
HELVETICA CHIMICA XCTA - Vol. 56, Fasc. 1 (1973) - Nr. 48 519 

48. Synthese von Haschisch-Inhaltsstoffen 

von Th. Petrzilka, M. Demuth und W. G. Lusuardi 
Laboratorium fur organische Chemie der Eidg. Techn. Hochschule, Zurich 

(23. IX. 72) 

6. Mitteilung') 

Summary The synthesis of a new ( - )-ds-6a, 10s-tvans-tetrahydrocannabinol analogue, con- 
taining a N-mcthyl-3-propyl-pyrrol1din-3-yl side-chain, is reported. 

1 .  EinIeitung. - Die folgende Arbeit zeigt ein weiteres Beispiel der Synthese eines 
stickstoffhaltigen Tetraliydrocannabinols. Man versuchte dabei, die interessanten 
analgetischen Eigenschaften [2] von Profadol (10) mit denjenigen des ( - ) - A * -  
6 a, l0a-trans-Tetrahydrocannabinols (1 1) zu kombinieren. 

10 

Es wurde vorerst das Resorcinderivat ~ ( 3 ,  5-Dihydroxypheny1)-cr-propyl-N-me- 
thylsuccinimid (7) synthetisiert, welches mit (+)-trans-p-2,8-Menthadien-l-o1 in 
Gegenwart von p-Toluolsulfonsaure und Trifluoressigsaure zur Verbindung 8 konden- 
siert wurde. Anschliessende Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid ergab das 
gewunschte Tetrahydrocannabinol-Analogon 9. 

2. a- (3,5-Dihydroxyphenyl) -a- propyl- N-methylsuccinimid (7). - Als Aus- 
gangsmaterial dieser Synthese diente das 3,5-Dimethoxy-benzoesaureaniid (l), wel- 
ches in guten Ausbeuten iiber drei Stufen [3] aus Resorcylsaure dargestellt wurde. 
Durch Umsetzung mit Propylmagnesiumbromid wurde das (3,5-Dimethoxyphenyl)- 
(~t-propy1)-keton (2) erhalten, das durch einc Knoeveizagel-Kondensation mit Cyan- 
essigsaure-athylester [4] den 2-Cyano-3-(3,5-dimethoxyphenyl)-2-hexensaure-athyl- 
ester (3) lieferte. 

I) 5. Mitt. s. [l;. 
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Der Athylester 3 wurde durch Anlagerung von Cyanwasserstoff in den a,P-Di- 
cyano-~-(3,5-diniethoxyphenyl)-caprons~ure-8thylester (4) ubergefuhrt, welcher mit 
konz. Salzsaure und Eisessig im Verhaltnis 1 : 1 zur entsprechenden Dicarbonsaure 5 
hydrolysiert werden konnte. Die so erhaltene ~-(3,5-Dimethoxyphenyl)-P-carboxy- 
capronsiiure (5) l i e s  sich in benzolischer Losung durcli Zugabe von N-Methylamin 
zum racemischen Succinimid 6 cyclisieren [2] [5]. 

Das fur die beabsichtigte Kondensation mit (+)-trans-$-Z, 8-Menthadien-1-01 ge- 
wiinschte raceniische cc-(3,5-Diliydroxyphenyl)-a-propyl-N-methylsuccinimid (7) 
konnte durch Spaltung der beiden phenolischen Methylather-Griippen des Succini- 
mids 6 mittels Bortribromid erhalten wcrden [6]. Die Struktur des Enantiorneren- 
paares 7 wurde durch die analytischen Daten bestatigt : Das 1R.-Spektrum zeigt 
unter anderem Absorptionsbanden bei 1610/1630 cm-l fur den aromatischen Kern, 
bei 1700/1780 cm-l fur das fiinfgliedrige cyclischc Imid, sowie Banden bei 3400/3600 
cm-1 fur die phen olischen Hydroxylgruppen. Das NMR.-Spektrum weist zwei Multi- 
plette auf bei 6,37 und 6,20 ppm, wclche den aromatischen Protonen entsprechen, ein 
mit D,O austauschbares Singulett bei 4,76 ppm fur die beiden phenolischen Hydro- 
xylprotonen sowie ein Singulett bei 2,98 ppm, das der N-Methylgruppe zugeordnet 
werden kann. 

