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102. «Templaten-Reaktionen I. Herstellung von tricyclischen
und tetracyclischen Metallkomplexen aus aromatischen
1,2-Diaminen und 1,3-Dicarbonylverbindungen

von Franc¢ois A. L’Eplattenier und André Pugin
CIBA-GEIGY AG, Division Kunststoffe und Additive CH~4002 Basel, Schweciz

Herrn Prol. Dr. Gerold Schwavzenbach, ETH Zirich, zum 70. Geburtstag gewidmet
(11, 1. 75)

Summary. The condensation of 1, 2-phenylenediamine 1 and 1, 3-dicarbonyl compounds 2 in
the presence of a divalent metal ion such as Nj?+, Cu?+, Co?+, yields the tricyclic 4 or tetracyclic
complexes 5. The yields of these one step templatc rcactions is very high in a large numbet of
cxamples with differently substituted diamines 1 and 1, 3-dicarbonyls 2.

Wie in der Literatur beschrieben |1] reagieren aromatische 1,2-Diamine 1 mit
1,3-Dicarbonylverbindungen 2 zu 1,5-Diazcpinen 3 (nur eine der méglichen tauto-
meren Formen wurde beriicksichtigt).
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Wir haben nun gefunden, dass dic Reaktion von 1 und 2 in Anwesenheit eines
zweiwertigen Ubergangsmetallkations nicht mehr den gleichen Verlauf nimmt, son-
dern zu den tricyclischen 4 bzw. tetracyclischen Metallkomplexen 5 [2] fiihrt.

Ahnliche Komplexe sind schon von Jéger |3] [4] und von Hiller et al. [5) beschrie-
ben worden. Jager setzt dic aromatischen 1,2-Diamine mit Hydroxymethylen-1,3-
dicarbonylverbindungen um und Hiller mit I’ropargylaldehyden. Durch die raschere
Addition des Diamins an die Doppelbindung bzw. Dreifachbindung verglichen mit
der Kondensation mit der Carbonylgruppe, kann die Bildung der 1, 5-Diazepine ver-
hindert werden.

R R
R3WR5 SAPAN RP
1 1 N N R!
R N\ /0 R N/
G "
~ /N
R? N o R? N i‘l R?
R3vR5 R3 \ R5
1
4 5

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebene Synthese hat gegeniiber den bekann-
ten Methoden folgende Vorteile:

a) die tricyclischen 4 oder tetracyclischen Komplexe 5 sind in einer Stufe zu-
ghnglich,

b) je nach Wahl der Substituenten R3, R4, R® und der Reaktionsbedingungen

entstehen 4 oder 5;

c) die Reaktion ist sehr allgemein; es kénnen beliebige aromatische 1,2-Diaminc —
auch relativ wenig basische heterocyclische Diamine — und 1,3-Dicarbonylverbin-
dungen eingesetzt werden.
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Resultate und Diskussion, — Die ¢Templates-Reaktion die im Schema 7 (R3=R%-
CH,; R4-R) dargestellt ist und die zu den Komplexen 5a bis e (siche exper. Teil)
fihrt, ist nur mit Nickel(1I)-Salzen einheitlich gelungen. e tricyclischen Komplexe 4
(R = H), die eigentlich als Zwischenstufe auftreten miissten, konnten nie rein iso-
liert werden. Bei der Umsetzung von Acetylaceton mit aliphatischen Diaminen
unter dhnlichen Bedingungen entstehen ausschliesslich tricyclische Metallkomplexe.
In diesem Falle sind tetracyclische Komplexe nur iiber ¢ine ¢Nichttemplates-Reak-
tion nach Holm et al. [8] [9] zugiinglich. Wie es schon jdger beobachtet hat [4] werden
solche Chelate 8a bis 5e mit wisseriger Mineralsiure an der Azomethin-Doppelbin-
dung gespalten und als Zersetzungsprodukte entstehen Nickelsalze und die Diazepine
3, die auch direkt aus 2 und 1 gebildet werden. Wird aber die Entmetallisierungs-
reaktion wasserfrei durchgefiihrt, zum Beispicl mit einer alkoholischen Losung von
Salzsiure, so werden die Annulene 6 in sehr guten Ausbeuten, entweder als Hydro-
chloride oder als freie Amine, isoliert. Eine Entmetallisicrung wurde auch durch
Kochen mit iiberschiissigen Cyanid-Ionen beobachtet ; die Ausbeuten an 6 sind aber
wesentlich geringer. Die Liganden 6 sind zur Bildung von Chelaten mit zweiwertigen
Ubergangsmetallkationen wie Fe?+ [7], Co* und Cu?* hervorragend befdhigt. Vor-
versuche haben auch gezeigt, dass beim Erhitzen von 6 mit Ruy(CO),, in DMF ein
Ru(II)-Komplex mit einem mol Kohlenmonoxid als finfter Ligand entsteht. Die
CO-Streckschwingungshande erscheint hei 1930 ¢m—1, d.h. etwas héher als bei den
analogen Ru(II}-Komplexen von Bisazomethinen [10].

