das Thiolactam-Tautomere 15b.

Die Umsetzung des Bis(diethylacetals) § mit in der Cya-
ninchemie lblichen heterocyclischen Quartirsalzen in sie-
dendem Pyridin liefert schlieBlich die gewiinschten homo-
chiralen, y-sec-Butyl-substituierten Pentamethincyanin-
Farbstoffe'® 16 und 17 in Ausbeuten von 18 und 15% als
metallisch gldnzende, blaugriine Kristalle.

Die Feinstruktur von 16 und 17 wurde (wie die aller vor-
angehend beschriebenen neuen Verbindungen) durch Ele-
mentaranalyse sowie 'H- und *C-NMR-Spektrum gesichert.

Aus Analogiegrinden wurde fiir die Zuordnung der NMR-Si-
gnale von 16 und 17 die in Schema 4 angegebene, von der iiblichen
Nomenklatur abweichende Numericrung der C-Atome gewihlt. Im
Einklang mit frither mitgeteilten *C-NMR-Spektren von Polyme-
thin-Farbstoffen'®'® tragen gleichartige C-Atome verschiedener
Farbstoffe dann immer die gleiche Nummer. Die schwierige Zuord-
nung der NMR-Signale von 16 und 17 mit Hilfe der Spektrenin-
terpretation in fritheren Arbeiten'®® wird dadurch sehr erleichtert.

Das Vorliegen von 16 und 17 in der formulierten all-trans-
Konfiguration entlang der Methinkette wird durch die
Grofle der beiden vicinalen (10-H/11-H)-Kopplungskon-
stanten bewiesen, die mit *J = ca. 14 Hz einer typischen
trans-Kopplung entsprechen.

Die UV/Vis-Spektren von 16 und 17 weisen die fir Po-
lymethine charakteristische langwellige n-n*-Absorptions-
bande hoher Extinktion bei A = 636 (16) und 705 nm (17)
auf. Im Vergleich zu den Absorptionsmaxima der entspre-
chenden, in y-Stellung unsubstituierten Pentamethincyanine
(A = 636 bzw. 710 nm'*¥) werden die langwelligen Absorp-
tionsbanden von 16 und 17 durch Einfilhrung der y-sec-
Butyl-Gruppe praktisch kaum verschoben. Der sterische
EinfluB} dieser Gruppe duBert sich lediglich bei 16 im Auf-
treten einer weniger intensiven zusitzlichen Absorptions-
bande bei 682 nm an der langwelligen Flanke der Haupt-
bande bei 636 nm, die beim in y-Stellung unsubstituierten
Pentamethincyanin-Farbstoff fehlt ', Diese zusitzliche Ab-
sorptionsbande riihrt vermutlich von einem in Ethanol-L6-
sung im Gleichgewicht vorhandenen diastereomeren Pen-
tamethincyanin 16 her, bei dem durch Rotation um die C-
11/C-12-Bindung die all-trans-Konfiguration partiell oder
ganz aufgehoben und damit die sterische Wechselwirkung
zwischen y-sec-Butyl-Gruppe und den beiden 10-H-Atomen
vermindert wird. Sterische Hinderung der Coplanaritit von
mesomeren -Systemen oder der Ubergang in ein mono-cis-
Diastereomeres filhren bei Polymethinen in der Regel zu
einer bathochromen Verschiebung der m-n*-Absorptions-
bande'%.
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Schema 4 im sichtbaren Bereich konnten jedoch weder bei 436 und
546 noch bei 589 nm (Na-D-Linie) reproduzierbare Dreh-
werte der Losungen von 16 und 17 in Dimethylsulfoxid er-
H,C
<CH3 halten werden.
2 @ CHy ClO,(.a + g -AinPyidio Die Cllir‘culardichr.oismust(CD-)Spektren von 16 und 17 in
N ~4EtOH-HCIO, Acetonitril wurden im Bereich von 200 — 700 nm aufgenom-
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Auflésen der homochiralen Farbstoffe 16 und 17 in enan-
tiomerenreinen Losungsmitteln entgegengesetzter Konfigu-
ration sollte zu diastereomorphen Solvaten mit unterschied-
licher UV/Vis-Absorption filhren — ein Phdnomen, das wir
kiirzlich als Chiro-Solvatochromie definiert haben®. Tat-
sdchlich stimmten jedoch die UV/Vis-Spektren der Losun-
gen von 16 und 17 in (R)- und (S)-2-Butanol sowie in (R)-
und (§)-2-Octanol iiberein. Ein chiro-solvatochromes Ab-
sorptionsverhalten von 16 und 17 ist also nicht festzustellen.

Die chiroptischen Eigenschaften von 16 und 17 sind von
besonderem Interesse. Wegen der hohen Eigenabsorption
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men?). Erstaunlicherweise findet man zwischen 600 und
700 nm, also im Hauptabsorptionsbereich beider Farbstoffe,
keinerlei CD-Bande! Lediglich im kurzwelligen Bereich bei
ca. 300 nm sind einige schwache CD-Banden zu beobachten.
Das Fehlen eines Cotton-Effektes im langwelligen Bereich
der CD-Spektren der homochiralen Farbstoffe 16 und 17
1a83t sich nur damit erkliren, daB die Einfithrung eines chi-
ralen Alkylsubstituenten in die y-Position der Pentamethin-
kette praktisch keinen EinfluB auf die langwellige n-n*-Ab-
sorption des Pentamethincyanin-Chromophors hat. Mit an-
deren Worten, der Pentamethincyanin-Chromophor merkt
praktisch nichts von der Anwesenheit eines chiralen Alkyl-
substituenten, der wegen fehlender n-Elektronen bestenfalls
nur iiber einen schwachen Hyperkonjugationseffekt mit dem
Cyanin-Chromophor elektronisch wechselwirken kann. Fiir
die fehlende Wechselwirkung spricht auch, daB die lingst-
wellige Absorptionsbande der entsprechenden, in y-Stellung
unsubstituierten Pentamethincyanin-Farbstoffe durch Ein-
fithrung der y-sec-Butyl-Gruppe praktisch nicht verschoben
wird. Die g-c*-Absorptionsbanden der sec-Butyl-Gruppe
selbst diirften unterhalb 200 nm und damit auBerhalb des
normalerweise zuginglichen MeBbereichs liegen.

