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102. ccTemplateu-Reaktionen I. Herstellung von tricyclischen 
und tetracyclischen Metallkomplexen aus aromatischen 

1,2-Dfaminen und 1,3 -Dicarbonylver bindungen 
van Franfois A. L'Eplattenier und Andre Pugin 

CIBA-GEIGY AG, Division Kunststoffe und Additivc CH4002 Basel, Schwciz 

Herrn Prof. Dr. GeroZd Schwurzcnbach, ETH ZUrich, zum 70. Geburtstag gewidmct 

(11. I T .  75) 

Summary. The condensation of 1,2-phenylcnediamine 1. and 1.3-dicarbonyl compounds 2 in 
the presence of a divalent metal ion such as Eli'+, Cup+. Co", yields the tricyclic 4 or tetracyclic 
complexes 5. The yields o f  these one step templatc reactions is very high in a large number of 
cxamples with differently substituted diamincs 1 and 1.3-dicarbonyls 2. 

Wie in der Literatur beschriebcn I:1] reagieren aromatische 1,ZDiamine 1 mit 
1,3-Dicarbonylverbindungen 2 zu 1,5-Diazcpinen 3 (nur eine der rn6glichen tauto- 
meren Formen wurde beriicksichtigt) . 
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0 0  

1 2 3 

R1, R*: z.B. 13, Alkyl, Aryl, Alkoxy, Halogcn 
Ra, ]R6: H, Alkyl, Aryl 

R4 : z.B. 14. Alkyl, Aryl, CN, .N:.-N- 
Ri 

W’ 

Wjr haben nun gefunden, dass dic Rcaktion von 1 und 2 in Anwesenheit eines 
zweiwertigcn Wber~angsmetallkations nicht mehr den glcichcn Verlauf nitnmt, son- 
dern zu den tricyclischen 4 bzw. tetracyclischen Mctallkomylexen 5 [Z] fuhrt. 

Ahnliche Komplexe sind schon von Juger 131 [4] und von Hiller et aZ. [SJ beschrie- 
bcn worden. J e e r  setzt dic arornatischeri 1,Z-Diamine mit Hydroxymethylen-l,3- 
dicarbonylverbindungcn urn und HiZZer m it Propargylaldehyden. Durch die raschere 
Addition des Diamins an die Doppelbinclufig bzw. nrei fachbindung verglichen mit 
der Kondensation mit der Carbonylgruppe, kann die Bildung der 1.5-Diazepinc ver- 
hindert werden. 

4 R 

R 3+R5 

R4 
R 3VR5 

R 
4 5 

Die in der vrirliegendcn Arbeit beschriebene Synthese hat gegenubcr den bekann- 
ten Methoden folgende Vorteile: 

a) die tricyclischen 4 oder tetracyclischen Komplcxe 5 sind in einer Stufe zu- 
gwglich; 

b) jc nach Wall1 der Substituenten R3, R4, K5 und der Reaktionsbedingungen 
entstehen 4 oder 5; 