Wenn das Acetylaceton meso-stindige Substituenten, wie z.B. Phenylazo-Grup-
pen enthiilt, dann hort die « Templates-Reaktion auf der Stufe der tricyclischen Kom-
plexe 4 (R = -N=N-Ph) auf. Ringschlussreaktionen zu den Macrocyclen 5 sind ver-
mutlich aus sterischen Griinden nicht mebr mdglich. Diese tricyclischen Ni(II)-
Komplexe 4 lassen sich mit Cyanid-Jonen gut entmetallisieren. Hingegen verliuft
die «Templater-Reaktion aus Malondialdehyden mit meso-stindigen Phenylazo- oder
2-Benzoxazolyl-Substituenten in Eisessig sehr rasch und mit guten Ausbeuten zu
den Macrocyclen 5f bis 5m (Schema 2: R3-R5-H; R%R; Tabelle 1). Beliebige
1,2-Diamine, auch heterocyclische Diamine, und zweiwertige Ubergangsmetall-
kationen kénnen in diesem Falle cingesetzt werden. Besonders auffallend sind
die Stabilititsunterschiede zwischen den Komplexen 5a bis 5e und den meso-
substituierten tetracyclischen Verbindungen 5f bis 5m. Die ersten werden durch
verdiinnte Sdure {4], Sauerstoff und Licht zersetzt, Die letzieren sind chemisch und
photochemisch sehr bestindig und bilden im allgemeinen schwerldsliche Pigmente.
Diese Stabilititszunahme kann verschiedene Ursachen haben; erstens wird ein che-
mischer Angriff durch die Unléslichkeit der Komplexe 5f bis 5m erschwert; zwei-
tens treten bei den Tetracyclen 5a bis §e starke sterische Wechselwirkungen auf
und schliesslich kdnnen die verwendeten meso-stindigen Substituenten in 5f bis 5m
wie die Carbonylgruppen [4] einen stabilisicrenden Einfluss haben, weil sie eine Ver-
lagerung von Elektronendichte an die Chelatperipherie erlauben. Eine solche La-
dungsdelokalisierung (gemdss Grenzstruktur B, s, S, 922) fithrt zu Macrocyclen
mit 14-% Elektronen.

In einem Losungsmittel wie Glykolmonomethyldther, wo die tricyclischen Metall-
komplexe 4 relativ schwerldslich sind und dic Azomethinbildung nicht so rasch ver-
18uft, wie in Eisessig, sind diese Komplexe 4 isolierbar, Die Umsetzung dieser Chelate
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4 mit demselben oder mit einem anderen 1,2-Diamin fiihrt wieder zu den tetra-
cyclischen Verbindungen 5. Mit stoechiometrischen Mengen Athylendiamin ent-
stehen 9, mit iiberschiissigem Athylendiamin wird das aromatische Diamin noch
ausgetauscht unter Bildung der Macrocyclen 8, die auch direkt aus den Komponenten
zuginglich sind [12].