Um zu Polymethinfarbstoffen mit den gewiinschten chi-
roptischen Eigenschaften zu gelangen, mussen folglich ent-
weder andere chirale Substituenten mit gréBerer elektroni-
scher Einwirkung auf das n-System in die Methinkette von
Polymethinfarbstoffen eingefiihrt werden, oder die Chirali-
tiatsinformation muB in die beiden heterocyclischen End-
gruppen verlagert werden™'?. Entsprechende Versuche sind
im Gange.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
Der BASF AG, Ludwigshafen, danken wir fiir Chemikalienspenden.
Die CD-Spektren wurden dankenswerterweise von Prof. G. Snatzke,
Bochum, aufgenommen.
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Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Kofler-Mikroheiztisch (Fa. Reichert). — Dreh-
werte: Polarimeter 241 (Fa. Perkin-Elmer) mit Mikroquarzkiivette
der Schichtdicke 10 cm (Volumen 1 ml). — Elementaranalyse: Ge-
rit CHN-Rapid (Fa. Heracus) des Analytik-Servicelabors des Fach-
bereichs Chemie, Univ. Marburg. — 'H- und *C-NMR: NMR-
Servicelabor des Fachbcrcichs Chemie, Univ. Marburg, mit den
Geriten AC-300 (Fa. Bruker) bei 300.13 MHz und AM-400 (Fa.
Bruker) bei 400.13 MHz mit Tetramethylsilan als internem Stan-
dard. — IR: Interferometer IFS 88 (Fa. Bruker) als KBr-Preflling
oder als Film zwischen NaCl-Platten. — MS: MS-Servicelabor des
Fachbereichs Chemie, Univ. Marburg, mit den Gerdten MAT 711
(Fa. Varian) und Felddesorption (FD) sowie MAT-CH-7 (Fa. Var-
ian) mit ElektronenstoBionisation (EI). — UV/Vis: Spektralpho-
tometer U-3410 (Fa. Hitachi) mit 1-cm-Quarz-Kiivetten. — Chro-
matographic: Flash-Chromatographie mit Kieselgel, Korngrofic
0.030—0.060 mm (Fa. Baker); Diinnschichtchromatographie mit
DC-Fertigplatten, Kieselgel 60 F-245 auf Glas (Fa. Merck); pra-
parative Gaschromatographie mit Aerograph A-90-P3 (Fa. Wil-
kins) und (1.5 m x 0.63 cm)-Sdule mit 5% Apiezon auf Chromo-
sorb G (60/80 mesh); analytische Gaschromatographic: Sichromat
3 (Fa. Siemens) mit (30 m x 0.3 mm)-Glaskapillarsdule; Hoch-
druckflissigkeitschromatographie: HPLC-Automat (Fa. Merck-
Hitachi) mit UV-Detektor und Sdule Nucleosil 100-7C18.

Bestimmung der optischen Reinheit von (S)-( — )-2-Methyl-1-bu-
tanol (1): Kommerziell erhiltliches 1 (BASF AG) weist einen Dreh-

wert [a]) = —6.5 (c = 10.32 in Ethanol) auf, der mit Literatur-
werten {[a]® = —590 (unverdiinnt)®; [oJff = —5.88
(unverdiinnt)®; [a]® = —5.5 bis —6.5 (unverdiinnt)*?} befriedi-

gend ubereinstimmt, eine genaue Angabe der optischen Reinheit
jedoch nicht zulidBt. Die optische Reinheit von 1 wurde durch
NMR-spektroskopische Untersuchung des wie folgt hergestellten
Mosher-Esters'® bestimmt:

a) (R)-( — )-a-Methoxy-a-(trifluormethyl )phenylacetylchlorid: Zu
einer Suspension von 1.21 g (5.81 mmol) Phosphorpentachlorid in
4 ml wasserfreiem Chloroform wird bei Raumtemp. innerhalb
5 min unter Rithren eine Lésung von 1.36 g (5.81 mmol) (S)-(—)-
a-Methoxy-a-(trifluormethyl)phenylessigsdure (Fa. Merck; e.c. >
99%) in 2 ml wasserfreiem Chloroform gegeben. Nach Abklingen
der heftigen Reaktion (ca. 10 min) wird das Chloroform im Rota-
tionsverdampfer abdestilliert und der Riickstand durch priparative
Gaschromatographie gereinigt. Man erhilt 1.10 g (75%) des Sdu-
rechlorids mit einem Drehwert [a]ff = —136.1 (¢ = 10.33 in Te-
trachlormethan) {Lit."*® [a]} = —136.2 (¢ = 5.2 in Tetrachlor-
methan)}. — "H-NMR (CDCl;): 8 = 3.7 (breites s, 3H, OCHa),
7.4—7.5 (m, 5H, Aromaten-H).

b)  (S)-a-Methoxy-a-(triflucrmethyl) phenylessigsdure-(S )-( 2-
methylbutyl)ester [ Mosher-Ester von (S)-(— )-1]: 127.1 mg (0.50
mmol) (R)-(—)-a-Methoxy-a-(trifluormethyl)phenylacetylchlorid
und 35.5 mg (0.40 mmol) (S)(—)-1 in 0.5 ml wasserfreiem Pyridin
werden 90 min bei Raumtemp. stehengelassen. Nach Zugabe von
1 ml Wasser und 20 ml Diethylether wird die Etherphase abge-
trennt, zweimal mit je 2 ml Sproz. waBriger Na,COs-Ldsung und
zweimal mit je 2 ml Wasser gewaschen und mit Na,SO, getrocknet.
Nach Abdestillieren des Ethers erhilt man den Ester als gelbes Ol
das NMR-spektroskopisch direkt vermessen wurde. — '"H-NMR
(CDCLy): 8 = 0.80—0.85 (m, 6H, CH,CH; und CHCH;), 1.24 (m,
AB-System, 2/ = 13.9 Hz, zusitzlich aufgespalten mit *J = 7.1 und
3J = 6.7 Hz, 2H, CH,CH;), 1.72 (m, 1H, CHCH;), 3.49 (s, 3H,
OCH,), 4.10 (m, AB-System, 2/ = 10.7 Hz, zusétzlich aufgespalten
mit °J = 58 und *J = 55 Hz, 2H, OCH,), 7.3-7.5 (m, 5H,
Aromaten-H). — "F-NMR (CDCl,): 8 = —72.1 (s, 3F, CF;).
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Auf analoge Weise wurdc raccmisches 1 {Fa. Merck; [a]Y =
(c = 10.36 in Ethanol)} mit (R)-(—)-a-Methoxy-a-(trifluormethyl)-
phenylacetylchlorid zu einem diastereomeren Estergemisch umge-
setzt. Wihrend sich das F-NMR-Spektrum der beiden diastereo-
meren Mosher-Ester aus (+)-1 praktisch nicht voneinander unter-
scheidet (nur unvolistindige Trennung der CF;-Signale bci 6 =
—72.1), weist deren 'H-NMR-Spektrum bei § = 411 &/ = 10.7
Hz) ein zusitzliches Dublett der OCH,-Gruppe fiir den (S,R)-Ester
auf. Da dieses Dublett im '"H-NMR-Spektrum des (8,S)-Mosher-
Esters aus (S)(—)-1 vollstindig fehlt, ist das von uns verwendete
(S)-(—)-2-Methyl-1-butanol praktisch enantiomerenrein (e.e. ca.
100%).

