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6. Synthese und Reaktionen yon Metallkomplexen mlt 
porphinoidem Ligandsystem 

(3,3,4,4 -Tetramethyl4 - i d n o  - 1 - pyrrolin -2-y1)-(3’, 3’, 4’, 4’ -tetra- 
methyl-5’ -iminopyrrolidfn-2’ -yliden) -methan, ein Zwischenprodukt 

zur Synthese von Hexahydroporphinenl) 
von Rolf Scheffold, Jurg Liiliger*), Hansueli Blasers) und Peter Geisser 

Institut fur organkche Chemic dor Universitat Bern 
Erlachstrassc 9a. CH-3012 Horn 

1. Mitteilung 

(4. x. 74) 

Szrmmavy. Reaction of tetramethylsuccinicdinitrilc with mcthylmagnesium iodide in boiling 
tolucne leads to the title compound 8 in 80-85% yicld. The magnesium cornplcx of Z-imino- 
3,3,4,4-tetramethyl-5-methylidcne-pyrrolidinc is shown t o  act as an intermediate. 

Einleitung. - Die Totalsynthese naturlicher Porphyrjne und Corrine ist mit den 
Arbeiten von Fiscfaer [3] uber Hamin, von Woodward [4] uber Chlorophyll und den 
beiden Synthesen von Vitamin B,, durcli Eschenmoser [S] sowie Woodward (und 
Escktzmser) [6] irn wesentlichen abgeschlossen. Heutc konzentriert sich das Inter- 

1) 

#) 
s, 

Ein Tcil der Ergebnisse wurde vor der Chcmischen Gcsellschaft Rase1 am 12.2.1970 vorge- 
tragen [l]. 
Auseug aus der Dissertation von J. Ldliger [ Z ] .  
Auszug aus Diplomarbeit 1966 am Lahratorium fur organkche Chcmic der ETH Zurich. 
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esse auf die Biosynthese und vor allem auf die Wirkungsweise dieser Verbindungen 
als Riokatdysatoren. r)a dic Enzymkompkxe dcr naturlichen Porphyrine und Cor- 
rine selir kompliziert sind, werden TJntersuchungen in dieser Kichtung vielfadi an 
Modellverbindungen mit vergleichsweisc einfachcm und ubersichtlichem Ligand- 
system durchgefiihrt. Die Synthcse von Metallkomplexen rnit planaren, tetra- 
dentaten, makrocyclischcn Ligandcn aus einfachen Bausteinen ist zudem ausser- 
ordentlich intensiv bearbeitet, so dass dcm Cliemiker ein grosses Arsenal an Syn- 
thesemcthoden*) offcnsteht. 

Eine Reihc von Metallkomplexcn mit relativ einfachen tetradentaten Liganden 
wurde bcreits als brauclibare Modelle naturlichcr Enzymsysteme mit Porphyrin- 
bzw. Corrin-Strukturen crkannt. So wurden kiirzlicli mehrere FeII-Komplexe be- 
schrieben 1.91, die ahnlich dem Hamoglobin bzw. Myoglobin reversibil Saucrstoff 
zu binden vcrmogen. Auf dem Gebiet der Vitamin B,,-Modellc sei auf die Arbeiten 
uber Cobaloxime [l OJ sowie auf die Synthese zwcier mit Polymethylenkettcn iiber- 
briickter Cobaloxime [11] hingewiesen. Da die Zentralatome in Hhoglobin [IZJ, 
Myoglobin 1131 wie auch in Vitamin B,, 124'1 neben den vier Stickstoffatomcn in der 
Ebene des porpliinoiden T-iganden noch einen funften, axialen Stickstoffliganden 
tragen, der zudem kovalent an das planare System gebunden ist, wird in verscliic- 
dencn Arbejtsgruppen C15-171 dic Synthese pentakoordinierender Ligandcn und 
ihrer Kamplexe intensiv studiert. 

Idcale Modellvcrbindungcn wiircn Metallkomplexc eines planaren tetradentaten 
rnakrocyclischen Liganden, in welche sich senkrecht zur Molekelebenc gezielt ein 
oder mehrere Rddenden cinftihren liessen. Diese Rddenden konnten dann so gebaut 
sein, dass sie je  nach :Problemstellung gcwiinschte RtLumbereichc sterisch absd~irmen, 
zusatzliche Liganden tragcn oder ah intramolekular gebundene Substrate diencn. 
Ein geeignetes Ligandsystern schien uns drss hypothetisdie Hexahydroporphin 1 
mit scinem zentralen [1.6]Annulen-System mit 1 tin-Elektronen. Es ist jedoch zu 
erwarten, dass dieser T,igand in planoider Konformation nicht stabil sein wird"), 
sondern sich zu Corphin 2 [2(4 tautomerisicrt. Ehnso werdcn auch die entspreclicn- 

17 13 

1 2 
~ 

4) Wic besonders Rusch si al. [7] zcigten, kann in der sogcrianntcn 'Templatc Synthcsis' die 
Koordinationstcndenz dcs einzubauendcn Metallkations a.ls Organisationszcntrum zum Aui- 
bau des makrocyclischcn Ligandcn ausgcniitzt wcrtlen. Die alternative Variante - Aufbau 
des 'I,iignndsystems, in das nachtraglich cin Meiallkation cingefiihrt wird -, dic von Holm et ul. 
[8] xur Synthesc von 14-, 15- und 16-gliwlrigen Tctraaza-Makrocyclen und ihrer Mctalt- 
komplexc gewahlt wurdc, bietet nffensichtlidie vortcilc, ist aber in tier Hegcl auiwendiger. 
Das dicsem Tctrmza-annulen eritsprcchentle isokon jugicrte L16Jhnnulcn ist nicht planar 
und cnthllt lokalisicrte Einfach- und Dopplbhtlungcn r181. Hisheriige Vcrsuche zur Synthcse 
yon Hexahydroporphinen und dercn Metallkonlplexcn 1191 fuhrtcn dcnn auch nicht zum Ziel. 

6)  
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den Metallkomplexe als Corphine vorliegcn G)), wic dies an einem Pdl1-Kornylex ge- 
aeigt wurde r211. Im Bereich der porphinoiden I161 Annrilerie kommen deshalb nur 
Derivate von 1 in Betracht, in welchen die Kohlenstoffatomc 2, 3, 7, 8,12, 13, 17 unrl 
18 Gruppen trqen. die nicht als Elektropliilc abspaltbar sind. 

Da sich das leicht zugangliche Tetranic thylbc~teinsauredinitril [22] als gceig- 
netes Ausgangsrnaterkd zum Aufbau dcr Yyrrolinringe im Hcxahydroyorphin anbot, 
definierten wir Metallkomplexe 3 des 2,2,3,3,7,7,8,8,1.2,12,13,13,17,1.7,18,18- 
Hcxadecamethyl-10, ZO~a~a-~iexahydro~rphins ab vorlaufigcs Syntheseziel. (Zur 
Nomenklatur der porphinoiden Mctdlkomplexe siehe Anlmg.)  

( n - l i +  n+ 

3 

4 x 

5 

3 

4 

6 

Unserc Arbeiten befassen sich mit der Synthese V O T ~  Mletallkomplexcn 3 diews 
neuen ') planaten tetradentaten Hcxaaza[l6]annulens, in wclches cin oder zwci nahc- 
zu beliebige Addenden A bzw. A' eingcfuhrt werdcn kuiinen; darnit sind Metdllkom- 
plcxe vom Typus 4 urid 5, sowie uberbriickte Mctallkornplexc 6 leiclit zuginglichR). 