3. (- ) - 1 - Hydroxy - 3 - (N - methyl - 3'- propyl- pyrrolidin-3' - yl) - 6,6,9 - trimethyl 
-6a, 10a-trans-6a,7,10,lOa-tetrahydro-6H-dibenzo[b.d]pyran (9). - Es gelang, 
das racemische a-( 3,5-I)ihydroxyp1ienyl)-cr-propyl-i\l'-methy1succinirnid (7) mit 
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(+)-trans-p-2, 8-Menthadien-1-01 in Gegenwart von P-Toluolsulfonsaure-monohydrat 
und Trifluoressigsaure zum l-Hydroxy-3-(N-methyl-cc-propyl-succinimid-~-yl) -6,6,9- 
trimethyl-6 a, 10 a-trans-6 a, 7,10,10 a-tetrahydro-6 H-dibenzo[b, dlpyran (8) zu kon- 
densieren. Dieses konnte anschliessend mit Lithiumaluminiumhydrid zum gewiinsch- 
ten diastereomeren Endprodukt (9) reduziert werden. 
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Die Struktur des optisch aktiven diastereomeren Endproduktes 9 wird insbeson- 
dere durch die folgenden analytisclien Daten bestatigt : Das 1R.-Spektrum zeigt keine 
Imidbanden mehr bei 1700 und 1780 cm-l. Im "1R.-Spektrum konnen die zwei 
Dublette bei 6,74 und 6,62 ppm den beiden aromatischen Protonen an C ( 2 )  und C(4) 
zugeordnet werden. Ein breites Singulett bei 5,42 ppm entspricht dem C(8)-Proton. 
Bei 2,72 ppm sind die beiden Protonen an C(2') als Singulett sichtbar, diejenigen an 
C(4') als Multiplett bei 2,33-2,70 ppm. Die N-Methylgruppe erscheint als Singulett 
bei 2,26 ppm. Die drei verbleibenden Methylgruppen an C(9) und C(6) erscheinen alle 
als Singulette bei 1,70 bzw. bei 1,43/1,14 ppm. 

Experimenteller Teil 
AUgemeane Bemerkungen: siehe vorstehendc Arbeit. 
1. (3,5-Dimethoxyphenyl)-(n-p~o~yZ)-kelon (2). 12,65 g (522 mMolc) Magnesiumspahnc (mit 

Athcr gewaschen und zcrrieben) wurden mit 40 ml abs. Ather iiberschichtct. Dicses Gemisch wurde 
in einem Zwcihalskolben unter Eiswasserkiihlung mit 49 nil (522 mMole) frisch destilliertem Pro- 
pylbroniid tropfenweise versetzt. Es entstand eine graugriine Losung in dcr nur noch wenig ungc- 
lostes Magnesium ubrig blieb. Unter Ruhrcn und unter Argon wurde die LBsung portionenweisc 
init 23,82 g (134 mMole) 3,5-Diniethoxybenzamid versetzt. Es fie1 bald cin weisser pulveriger 
Niederschlag aus. Each Zugabe von weiteren 80 ml Kther wurdc dic griinliche Suspension 70 Std. 
untcr Argon und Ruckfluss gekocht. Danach wurdc die Rcaktionslosung bei 0" mit verdiinntcr 
Schwefelsaure versctzt. 

Aufarbeitung : Ausschiitteln in .kther/Wasser, trocknen ubcr Katriumsulfat. Das so erhaltenc 
braunc 01 liefertc nach Destillation bei 145"/11 Torr ein farbloscs oliges Produkt, das schon nach 
kurzer Zeit in langen farbloscn Nadeln zu kristallisieren begann. Ausbeutc: an 2 :  16,08 g ( =  58yu 
d. Th).  Rf-Wert 0,56. 