c) die Reaktion ist sehr allgemein ; es konnen beliebigc aromatische 1,Z-Diaminc - 
auch relativ wenig basische heterocyclische niaminc - und 1,3-Dicarbonylverbin- 
dungen eingesetzt werden. 
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Resultate und Diskussion. - Die cTemplate,-Reaktion die im Sckmu 7 (RkR5- 
CH,; R4=R) dargestellt ist und die zu den Komplexen 5a bis 5e (siehe exper. Teil) 
Mhrt, ist nur mit Nickel(I1)-Salzen einheitlich gelungcn. Die tricyclischen Komplexe 4 
(R = H), die eigentlich als Zwisdenstufe auftreten miissten, konnten nie rein iso- 
liert wcrden. Bei der Umsetzung von Acetylaceton rnit aliphatischen Diaminen 
unter Lhnlichen Bedingungen entstehcn ausschliesslich tricyclische Metallkomplexe. 
In diescrn Falle sind tetracyclische Komplexe nur iiber cine aNichttemplatevReak- 
tion nach Holm et al. [S] [9] zuganglich. Wie es sclion Jager heobachtet hat [4] werden 
solche Chelate Sa his 5e rnit whscriger Mineralsaurc an der Azornethin-Doppclbin- 
dung gespdten und als Zersetzungsprodukte entstehen Nickelsalze und die Diazepine 
3, die auch direkt aus 2 und 1 gebildet werden. Wircl aber die Entmetallisierung- 
reaktion wasserfrei durchgefiihrt, zum Beispjel rnit einer alkoholischen Losung von 
Salzsaure, so werdea die Annulene 6 in sehr gutcn Ausbeutcn, entwcder als Hydro- 
chloride oder a h  freie Amine, isoliert. Eine llntmetallisicrung wurde auch durch 
Kochen mit iiberschussigen Cyanid-Ionen heobachtet ; die Ausbeuten an 6 sind aber 
wesentlich geringer. Die Liganden 6 sind zur Hildung vnn Chelaten rnit zweiwertigen 
Ubergangsmetallkationcn wie Fez+ [7 1, Coa+ und Cu*+ hervorragend befiihigt. Vor- 
versuche habcn auch gezeigt, dass beim Erhitzen von 6 rnit K%(C0),2 in DMF ein 
liu(I1)-Komplex rnit einem mol Kohlenmonoxid als filnfter Ligand entsteht. Die 
CO-Streckschwingungsbande erscheint hei 1930 cm-l, d.h. etwas huher als bei den 
analogen Ru(I1)-Komplexen von Bisazomethinen [lo]. 

Wenn das Acetylaceton meso-stkdige Substituenten, wie z. 13. Phenylazo-Grup- 
pen enthalt, dann hirrt die aTemplaten-Reaktion auf der Stufe der tricyclischen Kom- 
plexe 4 (R = -N=N-Ph) auf. Rin~chlussreaktionen zu den Macrocyclen 5 sind ver- 
mutlich aus stcrischen Griinden nicht rriehr tnoglich. Diese tricyclischen Ni(I1)- 
Komplexe 4 lassen sich mit Cyanid-Ionen gut entmetallisieren. Hingegen verlauft 
die clTemplate ,-Reaktion aus Malondialdehyden rnit meso-stiindigen Phenylazo- oder 
2-Benzoxazolyl-Substituenten in Eisessig sehr rasch und rnit guten Ausbeuten zu 
den Macrocyclen 5f his 5m (Schema 2: R3zR5=H; KtR; Tabelle 1). Beliebige 
1,2-Diamine, auch heterocyclische Diaminc, und zweiwertige tfbergangsmetall- 
kationen konncn in diesem Falle eingesetzt werden. Besonders auffallend sind 
die Stabilititsunterschiede zwischen den Korriplexen 5a bis 5e und den meso- 
substituierten tetracyclischen Verbindungen 5f bjs 5 m. Die ersten werden durch 
verdiinnte Saure [4], Sauerstoff und Licht zersetzt. Dic letzteren sind chemisch und 
photachemisch sehr bestiindig und bilden im allgemcinm schwerlbsliche Pigmente. 
Diese Stabilitatszunahme kann verschiedene Ursachcn haben ; erstens wird ein chc- 
mischer Angriff durch die Unliislichkeit der Komplexe Sf bis Sm crschwert; zwei- 
tens treten bei den TetracycIen Sa bis Be starke sterische Wechselwirkungen auf 
und schliesslich konnen die verwendeten meso-standigen Substituenten in 5f bis 5m 
wie die Carbonylgruppen [4] einen stabilisierendcn Einfluss haben, weil sie eine Vcr- 
lagerung von Elektronendichte an die Chelatperjphherie erlauben. Eine solche La- 
dungsdelokalisierung (gembs Grenzstruktur B, s. S. 922) fiihrt zu Macrocyclen 
rnit 14-n Elektronen. 

In einem L6sungsmittel wie Glykolmonomethylather, wo die tricyclischen Metall- 
komplexe 4 relativ schwerloslidi sind und dic Azomethinbildung nicht so rasch ver- 
h f t .  wie in Eisessig, sind d im Komplexe 4 isolierbar. Die Umsetzung dieser Chelate 
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Schema 7 
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Ni r/ 
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5 I< =: H 
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\Ni * ' 
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4 R + H  
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Schema 2 

R 
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8 

1 + 2  

HAH 
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4 mit dcmselbcn oder rnit einern anderen 1,Z-Diamin fiilirt wieder zu den tetra- 
cyclischen Verbindungen 5. Mit stoechiornetrischen Mengcn Athylendiamin ent- 
stehen 9, mit ubcrschiissigem Athylendiamin wird das aromatische Diamin noch 
ausgetausclit unter Rildung der Macrocyclen 8, die auch direkt aus den Komponenten 
zugiinglich sind [12]. 