6, 

') 

Dies gilt fur Mletallkomylexe, die irn Grundrustand koincn intratliolckulmcn Elcktronen- 
tranafcr voin Zentrabtom in das l~-EIcktroncnsystcnx dcs [IGJAnnulens zcipn. 
Die von Husch et ul. 1231 synthetisiarten Metallkoniplcxc von Tetrabenm[b,f,j.rr] 11,s. 9,1.3]- 
tetraazacyclolicxadeccn, [Mn(TAAB)ln I., konntin nls Mctallkomplcxe eifles L161 Annulens mit 
v i a  annclierten Blenzolringcn aufgeiasst werdcn ; ihrc C,€icmie ist sclion weitgchend unter- 
sucht, so die Addition vnn Alkoholatcn untl Aniincn rl6J [:24], die Bildung iiberbriickter 
Komplexc [lS] L16], die Hydrierung [ZS] und die elcklrochemische Rcduktirm [%I. 15scken- 
mosey 8t al. [Zl l  konntrn kernresonanzspcktroskopisch nachwcisen, dass ein Corphin-PdII- 
Komplex in absoluter TriIluorcssjgsaure protoniort wird untl als Kornplex eines 1161 Annulens 
vorliegt. 
Mctallkomplexc vom Typus 4, 5 und 6 sclleincn uns gccigricte Modelle fur die Untersuchung 
sowohl von biornirnetischen Reaktionen als auch tler Wechsclwirkung zwischan Zentralatom 
und nicht kovdcnt gcbundcnen Strukturclerricnten in den Addendcn A und A' sowic in dcr 
Briickc. Da Atomc 0 t h  Gruppen, die in achiralcn Addcnden A bzw. A' enaniiotop sind, dumh 
den Einbau in dcn Annulen-Tiganden diasterrcotop wcrden, bcstehcn die strukturellen Vor- 
aussetzungen, urn den stcreochcmischcn Verlauf von Keaktionen in den Addenden abzuklaren. 
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Der formale Syntheseplan der Metallkomylexe 3 des Hcxahydroporphins um- 
fasst folgende Ziige (s. Schema I) : In je zwci Molekeln Tetramethylbernsteinsaure- 
dinitril (7) werden die Methinkohlenstoffatome als potentielle Carbanionen eingc- 
fiihrt, wobei zwci gleiche bicyclische Zwisc€~enproduktmolekeln 8 entstehen, die sidi 
dann unter Abspaltung von Arnmoniak zurn Makrocyclus 3 kondensieren. Dass die 
cyclisierende Kondensation vermutlich nur aus einern vorgangig zu bildendcn Me- 
tallkomplex erfolgt #), mag als unvorteilhaft empfundcn werdenlO) ; unscres Erach- 
tens sind die Nachteilc jedoch nicht von Bedcutung, da der Einhau des Metallkations 
erst in der Schlufistufe erfolgt, und vcrmutlich alle interessierenden Ubergangs- 
meta-llkationen eingesetzt werdcn kiinnen. Die Gesamtoxydationsstufe der Edukte 
auf dem Weg iiber die Zwischenproduktc zum Produkt bleibt auf diesem Synthese- 
weg unverbdert. 

Schema 1. Pomaler Syntheseplan 
H 

-CN CN 

H 
I 8 3 

Synthese des Zwischenproduktes 8.  - Ilas Ausgangsmaterial Tetramethyl- 
bernsteinsauredinitril (7) libisst sidi nach Ouerberger et al. )22] leicht aus Aceton durch 
Umsetzung mit Natriumcyanid und Hydruinhydrosulfat zum Hydrazoisobutter- 
saurenitril 9, Oxydation zum Azodinitril 10 und Tliermolyse gcwinncnll). Der Plan 
zur Einfuhmng des zusatzlichen Kohlenstoffatoms in das Dinitril 7 basierte auf der 
Vorstellung, dass dic nucleophile Addition cines potentiellen Methylanions an eine 
Cyanogruppe des Dinitrils 7 vorerst zu eincrn Methylketimin-Anion fiihrt, welches 
sich dann durch einen intramolckularen Angriff an der benachbarten Cyanogruppe 
zurn Anion des 2,3,3,4,4-Pentamethyl-5-imino-l-pyrrolins cyclisiert le). Als poten- 
tielles Methylanion wurden sowohl Methylmagnesiumjodid als auch Methyllithium -- 

Ein Beispiel andoger Kondcnmtionen in Gcgenwaxt vun obergangsmctallkationen bietct die 
Synthese des Corphin-Yd I~-Komplcxes von Eschenmoser e l  al. [Zl]. 
~bergangsmetallkationen lasscn sich nur schwer odcr gar nicht aus porphinoidcn Komplexen 
entfernen oder darin durch anderc Metallkationcn ersctzen [27 I. 
Auf dicsem Weg L22] sind Tetraalkylbernstcinsiiuredinitrilc, z. R. l,l'-l)icyano-l, 1'-bicyclo- 
hcxyl aus Cyclohexanun oder 1)odecadeutcriobcmsic~nsaurcdinitril aus Kexadeuterioaceton, 
leicht zuganglich. 
Uass Anionen von .KCtilIJinen sich sugar id intcrniolekularen Keaktionen an Nitrile addiercn 
ktinnen, zcigt u. a. die Arbeit von Becker .d al. [28J iibcr die Rildung von Polymercn bei der 
Umsetzung von Diiithylrnagnesium mit Bcneonitril. hrbeitcn fiber dcn Mcchanismus von 
Grigmard-Reaktioncn an Nitrilen wurden kbrzlich von A shby e6 al, [29] publiziert. 
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eingesetzt. Erstaunlicherweise wurden bei der Urnsetzung von Tetramethytbern- 
steinsauredinitril 7 rnit jedem dieser metallorganischen Reagentien ein anderes 
Yrodukt isoliert (Schema 2). 

Methylmagncsiumjodid bildet mit dem Dinitril7 in Ather momentan eine flocki- 
ge, farblose Faillungla), doch selbst nach mehrstiindigern Kochen wurde das Edukt 7 
quantitativ zuriickgewonnen ; auch Versuche im hoher siedenden Tetrahydrofuran 
verliefen negativ. Wurde jedoch dem in Toluol gcl8sten Dinitril 7 eine gtherische 
Liisung von 2,5 Mal-Wqu. Methylmagnesiumjodid zugesetzt und anschliessend das 
Lljsungsmittel bei Normaldruck abdcstillicrt, bis die Rcaktionsternperatur auf ca. 
11.0' anstieg, erhiclt man nach Aufarbeitung erst in saurem, dann in alkalischem 
Milieu eine kristalline Base C1,Ba8N4 vom Srnp. 199-201" und den pK*Mcs-Wertenl') 
8.68 und 4,79 in 8045% A ~ s b e u t e ~ ~ ) ,  Ihr Protonenrcsonanzsycktrum in CC1, zeigte 
Absorptionsbanden der Protonen von je vier Methylgruypen in zwei Singuletten 
bei 6 = 1,02, 1,04 ppm, das Singulettsignal eincs olefinischcn Protons bei 8 = 4,98 ppm 
sowie ein breites Signal bsi 8 = 7,4-8,2 ppm, welches den drei an die Stickstoffatome 
gebundenen Protonen zugcordnet wurde. Die Konstitution der Verbindung als 
(3,3,4,4-Tetramethyl-5-imino-l-pyrrolin-2-y1)-(3', 3', 4', 4'-tetramethyl3'-iminopyr- 
rolidin-2'-y1iden)-methan (8), in dcr Folge Bisamidin 8 genannt, ist damit gegeben. 
Offen blieb nur die Frage nach der Konfiguration a11 der C-C-Doppelbindung. Ohnc 
direkten Beweisle) nehrnen wir die in Schema 2 dargestellte (2)-Anordnung an, in 

Schema 2. Umsetzung uon 7 mit potentiellen Methylanionen 

11 a l lb  

15) Djeser Komplcx liefert bei der Hydrolysc Tetramcthylbcrnsteinsiiuredinitril, Methan, 
Magnesium- und Jod-Ionen. 

14) Definition und Messung siehe Simon el  al. [30!. 
16) Bei einem Verauch mit aquimolaren Mcngen clcr Reaktanten sank dic Ausbcute auf 40%. 

der Rest war Dinitril 7. Die Ausbeutc hlngt  fcrner schr stark von der Aufarbcitung ,zb 
(siehc Nachschubansatz im cxper. Tcil). 

16) Der 1R.-spektroskopische Nachwcis einer intrsmolekuIarcn Wasserstoffbriickc echeitcrte 
wcgen gcgenseitiger ubcrlagerung dcr N-f I-hl)sorptiansbanden dea zcntralcn vinylogcn 
Amidinsystems und der Signale der endstandigcn Imino-NH-Cruppcn. In cincm strukturoll 
ghnlichen System mit je einer endstandigen Mcth ylidcn- und Carbon ylgruppe wmde eine 
intramolekulare Wasserstoffbriickc nachgcwiesen 1311. 
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welcher die Molckel clurch cine intramolekulare Wasserstof fbriicke stabilisiert sein 
diir f te . 