0
N=N—Ph N—N—Ph
NI N h! lN0
NN\ NN
A B

Bemerkenswert ist noch die ausserordentlich kurze Reaktionsdauer, die fiir die
Bildung der Komplexe 5f bis 5m aus den Komponenten bendtigt wird. Die Schwer-
l6slichkeit und die chemische Stabilitdit der macrocyclischen Endprodukte sowie ge-
eignete sterische und elektronische Verhiltnisse in den Edukten sind sicher ffir diesen
raschen Reaktionsverlauf von ausschlaggebender Bedeutung. Obwohl in der Litera-
tur verschiedene «Template»-Reaktionen schon beschrieben worden sind [13], gibt
es unseres Wissens nur wenige Beispiele, wo dic Bildung von Macrocyclen so rasch
verliuft und das Metallion die Reaktivitdt von organischen Liganden so wirksam

08

044

02

300 400 500 600 nm

Fig. 1. Elektronenspektven von 54 [Nil.; Amax (log &): 394 (4,59), 584 (3,80), Schulter bei 419], 50
[CuL; Amax (log &): 380 (4.50). 635 (3,47), Schulter bei 410] und 6a [Hyl.; Amax (10§ £): 342 (4,46)]
in Dioxan
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beeinflussen kann. Die Reihenfolge der Reagentienzugabe ist nicht wesentlich; wich-
tig, um die Diazepinbildung zu vermeiden, ist, dass cine der Komponenten 1 bzw. 2
vor der Zugabe der zweiten, durch das Metallion koordiniert ist. Es handelt sich ein-
deutig um einen sogenannten kinetischen «Templates-Effckt [14]; das Ausrichten
und die Koordination der einzelnen zusammecnrcagierenden Molekeln durch das
Metallion, verhindern den intramolekularen Ringschluss zum Siebenring 3.

UV /VIS.-Spektren, — Fiir die griilnen Ni(I1)-Komplexe 5a bis 5e erscheinen
zwei starke Banden mit einer Schulter im langwelligen Ast der intensivsten Absorp-
tionsbande im sichtbaren Bereich bzw. im nahen UV. (Fig. 1 und exper. Teil). Diese
Schulter wichst mit der Anzahl Substituenten am Phenylrest und ist beim tetra-

HA Kl
(1A) (24) 18) (18)

CH3 I \ CH3 CH3 \ CH3

N/ R N/
Js QP ol 9P ot
/ N\ /N
R N N R N N R
| |
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(2a) HT  (1a) (28) W (28)
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H 2.06 (Me H,L) N /2.02(Me,NiL)
H
K
H
G.SO(HQL)
N\
H
/S.SS(NiL) )\
4.79(NiL)\ /4.7B(H2L)
1 T T T i T
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Fig. 2, \H—NMR.-Spekiren von 5a (NiL) und 6a (LL,L) in CDCly (Me = CH,)
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substituierten Komplex 5d besonders ausgeprigt. Dieses Phinomen kann von einer
sterisch bedingten Symmetrieerniedrigung, die mit zunehmender Substitution am
Phenylrest stirker werden muss, herrithren. Die Anderung der Substituenten im
Phenylkern und des Losungsmittels beeinflusst die Lage der zwei anderen Absorp-
tionsbanden nur wenig (der Wechsel von Tetrachlorkohlenstoff zu Acetonitril ver-
ursacht eine hypsochrome Verschiebung beider Banden von ca. 4 nm). Fig. 1 zeigt noch
die Unterschiede zwischen den Elektronenspektren vom Ni(I1I)-Komplex 5a, vom
entsprechenden Cu(II)-Komplex 50 und vom freien Ligand 6a.

NMR.-Spektren. — Die TH-NMR.-Spektren der Ni?+-Komplexe 5a, 5b und 5d,
mit R! == R?, zeigen scharfe Singulette fiir die Methyl- und meso-Protonen und ein
relativ breites Singulett fiir die Phenylprotonen. Die Signale dieser Nickelkomplexe
sind beztiglich ihrer Lage nur wenig von den Signalen der freien Liganden verschieden
(Fig. 2). Etwas verschoben werden eigentlich nur die Signale der Phenylprotonen,
die in den Komplexen bei héherem Feld auftreten. Die Metallisierung hat erstaun-
licherweise praktisch keinen Einfluss auf dic Lage der Absorption der meso-Protonen.
Eine weitere interessante Beobachtung ist das Erscheinen von einem einzigen Signal
bei 1,98 ppm fiir alle Methylprotonen des Komplexes 5b. Das NMR.-Spektrum des
Liganden 6b zeigt aber zwei Singulette bei 2,15 bzw. 2,03 ppm fur diese Methyl-
protonen. Das erste Signal bei tieferem Feld wird den Methylprotonen am Benzol-
kern, die bei der Komplexbildung am stirksten beeinflusst werden miissen, zuge-
ordnet.