C,,H,,O, Eer. C 69,21 H 7,74% Gef. C 69,04 11 7,68% 

IR. (C€lC13): u. a. 2970 (s), 2940 (m),  2880 (w). 2840 (w), 1680 (s), 1610 (s), 1600 (s), 1460 (s), 
1430 (,sj, 1350 (.s), 1300 (s), 1150 (sj, 1070 ( s ) ,  1020 (m), 920 (w). 850 (m) cm-l. - NMR. (CDCI,), 6 :  
7,08 ( d / J  = 2,O Hz/2H/C(2) und C(6)) ;  6,62 ( t / J  = 2,0 Hz/lH/C(4)); 3,83 (s/6H/2 OCH,); 2,90 
(t/ZH/-CH,-CO/J = 7,O Hz); 1,75 (m/J = 7,O Hz/2H/--CHZ-CH,-CO); 3.,0 ( t i /  = 7,O HZ/3H/ 
CH,--). - M S .  (200°/70 eV); in/e ( % ) :  208 (30) ,  165 (700), 137 (42), 122 (36), 107 (17), 97 (18), 

2. 2-Cyano-3-(3,5-dimethoxyphenyE)-2-hexensaure-athylester (3). Eine Mischung von 16,08 g 
(77 mMole) (3,5-Dimethoxyphenyl)-(n-propyI)-keton (2), 13,lO g (115 mMole) Cyanessigestcr und 

63 (15). 
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7,80 g Eiscssig, 2,lO g (27 mMole) Amnioniumacetat und 30 nil abs. Bcnzol wurde wahrend 12  Std. 
a m  Wasserabschejder unter Riickfluss gekocht. Es  wurclcn 6 ml  Wasscr abgeschicden. Die Reak- 
tionslosung wurdc anschliessend dreimal mit Wasser gewaschen und iiber Natriunisulfat getrock- 
nct. Fraktionierte Destillation des Reaktionsproduktes ergab folgendes Bild : 

60°/0,01 Torr l ,5  g Cyanessigester 
150°/0,01 Torr 2,1 g ((Kctons 
190"/0,01 Torr 19,43 g (84%) Produlrt 3 

Charaktevistische Daten von 3 :  61, Sdp. 190"/0,01 Torr. 
Cl,HZ1O,N Bcr. C 67,31 H 6,98 N 4,62 0 Z l , l O o / 6  

Gef. ,, 67,25 ,, 7,lO ,, 4,62 ,, 21,24y0 
I R .  (CHCI,) : u.  a.  2960 (m) ,  2940 (m). 2880 (w), 2840 (IN), 2230 (w), 1730 (s), 1590 (s), 1460 (s), 

1420 (m),  1350 (pa), 1270 (m) ,  1160 (s), 1100 (w), 1060 (m). 1020 (w), 860 (w)& 840 (w), cm-l. - 
NMR. (CDCl,), 8:  6,40 (m/ZH/C(Z) und C(6)) ; 6,16 (mil H/C(4)) ; 4,20 (mJ2H/--O-CW2--C1I,) ; 

CH-C=); 1,30--0,90 (m/6H/2 CH,). - MS. (200"/70 elr), m/e (%): 303 (71), 274 (27), 2.57 (83;. 
242 (15), 230 (loo), 214 (31), 189 (45), 175 (ZO), 165 (24), 152 (17), 115 (15). 