Im Gegensatz zu Methylmagnesiumjodid rcagiert Methyllithium mit dem Dini- 
tril 7 schon in Ather bei 40". Mit der dreifacli molaren Menge Methyllithium erhielt 
man nach achtstuncligem Kochen in Ather und alkalischcr Aufarbeitung einc Basc 
C,H,,N, vom Smp. 123-124" und dcm pK*Mcs-Wert 8,4I)I4) in 75% Ausbeute. Uas 
stark ldsungsmittclabhangige Protonenresotlanzspektrum zeigt, dass die mono- 
cyclische Base 11, in Folge Monoamidin 11 gcnannt. in zwei tautclmeren Formen, 
2-Methyliden-3,3,4,4-tetramethyl-5-imino-pyrrolidin (118) und 2,3,3,4,4-Penta- 
methyl-5-imino-l-pyrrolin (11 b), vorliegt. Aus dcr Integration der Signale clcr Pro- 
toncn der Methylpuppen (in CDCI, zwei Singulctte bci 4,l und 4,4 ppm, in COD, bei 
4,2 und 4,8 ppm) sowie der Protonen dcr Methykmppe in Stellung 2 (in CDCI, ein 
Sinplett bci 2,2 ppm, in C,D, bei l,G ppm) wurclc ein Verhaltnis der tautomeren 
Formen 1la:llb in CVCI, von l : l , Z ,  in C,D6 von 1:0,3 bestimmt. 
Da die spektroskopischen Datcn diescr Verbindung vom Smp. 123-124" eine 

Struktur als lJ4-Diimino-2, 2,3,3-tetramethyIcyclopentan bzw. dcssen Enarninfonn 
nicht ausschlossen, wurde eine Vergleichsprobe von 11 konstitutionell eindeutig 
nach Schema ,3 hergcstellt , Tetramethylbernsteinsaureanhydrid (12) wurde mit 

Schema 3. A ttermtivsylzthese des Monoamidins 11 

0 x - k-LH c' vo OH 

12 13 13 a 

14 15 

11 17 18 

Methyllithium in Ather bei 0" umgcsetzt und ergab bci saurer Aufarbcitung in 54% 
Ausbeute die bisher unbekannte Tetramethyllavulinsaure (13) vom Smp. 96-98' 
und p K * ~ c g  = 9,449, die praktisch aussdiliesslich in cler cyclischen Halbacetal- 
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form 13 al') vorliegt. Bei deren Behandlung mit Thionylchlorid bildete sich ncben 
dem Pseudosaureclilorid 14 auch das daraus durck HC1-Abspaltung entstandene 
Enol-lacton 15. Die Umsetzung des Gemischs 14 + 15 mit Amrnoniak bei 180" und 
anschliessende Sublimation des Rohproduktcs liclcrtc das bei 124-126" schmelzende 
a, ct,/3,/3-Tetramethyl-y-methyliden-butyrolwtam (M), dessen Konstitution durch 
Elementar- und Instrumentalanalyse, sowie durcli Vergleich mit kihnlichen Zwischen- 
produkten aus der Synthcsc des Corrins r311 sichcrgcstcllt wurde. Zur UmwandIung 
des Lactams 16 in das Monoamidin 11 wurdc vorerst dic Amidfunktion durch 0- 
Alkylierung rnit Triathyloxoniumtetrafluoroborat in Methylenchlorid und anschlies- 
sende Deprotonierung mit Natriumcarhonat aktiviert. Der rohe Iminwither 17 (der 
ca. 20% des isomeren N-Athyl-or,or,~,~-tetr~methyl-~-methyliden-butyrolactams (18) 
- im Schema .3 nicht gezeichnet - enthielt) wurde rnit Arnmoniak bci 90" in Gegen- 
wart von Ammoniumchlorid als saurem Katalysator in allcrdings geringer Ausbeute 
von 15% in cin Amidin iibergeftihrt, &s in allen chemischen und spektroskopischcn 
Eigenschaften identisch mit dem direkt aus 7 crhaltcncn Monoamidin 11 war. 

Der Vergleich dcr beiden Keaktionen des llinittils 7 rnit Methyllithium bzw. 
Methylmagncsiumjodid erlaubt es, einen Medimismus zu formulieren, welcher die 
praktisch ausschliessliche Bildung des fur die weiteren Syntheseplane interessanten 
Uisamidjns 8 bei der letzteren Reaktion crklart. M7ir nchmen an (siehc Schema 4, 
dass im Schritt A das potentielle Methylanion des Grignard-Reagens sich an eine 
Nitrilgruppc des Dinitrils zu einem (nicht gczcichnctcn) Ketiminanion addicrt, das 
sich zum Anion dcs Monoamidins 11 cyclisiert. Der Magnesiumkomplex dieses 
Anions wird im Schritt B durch eine wcitcrc Molekel Crzgfiwd-Regaens unter Bildung 

Schema 4. Z~eeaktionsrne~haltismt5"~e~ Rildung von 8 brw. 11 

L N N  

w+CH; c c  % 
111 111 
N N  

7 

'N WI N CH3 

[-w N N CH3 + CHi ' 'N N CHF ] +CH4 
H 

118 11 b 

8 

1)ie scheinbare Ghichgewic~~konutantc fur dic Kuaktion 13 y? 13a wurdc nach Simon el al. 
[32] zu K - 140 (ZOO, MCS/H,O) lxrcchnct. 
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von Methan irreversibel deprotoniert. Der Magnesiumkomplex des Dianions grcift 
als starkes Nucleophil im Schritt C noch verfiigbares Dinitril 7 an und bildet in 
einer Reaktion, die analog dern Schritt A verlaufen durfte, den Magncsiumkomplex 
des Dianions von Bisamidin 8. 1st die Reaktionsgeschwindigkeit fiir den Schritt A 
griisser als fur den Schritt C, so wird die Umsetzung auf der Stufe des Monoamidins 
zum Stehen kommen. Dies wird bei Anwendung dcs sehr reaktiven Methyllithiums 
beobachtet. Verlaufen jcdoch die Schritte B und C tascher als der Schritt A, so 
lauft die Umsetzung bis zum Magncsiurnkomplex des Bisamidins 8 durch. Dies tritt 
bei der Rsaktion mit dem weniger nucleophilen Methylmagncsiumjodid ein U). Dass 
der Magnesiumkomplex des Monoamidin-Dianions als Zwischenprodukt bei der 
Bisamidin-Synthese durchlaufen wird, wurde durch folgendes Markierungsexperi- 
ment bewiesen : 

In Toluol gelostes Monoamidin 1.1 wurde durch zwei Mol-Aqu. Methylmagnesium- 
jodid deprotoniert, wobei ein Magnesiumkomplex ausflockte und Methan entwich. Als 
markierte Dinitril-Komponcnte (im Schema 4 durch dicke Linien hervorgehoben) 
wurde ein Mol-Aqu. Dod~cadeuterio-tctramethylbe~steinsauredinitrill~) zugesetzt, 
erwiirmt, der Ather abdestilliert und nach zwei Stunden aufgearbeitet. In 54% Aus- 
beute erhielt man ein markiertes Bisamidin 8-dI2 mit dem Smp. des unmarkiertcn 

I NH 

100- 

8 0 .  

80 - 
70.  

6 0 -  
w 
u 5 0 -  = 
UI 40- 

:m 

i 30- 
5 . 20-  

d 10. 

I - 

8 

17% 

'62 204 

I I I 
150 200 250 300 mle 

. .- 
m) Selbst bci cinem grosscn Uberschuss an Methylmagnesiumjodid (vierfach molare Mengc) 

wird praktiwb ausschlicsslich das Risamidin 8 gcbildet. Dei verschiedenen Bisamidin-An- 
siitzen wurden aus dcn Mutterlaugcn maximal 2-3% Monoamidin 11 isdiert. 

18) Dieses Dinitril rnit ilber 95% d,,-Frodukt wurde gemass Oucrbeuger et al. [22] aus Aceton-d, 
(Deutcrierungsgrad 99.8%) hergcstellt. 
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Der Vergleich der Massenspektren von markiertern und nicht markiertem Uis- 
amidin 8 zeigt, dass die Molekeln des markiertcn Yroduktes in einer Halfte vier 
Methylgruppen und in der anderen vier Trideuteriomethylgruppen tragen. Dies be- 
weist das Fragment mle 178 (ClbHI6N9)+ bzw. m/e 190 (CloH,UlaN,)+ im Massen- 
spektrum des markierten Bisamidins, denn Untersuchungen von SchZulzegger et al. 
[33] mittels der sogenannten ‘Direct Analysis of Daughter Ions’ an unmarkiertcm 
Dinitril haben gezeigt, dass das Fragment mle 1.78 direkt aus dem Molekelion mle 288 
gebildet wird und das in S c h a  5 gezeigte C-N-Geriist bcsitzen muss. 