Etwas komplizierter sind die *H-NMR.-Spektren der Ni**-Komplexe 5¢ und 5e
aus monosubstituierten 1, 2-Phenylendiaminen, da die Synthese aus den Komponen-
ten zu dquivalenten Mengen A und B fiihren muss. Wie erwartet, erscheinen die
meso-Protonen von 5e (R = OC,H;) als 3 Singulette mit einem Intensititsverhdltnis
1:1:2 (H,:H,: H,) und die Methylprotonen als 4 Singulette gleicher Intensitit. Beim
Komplex 5¢ (R = Cl) unterscheiden sich die Signale von den Isomeren A und B be-
ziiglich ihrer Lage nur wenig und das Spektrum zeigt zwei asymetrische Singulette
fiir die Methylprotonen und ein asymetrisches Singulett fiir die meso-Protonen.

Die NMR.-Spektren der tetracyclischen Ni(II)-Komplexe mit meso-stindigen
Substituenten konnten wegen ihrer Schwerldslichkeit nicht aufgenommen werden.

Massenspektren. — Die Massenspektren der Komplexe 5ba bis 5e und 50 er-
geben die erwarteten Molekel-Pike und sind vor allem bei Nickel, wegen den zahl-
reichen natiirlich vorkommenden Isotopen, sehr linienreich (Fig. 3). Der Hauptzer-
fallsweg dieser Molekel-Ionen ist durch die sukzessive Abspaltung von 2 Methyl-
gruppen der Acetylacetonreste und bei den Komplexen 5b bis 5e noch durch dic
Abspaltung der Substituenten am Diamin charakterisiert. Bei den Komplexen 5§
bis 51 besteht die Hanptfragmentierung aus einer sukzessiven Spaltung beider meso-
Substituenten.

Experimenteller Teil

1.1. 6,8,75,17-Tetramethyl-dibenzo-5,9, 14, 18-tetraazacyclotetradecen-nickel (1I) (5a) (R'=R?=
Rt = H, R® = R¥ = CHy, M = Ni), 10,81 g (0,10 mol) 1, 2-Phenylendiamin werden in 50 ml abs.
Athanol geldst und mit 12,45 g (0,05 mol) Ni(CH,COO), + 4H,0 unter N, umgesetzt. Man er-
wirmt 30 Min. auf 50° und tropft eine Losung von 10,01 g (0,10 mol) Acetylaceton in 20 m) abs.
Athanol hinzu. Man erhitzt das Gemisch 12 Std. unter Rickfluss, dic Farbe der Losung wechselt
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dabei allmiihlich von braun nach gron. Der kristalline Niederschlag wird bei RT. abfiltriert, mit
Methanol und heissern Wasser gewaschen und unter Vakuum bei 80° getrocknet. Ohne weitere
Rcinigung gewann man die im Titel genannte Verbindung 5a als schwarzviolette Prismen (L§-
sungsfarbic Griin) in 50,8proz. Ausbeute (10,21 g} analyscnrein. — UV_/VIS. (Dioxan): Amax (log €)
394 (4,59), 584 (3,80); Schulter bei 419, - NMR. (100 M1z, CDCl; + DMSO-dg): 6,55 (br. 5, 8 aro-
mat, H); 4,79 (s, 2H au C(7) und C(16)}; 2,02 (s, 12H an CH,), - MS: 400 (M, 88Nj),

CyHyN,Ni  Ber, C6587 M 553 N13,97 Nijl4,64%
(401,16)  Gef. ,, 655 ,, 55 ,, 138 ,, 14,89