3. a,~-Dzcya~o-~-(3,5-rZimethoxy~henyZ)-ca~ro?zsuure-ut~~ylestev (4). 5,30 g (81 mMole) Ibl ium- 
cyanid wurden in einer Portion zu 19,43 g (65 mMolc) Athylcster 3 in 50 ml Athanol (5oproz.) 
gegebcn. Die Reaktionsmischung wurde wahrcnd 30 Min. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem 
Abkiihlen dcr inzwischcn homogen gemordencn Losung wurdc der gclbliche Nicderschlag (olig) 
auspipettiert, in Renzol aufgenommcn und einmal mi t  Wa.sser gcwaschen. Schon nach kurzer Zeit 
kristallisierte clas gcsuchte Produkt in gelblichen Nadeln aus. Ausbeute : 20,05 g (94%) chromato- 
graphisch reines Produkt (4). Smp. 88". Rf-Wert 0,25. 

C,,H,,N,O, Bcr. C 65,44 H 6,71 N 8,480/, Gef. C 65,19 H 6.97 N 8,450/, 

IR.  (CHC1,): u. a. 2960 (m). 2940 (m). 2880 (w), 2840 (w), 1750 (s), 1610 (s), 1600 (s), 1460 (s), 
1430 (m),  1350 (w), 1300 (IN). 1160 (s), 1100 (w), 1065 (na), 925 (w), 840 (w) cm-l. - NMR. (CDCl,), 
8: 6,6.5/6,54/6,42 ( 3  m/3H/C(2), C(4), C(6)); 4,30-3,90 (nz/2H/-CH,OCO-); 3,82 (s/6H/2 OCH,); 
3.48 ( s  breit / l  H /--CH(CN)-COOEt) ; 2,35-2,OO (m/ZH/CH,-CH,-CH,-) ; 1,50-0,85 (m/SH/ 
CH,-CH,-/CH,-CII,-OCO-). - MS. (200"/70 eV), m/e (%): 330 (23) ,  303 (62), 288 (38), 274 
(30), 257 (98), 230 (700), 216 (69), 189 (87), 176 (65), 152 (35), 138 (36),  115 (26). 

4. ~-(3,5-Dinzethoxy~helzyZ)-~-carboxy-ca~ro~suu~e (5). 19,9 g (65,2 inMole) 4 wurdcn in 75 ml 
IICl unter Riickiluss gckocht. In der Siedehitze wurden 75 ml Eiscssig zugegeben, so dass eine 
homogene Losung entstand. Nach 4 Std. Kochzeit wurde das Reaktionsgemisch im Wasserstrahl- 
vakuuin eingedampft und dcr Riickstand in 10 ml20proz. Nrttronlauge aufgenommen, eine wei- 
tere Stundc unte:r Ruckfluss gelrocht und anschliessend in der Kalte angcsauert. 

Aufarbeitung : Ausschutteln in Atherlwassr. NsHCO,: 4,25 g Neutralteil; in Ather/wassr. HC1: 
12,94 g (72%) chromatographisch reines Produkt 5, Smp. 80". Rf-W'ert (CHCI,/MeOH 9: 1) 0,57. 

C,,H,,O, Ber. C 60,80 H 6,80 0 32,40% Gef. C 60,59 H 6,73 0 32,70% 

IR. (KBr): u. a. 3300 (s brcit), 2960 (s). 1710 (s), 1600 (s), 1460 (m), 1420 (m), 1200 (s), 1150 (s), 
1050 (nz), 920 (w), 840 (w). 750 (w), 700 (w) cm-I. - NMR. (CD,OD), 8: 6,60-6,35 (m/3H/C(2), 

- MS. (95"/70 eV), m/e (%): 278 (31)*, 236 (51), 208 (loo), 191 (IS), 178 (36), 164 (18), 148 (9), 
91 (16), 74 (32). (* hnhydrid) 

5. ~ ( 3 ,  , 5 - D i m r : . t h o ~ y p h a n y l ) - c ~ - p r v p ~ l - h ~ - m e ~ h ~ ~ l s ~ i t c ~ ~ ~ z ~ ~ ~ ~ ~ ~ d  ( 6 ) .  Zu 12,s g (44 mMolc) 5 in Bcnzol. 
wurden bci 0" und untcr Argon l ,5  g (48 mMole) N-Methylamin gegcbcn. Nach dem Abdestillieren 
dcs Losungsmittels wurde der Riickstand, der im Bcnzol als 01 ausgefallen war, abgetrennt. Einc 
Kugelrohrdcstillation ergab ein gelbes, harzigcs Produkt, das, an 300 g Silicagel mit Chloroform 
filtriert, 8,45 g (65%) des gewunschten Imides 6 lieferte. Sdp. 19Oo/O,0O1 Torr. Rf-Wert (CHCI,/ 
McOH 9 : 1) 0,62. 