Schema 5.  Fvagmsntzermng des Risamidin- Radikalkations 
+ + * NH NH 4- Radikal 

mle 288 mle 178 
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Nachdeni dic leichte Zuganglichkcit des Bisamidins 8 crwiesen war, waren im 
Hinblick auf die Synthese von Metall kornplexeri porphhoidcr [16]Annulene aus 
Risamidin 8 iind f2bergangsmetall-Aquokornplex-Snlzen nodl Kcnntnisse iiber die 
Hydrolyseernyfindlichkeit von 8 notwciidig : 1:s crwies sicli als in Wasser bei Kaum- 
temperatur praktisch stnbil. Hrst in der Warme und in Gegcnwart von Saure werdcn 
die endstandigen Iminogruypen zu Carlwn ylgruppen hydrolysiert (Sclzema 6). liunf 
Min. in 2N Salzsaure gckocht, e g a b  das Bisnniidin 8 in 70% Ausbeute das unsym- 
metrisclie Amidamidin 19. Erst unter sehr encrgischen Hydrolysebedingungcn, 
2 Std. Kochen in 4N Salzsaure, bildete sich das Bisamid 20 in 91% Ausbeute. 

Schema 6. Hydrolyse WON Bisamidin 8 

8 19 20 

Wir clanken Herrn Prof. Dr. . I .  Seihl, E'IH Ziirich, fur dic Aufnahme dcr Mmsonspektreti und 
wcrtvolle Diskussioncn, lIerrn W. Mansev, KTH ZOridi. verdanken wir (lie Mikroanalysm. Diesc 
Arbcit wurdc unterstutzt voni Schweizezischen Nationalfonds ZUT Fdrderung der twissenschaftlichefi 
Forschung. Projekt Nr. 2.0410.73 (und friihcrc) und durcli r l i c  Firma .I. R. Geigy AG, Basel. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Remerkungen. Die nichtknrrigierten Srnp. wurdcn in nffener Glaskapillare im 

olbad bestimrnt. Die Spcktren wurden wic folgt aufgcnomnrncn : UVApektrcn mit Bsckmaw 
UB-Spciktrometcr (die Zahlcn beclcutcn nni (log E )  von R,,,) ; T K.-Spcktren mit Peukim-Elmr 
221-Spcktromneter (wiclitigstc Handen in cm-I, gcschiitzte Intcnsititswerte s = stark, m = mittel, 
w = whwach); NMK.-Spektrcn rnit %'avian T-60-Spektromcter bci 37" (a in ppm hczogen anf 
Tetramethylsilan als intcrner Standard; s -.= Yingulett. d = Dublctt, t 2 'lkiplett, q = Qundru- 
plett, J = tlopplungskonstnntc in Hz) ; Masscnspektrcn mit Halachi-Perkin-Elmer RMU-7- 
Spektrornctcr. Die I)issoziationskonstatcn von Sauren sind als p K & ~ ~ - W c r t c  [30J an#egebcn. 
Abkfirzungcn : RT. - Haumtempcratur, RV. = Rotationsvc~rdampfcr. 

2 ,2 ' -H~dzcczo -b i s -hexar leu te~~o- i sob~~ter sa~~en~tr~~  (9-dI2). Entsprccliencl dcr Vorschrift von 
Ovsrbevgev et al. 1221 fur undeutericrtcs Nitril wurtlen in einern 50-ml-Rundkolben 4,21 g (86,O 
mmol) Natriurncyanitl and 5 3 9  g (43,O mniol) kristnllincs lIydrazinsulfat in 8 ml Deuteriumoxid 
(Deuterierungsgrad > 99,7%) gclost, clic Tdsung im Eisbad auF 0" abgckuhlt und rnit 5,5 g 
(86,O mmol) 1Iexadouterioncoton (Deutcricrungsgad > 99,8%) versetzt. WHhrcnd 1 Std. wurde 
der rnit einem Wattehausch verschlossene Kolben in Absliinden von Minutcn lieftig geschattclt 
und anschlicssend iibcr Nncht stchcngelasscn. Die Kristalle wurdcn ilbfiltricrt, 21nal mit j e  2 ml 
Wasser gespjpillt und an dcr Luft gctrocknd. Zur Cli,zraktcrisierung gelangtc cine 2mal aus Kthanol 
urnkristnllisicrtc Prolx. Smp. 92' (Misch-Smp. mit untleiitcricrtem Material cbenso). - 1R. 
(ClIC19): Randen u.it. bei 3400 w, 3330 m, 2680 m, 22'20 s, 11.12 s, 800 s. - NMR. (CDCI,): 3,91 

Zuni Verglcich die c:ntspreclit:ndcn Uatcn von 2ma.l aus ,ithano1 urrikristallisicrtem 2.2'- 
IR. (CIICl,) ; Randen 

(s, 211). 

Hydrazo-bis-isobutte~s~urt:nitril: Srnp. 92" (vgl. Offwbwger 81 lei. [22J). 
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u.5. bei 3280 m, 2980 s, 2210 m, 1458 m, 1381 s, 1362 s, 1225 ni, 1180 s. . NMR. (CDCI,): 1,42 
(s, 12H); 3,91 (s, 2H).  

2.2'-Aao-bis-hexadeut~~io-iso&utte~sau~en~t~~ (lO-dia). Zu eincr fcin vcrteilten Auischlamrriung 
des 2,2'-Hyrlrazo-~is-hexarleuterio-isobutter~ur~nitrils (9-d18) in 50 rnl95proz. khano l  liess Inan 
untcr Rtlhrcn und Kiihlen im Eisbad 15 ml konz. SalzsLure so fliesscn. (lass (lie 'rcmpcritur 10'' 
nie fiberstkg Die milchig triibe, gut geriihrte Suspension vcrsctrtc man mjt Brom (ca. 5 g) Iris 
eben noch eine leichte Gelbfarliung bestehcn blieb (Tc1iipcr;ttur irnmer untcr lo'), und goss nach 
1.5 Min. Stehcn bei 10" auf 50 ml Eiswasscr. Der kristallinc Nicdorschlag wurdc abfiltriert, mit 
50 ml Wasser gewaschen, bis zur Gcwichtskonstana in1 Vakuuln crat ubcr Calciuiricl)lorid, rlann 
iiber Phosphorpentoxid gctrocknet und ergill, 5.84 g (77,2% d. Th. bczogen auI CD&(:)CI),) 
2,2'-Azo-bis-hexadcuterio-isobuttcrsaurenitril (10-d18). Zur Charakterisicrung gclangto einc 2mal 
aus Athano1 umkristallisicrte Probe. Stnp. 103" (Misch-Smp. rnit undeutcriertcrn Material ebcn- 
80). - IR. (CHCI,): Banden U.B.  I A  3520 111, 3300 w, 2440 w, 2250 s, 21.40 w, 2050 w, 1110 s. 

Zum Verglcich die cntsprcchenden D a t a  von 2mal aiia Athanol urnkristallisiertcm 2,2'-Azo- 
bis-isobuttersaurenitril: Smp. 103" (vgl. Over&evger el a6. rZZ1). - IR. (CHCI,) : Bandon 11. a. lxi 
3020 rn, 2990 s, 2240 m ,  14-60 s. 1445 s, 1380 m, 1.362 $, 1213 s, 1169 s. - NMR. (C:13Cl,): 1,70 8 .  