(S)-( + )-1-Brom-2-methylbutan (2)'®: Zu 176.3 g (2.00 mol) (S)-
(—)-1 in 55 g wasserfreiem Pyridin werden innerhalb 3 h unter
Rithren und Kiihlen (Temp. —3 bis +5°C) 217.4 g(0.80 mol) Phos-
phortribromid getropft. Es wird weitere 2 h bei Raumtemp. geriihrt,
dann das Rohprodukt bei 50 —60°C/60 Torr abdestilliert. Das De-
stillat wird mit der gleichen Menge n-Hexan versetzt und je dreimal
mit Sproz. NaOH, 10proz. H,SO,, konz. H,SO, und Wasser ge-
waschen. Nach Trocknen mit Na,SO4 wird liber eine 60-cm-Fiill-
korperkolonne fraktionierend destilliert. Man erhilt 148.0 g (49%)
2 als farblose Flissigkeit vom Sdp. 57—58°C/60 Torr (Lit.!®
118—120°C, ohne Druckangabe); n¥ = 1.4458 (Lit.'" nf =
1.4552); und [o«]¥ = +3.85 (¢ = 10.38 in Ethanol) (Lit.'® [eJ}) =
+3.68, ohne weitere Angaben). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 091 (t,
3J = 1.4 Hz, 3H, CH,CH3), 1.01 (d, *J = 6.7 Hz, 3H, CHCH,),
1.39 (m, AB-System, °>J = 14.4 Hz, zusitzlich aufgespalten mit *J =
7.2 und *J = 7.0 Hz, 2H, CH,CH,), 1.71 (m, *J = 6.3 Hz, 1H,
CHCHy,), 3.37 (m, AB-System, 2J = 9.8 Hz, zusiitzlich aufgespalten
mit 3J = 5.3 und 3J = 5.0 Hz, 2H, CH,Br). — *C-NMR (CDCl,):
8 = 11.26 (g, CH,CHs), 18.39 (q, CHCH,), 27.61 (t, CH,CHj), 36.82
(d, CHCHj,), 41.11 (t, CH;Br).

(S)-( + )-1,1-Diethoxy-3-methylpentan (3)'*; Zu 12.2 g (0.50 mol)
mit Tod angedtzten und danach mit 50 m]l wasserfreiem Diethyl-
ether iiberschichteten Magnesiumspianen gibt man zunédchst ca.
6 cl/l der Gesamtmenge an 2, die 75.5 g (0.50 mol) betrdgt. Nach
wenigen min springt die Reaktion an. Das restliche 2 wird in 125 ml
Diethylether gelost und die Losung innerhalb 3 h unter Rithren so
zugetropft, daB der Ether gelinde siedet. Die Grignard-Losung
tropft man innerhalb 3 h unter Riithren bei 130—140°C zu 66.7 g
(045 mol) frisch destilliertem Orthoameisensdure-triethylester.
Nach dem Abkiihlen wird unter Eiskithlung mit 60 ml kalter ges.
NH,Cl-Lésung hydrolysiert. Die Etherphase wird abgetrennt und
die wiBrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die verei-
nigten Etherphasen werden mit Na,SO, getrocknet und iiber eine
60-cm-Fillkorperkolonne fraktionierend im Wasserstrahlvak. de-
stilliert. Man erhdlt 47—62 g (60 —80%) 3 als farblose Fliissigkeit
vom Sdp. 74°C/ca. 10 Torr. [a]5 = +8.0 (¢ = 10.58 in Ethanol)
(Lit." [al¥ = +7.37, ohne weiterc Angaben). — 'H-NMR
(CDCly): & = 087 (t, >J = 7.4 Hz, 3H, CH,CH>), 089 (d, *J =
6.5 Hz, 3H, CHCH3), 1.09—1.23 (m, A-Teil des AB-Systems von
CH,CH3), 119 (t, °J = 6.9 Hz, 6H, OCH,CH>), 1.29—1.41 (m, B-
Teil des AB-Systems von CH,CHj, teilweise Gberlagert vom A-Teil
des AB-Systems von CH,CH—-O0), 1.50 (m, °J = 6.6 Hz, 1H,
CHCH,), 1.65 (m, B-Teil des AB-Systems von CH,CH-O, ¥J =
11.9 Hz, zusitzlich aufgespalten mit *J = 6.6 und *J = 5.1 Hz),
3.45—3.51 und 3.59—3.72 (zwei m, A- und B-Teil zweier AB-Sy-
steme, 4H, OCH,CH,), 458 (dd, 3/ = 6.7 und 5.2 Hz, 1H,
CH—-0). — “C-NMR (CDCL): & = 11.17 (CH,CH;), 1540
(OCH,CH,), 19.32 (CHCHa), 29.76 (CH,CH; oder CHCH,), 30.64
(CHCH; oder CH,CH;), 40.23 (CH,CH-O0), 6046 und 60.89
(OCH,CH,), 101.62 (CH — O).

CoH»0, (1743) Ber. C 6892 H 1272 Gef. C 69.05 H 12.60
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(E)- und (Z)-(S)-(+ )-1-Ethoxy-3-methyl-1-penten (4a, 4b)'>:
Ein Gemisch aus 69.7 g (0.40 mol) 3, 0.4 ml Pyridin und 0.13 ml
85proz. H;PO, wird iiber eine 10-cm-Fiillkorperkolonne fraktio-
nicrend destilliert. Nachdem zunichst das gebildete Ethanol iiber-
gegangen ist, fingt man dic Fraktion im Siedebereich 90 —150°C
auf, wischt diese zweimal mit je 15 ml Wasser (die jeweils 0.2 g
K,CO; enthalten), einmal mit 15 ml reinem Wasser und trocknet
mit Na,SO, und einer Spatelspitze K,CO;. Das Rohprodukt wird
bei Normaldruck fraktionierend destilliert. Man erhélt 41.5 g (81%)
eines Gemisches aus 4a und 4b als farblose Fliissigkeit vom Sdp.
143°C; [all = +359 (¢ = 10.51 in Ethanol) (Lit."d [a]} =
+38.7, ohne weitere Angaben). — 'H-NMR des (E)/(Z)-Isomeren-
gemisches (CDCl;): § = 0.85 und 0.86 (zwei t,>J = 7.4 Hz, zweimal
3H, CH,CH,), 0.94 und 0.97 (zwei d, °J = 6.7 Hz, zweimal 3H,
CHCH;), 1.22 und 1.26 (zwei t, 3/ = 7.1 Hz, zweimal 3H,
OCH,CH;), 1.14—1.40 (m, zwei sich {iberlagernde AB-Systcme,
zweimal 2H, CH,CH,), 1.91 und 2.52 (zwei m, zweimal 1H,
CHCHj;), 3.69 und 3.76 (q, 37 = 5.8 Hz, zweimal 2H, OCH,CH,),
415 [dd, °J = 9.3 und *J = 6.3 Hz, 1H, CH=CH—O des (Z)-
Isomeren], 4.61 [dd, >/ = 12.6 und*J = 8.6 Hz,1H,CH=CH—-0
des (E)-Isomeren], 5.89 [d,*J = 6.4 Hz, 1TH, CH=CH —O des (Z)-
Isomeren], 6.19 (d, °J = 12.6 Hz, 1H, CH=CH —O des (E)-Iso-
meren). — “C-NMR des (E)/(Z)-Isomerengemisches (CDCly): § =
11.79 und 11.79 (CH,CH,), 14.81 und 15.28 (OCH,CHj,), 20.97 und
21.62 (CHCHj;), 30.37, 30.64, 30.72 und 34.58 (CHCH,; und
CH,CH;), 64.61 und 6742 (OCH,CH;), 110.53 und 113.61
(CH=CH—-0), 143.68 und 145.01 (CH=CH-0).