B 
N 9 N - m  N-N-Ph 

A €3 

Bemerkenswert ist noch die ausserordentlich kurzc Reaktionsdauer, die fur die 
Bildung der Komplcxe 5f bis 5rn aus den Komponenten hcnijtigt wird. Die Schwer- 
lijslichkeit uad die chemische Stabilitat der rriacrocyclischen Endprodukte sowie ge- 
eignete sterische und elektronischc Verhaltnisse in den Edukten sind sicher far dicsen 
raschen Keaktionsverlauf von ausschlaggebcnder Dedeutung. Obwohl in der Litera- 
tur verschicdene #Template h-Reaktimen schon beschriehen worden sind [ 131, gibt 
es unseres Wissens nur wcnige Reispiele, wo dic Bildung von Macrocyclen so rasch 
vcrlauft und das Metallion die Reaktivitat von organischen Liganden so wirksam 

300 LOO 500 6 00 nm 

Fig. 1. El@Rtvonenspeklven UOA 5a [NIT,; Amax (log R )  : 394 (4,59). 584 (3,80), Schultcr bei 4191, 50 
[CuL; Amax (log 6) : 380 (4.50). 635 (3,47), Schulter bci 4101 zsnd 6a [H,12; Ama, (log 8 ) :  342 (4,4611 

in Dioxan 
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beeinflussen kann. Die Reihenfolge dcr Reagentienzugabc ist nicht wesentlich ; wich- 
tig, urn die Diazepinhildung 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 urn eincn sogenannten kinetischen ((Ternplaten-Effckt [14] ; das Ausrichten 
und die Koordination der einzelnen zusaTrlrrlcrlrcagkrenden Molekeln durch das 
Metallion. vcrhindern den intramolckularen Ringschluss zum Siebenring 3. 

UV./VIS.-Spektren. - Fur die griineri Ni( Il)-Komplexe 5a bis 5e erschcincn 
zwei starke Banden mit einer Schulter im langwelligcn Ast der intcnsivsten Absorp- 
tiunsbande im sichtbaren Bereich bzw. im nahen UV. (Fig. 1 und expcr. Teil). Diese 
Schulter wkhst mit dcr Anzahl Substitucntcn am Phenylrest und ist bcim tetra- 

A 

v 

N N  

R 

a / \  'Ni' =O, 
N N  R 

2.02h.NiL)  
J 

L 
I I I I -  I 
7 6 5 4 3 2 PPM 

Pig. 2. lH-NMR-Spektren WON 5a (NIL) und 6a (lI,L) in CDCl, (Me = GI&) 
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substituierten Komplex 5 d besonders ausgepragt. Dicses Phanomen kann von einer 
sterisch bedingten Symmetrieerniedrigung, die mit zlmehmender Substitution atn 
Phenylrest stiirker werden muss, herriihren. Die hderung der Substituenten im 
Phenylkern und des Usungsmittels beeinflusst die Lage der zwci anderen Absorp- 
tionsbanden nur wenig (der Wechsel von TetrachIorkohlenstoff zu Acetonitrii ver- 
ursacht eine hypsochrorne Verschiebung beider Banden von ca. 4nm). Fig. 1 zeigt noch 
die Untcrschiede zwischen den Elektronenspktren vom Ni(I1)-Komplex 5 a, vom 
entspreclicnden Cu(I1)-Komplex 50 und vom freien Ligdnd 6a. 