D o d e c a d e r c t e r i o - t e l v a ~ e t h y l b e r n s t a i ? r s d l ~  ( 7 - 4 .  Eine Aufschlammung von 9,5 g 
(54,O mmol) bis zur Gewichtskonstanz gctrocknetcrn R~o-)u:xacleutcrio-nitri110-d1, in 10 ml Irisch 
iiber Natrium dcstilliertcm Heptan wurdc im albad 2 Std. uriter Riickfluss gekocht. Nach dcm 
Kristallisieren wurden dic nadelformigen Kristallc ahfillricrt, mit wc:nig Pcntan gcwaschen iintl 
36 Std. bci 40' gctrocknet; 7.3G g (92,00/) 7-dI2. Smp. lh5''. Zur Charakterisicrung gelangte eim 
2 n d  aus Heptan umkristallisierte und bei 70"/0,005 Torr sublimierte Probe. Srap. 172" (Misch- 
Smp. mit undeutcricrtem Ilinitril ebcnso). . IR.  (CHCI,) : Dandcn u.a. bci 3020 s. 2230 s, 1221 6,  

1120 m, 1045 s, 1000 s. - MS. (Direktcinlass 200'): 149 (0,33), 1.30 (1.9), 3 29 (0,1.), 86 (2,0), 77 (S,0), 
76 (loo), 7.5 (5,5), 74 (8,0), 58 (18,4), 54 (23,3), 46 (9,O). 30 (30.6). 

Zum Vergleich die entsprechendcn Datcn von Tetramethy Ibcrnsteinsauredinitril (suhlimicrt) : 
Smp. 172". - 1R. (CHCI,) : Bsnden u. a. bei 299.5 s, 2245 rn, 1462 s. 1390 s, 1381 s, 1228 in, 1146 s. - 
NMR. (CI)CIs): 1.45 (s). 

(3,3,4,4- Tetrame6hyl-5-imino-I-pyvvolin-2- yl)-(3', 3', 4,4'-tet~amethyl-5'-imi~o-py~olidin -2'- 
ylidsn)-mellran (8). I n  cinem 200-ml-Zwcihalskolben mit nlecha.nisdiem Riihrer iind J )cstillatioxls- 
aufsatz wurdcn 10,O g (73,5 mmol) Tetramuthylbcrnnteinsaurcdinitril in 80 ml absolutcm Toluol 
unter lcichtem Erwarmcn geltist. In diesc T-ijsung wurrle untcr heftigem Rilhrcn rasch tlas aus 
5,O g (205 mmol) Magnesium und 25,O g (177 IkImOl) Mothyljodid in 60 rnl Athcr wie ublich be- 
reitetc &@pard-Reagens durch eincn mit Quarzwattc hschicktcn Trichter gcgosscn. Dabci 
bildeie sich ohm nennenswcrk Warmeentwicklung moimntan cin gallertigor, bald kiirnig wcr- 
dender weiuaer, voluminoscr Niederschlag. U ntcr standigan Riilircn wurde das Gemisch im blbad, 
dcssen Tcmperatur bis auf 120" gesteigcrt wurdc, orwarmt, I)is der Thmpf dcr abdcstillicrcnrlcn 
~sungsmi t t c l  cine TempCrdtUr von 100 I 10" crreichtc. Dann wurde dcr Destillationsaufsali! 
durch einen Riickflusskiihler ersctzt, welchcr gegen ~cuchtiglrcitszutriit durch cincn Stickstoff- 
ballon geschiitzt war (von Zeit zu Zeit zu cntliiften wagen dcr Methan.-Entwicklung). Xureits 
gcgen Endc der .kStilldtiOn dcr Usungsmittel bcganri sich dits Gemisch gelb R I I  fiirbcn. Nach 
2 Std. Kochen unter Riickfluss (&bad von 130") wurde die nun klare, gclbe Lijsung noch warm 
in dunnem Strahl in ein heftig geriihrtes Gcmisch von 200 g Eis, 50 g Ammoniumchlorid und 
200 ml ML.thylenchlorid gegossen und dcr Kolbcn mit cu. 1.0 ml Methanol nachgcspult. nann 
wurdc die organische Phase abgetrennt untl rnit 200 nil eiskaltcr 1~ Natronlaugc gcwaschm. 1)jc 
wasscrigen Yhascn wurden 2mal rnit jc 100 ml Mcthylcnclilorid cxtrahicrt, die vcroinigtcn Metby- 
lenchloridphascn iibar Natriurnsulfat gctrocknet unrl irri HV. im Wasserstrahlvakuum eingcdnmpft, 
wobei 10,O g gclbcs amorphcs Material vcrblieb. nicses wurdc in wenig Methylcnchlorid gelost 
und mit vie1 llcptan verdihnt. I m  i)lbad wurde nun al)destillicrt, bis Kristallisation einsctzte. 
Nach einigcn Std. bei K?'. wurclen 7 3  g (71%) 8 in leiclil gclblichen Krietallen vom Snip. 190-192" 
isolicrt. Zur Analyse wurde 3mal aus Mcthanol/Essigoster urnkristallisiert und h i  1 50°/0,005 Torr 
sublimiert, Smp. 14'9-201". - TIV. (C,H,OH): 402 (3,13), 371 (4,04), 342 ( 4 3 4 ,  249 (367). 22.1. 
(423). - 1R. (CHCI,): Uandcn u. a. bei 3300 111, 3200 in, 1068 s, 1658 s, 1612 s, 1500 s. 'NMlL 
(CDCl,): 1,12 (s, 24H), 5,08 (s, 1H), 7 , 4 4 2  (Irrcitc Bande, 3TJ). - NMR. (CCI,): 1,02 (s, 32H), 
LO4 (s, 12fl). 4,98 (s, I H ) ,  8.0-8.8 (brcitr: Uandc, 3H). .... MS. (Direktcinlass 150"): 200 (0,7), 
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289 (6,6), 288 (31,O). 287 (6,1), 274 (21,0), 273 (loo), 204 (6,l). 178 (79,0), 162 ( 7 ~ ) ,  109 (7,i) .  - 
pKkcs - 8.68: 4,79. 

Cl,lICRN, Ber. C 70,79 H 9,79 N 19,43% M . 4 .  288.44 
Gef. ,, 71,02 ,, 9,93 ,, 19,34% Aqu.-G,. (Titr.) 293; 267 

lsolierung des Zwischenproduktes 2 - . l m i m - 3 , 3 , 4 , 4 - k t r a m e t b y l - 5 - m e l h y ~ i d e ~ ~ ~ y ~ o ~ ~ d ~ ~  (21). 
Aus ca. 15 g Muttcrlaugenriickstand dcr ersten Kristalllisation eincs gr6ssercn Ansittzcs wurdc 
durch Sublimation bci 150"/0,01 Torr 1,40 g Pyrrolidinderivat 11 (ca. 2.3% bczogen auf Dinitril) 
in farbloscn Kristallcn isoliert. Zur Analyse wurde Zmal aus Hc!xan umkristallisicl-t und hci 
10O"/ccr. 0.01 Torr siiblirniert. Smp. 123,s". - UV. (C,H,OH) : 252 (3,93), 320 (1.94). - IR. (CIIcl,) : 
Randen u.a. bei 3400 w, 3310 w, 3260 w, 1687 s, 1608 s, 1587 s. .- NMR. (C,D,): 0,59, 0.71), 0,97, 
1.00 (4s, 12HW)); 1,71 (s, 0,76H): 4,25 (s, 0,7511); 4,86 (s, 0,75H); 6,7-7,4 (br., 1,90H). - NMK. 
(CDCI,): 1,04, 1,06, 1,13 (3s, 12H80)); 2 2  (s, 1,311); 4,l (s, 0,7H); 4.42 (s. 0,7H); 5,74,0 (tir., 
1,4H). - pKi1cs 7 8,49. 

C,,H1,N, Bcr. C 71,06 f1 10.59 N 18,40"/, M . G .  152.24 
Gcf. ,, 71,04 ,, 10.54 ,, 18,46"/, B q u . 4 .  (Titr.) 154 

Nachsohacb-Artsata vow Tetvametlrylbevnstei?lsBuredinitril (7). 460 m1 abcr Nati-ium destillicrta 
Heptan wurden in cinem 2,J-1-Dreihalskolben rnit Riihrer, Kiihler mit Calciumchloridrohr und 
Thermometer im C)lbad auf 90-92" erhitzt. Uann wurden liei dieser Tcmperatur innerhalb ca. 
2 Std. 460 g a,u'-Azoisobutyrodinitril (lo)*') in Portionen von ca. 3 g unter gutcm Riihrcn zu- 
gegcben (jewcils heitigrs Aufschaumcn!). Uann wurde das Gemisch 2l/, Std. unter Rackfluss 
gekocht. Bcirn Erkaltcn kristallisicrte das Dinitril in Nadcln Bus. Nach 3 Std. Stehen bci HT. 
wurde das farblose. Kristallisat auf ciner Glasfiltcrnutsche filtriert (ca. 340 g) und ohne Trocknen 
in 750 ml kochendem 96proz. khan01 gel6st. Nach dern Krjstallisieren aber Nacht bei RT., Ab- 
filtrieren auf einer Glasfiltcrnutschc und 24 Std. Il'rocknen h i  30"/0,1 Torr wurdcn 285-305 g 
(75-80%) Dinitril7 in iarhloscn Nadeln vom Smp. 161-162' isolicrt. .- NMR: (CCl,) : 1,57 (s, 12H). 