C,,H,,NO, Ber. C 65.95 H 7,27 N 4,81y0 Gef. C 65,20 H 7,08 N 4,56y0 

IR. (CHC1,) u. a. 2960 (m), 2880 (m), 2840 (w), 1700 (s), 1600 (s), 1460 (s), 1440 (s), 1420 (s), 
1380 (1%). 1290 (m),  1200 (m), 1100 ( w ) ,  1070 (m), 980 (m), 840 (m) cm-l. - NMR. (CDCI,), 6:  
6,60-6,35 (m/3H/C(2), C(4). C(6)) ; 3,85 (d/6H/2 OCI1,) ; 3,04 (s/3H/RZNCH,) ; 2,00 (m, breit/2H/ 

3,78 ( d / J  = 2,0 H~/613/2 OCHJ ; 2,90 (m/211/CH,-CHz-CH,-C-) ; 1,42 ( W Z / ~ H / - - C H ~ - C I ~ ~ -  

C(4), C(6)) ; 3,82 (d/bH/ZOCH,) ; 2,lO (~/2I-I/-CH~--COOH)~ 1,35-0,80 (m/7II/-CH2--CH2-CH3). 
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-CH,--CO-NR,) : 1,40-0,85 (nz/7H/Propyl-). - MS. (200"/70 eV), m/e ( %) : 291 (21), 249 (93), 
234 (77), 208 (7OO), 205 (go), 180 (77), 165 (81), 152 (81), 137 (82), 122 (43). 

6 .  cr-(3, ~5-Dihydroxyphenyl)-cc-propyl-N-methylsuccinilnid (7). 6,OO g (20 mMole) 6 wurden in 
60 ml abs. Mcthylenchlorid mit 25 g (100 mMole) Bortribromid bei 0' unter Ruhren und unter 
Argon tropfenweise versetzt. Die Reaktionslosung wurde anschliessend wahrend 4 Std. bei 0" 
gcruhrt. Hierauf wurde mit verdunnter Salzsaure angesaucrt und eine weitere Stunde ausgeruhrt. 
Durch Extraktion rnit Ather erhielt man 6,22 g Rohprodukt, das an 250 g Silicagcl chromato- 
graphiert wurde. Man erhielt folgende Verteilung: 1. CHCI,: 0,54 g Edukt 6 ;  2. CHCl,/MeOH 9:  1 : 
5,13 g (95%) Produkt 7, Sdp. 210"/0,001 Torr. Rf-Wert (CHCl,/MeOH 9 : l )  0,41. 

C,,H1,O,N Ber. C 63,68 H 6,51 N 5,32 0 24,31% 
Gef. ,, 63,52 ,, 6,59 ,, 5,12 ,, 24,46% 

IR. (CHC1,): u. a. 3600 (m). 3400 (m breit), 2970 (m). 2880 (m), 1780 ( w ) ,  1700 (s), 1630 ( s ) ,  
1610 (s), 1440 (m),  1390 (m). 1350 (m) ,  1290 (m),  1150 (m), 1100 (w), 1000 (m), 910 (w), 850 ( w )  
cm-l.-NMR. (CDCl,), 6: 6.37 (m/ZH/C(Z), C(6)) ; 6,20 (m/l  H/C(4)) ; 4.75 (s breit/mitDzO austausch- 
bar/2H/2 OH) ; 2,98 (s/3H/R2NCH,) : 1,92 (m/2H/-CH,-CO--NR,) ; 1,40-0,85 (m/7H/-CH2-- 
CH,-CH,). - MS. (135"/70 cV), m/e (%): 263 (13). 221 (70O), 177 ( Z O ) ,  163 (32), 150 (61), 136 (89), 
107 (58), 91 (44). 