CgH O (128.2) Ber. C 7494 H 12.58 Gef. C 74.68 H 12.35

(S )-( + )-2-sec-Butyl-1,1,3,3-tetraethoxypropan (5)'%: Zu 310 g
(0.24 mmol) cines 4a/4b-Gemisches und 1 ml Et,O— BF; tropft man
innerhalb 1 h bei 60°C unter Rithren 143.0 g (0.97 mol) frisch de-
stillierten Orthoameisensédure-tricthylester. Nach 3stdg. Rilhren bei
60°C gibt man zum Reaktionsgemisch nach und nach 2.4 g Na,CO;
und rithrt nochmals 3 h bei 60°C. Der UberschuBl an Orthoester
wird bei ca. 60°C/20 Torr iiber eine 60-cm-Fiillkérperkolonne ab-
destilliert und der Riickstand im Feinvakuum fraktionierend de-
stilliert. Man erhdlt 31.0 g (46%) 5 als farblose Fliissigkeit vom
Sdp. 74—-75°C/3 Torr; [a]y) = +9.1 (¢ = 9.97 in Ethanol) (Lit.'¥
[«]F = +7.6, ohne weitere Angaben). — 'H-NMR (CDCl,): § =
086 (t, °J = 7.4 Hz, 3H, CH,CH>), 1.00 (4, *J = 7.1 Hz, 3H,
CHCH,), 1.19, 1.20 und 1.21 (drei t, >J = 7.0 Hz, 12H, OCH,CH,,
zwei CH,-Signale fallen zusammen), 1.42 (m, AB-System, %J =
14.3 Hz, zusitzlich aufgespalten mit 3/ = 7.3 und °J = 6.9 Hz, 2H,
CH,CH.), 1.87—1.90 [m, 2H, CHCH; und CHCH,CH(OEt),],
3.41—-3.79 (m, 8H, OCH,CHj;), 4.59 [zwei d, >/ = 4.5 und °J =
6.8 Hz, 2H, CH,CH(OEt);]. — “C-NMR (CDClL): & = 12.64
(CH,CHj;), 15.33, 15.40, 15.46 und 15.51 (viermal OCH,CHj;), 17.46
(CHCH;), 29.17 und 31.38 (CH,CH; und CHCHj), 47.85
[CHCH,CH(OEt),], 62.68, 6291, 63.09 und 6346 (viermal
OCH,CHj3), 103.90 und 104.41 [CH,CH(OEL),].

CsH;,0, (2764) Ber. C 65.18 H 11.67 Gef. C 65.24 H 11.56

(S)-( + )-2-sec-Butyl-3-ethoxypropenal (6): 55.28 g (0.20 mol) 5,
0.30 g p-Toluolsulfonsdure und 3.7 ml Wasser werden bei 80°C ca.
2.5 h geriihrt, wobei sich nach ca. 20 min eine homogene L&sung
bildet. Nach Abkiihlen und Zugabe von 10 g NaHCO; riithrt man
noch 2 h bei Raumtemp., filtriert und destilliert fraktionierend im
Wasserstrahlvakuum. Nach einem Vorlauf erhédlt man als Haupt-
fraktion 22.50 g (72%) 6 als farblose Flissigkeit vom Sdp. 104°C/
13 Torr; n® = 1.4772; [a]¥ = +18.1 (¢ = 10.66 in Ethanol). Eine
analysenreine Probe wurde durch Flash-Chromatographie mit Di-
ethylcther/Petrolether (40— 60°C) (3:2) als Elutionsmittel erhal-
ten. — IR (Film): ¥ = 1672 cm ™! (C=0). — 'H-NMR (CDCl,):
5 = 072(t,°] = 74 Hz, 34, CH,CH,), 1.04 (d,3J = 7.1 Hz, 3H,
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CHCHS), 131 (1, *J = 7.0 Hz, 3H, OCH,CH), 1.37—1.59 (m, AB-
System, 2J ca. 14 Hz, zusitzlich aufgespalten mit °J = 6.8 und *J =
5.9 Hz, 2H, CH,CH,), 2.61 (m, 3J = 7.3 Hz, 1H, CHCH;), 4.06 (q,
3 = 8.7 Hz, 2H, OCH,CHs), 6.78 (s, 1H, OCH=C), 9.05 (s, 1H,
CH=0). — “C-NMR (CDCL): & = 1240 (CH,CH,), 15.32
(OCH,CH,), 1811 (CHCH,), 2898 und 3038 (CH,CH, und
CHCHs), 71.15 (OCH,CHa), 128.02 (OCH = C), 168.58 (OCH =C),
191,76 (CH=0). — MS (70 eV; EI): m/z (%) = 156 (33) [M*+],
127 (90), 99 (100), 81 (20), 53 (35), 41 (25), 39 (12).

CoHis0, (156.2) Ber. C 69.20 H 1032 Gef. C 68.82 H 10.25

(S)-( + )-2-sec-Butylmalonaldehyd-Kaliumsalz (7a). 3.1 g (20
mmol) 6 in 3 ml 6 N HC] werden 1 h bei 80°C geriithrt, Nach dem
Abkiihlen wird die Lésung mit 5 N KOH bis zur alkalischen Re-
aktion versetzt und dreimal mit je 10 ml Diethylether extrahiert.
Die wiillirige Phase wird im Rotationsverdampfer zur Trockne ein-
geengt. Der Rickstand wird in 40 ml siedendem Ethanol unter
RiickfluB gelost, die Losung wird filtriert und das Filtrat erneut zur
Trockne eingeengt. Der Riickstand wird pulverisiert und im Hoch-
vak. getrocknet: 1.10 g(33%) 7a als farbloses, feinkristallines Pulver
vom Schmp. 180°C (Zers.) und [a}§ = +14.1 (c = 10.67 in Was-
ser). — 'H-NMR (D,0): & = 0.80 (t, >/ = 7.4 Hz, 3H, CH,CH,),
112 (d, %/ = 7. Hz, 3H, CHCH,), 1.55 (m, AB-System, J =
13.3 Hz, zusitzlich aufgespalten mit *J = 7.5 und 3/ = 6.8 Hz, 2H,
CH,CH3),2.56 (m,*J = 7.7 Hz, 1H, CHCH,), 8.35 (s, 2H, CHO). —
BC-NMR (D,0): 5 = 13.12 (CH,CH3,), 19.42 (CHCH3), 27.78 und
30.78 (CH,CH; und CHCH3), 126.29 [C(CHO);], 192.98 (CHO).