Warmung: Jn einem Arisatz, in wclchem 100 g &,a'-Azoisobutyrodinitril auf eismal ohnc 
Ruhren in Hcptan langsam crwarmt wurden. ereignctc sic11 cinc Explosion. Die heschriebenc 
chargenweisc Zugabe kleincrcr Mengen zu 90-92' warmern Hcptan ist fur grBssere Ansatze 
unbedingt vorzuziehen. 

Nmhschwb-Ansatz uorz Bisclmidin 8. In  einem 3-LKeaktionsgefass rnit Planschliffdeckel, 
KPG-Riihrer, absteigcndem Kiihler und 2-1-Vorlags wurdcn 100 g (0,735 mol) Tetramethyl- 
bernstein&uredinitri). (7) in 1500 rnl abs. Toilvol gelost. Untcr Huhren wurde rasch das aus 43 g 
(1.77 mol) Magnesium und 250 g (1,77 mol) Methyljodid in 500 rnl abs. Kthcr wie iiblich hergestelltc 
GviRnavd-Reagcns nugegeben, wobei sich ohnc merkliche Erwarmung cine weissc Suspension 
bildete. Unter standigem Riihrcn wurde irn albad erhitzt (Badtempcratur his 160"). wnbci 
innerhalb von 2-3 Std. 1700 ml Ather und 'I'oluol. abdestillicrten. Das zurtickbleibcnde gelbc 
Gemisch wurde auf RT. abgekiihlt und die entstandcnc breiige Mas* portionenweise untcr kratti- 
gem RUhren in 1,s kg Eis eingetragcn. Nach Zugabc von 400 ml I8proz. Salz&ure und Rtthren 
wghrcnd 20 Min. wurdc das blassgdbc Kristallisat von Hisamidin-hydrochlorid 8 * 2HC1 auf ciner 
Glasfiltemutsche abfiltriert, scharf ahgcsogen, gut abgcprcsst, einmal mit 100 ml l8proz. Sdz- 
saure und 2mal mit je 100 rnl Eiswasser gewaschen. Der Filtcrkuchen wurde rnit 700 g Eis in 
cincm Becherglas gut vcrmischt, unter Rtlhren mit 750 ml 4N Natrnnlauge wrsetzt und wahrcnd 
4-5 Std. gcrilhrt. Das farblos bis hellgelb auskristallisicrts Uisamidin 8 wurde auf ciner Glas- 
filternutschc abfiltriert, 3mal mit je 100 ml Eiswasser gewaschcn, gut abgcpresst und im Vakuum 
hei 40" getrocknet. Smp. 1 99-20lo, Ausbeutc in mehreren Ansatzen 8-5-90 g (804.5%). 

2 - I m i n o - 3 , 3 , 4 , 4 - t e t v a m e t h y l - 5 - m e f ~ ~ ~ ~ ~ ~ n - ~ y w a l ~ d ~ ~  (11) atcs 7 rnittels CH,LC. In  cinern 100-ml- 
Rundkolben rnit Ruckflusskiihler wurden 1,lS g (8.5 mmol) Tetramctbylbernsteinsauredinitril 

90) hterner Tntegrationsstandard, per dejiinitionem als 12 H gesctzt. 
a, a'-hzoisobutyrodinitril (Fluka, puvam) wurde wie folgt umkristallisiert: 200 g Matcrial 
wurdc in 3,5 I warmem 96proa. &hano1 auf den1 Wasserbad geltist. Aus der heiss filtricrten 
Wsung kristallisierten beirn Stehen iiber Nacht bei - 10 bis - 15' 1.54 g (77%). hus der 
eingecngtcn Mutterlaugc kristallisierten wcitere 30 g (15%). total 184 g (92%). Nach 24 Std. 
Trocknon bei 3OU/0,1 Torr hctrug der Smp. 99-101". Nur umkrisldl istertes uad absolut dhohol- 
freies Material ldsst sich befriedagemi urnsetzed 
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(7) in 50 ml ah.. Ather gelost und unter N, mit 16 ml 1,49w Methyllithium in Ather (24 mmol) 
vcrsetzt. Die klare, leicht gclbliche Lijsung wurde unter N, 8 Std. untcr Ruckfluss gekocht. a d  
200 ml Eiswasser gegosmn und in Portionen von jc  50 1111 mit Methylenchlorid extrahicrt. Die 
vereinigten Bxtraktc wurdcn ilbcr Natriumsulfat getrocknct, Iiltricrt und im RV. eingcdampft. 
Dcr nahezu farblose Riickstand, 1.25 g (90% Lercchnctt als 11) vorn Smp. 1O8-11O0, ist g c m h  
dem NMR.-Spcktrum praklisch reines Monoamidin 11. Scinc L6su1ig in wcnig Methylenchloricl 
wurde rnit cu. 10 ml Hexan vercliinnt, auf ca. 5 rill cingccrlgt und rum Kristallisieren ubcr Nacht 
bei 5 O  stchengelassen, was 0,913 g (71% besogen auf  7) farb1os::s Monoamidin 11 vom Smp. 
120-121" ergab; Misch-Smp. rnit 11, aus den Muttcrlaugen cines Grigmard-Ansatzcs und rnit 11 
aus dem Anhyclrid 12 ohne Ikprcssion, NMR.-Spektrum (Cl)CI,) dcckungsgluich niit den Spektren 
von Material aus diesen beiden AnsatZen. (Ein Vcrsuch, hci welchem untar sonst gleichen Be- 
dingungen nur 2 Std. unter Riickfluss gekocht wordcn war, crgab ein Rohprodukt, clas nebcn 
oa. 50% Monoamidin 11 noch oa. 40% nicht umgcsetrtrs Dinitril7 cnthielt.) 

T e f y a m c t k y l b e ~ s t e i ~ s ~ u y e ~ n ~ ~ ~ y ~ ~  (12). 10,OO g (73.5 Inmol) Tdramethylbcrnstcinsaure- 
dinitril wurdcn in 15 ml Wasser und 35 ml konz. Schwcfeldure 2 Std. aul130-140' crwarrnt. Die 
erkaltcte Liisung auf Eis gegosscn uncl rnit Ather cxtrahiert. Dcr khcrauszug wurdc Init Hydro- 
gencarbonat-Losung gewaschcn, ilbcr Natriumsulfat gctrocknct mid cingedampft. Der kristalline 
Rtickstand, Y,37 g (82%) vom Smp. 146-148" (1.47", L34-1) wurdc dirckt wciter verwendct. 

Telvamethylldvulinsauve (13). In einc auf 0" gckahlte J.iisung von 33,80 g (217 mniol) Tctra- 
mcthylbernsteinsaureanhyllrid (12) in 1.50 rnl absoluteni Athcr trcrpftc man untcr hcftigcm RBliren 
eine Stherische Usung von Methyllithium, erhalten aus 2.50 g (360 mmol) Lithium und 12,O ml 
(193 mmol) Methyljoditl in 200 ml Ather. Dann wurde die wcisse Suspension durch 300 g Eis 
zersetzt. Die abgetrcnnte, iiber Natriumsulfat gcttocknetc hhcrphase hinterliess ndch Ab- 
dampfcn 16,OO g (47%) Anhydrid 12. Me wasserige Phasc wurdc rnit ZN SchwcfelsEure angesauert 
und 3mal rnit Ather cxtrahiert. Die mit gcs. NaCI-Liisung ncutral gewasschcnen KthcrcxtrnMe 
wurden iiber Natriumsulfat getrocknct und eingedarnyft. l)cr amorphc litickstand (1674 g) 
wurde in 200 ml hcissem Hexan digeriert, dic Lasung von dcr unlBslichen Tetramethylbernslcin- 
shre (2.82 g; 8,3% cles Einsatzes) abfiltriert, cingcdampft und dcr litickstand bei 80' im Hoch- 
vakuum sublimiert, was 9,15 g TetrarncthyIlavulinslurc (13) (54% bee. umgesctztem Anhytlrid 
12) vom Smp. 06-98" ergab. Zur Charaktcrisierung gclangte cine Pmal aus Mcthylcnchlorid/licxan 
umkristallisiertc und im Hochvakuuni hei 80" sublimicrte 'Probc. Smp. 99-101". - I R .  (CH.Cl,) ; 
Randcn u.a. bci 3600 w, 3350 m, 1775 s, 1750 s. -. NMK. (CI)Cls): 0,97 (5, 3H). 1.06 (s, 611), 
1,41 (5, 3H). 1.53 (s, 3H), 4.39 (s, 1H). - pK&cs = 9,44. 
C,,H&, Gcf. C 62,81 H 9,38% M . 4 .  172 &r. C 62,76 i1 9,36% Aqu.-G. (Titr.) 168 