7. l -Hydroxy-3-(hr-met~y~-~-fJro~yl-s~cc~n~m~d-~-yl)-6,  6,9-trirnethyl-6~, IOU-trans-6a, 7.70, I O U -  
tetrahydro-6H-dibenzo[b,d]pyraiz (8). - 5.60 g (21 mMole) 7 und 3.57 g (29,5 mMole) (+)-lrans-p- 
2.8-Menthadien-1-01 wurden in 70 ml abs. Benzol gelost. Hierauf wurden 1,0 g (5 mMole) p-Toluol- 
sulfonsaure-monohydrat und 1 ml Trifluoressigsaure zugegeben und wahrend 11/, Std. unter 
Riickfluss gekocht. Die Reaktionslosung wurde in Ather aufgenommen und einmal mit Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung gewaschen. Das erhaltene Rohprodukt wurde an 200 g Silicagel chro- 
matographiert. Man erhielt folgende Verteilung: 1. CHCI,: 0,20 g (+)-trans-p-Z, 8-Menthadien-1-01 
2. CHCI,: 4,80 g (61%) Produkt 8 ;  3. CHCl,+5yo MeOH: 0,60 g Edukt 7. 

Ckavakteristische Daten von 8 :  01, Sdp. 230"/0,001 Torr. Rf-Wert (CHCl,/MeOH 9: 1) 0,65. 

C,,H,,O,N Ber. C 72,51 H 7,86 N 3,52 0 16,10% 
Gef. ,, 72,30 ,, 8,02 ,, 3,46 ~, 16,30% 

IR. (CHCI,): u. a. 3400 (m),  2960 (m), 1780 (m), 1700 (s), 1620 (m). 1580 (m) ,  1440 (s), 1420 (s), 
1380 (s), 1280 ( s ) ,  1190 (wz), 1170 (m), 1080 (m) ,  1040 (w) ,  990 (w), 930 ( w ) ,  840 ( w ) ,  960 ( w )  crn-'. - 

NMR. (CDCl,), 6: 6,53/6,37 (2 dlbeide J = 2,0 Hz/je 1H/C(2), C(4)); 5,42 (s breit/lH/C(8); 3,0 
(s/3H/R2NCH,); 2,92 (s/2H/-CH2-CO-) : 2,15-0,9 (m/23H), speziell: 1,68/1,38/1,08 (3 s/je 3H/  
-CH, an C(9), C(6), C(6)). - MS. (150"/70 eV), vn/e (%): 397 (70), 382 (ll), 357 (42), 355 (IOO), 
340 (lo), 314 (73), 276 (18), 201 (12), 121 (13), 107 (12). 

( - ) -7 -Hydroxy-3- (N-methyl-3'-profJyl-fJyrrolidin-3'-yl-6,6,9-trimethyl-6 a, 70 a-trans-6 a, 7, 
10,7Oa-tetrahydro-6H-dibenzo[b, d]-pyran (9). - Zu einer Suspension von 2,40 g (60 mMole) 
Lithiumaluminiumhydrid in 80 ml Dimethoxyathan wurden langsam 3,97 g (10 mMole) 8 in 15 ml 
Dimethoxyathan getropft. Das Reaktionsgemisch wurde wahrend 2 Std. unter Argon und Riick- 
fluss gekocht. Das uberschiissige Lithiumaluminiumhydrid wurde mit 1 ml gesattigter Natrium- 
sulfatlosung unter Zugabe von Athcr zersetzt. Durch Zugabe von Natriumsulfatpulver wurde 
das Gemisch getrocknet und durch Cellit unter Nachwaschen mit Ather abfiltriert. Die einge- 
danipfte Atherphase lieferte nach dem Trocknen im Hochvakuum bei Raumtemperatur 3,43 g 
farbloses festes Produkt 9 vom Smp. 98". [MI;* = - 14,7' (c = 0,34/EtOH). Rf-Wert (CHCI,/ 

8. 