C/H; KO, (166.3) Ber. C 50.57 H 6.67 Gef. C 46.06 H 6.45

Wegen der schweren Verbrennbarkeit des Kaliumsalzes ist der
gefundene C-Wert wie bei anderen Malonaldehydsalzen etwas zu
niedrig.

(S)-( + )-2-sec-Butylmalonaldehyd- Natriumsalz (7b): 5.53 g (20.0
mmol) 5 in 4 ml 1 N HCI und 8 ml Wasser werden 45 min auf
60—70°C erhitzt. Nach Abkiihlen und Zugabe von 12 ml 2 N
NaOH bis zur alkalischen Reaktion extrahiert man die Losung
dreimal mit je 25 ml Diethylether. Die wéiBrige Phase wird im Ro-
tationsverdampfer zur Trockne eingeengt. Der Riickstand wird in
40 ml siedendem Ethanol unter RiickfluB geldst, die Lsung heil
filtriert, das Filtrat erneut zur Trockne eingeengt, der Riickstand
pulverisiert und bei 45°C/2 Torr getrocknet: 1.40 g (47%) 7b als
farbloses, feinkristallines Pulver vom Schmp. >330°C (Zers.) und
[} = +12.7 (c = 9.89 in Wasser). — 'H- und “C-NMR-Spek-
trum (D,0) stimmen mit denen des Kaliumsalzes 7a praktisch iiber-
ein.

C;H;;NaO, (150.2) Ber. C 56.00 H 7.38 Gef. C 4544 H 6.14

Wegen der schweren Verbrennbarkeit des Natriumsalzes sind die
gefundenen Analysenwerte etwas zu niedrig.

(S)-(+ )-2-sec-Butylmalonaldehyd (8): 0.62 g(3.73 mmol) 7a wer-
den in einem 50-ml-Stickstoffkolben in 40 ml wasserfreiem Diethyl-
ether suspendiert. Durch diese Suspension wird ca. 30 min ein
schwacher Strom von trockenem HCl-Gas geleitet, wobei das grob-
kornige 7a in Losung geht und ein feinkdrniger Niederschlag an
KCl entsteht. Der Niederschlag wird unter Argon abfiltriert und
die Losung sofort im Hochvak. zur Trockne eingeengt. Man erhilt
8 als farblosen Kristallbrei, der sich auch unter Argon schon nach
kurzer Zeit unter ZerflieBen zersetzt. Der Kristallbrei wird daher
sofort in ca. 2 ml CDCI; aufgenommen. Diese Losung wird zur
Messung des Drehwertes, [a]} ca. +3 (¢ = ca. 24 in CDCl;), und
zur Aufnahme des 'H-NMR-Spektrums benutzt. — 'H-NMR
(CDCly): 6 = 0.74 (t, °J = 7.3 Hz, CH,CH,), 1.10 (d, °J = 7.1 Hz,
3H, CHCH;), 1.43—1.60 (m, 2H, CH,CHj,), 2.35—-2.70 (m, 1H,
CHCH;), 8.39 (br. s, 2H, CHO und CHOH), 11.82 (br. s, 1H, OH,
verschwindet bei D,O-Zugabe).
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(S)-( + )-2-sec-Butyl-3-(dimethylamino ) propenal (9): Zu 14.00 g
(192 mmol) wasserfreiem N,N-Dimethylformamid in 30 ml eiskal-
tem 1,2-Dichlorethan werden 10.20 g (80 mmol) Oxalylchlorid un-
ter Rithren so getropft, daB 5°C nicht iiberschritten werden. Die
entstandene  (Chlormethylen)dimethylammoniumchlorid-Suspen-
sion wird mit 15 ml 1,2-Dichlorethan versetzt und 30 min auf
40—50°C erwirmt (CO- und CO,-Entwicklung!). Nach Abkiihlen
auf 0°C werden langsam 9.10 g (71 mmol) eines 4a/4b-Gemisches
zugetropft. Danach rithrt man 30 min bei Raumtemp., 45 min bei
40—50°C und 15 min bei 70°C. Die dunkelbraune Ldsung wird
bei 0°C zunichst mit 30 g Eis, dann mit 60 ml einer ges. K,CO;-
Ldsung hydrolysiert. Das Hydrolysat wird mehrfach mit Benzol
extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden mit K,COj; getrocknet.
Die Losungsmittel werden abdestilliert, und der Riickstand wird
im Wasserstrahlvak. fraktionierend destilliert: 2.50 g (23%) Roh-
produkt als hellgelbes O, aus dem 9 nach einigen Tagen auskri-
stallisiert. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Aceton erhdlt
man 9 als farblose Kristalle vom Schmp. 43°C und [l = +141.4
(c = 842 in Ethanol). — 'H-NMR (CDCly): & = 0.78 (1, *J =
7.4 Hz, 3H, CH,CH>), 1.21 (d, > = 7.0 Hz, 3H, CHCHj3), 1.69 (m,
AB-System, 2J = 13.7 Hz, zusitzlich aufgespalten mit °J = 7.3 und
3J = 70 Hz, 2H, CH,CH;), 2.69 (m, *J = 8.0 Hz, 1H, CHCH,),
3.05 [s, 6H, N(CH;),], 6.45 (br. s, 1H, NCH=C), 8.82 (br. s, 1H,
CHO). — "C-NMR (CDCl;): § = 13.06 (CH,CHs), 19.47 (CHCH,),
27.16 und 33.32 (CH,CH; und CHCHjy), 43.79 [N(CH,),], 117.82
(NCH=C), 159.69 (breit, N—CH=C), 191.95 (CHO). — MS
(70 eV; EI): m/z (%) = 155 (38) [M ], 140 (12), 126 (100), 82 (12),
45 (13), 44 (11), 42 (12).

CyHsNO (155.3) Ber. C 69.63 H 11.04 N 9.02
Gef. C 69.52 H 11.11 N 9.00

(S )-( — )-2-sec-Butyl-1,3-bis(phenylamino ) trimethinium-perchlo-
rat (10): Zu 5.52 g (20.00 mmol) 5 und 3.72 g (40.00 mmol) frisch
destilliertem Anilin tropft man langsam bei Raumtemp. unter Riih-
ren 3.5 ml 70proz. wilrige HCIO,. Der entstandene Niederschlag
wird abfiltriert, mit Diethylether gewaschen und getrocknet. Man
erhilt 3.80 g (50%) Rohprodukt, das nach dreimaligem Umfillen
aus Aceton mit Diethylether 8 als gelbe Kristalle vom Schmp.
178°C und [a]¥ = —60.5 (¢ = 9.2 in Dimethylsulfoxid) liefert. —
'"H-NMR (CD;SOCDs): § = 0.89 (t, °J = 7.3 Hz, 3H, CH,CH,),
1.32 (d, 3 = 7.1 Hz, 3H, CHCH,), 1.68—1.88 (m, 2H, CH,CH),),
3.00—3.13 (m, *J = ca. 8 Hz, 1H, CHCHj,), 7.23—7.54 (m, 10H,
Aromaten-H), 8.56 (m, 2H, NCH), 10.81 (d, 2H, NH), — “C-NMR
(CD;SOCD;): 3 = 12.18 (CH,CH,), 16.59 (CHCH,), 25.08 und
29.85 (CH,CH; und CHCH,), 114.41 (NCH = C oder Aromaten-C),
119.03, 126.35, 129.03, 139.11 und 139.26 (Aromaten-C oder
NCH=C), 160.11 (N—-CH=C). — MS (70 eV; EI): m/z (%) =
[M* — ClO;] fehlt, 185 (32), 156 (100), 93 (30).