a, u,p, 8-Telramelhylr-methyri&~-b~tyro~aGt~m (16). 9,15 g (53 mmol) Tetramcthyllavulinsaure 
(13) wurden niit .5,7 ml Thionylchlorid untcr ~cuchtigkeitsaussluss 2 Std. auf 60' arwhnt.  
Nach Absaugen des likrschiiesigen Thionylchlorids im Wasserstrallvakuum vcrbliebcn Y,O5 g 
farbloser. kristallisiercnder Ruckstand. Einc kleinc Yrol)e, bci 00*/0,4 Torr sublimiert, zeigtc im 
IRApektrum (CHCIJ dic charakteristischcn bdnden eincs Vtinfring-Enollactons 15 [35' bei 
1800 s, 1680 s und 850 m. I)as Kohniatcrial wurdc in 20 1111 Methanol gcliist, die Lijsung ca. 5 Min. 
auf 50' erwarmt und im Vakuum abgcdampft. Dcr larblosc, ilussige Riickstand (9,95 g) zcigte 
im lR.-Spektrum (CHCI,) cine fur y-Mcthoxybutyrolactonc charakteristischc Uantle h i  1770 s 
[35]; er wurde mit 5 ml Mcthanol in cinem 50-n1l-hutoklavcn gespiilt. welcher untcr Stickstoff 
in Trockencis/Accton abgekiihlt und mit ca. 20 ml flussigcm Ammoniak beschickt war. Nach 
50 Std. bei 185" wurde das Arnmoniak vcrtriebcn und rlas T-iisungsmittel im Vakuum ,aMcstilliert. 
Der hcllbraune, kristalline Rtickatand (8.2 g) crgab durch Sublimation bei 8O-9O0/O,l Torr 6,85 g 
(84% bezogen auf 13) farbloses, kristallines Enamid 16 voni Smp. 119-120". Zur Charakterisierung 
gclangte einc 2mal aus Ather/Hcxan umkristallisicrte Prrobc. Smp. 124-126O. - UV. (Cyclohexan) 
233 (3,97). - IR. (CHCW Banden u.a. bei 3430 ~ i ,  3200 rn, 1715 w, 1682 s. 1652 m, 832 s. .- NMR. 
(CDQ,): 1.05 (5, G H); 1,13 (s, 6 H); 4,15 (a, J 1,5, 1H); 436 (11. J = 1,5 1H): 8,li (s, br., IH). 

2-ImC~o-3,3,4,4-tet~amelhyl-5-me~hyhyliden-~yr~~Li~zn (1 1). 622 mg (3,72 mmol) Triiithyl- 
oxoniurn-tetrafluoroborat und 364 mg (2.38 nimol) Enamid 16 wurdcn untcr Stickstoff in 3 ml 
Methylenchlorid (frisch filtriert durch basischcs Aluniiniumoxid) gclost. Nach 2 Std. Stchen bci 
12-15' wurde die LBsung in 40 ml eiskaltc gesiittigte Natrjunihydrogencarbonrt-T~~ung gegossen 
und das Cemisch mit Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organivchcn Phasen wurden mi* 
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40 ml Wasser gcwaschen. durch Watt(: filtricrt und irn XV. cingedanipft. Nach Trocknen bei HT./ 
0, l  'Torr vcrblicben 371 mg (86% bez. auf 16) 01. - IR. (liq,): Danden u.a. bci 1720 m, 1675 m, 
1600 s, 1775 tn, 1460 rn, 1445 m. 1400 m, 137.5 m und 1365 m. - NMR. (CDCI,) : 1.02-1,1.1(4~, 1221, 
Integrationsstanclard); 1,34 ( t ,  J = 7,4, 313); 3,54 (q, .[ -- 7,4, 0,4 FI); 4,40 (s), libcrlagert von 
4,35 (q, .I = 7,4) total 2.8 11; 4,85 (5. 0,8 H). .I.)as Protiiilct ist cin Ccmisch von ca. 80% O-athylier- 
tcm und ca. 20% N-athyliertcm Enamitl, 17 bzw. 18. (T.angc:rc Rcaktionsdaucr und hiiherc 
Tcmperaturen begunstigm die Rildung von 18.) 

360 mg clicses Ccrnischcs wurdea mit 2 ml absolutcni Athano1 in cinen Autuklavcn Ulicr- 
gcftlhrt und mit 1 g Ammoniurnchlrlrid versctzt. nanri kondcnsiwte man S g Ammoniak in don 
Autoklaven und erhitrte 5 Std. auf 90". Nach Abblascn des Arrimoniaks wurde das Gemisch init 
vie1 khan01 aus dcm hutoklaven gespiSlt untl im RV. eingedampft. Der hcllbraune Ruckstand 
wurdc in Mcthylenchlorid aufgcnoInmen und mit kalttom Witsser cxtrahiert. Die organische Phase 
liefcrte nach Trocknen uber Natriumsulfat und Alldampfen 240 mg hcllgelbes 01, clas gernbs 
NMRApcktrum aus Edukt bestand. Die wasscrigu Phase wurde durch Zugabe von Natriuin- 
hydroxid auf pH 12 gcstellt und 3mal rnit Mnthy1t:nchlorid ausgezogcn. Nach Trockncn dcr 
organiachen Riasc und AbrlampIen des Loaungsniittuls verblieLen 45 rng teilwcise kristallines 
Material, &as durch Sublimation bei 8O0/0,O1 'l'orr 15 iiig (15% bcz. umgesetztem lrnint,xster 17) 
Monoamidin 11 in farbloMn .Kristnllen liciertc:. Nach cinrnaliger Kristallisation aus Hcxan und 
Trockncn bei HT./O,I Torr bctrug der Smp. 120-121.0; Misch-Smp. rnit dern Matcrial, wclchcs 
durch Sublirnation aus dem Bi~~midin-Webenproilukt gewonnen wurdc, o h m  Depression, tlic 
NMR1-Spektrcn (in CDCl, iind Call6) sin.d dcckungsgleich. (Ohm Ammoniumchlorid-Zusatz 
rcagiert der Iminoestcr 17 in der Arrirnonolytjc untcr sonst gleichen Redingunpen nicht ; bei 
Tempcraturen von etwa 140-150" zcrsetzt sich das Eduktgcmisch.) 

Synthsse des q5eaifisch deulerisrten Risamidins 8-d,,. Eine Lijsung von 173 rng (3,14 mmol) 
2-Trnino-3,3,4,4-tctrarrieth.yl-S-mcth~liden-yyrroli~~in (11) in 0,8 mI Toluol wurde mit 1,9 ml 
1 , 2 ~  Grigauvd-Rcagens (wic iitilicli ails Magncsium und Mcthyljodid in abs. Ather bcreitot) ver- 
sctzt, wobci ein grauer Nicderschhg ausllockte und sicti Mcthan cntwickelte. naeu wurde 149 m g  
(1J3 mrnol) Dodecacleutcrio-tctranloth~l~)(:r~s~~insauredin~lril, gelfist in 0,5 ml Tolunl, gegcben. 
Nach Abdcstillicrcn des Athers im olbad vtin 120" wurdt: da.s Gernisch unter Rilckiluss gekocht 
\is cs klar gcworrlcn war (2 Std.), dann wurde es heiss auf ein gut gwllhrtes Gemisch vnn 10 g Eis, 
2 g Ammoniumchlorid und 10 tu l  Mcthylunchllorid gegosscn und der Kolben rnit wenig Mcthanol 
nacligcsplllt. Dic abgetrcnntc organische Phase wurde 2mal rnit lw Natronlauge und Eis ge- 
schiittclt, durch Wattc f iltriert und cingedampft. I<ristall~sieren des Ruckstandcs aus Iieptan 
crgab 174 mg (54%) 8-d,, in leicht gelblichen Kristallcn vom Snip. 190-.192". Zur Charaktorisierung 
gclangte cine aus IIeptdn umkristallisierte und bei 140°/0,01 Torr subljmiertc Probc. Smp. 195-197" 
(Misch-Smp. rnit undeutcriertem Bisamidin S ohne Dcpressinn). - IN. (Feinsprit): 430 (3,25), 371 
(Schulter 4.01). 348 (4,70), 251 (3.82). 224 (4,40). - IR.  (CHCI,) : Bdnden u.a. bei 3300 m, 2250111, 
1670 S, I640 S, 1505 S. - NMR, (CDCI,): 1,lO (s, 12 H);  508 (s, 1H); 7 , 4 4 4  (br., 3H). - MS.: 
(Direktcinlass 150"): 302 (1,5), 301 (12,O). 300 (55,O). 299 (ll), 285 (loo), 282 (61), 190 (87), 179 (lS), 
178 (84), 162 (7,2), 154 (7,1), 109 (8,7), 96 (15), 84 (18) ,  78 (1.31, 69 (21). 