1.2, Unter denselben Reaktionsbedingungen werden, ausgehend von substituicrten 1, 2-Pheny-
lendiaminen, die entsprechenden Nickel-Kormnplexc 5b-5e hergestellt.
1.2.1.5b (R! = R? == R® = RF == CH,;, RY = ), Ausheute 42%. — UV./VIS, (Dioxan):
Amax (108 £) 396 (4,55), 585 (3,75); Schulter bei 426. - NMR. (100 MHz, CDDCly); 6,37 (s, 4 aromat.
H); 4,68 (s, 2H an C(7) und C(16); 1,98 (s, 24 an CH,). — MS.: 456 (M1, %Nij).
CgeHggNyNi  Ber. C68,30 11661 N12,25 Nil2849%
(457,27) Gef. ,,675 , 66 , 12,2 ,, 12,59,

1.2.2.5¢ (R? == R4 = H, K® = R® = Cli,, R? ~ Cl), Ausbeute 34%. — UV./VIS. (Dioxan):
Amax (108 &) 395 (4,67), 585 (3,88) ; Schulter bei 425. —- NMR. (60 MHz, DMSO-d,); 6,70 (m, 6 aromat.
H); 4,93 (s, 2H an C(7) und C(16)); 2,01 und 2,03 (2x s, 12H an CH,). -- MS.: 468 (M, #Nj, %C1),

CogHypCLN,Ni  Ber. €56,22 104,29 Cl1509 N11,92 Nil2,49
(470,05) Gef. ,, 56,0 ,, 42 148 118 121

1.2.3.5d (R! = R? = Cl, R? = RS = CH,, Rt = H), Ausbeute 36%. — UV./VIS. (Dioxan):
Amax (log &) 398 (4,69), 587 (3,94); Schulter bei 425. ~ NMR. (100 MHz, CDCL,); 6,65 (s, 4 aromat.
11); 4,83 (s, 2H an C(7) und C(16)); 2,00 (s, 12IT an CHy). — MS.: 536 (M, 6Ni, 3CJ).
CpeHyCL,N,Ni  Ber. C49,03 H 3,37 (12631 N10,40 Nil0,89
(538,94) Gef. ,, 49,0 ,, 34 , 263 , 1068 , 1092

1.2.4. 5e (Rl == R4 == I, R3 = R® = CI;, R? = OC,H,), Ausbeute 41%. -~ UV./VIS. (Dioxan):
Amax (10g &) 395 (4,58), 582 (3,76); Schulter bei 425. - NMR. (60 MFiz, DMSO-d,); 6,41 (m, 6 aro-
mat. H); 4,85 (ansym. #, 21 an C(7) und C(16)); 3,92 (¢, 41T an OC,1L,); 2,01, 2,03, 2,05 und 2,06
(4x s, 12H an CH,); 1,36 (1, 6H an OC,H,). — MS.: 488 (M1, 54Ni).

CogHyN,NiO, Ber. C63,83 H6,18 N11,45 Nil2,00%
(489,27) Gef. ,, 6385 ,, 618 ,, 11,5 ,, 11,63%

2.1. 7,16-Bis-[phenylazo]-dibenzo-5,9,14, 1 8-tetraaracyclotetradecen-nickel(1 I) (5f) (R! == R? =
R = RS = H, Rt = —N=N—Ph, M — Ni). 4,32 g (0,04 mol) 1, 2-Phenylendiamin werden in
100 ml Eigessig geldst und mit 4,98 g (0,02 mol) Ni(CH;COO), - 4H,y0 umgesetzt. Man erwirmt
15 Min. anf 60° und trigt bei diescr Temperatur 7,04 g (0,04 mol) festen Phenylazo-Malondialdehyd
[6] ¢in. Das Gemisch wird 10 Min. auf 90° crhitzt. Der braune, dicke Niederschlag wird heiss ab-
filtriert und mit Eisessig, Mcthanol und Wasser gut gewaschen. Nach dem Trocknen unter Vaku-
um und ohne weitcre Reinigung gewinnt man 5f in 74,4 proz. Ausbeute (8,23 g) analysenrein. —
MS.: 552 (M, 8N3),

CaoHyNgNi  Ber. C6513 H 3,98 N20,25 Nil0,62%
(553,27) Gef. ,, 653 , 39 , 204 ,, 10,3%

2.2. Unter densclben Reaktionsbedingungen werden dic Komplexe 5g-5m. der Tabelle 1 her-
gostellt,

Der Aldehyd (ir den Komplex 5m wurde nach [11] synthetisiert.