NMR.-Spektren. - Die lH-NMR.-Spektren der Nj2+-Komplexe 5a, 5b und Sd, 
mit R1 u R2, zeigen scharfe Singulette fur die Methyl- und meso-Protonen und ein 
relativ breites Singulett fur die Phenylprotonen. Ilie Signale dieser Nickelkomplcxe 
sind beziiglich ihrer Lage nur wenig von den Signalen der freien Liganden verschiedcn 
(Fig. 2). Etwas verschoben werden eigentiich nur die Signale der Phenylprotonen, 
die in den Komplexen bei hiiherem 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 fur alle Methylprotonen des Komylexes Sb. Das NMK.-Spektrum des 
Liganden 6b zeigt aber zwei Singulette bci 2,15 bzw. 2,03 pprn far diese Methyl- 
protonen. Das erste Signal bei tiefercrn Feld wird den Methylprotonen am Bend-  
kern, die bei der Komplexbildung a m  stiirkstcn bceiri flusst werden mussen, zuge- 
ordnct. 

Etwas komplizierter sind die lH-NMK.-Syektren der Nia+-Kornplexe 5c und 5e 
aus monosubstituiertcn 1.2-Phenylendiaminen, da die Synthese aus den Komponen- 
ten zu aquivalenten Mengen A und B fiihrm muss. Wie erwartet, erscheinen die 
wo-Protonen von 5e (R = OC2H,) als 3 Singulette mit einem Intensitatsverhailtnis 
1: 1:2 (HI: H,: HA) und die Methylprotonen d s  4 Singulette gleicher Intensitat. Ueim 
Kompiex 5c (R = C1) unterscheiden sich die Signalc 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 fur die meso-Protonen. 

Die NMR.-Spektren der tetrdcyclischen Ni(lI)-Kornplexe mit meso-stiindigen 
Substituenten konnten wegen ihrer Schwerloslichkeit nicht aufgcnommen werdcn. 

Massenspektren. - Die Massenspektren cler Kornplexc 5a bis 5e und 50 er- 
geben die erwarteten Molekel-Pike und sind vor allerri bei Nickel, wegen den zahl- 
reichen naturlich vorkommenden Isotopen. sehr iinienreidi (Fig. 3). Der Hauptzcr- 
fallsweg dieser Molekel-Ionen ist durch die sukzessive Abspaltung von 2 Mcthyl- 
gruppen der Acetylacetonreste und bei den Komplexen 5b bis 5e noch durch dic 
Abspaltung der Substituenten am Dkmin charakterisiert. Bei den Koinplcxen 5f 
bis 51 besteht die Haupt fragmentierung ilus einer sukzessiven Spaltung bcider meso- 
Substituenten. 

Experimenteller Teil 
1.1.6,8,75,17- Te~vamei~y~-d~benro-5,9,74, ? 8 - # ~ ~ ~ a a z a c y c l o t e t v a ~ e c ~ ~ - ~ ~ c ~ ~ l ( I I )  (5s) (R1= RZ = 

K4 = H, Rs = R6 = CH,, M = Ni). 10,81 g (0.10 mo1) 1,Z-Phenylendiamin werden in 50 rnl ah .  
khan01 gelht und mit 12,45 g (0,05 mol) Ni(Cll,C00), - 4H,O untcr N, umgesetzt. Man cr- 
warmt 30 Mh. auf 50' und tropft eine Usung von 10,Ol g (0,IO mol) Acetylaceton in 20 ml abs. 
Athano1 hinzu. Man erhitzt das Gernisch 12 Std. untcr RUckfluss, dic Farbe dcr Liisuna wechselt 



dabei allmahlich von braun nach gran. Der kristdline Niederschlag wird bei RT. abfiltriert, mit 
Methanol und hcissam Wasscr gcwaschen untl unter Vakuum lici SOo getrocknet. Ohne wciterc 
Rcinigung gewann man die irn Titel genannte Verbindung 5a als schwarzviolette Yrismen (L6- 
sungsfarta Grun) in 50,Sproz. Ausbeute (10,21 9) anrtlyticnrein. - LJV./VIS. (Dioxan) : Amax (log E )  

394 (4.59). 584 (3,80): Schultcr bci 419. - NMR. (100 MIIz. CUCI, + DMSO-d,) : 6,55 (br. s, 8 aro- 
mat. H); 4,79 (s, 2 H  an C(7) und C(16)); 2.02 (s, 1ZH an CH,). - MS: 400 ( M t ,  6RNi). 