Hydmlyse des Bisamidim 8 ZUM Diamid 20. 3,41 g (ll$ mmol) Risamidin E wurden in 50 ml 
4~ SalzPurc auigeschlammt, durch Erhitzen in Lijsung gobracht und 2 Std. in cinem 250-nil- 
Kolben kraftig unter Rllckfluss gekocht, wobci Kristallisstinn einst:tzte; nach dem C 4 rkaltcn wur- 
dcn die Kristalle auf einer Glasfiltcmutschc abfiltriert, rnit Wasser gewaschen und hi RT. 
wahrcnd 5 Std. bei 0,01 Totr gctrocknct, was 3,40 g (91.0%) 20 ergab. Zur Charakterisicmng 
gelaagtc eine 2mal aus Methanol/Wasscr umkristallisicrtc urid bci 150°/0,005 'lbrr sublinuertc 
Probe. Srnp. 206-208". - .  IJV. (Feinsprit) : 340 (4,3c)/Schulter), 330 (4,44), 323 (3,97). - X H .  (CIICI,) : 
Randen u.a. hei 2962 w, 1735 s, 1612 s, 1600 s, 1490 s. 1374 1x1, 1263 rn. 1130 s, 1110 6,  1080. - 
NMR. (CTICl,): 1,l.O (s, 12 1.1); 1,20 (s, 12 H); 5,42 (5, 1H). 

C&mN202 (290,41) Der. C 70,31. H 9,02 N 9,650/, Ccf. C 70,13 H 8,% N I),45% 

Partielle Hyllvolyse des Bizamidins 8 m m  Amidamidin 19. 9,41 g (22,3 mmol) Bisamidin 8 
wuTden in 50 ml ZN Salzsaurc durch Brwiirrncn geliist, Nach 5 Min. hcftigern Kochen licss man 
crkalten, Die auskristallisiertcn weissen, feincn Nadcln wurdcn auf ciner Clasfiltcmutschc ab- 
liltriwt,, mit Wasser gcwawhen und getrocknet: 1,263 g (lg,Sn/o) Kristdlle vom Smp. 206--207". 



IIRLVE1'IC.A CIIIMICA ACTA - VOl.  58, FilSC. 1 (1975) - N'r. 6 63 

Smp., Misch-Smip. sowie NMR.-Spcktrum stjniintcri nlit tlcn antslircchenden 1:)atcn cles Yiarriids 
20 Uberein. l)as Filtrat wurrle mit 2~ Natronlaugc utitcr Eiskiihlwig aul p H  10 gestellt und die 
milchig-trtibc Usling mi t  200 ml Mcthylcncilloricl ausgcsclilittclt. Nach dcrn l'rocknen ties 
Extraktcs ilber Natriumsulfat und Eindarnpfcn ljclcn 4 3 3  g (67,4u/,) .Amidamidin 19 als volurniniisc 
Massc an. Zur Charakterisicrung gelangtc einc 211~11 Z.LW .Iletliitnol/Wirsscr umkristallisiertc und 
bei 110"/0,005 Torr subljmierte Probe. Smp. 154 I.55". - UV. (Ir'cinsprit) : 350 (4,06/Schulter), 
325 (4,46), 225 (335). - .IR. (C.HC1,): Xmtlen 11.a. twi 3200 m (bn:itcs Signd), 2950 IU, 1720 s, 

5,30 (5,  1H); 9,0 (br., 1H). - pI&s = 7.48. 
1650 S, 1615 S, 1490 9,1370 S, 1322 S, 1282 S, 1141 S. - XMR. (CllCla) 1,06/1,08/1,09/1,20 (48, 24 H) ; 

O,,H,,N,O Rcr. C 70,55 11'c),40 S 14,S2y0 M.-G. 289,42 
Gcf. ,, 70.39 ,, 9,48 ,, 14,35v/, Aqu-C. ('l'itr.) 300 

Hydrolyse des Amidumid,ilts 19 aum Dianaid 20. Einc Lijsung von 263 mg (0,91 mmol) Amid- 
amidin 19 in 2 ml konz. Salzsaurc wurde niit 2 ml Wasser vcrsctzt, 2 Std. untcr RIickiluss gckociit 
und noch hciss mit 20 ml Wasscr vercliinnt, worauf Kristallisation cinsctrtc. Uic abgctrennten 
K%istalle wurdcn liei J 50°/0,001 Tom sutdimic:rt. Snip., Misch-Smp. und NMR.-Spektrum stimnicn 

"mit den entsprcchenden h t e n  von lliamid 20 iibcrcin. 

Anhang : Zur systetnatischcn und abgckiirnten fi'orncn klatur porphinoirler Metallkomplexc. 
Die Metrtllkomplcxe, die in diescr und in folgcntlcn hrbciten tieschriebcn werclcn, sind 

strukturell dcn Porphincn schr Bhnlich. Wir haben dcsiinlh dio fur Forphine bzw. Corrinc al1gc:- 
rriein gebrauchliche Nonienklatur und Nuincrierring [36J abcrnommen und entvyrechcnd den 
Bedtirfnisscn ausgebaut. Wciter scheint es uns vortcilhaft, Iflr unscre Arbeit.cn einc Kurzlas..iing 
der Namen der Hexadccanicthyldurivatc einzufiihrcn, die Bin Beispiel von drei Nickel(Il)-KoIn- 
plexen erlautert scin so11. ncr Grundkiirper 1 ist ein Purphin auf der Hydrierungsstufe cines 
Hexahydroporphins. Der systematischa Nanic dcs Kntions 3 (M = Nil1 lautct tlcmguinass: 
2,2,3,3,7,7,8,8,12,12, J 3,13,17,17,18,18-Hexatlscnmethy1-10, 20-diszit-hcxahytlro-porphin-njk- 
kcl(ll)-di-Kdtion; Kurzfassung: BH-HDP-nickel(1J)-tli-Kation. (In der Kurzfassung jst dic 
Hydrierungsstufe dcs Porphins vorangcstcllt mit der Rozeichnung 6 I-1 fur 1Icxahytlro; die Rucli- 
staben HDP, die obcn ini systematischcn Nanien durch Fcttclruck hervorgelioben sin& stchen fur 
den gleichblcibendcn Starnrn.) 

Befjnclen sich Acltlenden im porphinoidcn System, die zweckmissig als Substituenten bc- 
zcichnct werden sollten, gcht dic Bezcichnung von don c:nhpreciicntl hoher hytlricrtcn Poryhincn 
U S .  Kation 4 (M -= N?I, A = DCH,) heisst l-Mcthoxy-2,2,3, 3,7,7,8,8,12,1.2,13,13,17,17,18,18- 
iiexadecamctl~yl-lO,20-diara-oct~iydro-p~r~~1in~t~-nickel(~T)-Kation; Kurzfassung: 1-Metlioxy- 
Bli-HD~-nickcl(II)-Kation. Verbindung 5 (M = Kill, A = A' = C)CH,) heisst: cis-1,Xl-lX- 
mcthoxy-2,2,3,3,7,7,8,8,12,12,13,13,17,17,18,18 - hexntieca1nethyl-l0,20-diaza- decahydro- 
porphinato-nickel( IT) ; Kurzfassung : cis-1, 1 1. -Dimcthoxy-lOll'~HDY-nickcl(II), 
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