3.1. Herstellung von 4a (R1 = R? = R¥ = R® = H, R4 = —N=N--Ph, M = Ni). 2,70 ¢
(0,025 mol) 1,2-Phenylendiamin werden in 50 ml Glykolmonomethyldther geldst und mit 6,22 g
(0,025 mol) Ni(CH,CQO), - 411,0 unter N, umgesetzt. Man erwirmt 30 Min. anf 60° und tropft bei
dieser Temp. eine heisse Losung von 8,80 g (0,05 mol) Phenylazo-Malondialdchyd in 70 ml Methyl-
cellosolve hinzu, Nach 2 Std. Rithren bei 70° wird die entstandenc rotbraunc Suspension abfiltriert,
Nach dem Waschen mit Glykolmonomethylither, Athanol und Accton und Trocknen unter Va-
kuum gewinnt man in 57,8 proz. Ausbeute (6,95 g) den tricyclischen Komplex 4a, der noch Spu-
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Tabelle 1. Daten dey tibrigen hevgesiellien Komplexe.

Prod. M R! Rr2 Ré Aus-  Summenformel, Molekulargewicht, Mikroanalyse
Nr. beute
%

58 Cu H H -N=N<¢ Y 726 C3HyCuNg (558,10)

Ber. € 64,56 H 3,97 Cu 11,39 N 20,08%,

Gef. ,, 640 ,, 39 ,, 11,5 ,, 20,2%

CH,CONH ‘

5h Ni H H —N=N—<;/< 68,0 CgH, N, NiO, (667,38)

Ber. C61,19 H4,23 N 20,99 Ni 8,80%,
Gef. ,, 61,1 , 40 212 , 8,6%

Bi  Ni SQ,CH, H N=N< Y 94,8 Cu,HyNNiO,S8, (737,50)
Ber. € 55,37 H4,10 N 15,19 Ni 7,96 S 8,709,
Gef. ,, 551 , 41 ,, 150 ,, 79 ,,86%

Bf Ni Cl c -N=N4 Y 92 Cyol 15C1 NgNi (691,05) . )
= Ber. C 52,14 H 2,63 C120,52 N 16,22 Ni 8,509,
Gef. ,, 51,7 ,, 2,6 ,,20,1 16,0 , BA4Y,

5k Cu Cl a -N=N—© 81,3  CyHyClCuN, (695,88)
Her. C 51,78 H 2,61 C120,38 Cu 9,13 N 16,10%,
Gel. ,,51,3 ., 26 , 204 , 93 ,156Y%

51 Co Cl Cl -N=N¢ Y 60,5 CgHyClCoN, (691,27)
Ber. C 52,13 H 2,63 C120,51 Co 8,53 N 16,21%
Gef. . 521 , 29 . 207 , B9 , 16,3%

:O 87,5  CapHygClCuN,O, (721,87)
or. € 55,24 H 2,23 Cu 8,80 N 11,649
Gef. ,, 534 ,, 24 , 83 , 11,49%

S5m Cu (l Cl 4

ren Sfenthilt. Dicses Rohprodukt wird durch cine Siulenchromatographie auf Kiesclgel (Kluier-
mittel CHCly) gereinigt.

CoelNGNiO, Ber. C59,91 H3,77 N1747 Nil12,20%
(481,16) Gef. ,, 598 ,, 38 ,, 17,9 ,, 121%

3.2. Herstellung von 4b (Rl = R?= H, R® = R® = CH,, R* = -N=N—Th, M = Ni). 10,80 g
(0,10 mol) 1, 2-Phenylendiamin werden in 200 ml abs. Athanol gelost und mit 24,87 g (0,10 mol)
Ni(CH4COOQ), + 4H,O unter N, umgesetzt. Man erwdrmt 30 Min. auf 60° und tropft bei dieser
Temp. einc heisse Laosung von 40,84 g (0,20 mol) Phenylazo- Acstylaceton in 300 ml abs. Athanol
hinzu. Nach 42 Std. Riihren bei 70° wird der schwarze, kristalline Nicderschlag bei RRT, abfiltricrt.
Nach demn Waschen mit Athanol und Wasser und Trocknen unter Vakuum gewinnt man den
Komplex 4b in 54,9 proz. Ausbeute (29,50 g) analysenrein. — NMR. (60 MHz, CDCly): 7,22 (m,
14 aromat, H); 3,12, 2,52 (2% 5, 6H an CH,). — MS.: 536 (M¥, %Ni).