CZ2HzzN4Ni Ber. C 6537 H 5 3 3  N 13.97 Ni 14,64% 
(401,16) Gcf. ,, 65,5 ,, 5.5 ,, 13,s ,, 34,80/, 

1.2. Untcr dcnselhn Rcaktionsbcdingungcn wcrilen. ausgehcnil von substituicrten 3,P-E'heny- 
lcndiaminen, die cntsprechcnden Nickel-Komplexc 5b-5 e hergcstellt. 

1 . 2 . 1 . 5 b  (R' = .Rs == R3 = R6 =: CH,, R4 = FI), Aushcute 42%. - UV./VIS. (Dioxan): 
Amsx (log 8) 396 (4,5.5), 585 (3,75); Schultcr bei 426. - NMR. (100 MHz, CDCI,); 6.37 (s, 4 aromat. 
H); 4,68 (s, 213 an C(7) und C(16); 1,98 (s, 24H an CH,). - MS.: 455 ( M + ,  aNi). 

C%H,N,Ni Acr. C 68,30 11 6.61 N 12,25 Ni 12,840/, 
(457,27) Cef. ,, 67,s ,, 6,6 ,. 12.2 ,, 123% 

1 . 2 . 2 . 5 ~  (R1 =* It4 i= H, H8 = Rb = CHs, R2 ;T CI), Ausbeute 34%. - UV./VIS. (Dioxan): 
Amax (loge) 395 (4,67), 585 (3,88) ; Schulter bei 425. - NMR. (60 MHx, DMSO-4) ; 6,70 (m. 6 aromat. 
H); 4,93 (s, 2H an C(7) uncl C(16)) ; 2,Ol und 2,03 (2 x s, J2H an C13,). -- MS.: 468 (M'!., SNi, %1). 

Cz,€I,CI,N4Ni Rer. C 56,22 II 4,29 CI 15.09 N 11,92 Ni 12,49 
(470,05) Gef. ,, 56,O ,, 4,2 ,, 14.8 ,, 11,8 ,, 12,l 

1.2.3.5d (R1 = Ha =i C1, Ra = K5 = CH,, R4 = H), husbeute 36%. - UV./VIS. (Dioxan): 
A,,,,, (log e) 398 (4,69), 587 (3,94) ; Schultcr bei 42.5. -. NM K. (1.00 MHz, CDCI,) ; 6,65 (5, 4 aromat. 
11): 4,83 (s, 2H an C(7) und C(16)): 2,OO (s, 1211 an CH,). - MS.: 536 (M?, 6'Ni, W1). 

Cz;2rH,,C14N4Ni Ber. C 49,03 H 3,37 Q 26.31 N 10,40 Ni 10,89 
(538,041 Gcf. ,, 49,O ,, 3,4 ,, 26,3 ,, 10,68 ,, 10,92 

1 . 2 . 4 . 5 e  (RIB K4 - 13, Ra = R6 = CHs, Ka I OC,H,), Ausbcute41%. - UV./VIS. (Dioxan): 
Amax (log e) 395 (4,58), 582 (3,76) ; Schultcr l e i  42.5. - NM.LI. (60 MkIz. DMSO-d,) ; 6,41 (MI, 6 aro- 
mat. H); 435  (unsym. t ,  2 [L an C(7) und C(16)); 3 3 2  (9,411 an 0C21I,): 2,01, 2,03, 2.05 und 2.06 
(4x s, 12H an CH,); 1 , s  (1, 6H an OC,HS). - MS.: 488 (M?'. 

C,H,N,NiO, Ber. C 63,83 I3 6,18 N 11,45 Ni 12,00"/, 
(481),27) Gcf. ,, 63,85 ,, 6, lR ,, 11,56 ,, 11,630/, 