CysHCIN,O4 (3789) Ber. C 6024 H 6.12 N 7.39
Gef. C 60.17 H 598 N 7.33

(S)-(+ )-6-sec-Butyl-2,3-dihydro-1 4-dimethyl-1H-1,4-diazepi-
nium-perchlorat (11): 1.14 g (3.00 mmol) 10 in 100 ml Methanol und
0.26 g (3.00 mmol) 1,2-Bis(methylamino)ethan in 100 ml Methanol
werden innerhalb von 2 h gleichzeitig zu 500 ml siedendem Me-
thanol getropft. Nach Abdestillieren des Losungsmittels erhilt man
0.53 g (63%) 11 als gelbe Kristalle, nach zweimaligem Umkristal-
lisieren aus Ethanol Schmp. 163 —164°C, [«]® = +45.7 (c = 10.31
in Chloroform). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 0.84 (t, >J = 7.3 Hz,
3H, CH,CH;), 1.13 (d, 37 = 7.0 Hz, 3H, CHCH,), 1.31—1.52 (m,
2H, CH,CH,), 2.11—-2.21 (m, 1H, CHCH,), 347 (s, 6H, NCH,),
3.83 (br. s, 4H, CH,CH,), 7.21 (s, 2H, N=CH). — *C-NMR
(CDCL): & = 12.00 (CH,CH;), 22.31 (CHCHj), 31.37 und 40.80
(CH,CH; und CHCH,), 48.09 und 55.58 (CH,CH, und NCH,),
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105.66 (N=CH—C), 157.50 (N=CH—C). — MS (70 eV; EI):
mfz (%) = 181 (100) [M* — ClO7], 180 (19), 150 (22), 94 (15).

CyHCIN,O, (280.8) Ber. C 47.08 H 7.54 N 9.98
Gef. C 4697 H 7.55 N 995

(S)-( + )-4-sec-Butylpyrazol (12): 1.04 g (15.20 mmol) Hydrazi-
niumchlorid und 1.87 g (11.97 mmol) 6 in 2.5 ml Wasser werden
1 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen wird die Losung mit
40proz. NaOH neutralisiert und viermal mit je 10 ml Diethylether
extrahiert. Dic vereinigten Extrakte werden mit K,CO; getrocknet.
Nach Abdestillieren des Losungsmittels verbleiben 0.60 g eines zi-
hen, gelbbraunen Ols, das durch Flash-Chromatographie mit Di-
ethylether/Petrolether (40 —60°C) (4:1) als Elutionsmittel gereinigt
wird. Man erhiilt 0.15 g (8%) 12 als ziihes, farbloses O, das nicht
zur Kristallisation gebracht werden konnte, [a]3 = +145.0 (¢ =
0.6 in Ethanol). — 'H-NMR (CDCly): & = 0.86 (t, °*J = 7.4 Hz,
3H, CH,CHs;), 1.20 (d, *J = 6.9 Hz, 3H, CHCH,), 1.48 — 1.61 (m,
2H, CH,CHj), 2.62 (m, °J = 6.9 Hz, 1H, CHCH,), 7.39 (s, 2H,
NCH), 10.15 (breites s, 1 H, NH, verschwindet bei D,O-Zugabe). —
BC-NMR (CDCly): § = 11.86 (CH,CH,), 20.48 (CHCHj,), 31.31 und
31.33 (CH,CH; und CHCH,), 127.17 (N=CH-C), 131.61
(N=CH-C). — MS (70 eV; EI): m/z (%) = 124 (14) [M 1], 95
(100). — Eine Elementaranalyse des zihen Ols gelang nicht.

(S )-(+ )-2-Amino-5-sec-butylpyrimidin (13): 3.12 g (20.00 mmol)
6, 2.16 g (10.00 mmol) Guanidiniumsulfat und 2.16 g (40.00 mmol)
Natriummethylat in 70 ml wasserfreiem Methanol werden 3 h un-
ter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen versetzt man mit 400 ml
Wasser und extrahiert die Losung dreimal mit je 100 ml Diethyl-
ether. Nach Abdestillieren des Losungsmittels 148t man den Riick-
stand zur Kristallisation ca. 4 d bei + 5°C stehen. Man erhilt 0.67 g
(44%) 13 als farblose Kristalle, die nach zweimaligem Umkristal-
lisieren aus Petrolether (40—60°C) bei 107°C schmelzen; [a]8 =
+38.2 (¢ = 1040 in Ethanol). — IR (KBr): ¥ = 3341 und 3184
m~! (NH), 1663 (NH). — 'H-NMR (CDCls): § = 083 (t, *J =
7.4 Hz, 3H, CH,CH,), 1.21 (d, *J = 7.0 Hz, 3H, CHCH,), 1.44 bis
1.63 (m, 2H, CH,CHs), 2.46 (m, *>J = 7.1 Hz, CHCH,), 4.97 (breites
s, 2H, NH,), 8.11 (s, 2H, 4-H/6-H). — >*C-NMR (CDCl,): 8 = 11.89
(CH,CHj), 21.29 (CHCH;), 30.75 und 36.31 (CH,CH; und CHCH,),
129.20 (C-5), 156.99 (C-4/C-6), 162.09 (C-2). — MS (70 eV, EI):
mfz (%) = 151 (23) (M *], 122 (100).