CpaHggNgNiO,  Ber. 62,60 H 4,89 N 1564 Nil0,93%
(537.27) Gef. ,,624 ,, 51 ,, 153 ,, 10,6%
4. 3-Phenylazo-bemzo-1,5-diazepin 34 (R* = R? == R* .- R® = 1, R* = —N -N—Ph). 3,24 g
(0,03 mol) 1,2-Phenylendiamin werden in 100 ml Eiscssig gelost und wihrend 5 Min. bei 100° mit
5,28 g (0,03 mol) Phenylazo-Malondialdehyd umgesetzt. Der braunc, dicke Niederschlag wird heiss
abfiltriert und mit Eisessig und Methanol gut gewaschen. Nach dem Trocknen unter Vakuum ge-
wann man die im Titcl genannte Verbindung in 91,8 proz. Ausbeute (6,83 g).

CieHyN, (248,29) Ber, C72,56 H 4,87 N2256% Gef. C723 H50 N224%
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5.1. Enimetallisierung von 52 [7]. In eine Suspension von 8,02 g (0,02 mol) 5a in 100 ml abs.
Athanol werden ca. 7 g (0,2 mol) HCI-Gas bei RT. cingeleitet, Man rithrt das Gemisch, das sich
langsam entfirbt, 18 Std. und saugt dann das ausgefallenc Hydrochlorid ab. Der wcisse Filter-
riickstand wird in 100 ml destilliertem Wasser wieder aufgeldst und die Lsung wird mit Natrium-
carbonat neutral gestellt. Der gelbe Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gut gewaschen und
in 100 ml Glykolmonomethylidther umkristallisicrt. Nach dem Trocknen gewann man das Tetra-
aza-[14]annulen 6a (R! == R? = H) als gelbc Prismen von Smp. 234°in 82,3 proz. Ansbeute (5,67 g).—
NMR, (100 Mz, CDClg): 12,53 (br, s, 2H an N1I); 6,90 (s, 8 aromat. H); 4,78 (s, 2H an C(7) und
C(16}); 2,06 (s, 1211 an CH,). ~ MS.: 344 (M*).

CopHy N, (344,46) Ber. C76,71 H 702 N16,27% Gef, C76,5 H69 N 16,29

5.2, Unter dcnselben Reaktionsbedingungen wurde das Tetraaza-[14]annolen 6b (R < R? —
CHg) aus 5b hergestcllt. Smp. 258°. — NMR. (100 MHz, CDCl,): 12,45 (br. s, 2H an NH); 6,67 (s,
4 aromat. H); 4,72 (s, 2H an C(7) und C(16)); 2,15, 2,03 (2x s, 24 an CH,).

CaqHy N, (400,57) Ber. C77,96 18,05 N13,99% Gef, C78,0 H8,0 N14,1%

5.3. Entmetallisierung von 4b. 10,74 g (0,02 mol) 4b werden in 200 ml Dioxan warm geldst und
mit 9,80 g (0,20 mol) Natriumcyanid versetzt. Man rithrt 1 Std. bei RT. und gicsst auf 1 1 Wasser.
Der gelbe Nicderschlag wird abgesaugt, mit Wasser neutral gewaschen und in 200 ml Athanol um-
kristallisiert. Man erhilt das Bisazomethin 7a (R! = R® — H, R? = R% = CH,, R* = —N~.N—Fh)
in 81,6 proz. Ausbeute (7,85 g). Smp. 163°. - NMR. (60 MHz, CDCly): 15,4 (br, s, 2H an OH);
7,12 (m, 14 aromat. H); 2,33, 2,28 (2x 5, 6H an CH,). — M.S.: 480 (M¥).