2.1. 7.76-Bis-[pkenyl~o]-rlibenzo-5,9,14,18-tedraa~acyclobtra~~ce~-~~ckel( IZ) (5fj (R1 =: I@ = 
R3 = R6 = €1. R4 = -N-N-Pb, M 2- Ni). 4,32 g (0,W mol) 1,Z-Phenylendiamin werden in 
100 rnl Eisessig gelijst und mit 4,98 g (0,OZ inol) Ni(CH,COQ), - 4H:,O umgesetzt. Man e r w h n t  
15 Min. auf 60' und tr&t bci diescr Temperatur 7,04 g (0.04 inol) fcsten :~~ienylazo-MalondialrlchyJ 
[GI ein. Das Gemisch wirtl 1.0 Min. auf 90° crhitzt. Dcr braune, dicke Niedcrschlag wird hciss ab- 
filtricrt und mit Eisessig, Mcthanol und Wasser gilt gewaschcn. Nach dcnl Trocknen unter Vaku- 
urn und ohnc weitcre Rcinigung gewinnt man 5f in 74.4 proz. Ausbeutc (8,23 g) analysenrcin. - 
MS.: 552 (MZ, 68Ni). 

C,HB,N,Ni Bcr. C 65.13 H 3,98 N 20,25 Ni 10,62% 
(553,27) Gcf. ,, 6 5 3  ,, 3,9 ,, 20,4 ,, 10,3% 

2.2. Unter densclben Roaktionsbcdingungen werden clic Komplaxe 5g-5m der Tabellc 1 her- 

Der Aldehyd fur den Komplcx 5m wurde nach [ll] synthdsicrt. 
3.1. Herstellmg VOTZ 4a (R1 = R* - R3 = R6 = H, R4 = -N-N-;Ph, M = Ni). 2,70 g 

(0,025 mol) 1,Z-Phcnylcndiamin wcrden in 50 ml Glykolmonomethyl'dther gclW und mit 6,22 g 
(0,025 moi) Ni(CH,COO), .411,0 unter N, umgesctxt. Man crwarmt 30 Min. auf 60" und tropft bei 
dieser Temp. eine hcisse Ibsung von 8,80 g (0.05 mol) Yhenylazo-Mdondialdchyd in 70 ml Methyl- 
ccllosolve hinzu. Ndch 2 Std. Riihren bei 70" wird die cntstandenc rotbraunc Suspension abfiltrkrt. 
Nach dcm Waschtm mit GI ykolmonomethykther, khanoI und Accton und Trockncn unter Va- 
kuum gewinnt inan in 57,s proz. Ausbeutc (6,95 g) den tricyclischcn Komplex 4a, dcr noch Spu- 

gcstellt. 
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TabelIe 1. .nalen der iihracsn hermslcllten Komfiiexe. 

Prod. M H1 R a  R' hus- Siimmcnfor~i~ul, Molekulargcwicht, Mikrcianalysc 
Nr. beute 

927 

% 

5g Cu H H - N = N a  72.0 C,,H,,CuN, (558,lO) 
Hcr. C (i4.56 H 3,97 Cu 11,39 N 20,08':/, 
U f .  ,, fi4.0 ,, 3,9 ,, 11,5 ,, 20,2n/, 

CH,CONH 

5h Ni 13 H -N=N ' 68.0 CmH2&XiO2 (667,38) -d Uer. C 61 ,I0 H4.23 N 20,W Ni 8,800/, 
(;ef. ,, (il,l ,, 4.0 ,, 21.,2 ,, 8,6:/, 

5J Ni SO,C,H, H - N = N a  94,X CMH,N,Ni04S, (737.50) 
Hcr. C 5.5,37 H 4,lO N 15,lQ Ni 7,Wi S 8,70y0 
Gel. ,, SS,1 ,, 4,l ,, 15,l ,, 7,9 ,, 8,G% 

C1 - N = N - n  91,2 Cml~a8C14N8Ni (691,05) W Bcr. L 52,14 H 2,63 C120,52 N 1Ei,22 Xi 8,50yu 
Gcf. ,, 51,7 ,, 2,6 ,, 20,l ,, 16,O ,, 8,4%, 

5j Ni C1 

5k Cu C1 ci - N = N ~  m,3  c:,,H,,c:I~c~ N, (69~~88) 
Her. C 51,7B H 2,61 C120,38 Cu 9,13 N lC, , lO%, 
Gcl. ,, 51,3 ,, 2,fi ,, 20.4 ,, 9,3 ,, lS,6% 