Ber. C 63.55 H 8.66 N 27.79
Gef. C63.57 H8.73 N 27.64

CsHj;sN; (151.2)

(S)-(+ )-5-sec-Butyl-2-pyrimidinol (14): 1.56 g (10.00 mmol) 6,
0.60 g (10.00 mmol) Harnstoff und 1 ml konz. HCl in 2 ml Ethanol
werden 3 h unter Rickflul erhitzt. Nach Abdestillieren des Lo-
sungsmittels wird der braune Riickstand in ca. 21 ml Wasser gelost.
Die Lésung wird mit 1 N NaOH neutralisiert (pH ca. 6—7). Der
braune Niederschlag wird abfiltriert und verworfen. Das Filtrat
wird mit Wasser auf ein Volumen von 100 ml gebracht und dreimal
mit je 15 ml Chloroform extrahiert. Die vereinigten Extrakte wer-
den mit Na,SO, getrocknet. Nach Abdestillieren des Chloroforms
erhiilt man ein orangefarbenes Ol, aus dem nach ca. 12stdg. Ste-
henlassen 1.10 g (72%) 14 auskristallisieren. Nach mehrfachem
Umkristallisieren aus Aceton erhdlt man farblose Kristalle vom
Schmp. 115—116°C; [0]¥ = +33.1 (¢ = 3.09 in Chloroform). —
IR (KBr): ¥ = 3200—-2300 cm ™! (br. Maximum bei 2962; OH oder
NH). — 'H-NMR (CDCl3): 8 = 0.80(t,3J = 7.4 Hz, 3H, CH,CH3),
1.15 (d, 3 = 7.0 Hz, 3H, CHCH,), 1.42—1.57 (m, 2H, CH,CH,),
2.44 (m,*J = 7.0 Hz, 1H, CHCHj), 8.12 (br. s, 2H, 4-H/6-H), 13,34
(sehr br. s, 1H, OH oder NH). — *C-NMR (CDCly): § = 11.69
(CH,CH3), 20.67 (CHCH3), 30.30 und 35.53 (CH,CH; und CHCHy),
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123.44 (C-5), 155.46 (C-4/C-6 oder C-2), 159.13 (C-2 oder C-4/C-
6). — MS (70 eV; EI): m/z (%) = 152 (20) [M*1, 123 (100).
CeHpN,O (152.2) Ber. C63.13 H 7.95 N 1841
Gef. C 62.15 H 7.84 N 18.12

(S)-( + )-5-sec-Butyl-2-pyrimidinthiol (15): 1.56 g (10.00 mmol) 6,
0.76 g (10.00 mmol) Thioharnstoff und 1.0 g Natriumethanolat wer-
den in 6 ml Ethanol 5 h unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiih-
len wird die Losung mit 30proz. Essigsdure neutralisiert. Der Nie-
derschlag wird abfiltriert und in ca. 1 1 Wasser geldst. Die Losung
wird im Rotationsverdampfer auf ca. 100 ml eingeengt, wobei cin
gelber Niederschlag ausfillt. Nach Abfiltrieren, Waschen mit Etha-
nol/Wasser (1:1), Trocknen mit P;Oyo und Sublimation bei 80°C/
ca. 1072 Torr erhdlt man 0.12 g (7%) 15 als gelbe Kristalle vom
Schmp. 182°C (Kristallumwandlung bei 113°C); [¢]¥ = +50.5
(¢ = 3.72 in Dimethylsulfoxid). — IR (KBr): ¥ = 3000—2300 cm ~!
(NH oder SH), 1579 (NH), 1216 (C=S). — 'H-NMR (CD;SOCD;):
8§ = 076(t,%J = 7.4 Hz, 3H, CH,CH,), 113 (d, >/ = 7.0 Hz, 3H,
CHCHs;), 1.45—1.58 (m, 2H, CH,CH,), 249—2.56 (m, °J = ca.
7 Hz, 1H, CHCHa), 8.18 (br. s, 2H, 4-H/6-H von 15b), 8.59 (s, 2H,
4-H/6-H von 15a), 13.79 (br. s, 1 H, NH). Das Intensitdtsverhiltnis
der beiden 4-H/6-H-Signale von 15a und 15b betrigt 1:16.5. —
BC-NMR (CD;SOCD,): & = 11.62 (CH,CH; von 15b), 11.74
(CH,CHj; von 15a), 20.09 (CHCH; von 15b), 20.56 (CHCH; von
15a), 29.24 und 34.86 (CH,CH; und CHCH,; von 15b), 29.70 und
35.69 (CH,CH; und CHCH; von 15a), 127.72 (C-5), 157.33 (C-4/
C-6), 179.69 (C-2). Die Intensitétsverhéltnisse der paarweise auftre-
tenden Signale im Bereich von 8 = 11—36 betragen 15a:15b =
ca. 1:14. — MS (70 eV; EI): m/z (%) = 168 (50) [M ], 109 (100),

53 (12).
(12) CgH(;N,S (168.3) Ber. C 57.11 H 7.19 N 16.65

Gef. C57.18 H7.07 N 1647

(S)-3-sec-Butyl-1,5-bis( 1,3,3-trimethyl-2-indolinyl ) pentamethi-
nium-perchlorat (16)

a) 1,2,3,3-Tetramethylindoleninium-perchlorat: Zu 34.6 g (0.20
mol) frisch destilliertem 1,3,3-Trimethyl-2-methylenindolin in
150 ml wasserfreiem Ethanol tropft man unter Rithren 29 g 70proz.
wiBrige HCIQ,. Nach weiterem 10min. Riihren bei Raumtemp.
wird 15 min bei ca. 0°C und 45 min unter Kiihlung mit Eis/Na-
triumchlorid-Mischung geriihrt. Der rétliche Niederschlag wird ab-
filtriert und getrocknet. Man erhdlt 47.1 g (86%) Rohprodukt, das
pach dreimaligem Umbkristallisieren aus wasserfreiem Ethanol und
Trocknen im Hochvak. farblose Kristalle vom Schmp. 198°C lie-
fert. — MS (70 eV; El): m/z (%) = 174 (4) [M+ — ClO; ], 143
(76), 45 (100).