':') C2,H,,N0, Ber. C 78,OO H 9,55 N 3,97 0 8,66% 
Gef. ,, 78,OO ,, 9,54 ,, 3,68 ,, 8,84% 

UV. (C,H,OH), Amax: Schulter 230 (4,82); 276 (3,98), 283 (3.99) nm (log&). - IR. (CHCl,), 
u. a. 3600 (nz), 3300 (m breit), 2960 (s), 2930 (s), 2870 (s), 1620 ( s ) ,  1580 (s), 1450 ( s ) ,  1410 (s), 
1340 (m),  1080 (m). 1040 (w), 1000 ( w ) ,  900 (w) ,  840 ( w )  cni-l. - NMR. (Pyridin-d,), 6: 6,74/6,62 
(2 dlbeide J = 2,0 Hz/je 1H/C(2),  C(4)); 5,42 (s brcit/l H/C(8)); 2,73 (s/ZH/Prop-C-CH,-NR,); 
2,70-2,33 (nz/2H/-CHz-NR,); 2,26 (s/3H/>N--CH3) ; 2,25-0,70 (m/25H), speziell. 1,70 (s/3H/ 
CH, an C(9)), 1,43/1,14 (2 s/ je  3H/2 CH, an C(6)). - MS. (125'/70 eV), m / e  (%) : 369 (loo), 354 (4), 
326 (94), 312 (42), 296 (17), 284 (34), 269 (12), 243 (12), 229 (26), 191 (16), 107 (16), 69 (21). 
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49. Stabilities and Near UV. Charge Transfer Spectra of Binuclear 
and Heterobinuclear Complexes of N, N'-bis-[2-(2-pyridylmethyl- 

amino)-ethyl]-oxamide with Transition-Metal Ions 
by Urs-Peter Buxtorf and Andreas Zuberbuhler 

hs t i tu t  far anorgaiiischc Chemic, TJniversitat Bawl 

(9. X. 72) 

Szrmmary. Tlic forniation of complexes of N, ~'-bis-~2-(2-pyriclvlmethyl-amino)-ethJ;11-oxa- 
inicle (PAOH,) with Mn2+, Fez++, Coz+, Ni2+, C U ~ +  ant1 Zn2+ has been stucdied potentiometrically 
and spectrophotometrically. Desidcs mononuclear species, PAOFI, forms the binuclear or hetero- 
binuclcar complcxcs CU~(P, \OH,)~+,  Cu,PAO2+, Zn,PX02+, CuKiPA02-k, and probably CUZIII'AO~+. 
Somc of thesc fivc compounds show an IJV. absorption band near 350 nm reminiscent of that of 
dimeric copper acetate. The results suggcst that charge transfrr from the oxarnidato group to 
Cu2+- is rcsponsiblt: for the near UV. absorption. 

N, N'-Bis-(2-dimethylamino-ethy1)-oxamide (DEOXH,) [l] [ Z ]  and related com- 
pounds 131 [4] easily form binuclear copper complexes. Structure I has been verified 

by X-ray analysis of the dithiocyanate Cu,DEOX( SCN),. 2DMF crystallised from 
dimetliylformamide 1.51. These binuclear complexes and dimeric copper acetate (Cu-Cu 
distance = 2.64 [6]) have in common: a relatively weak UV.-band near 350 nm and 
spin-spin interaction of the copper atoms as deduced from ESR. and magnetic sus- 
ceptibility. As the properties of dimeric alkanoates have attracted considerable atten- 
tion (see e g .  [7] [8]), we thought it worth-while to  search for ligands that would form 
binuclear or heterobinuclear complexes of the general structure I with metal ions 
other than Cu2+. 