51 GI CI C1 - N = N a  60,s C,H18$I,CoN, (691,27) 
13er. C 52,13 H 2.63 C120,51 Co 8.53 N 16,21'7'" 
Gef. ,, 52,l ,, 2.9 ,, 20,7 ,, 8.9 1G,3%, 

5m Cu C.1 CI -iND 87,s (:S,H18C1,Cuh',02 (721,87) 
Liar. C 51.24 K 2,23 Cu 8,RO N 1 l.,640/, 
Gcf. ,, 53.4 ,, 2,4 ,, 8,B ,, 11,4% 

'0 

rcn 5f cnthalt. Dicses Rohprodukt wird durch cine S~uiulcnchrorn.ztt,gra~hie auf Kiesclgcl (Eluier- 
niittcl CHCI,) gcreinigt , 

C4,H,N,Ni0, Her. C 59.01 H 3,77 N 17,47 Ni 3.2,20% 
(481,16) Gcf. ,, 5 0 3  ,, 3,8 ,, 17,9 ,, 12,10/, 

3.2. Herstelluslg von 4b (RI = Re = H, X3 = H6 = CH,, H4 = -N-N-Ph, M = Ni). 1O,80 g 
(OJO rnol) 1,Z-Phenylcndiarnin werden in 200 nil abs. Athanol golljst und mjt 24,87 g (0.10 mol) 
Ni(CH&OO), 4 4H,O unter N2 urngesetzt. Maxi crwiirmt 30 Min. auf 60" und tropft boi rlicser 
Temp. einc heissc Idsung von 40,84 g (0,ZO rnol) Picnylaro- Acetyl~ceton in 300 ml a h .  Athanol 
hinru. Nach 42 Std. RIlhren bei 70" wird dcr schwarzo, kristalline Nietlerschlag bci RT. altfiltricrt. 
Nich ciem Waschep mit Athano1 und Wasser unci Trockncn untcr Vakuum gc:winnt Inan dcn 
Komplex 4b in 54,9 pruz. Ausbeutc (29.50 g) analyscnrein. - NMR. (60 MHz, CDCI3): 7.22 (m, 
14 aromat. H); 3.12. 2.52 ( P x  s, 6H an CHJ. - MS.: 536 (Mf, "Ni). 

Ca8H,N,,Ni0, f i r .  C 62,60 H 4,89 N 1.5,64 Ni 10,93% 
(53727) Cef. ,, 62.4 ,, 5,1 ,, 15,3 ,, 10,6% 

4.3-Phenyl~o-benao-7,5-diazepin 3s (It1 = Rz <:a Ra -.: R6 = H, R4 = -N ..N-Ph). 5 2 4  g 
(0,03 mol) 1.2-Phenylcndiamin wcrden in 100 ml Eiscssig geltist und w&hrend 5 Min. h i  100'' mit 
5.28 g (0,03 rnol) ~Cnylazo-M~onJialdehyd umgesctrt. L)er hraunc, dicke Nicderschlag wird heiss 
abfiltriert und mit Eisessig und Methanol gut gowasschc!n. Nach dcm Trocknen unter Vakuum ge- 
wann man die im Titcl genannte Verbindung in 91,s proz. Ausbeutc (6,83 g). 

Cl~HI2N, (248,29) Bcr. C 72.56 H 4,87 N 22,56% Gef. C 72.3 I3 5,O N 22.4% 
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5.1. EntmelalZisierwq vo% 5a [7]. In eine Suspcnsion von 8,02 g (0.02 mol) 5a in 100 m1 abs. 
Athano1 WeTden G I .  7 g (0,2 mol) HCI-Cas bci RT. cingelcitet. Man rIilirt das Gemisch, das sich 
Iangsam entfarbt, 18 Std. und saugt dann das susgcfallenc Hydrochloric3 ab. Der wcisse Filter- 
riickstand wird in 100 nil destilliertern Wasser wieder aufgelost und dic L6sung wird mit Natrium- 
carbonat neutral gestcllt. 13er gclbe Niedersclllag wird abfiltriert, mit Wasscr gut gewaschen und 
in I00 rnl Glykolmononiethyliher urnkristallisicrl. Nach tlcm Trockncn gewann man das Tctra- 
aza-[14Jannulcn 6a (W -- Ra = H) a1s gelbc Prisrncn vrm Srrlp. 234" in 82,3 proz. Ausbeute (5.67 g). - 
NMR. (100 MHz, C'DCI,) : 1253 (br. s, 2H an NU); 6,90 (s, 8 aronirrt. 1.1); 4,78 (s, 2H an C(7) uncl 
C(16)); 2.06 (s, 1212 an CH,). - MS.: 344 (Aft). 