[C,HN1CIO, (273.7) Ber. C 52.66 H 5.89 N 5.12
Gef. C 5272 H 5.77 N 5.26

b) 16: 205 g (7.50 mmol) 1,2,3,3-Tetramethylindoleninium-
perchlorat und 2.07 g (7.50 mmol) 5 in 15 ml wasserfreiem Pyridin
werden 3 h unter RiickfluB auf 117 —119°C erhitzt. Nach Abkiihlen
wird das Pyridin im Wasserstrahlvak. schonend abdestilliert; der
Riickstand wird mehrmals in Methanol aufgenommen und das Me-
thanol jeweils wicder abdestiiliert. Nach cintégigem Trocknen im
Hochvak. erhilt man 2.80 g (69%) Rohprodukt als sehr zihes Ol,
das durch zweimalige Flash-Chromatographie mit Methanol/Di-
ethylether (1:1) als Elutionsmittel gereinigt wird. Der Feststoff wird
in wenigen Millilitern Methanol/Petrolether (40—60°C) (3:2) ge-
16st. Nach mehrtdgigem Stehenlassen kristallisiert der Farbstoff aus,
wird abfiltriert, mit Wasser und Diethylether gewaschen und im
Hochvak. getrocknet. Man erhdlt 0.11 g (18%) 16 als metallisch
glinzende, blaugriine Kristalle vom Schmp. 173°C. — UV/Vis
(Ethanol): A, (Ig &) = 682 nm (4.740), 636 (5.241), 335 (4.127), 286
(4.001), 279 (4.013), 221 (4.0134). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 0.94 (t,
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*J = 7.4 Hz, 3H, 20-H), 1.31 (breites d, >/ = 6.6 Hz, 3H, 18-H),
1.72 (breites s, 12H und 2H, 15/16-H und 19-H), 291 (m, ¥J =
7.0 Hz, 1H, 17-H), 3.70 (breites s, 6 H, 14-H), 6.21 (breites d, *Joyan, =
14.1 Hz, 2H, 10-H), 7.17 (d, >J = 8.0 Hz, 2H, 4- oder 7-H), 7.23 (d,
3J = 7.5 Hz, 2H, 7- oder 4-H), 7.35—7.39 (m, AA’'BB’-System, 4 H,
5- und 6-H), 7.87 (breites d, *J,,uns = 11.8 Hz, 2H, 11-H). — *C-
NMR (CD;SOCD;; 75°C): 8 = 11.98 (C-20), 18.61 (C-18), 26.96
(C-15/16), 27.64 (C-19), 31.06 (C-14), 32.75 (C-17), 48.50 (C-1), 99.46
(C-10), 110.63 (C-4), 121.78 (C-7), 124.42 (C-6), 127.99 (C-5), 134.59
(C-12), 140.56 (C-8), 142.44 (C-9), 150.50 (C-11), 172.91 (C-2). — MS
(FD): m/z (%) = 439 (100) [M* — ClO; 1.
C3H3CIN,O, (539.1) Ber. C 69.07 H 7.29 N 5.20
Gef. C 68.51 H 7.38 N 5.14

(S )-3-sec-Butyl-1,5-bis( {-ethyl-2-chinolinyl ) pentamethinium-te-
trafluoroborat (17)

a) I-Ethyl-2-methylchinolinium-tetrafluoroborat: 572 g (40.0
mmol) 2-Methylchinolin in 20 ml wasserfreiem 1,2-Dichorethan
werden unter Feuchtigkeitsausschlu3 mit 7.60 g (40.0 mmol) Tri-
ethyloxonium-tetrafluoroborat unter Riihren versetzt. Die Losung
erwirmt sich, und nach kurzer Zeit fillt ein Niederschlag aus. Nach
weiterem 5min. Rihren wird der Niederschlag abfiltriert, mit eis-
kaltem 1,2-Dichlorethan und mit Diethylether gewaschen und ge-
trocknet. Man erhilt 8.20 g (79%) 1-Ethyl-2-methylchinolinium-
tetrafluoroborat als farblose Kristalle, die nach zweimaligem Um-
kristallisieren aus 1,2-Dichlorethan bei 160°C schmelzen. — MS
(70 eV; EI): m/z (%) = 172 (100) [M* — BF; ], 160 (62), 158 (44),
143 (79), 49 (49).

C,H,BF,N (259.5) Ber. C 55.64 H 545 N 541
Gef. C 5533 H 568 N 542

b) 17:1.94 g(7.50 mmol) 1-Ethyl-2-methylchinolinium-tetrafluo-
roborat und 2.07 g (7.50 mmol) § in 10 ml wasserfreiem Pyridin
werden 2 h unter RiickfluB auf 117 — 119°C erhitzt. Nach Abkiihlen
wird der Niederschlag abfiltriert, zweimal aus Aceton umbkristalli-
siert und im Hochvak. getrocknet. Man erhilt 0.57 g (15%) 17 als
metallisch glanzende, blaugriine Kristalle vom Schmp. 261°C. —
UV/Vis (Ethanol): Ay, (Ig €) = 705 nm (5.350), 648 (4.919), 447
(3.719), 414 (3.799), 330 (4.037), 275.5 (4.290), 233 (4.439). — 'H-
NMR (CD;SOCDs): § = 091 (t, >J = 7.3 Hz, 3H, 18-H), 1.35 (d,
3J = 7.1 Hz, 3H, 16-H), 1.41 (t, °J = 7.1 Hz, 6H, 14-H), 1.78 (m,
AB-System, 2J = 13.8 Hz, zusitzlich aufgespalten mit *J = 7.5 und
3J = 6.8 Hz, 2H, 17-H), 3.08 (m, *J = 7.5 Hz, 1 H, 15-H), 4.49 (m,
4H, 13-H), 6.28 (d, *Jyans = 139 Hz, 1H,10-H), 746 (t,*J = 7.5 Hz,
2H, 5- oder 6-H), 7.76 (ddd, 3J = 7.2,°J = 7.2 und *J = 1.5 Hz,
2H, 6- oder 5-H), 7.84 (dd, °J = 7.8 und *J = 1.5 Hz, 2H, 4- oder
7-H), 7.90 (d, *J = 8.8 Hz, 2H, 7- oder 4-H), 8.01 (m, AB-System,
2J = 9.6 Hz, 4H, 1- und 2-H), 8.02 (d, *Jyons = 14.2 Hz, 2H, 11-
H). — PC-NMR (CD;SOCD3): 8 = 11.82 (q, C-14 oder -18), 12.35
(q, C-18 oder -14), 18.94 (q, C-16), 27.81 (t, C-17), 33.60 (d, C-15),
42.69 (t, C-13), 101.64 (d, C-10), 115.61 (d, C-4), 119.09 (d, C-2),
124.47 (s, C-8), 124.47 (d, C-6), 128.84 (d, C-7), 132.25 (d, C-5), 133.61
(s, C-12), 135.55 (d, C-1), 138.63 (s, C-9), 149.36 (d, C-11), 150.72 (s,
C-3). — MS (FD): m/z (%) = 435 (100) [M* — BF;).

[C3H3sN,IBF, (522.4) Ber. C 71.27 H 6.75 N 5.36
Gef. C 71.03 H 6.79 N 5.32

CAS-Registry-Nummern

1: 1565-80-6 / 1 (Mosher-Ester): 127473-56-7 / 2: 534-00-9 / 3:
21024-11-3 / 4a: 21024-13-5 / 4b: 21024-12-4 / §: 21024-14-6 / 6:
127473-55-6 [ Ta: 127473-70-5 / Tb: 127473-71-6 / 8: 127473-57-8 /
9: 127473-58-9 / 10: 127473-60-3 / 11: 127473-62-5 / 12: 15165-
01-2 / 13: 127473-63-6 / 14: 127473-64-7 / 15: 127473-65-8 / 16:
127473-67-0 / 17: 127473-69-2 / HC(OEt),: 122-51-0 / (COCl): 79-
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37-8 / HCONMe,: 68-12-2 / C4HsNH;: 62-53-3 / H;CNH[CH,},-
NHCHj;: 110-70-3 / (H,NN® H;)CI®: 14011-37-1 / H;NCONH,:
57-13-6 / [H,NC(NH,) = N® H,],S03° : 594-14-9 / H,NC(NH,)=S:
62-56-6 / 1,2,3,3-Tetramethylindoleninium-perchlorat: 13330-41-1 /
1-Ethyl-2-methylchinolinium-tetrafluoroborat: 21658-58-2
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