CogHaNgO;  Ber. C6998 H 587 N17,49%  Gef. C69,7 HS59 N17,59%

6. 6.8.75,17-Tetramethyl-dibenzo-5,9, 14, 18-tetraazacyclotetradecen-hupfer(1I) (Bo) (Rl =
R? = R* -~ 11, R? = R® = CHy, M = Cu), 3,44 g (0,01 mol) des Tetraaza-[14]annulen 6@ werden in
50 ml Glykolmonomethylather suspendiert und wihrend 3 $td. bei 90° mit 2,10 g (0,0105 mol)
Cu({CH,COO), - H,O versetzt, Dic Farbe des Gemisches wechselt allmihlich von gelb nach griin.
Dic ausgefallenen Kristalle werden heiss abgesaugt, mit Glykolimonomcthyldther und Athanol gut
gewaschen und bei 80° unter Vakuum getrocknet. Ohne weitere Reinigung gewinnt man 50 als
dunkelviolctte Nadeln (Losungsfarbe grin) in 83,7 proz. Ausbeute (3,40 g} analysenrein, ~ UV./
VIS. (Dioxan): Amax (l0g &) 380 (4,50), 635 (3,47); Schulter bei 410. — MS.: 405 (M1, Cu),

CgeHpCuN, Beér. C65,09 H546 N13,80 Cu1565%
(405,99) Gef, ,,650 ., 55 , 136 ,, 1539%

7. Umseteung von 4a und 4b mit Athylendiamin. 4,81 g (0,01 mol) 4a werden in 50 ml Athylen-
diamin geldst und wihrend 2 Std. bei 110° geriithrt. Das ausgefallene Produkt wird bei R'T. abgoe-
saugt und mit Athanol gut gewaschen und danach getrocknet. Man erhilt 8a (R = —N=N-Ph} in
84,3 proz. Ausbeute (3,85 g) als bronzefarbige Kristalle. — UV./VIS. (Dioxan): Amax (log &); 390
(4,37), 423 (4,44), 486 (4,84). - NMR. (100 MHz, CDCl,); 8,06 (s, 4H an CH); 7,47 (m, 10 aromat,
H); 3,54 (s, 8H an CH,). — MS.: 456 (M1, 5Ni).

CoollNeNi  Ber. C57,80 114,85 N 24,51 Ni12,849%
(457,18} Gef. ,,578 ,, 49 ., 245 , 12,7%

Die Umsectzung von 4a mit 1 Aquiv, Athylendiamin fithrt zu 9a (Rl!= R?=H; R == - N-N-Fh)
und Spuren von 8a. Ahnliche Ringschlussrcaktionen mit 4b sind nicht gelungen.

Wir dankon den Herren K. 4%, Dres. H. P. Kriemler, H. Sauter und H. Wagner fiir die Instru-
mental- und Elementaranalysen, welche in den physikalischen und mikroanalytischen Laborato-
ricn der Ciba-Geigy AG durchgefithrt worden sind. Herrn R. Iiyni danken wit fiir sgine experimen-
telle Mitarbeit.
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103. Herstellung und photochemisches Verhalten von 2-0O-
und 2-N-substituierten 1,3-Cyclohexadiencarbonsfiurenitrilen

von Paul Margaretha
Département de Chimie Organique, Université dc Genédve, 1211 Gendve 4

(6. I1L. 75)

Summary. 2-Methoxy- and 2-1"-azetidino-5, 5-dimcthyl-1, 3-cyclohexadienoic acid nitrile are
prepared from the newly synthetized compound 2-o0xo0-5, 5-dimethyl-3-cyclohexenoic acid nitrile.
Irradiation of these cyclic dienes leads to the formation of the corresponding open-chain trienoic
acid nitriles.

Fiir unsere Untersuchungen des photochemischen Verhaltens von cyclischen
Eniminen {1] waren wir an der Synthese von bicyclischen Eniminen des Typs 1
interessiert, in denen der sonst bevorzugte Desaktivierungsmodus, nimlich syn-anfi-
Isomerisierung um die C, N-Doppelbindung, unterbunden ist. 2-Oxo0-5, 5-dimethyl-3-
cyclohexencarbonsgurenitril (2) schien uns cine geeignete Zwischenverbindung, da
es durch Mickael-Addition oder Alkylierung zu solchen Verbindungen 1 fiihren
sollte (Schema 7).

Schema 1
0 N,
CN
———— —— CN
2 1
Schema 2

N
. o 0 0\ o
@ Q/cm )
3 4 5 2
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