GBH,,N, (344,46) Bcr. C 76.71 13 7.02 N 1G,27% Gef. C 76,5 H 6,9 N 16.2% 
5.2. Unter dcnselbcn Rcaktionsbedingungen wurde das Tctraaza-[14]annuIcn 6 b (K' = 1@ = 

CH,) aus 5b hcrgestcllt. Smp. 258". - NMR. (100 MHz. CDCI,): 12,45 (br. s, 2H an NH) ; 6,G7 (s, 
4 aromat. H); 4,72 (s, 2H an C(7) und C(16)); 2.15, 2,03 (2 x s, 2413 an CH,). 

CMHaZN4 (40037) Bcr. C 77,915 1-1 8,05 N 13,990/, Gef. C 78.0 H 8.0 N 14,1% 
5.3. EntmrtaUisierwng vun 4b. 10,74 g (0,02 rnol) 4b werdcn in 200 ml Dioxan warm gelost unrl 

rnit 9.80 g (0,ZO rnol) Watriumcyanid versctzt. Man riihrt 1 Std. bei RT. und gicsst auf 1 1 Wasscr. 
Der gclbe Nicderschlag wird abgesaugt, mit Wasscr neutral gcwaschcn und in 200 ml bithanol um- 
kristalljsiert. Man crhalt das Disisaxomethin ?a (R1 = R* - H, Ra = RS = C& R4 = -Ni.;N-Ph) 
in 81.6 proz. Ausbeute (7.85 g). Smp. 163". - NMR. (GO MMEIz, CUCI,): 15,4 (br, s, 2H an OH); 
7,12 (m, 14 aromat. H); 2,33, 2.28 (Zxs, GH an CH,). - M.S.: 480 (w). 

C,H,N,O, Ber. C 69,98 11 5,137 N 17.49% Gcf. C 69,7 H 5,9 N 17,5% 
6. 6,8,15,~7-Tetramet~y~-d~benz~-5,9,14,78-ts traaza~yc~at~h.adecen-k#pfe~(~~) (50) (R1 = 

R* = R4 2- IZ, Rs = R5 = CH,, M c Cu). 3.44 g (0,01 mol) des Tetraaza-[14]annulen 6a werdcnin 
50 rnl Clykolmonomcthyl~thcr suspendiert und wahrcnd 3 Std. bci 30° rnit 2,lO g (0,010s mol) 
CU(CH,COO)~ - H,O versetzt. Dic Farbc des Gcmischcs wcchselt allmlhlich von gelb nach grun. 
Dic ausgefallenen Kristallc werdcn heiss abgesaugt. mit G~lykolmonomcthyliitther und Athantil gut 
gcwaschen und bci 80" unter Vakuum getrocknet. Ohne weiterc Reinigung gewinnt man 60 als 
dunkelviolctte Nadcln (L6sungsfm-be griln) in 8 5 7  proz. Ausbeute (3,40 g) analysenrein. - UV./ 
VXS. (Dioxan): A,,, (log I )  380 (4,50), 635 (3,47) ; Schultcr bei 420. - MS.: 405 (M?, e8Cu). 

C,,H,,CuN, &k. C 65,09 H 5.46 N 13.80 CU 15.65% 
(405,YI)) Gef. ,, 65,O ,, 5,5 ,, 13,6 ,, 15.3% 

7. Umsslmng van 4a .und 4 b mU nlhylendiamin. 4,81 g (0,Ol 11101) 4a werden in 50 ml Wthylen- 
diarnin gelbst und wHhrcnd 2 Std. bci l l O o  gcriihrt. Das ausgefallene Produkt wird bei R T .  ahgc- 
saugt und mit Athanol gut grwaschen und danach getrtxknet. Man erhalt 8a (R = --.N=N- .Ph) in 
843  prm. Aushate (3,85 g) als brrmzeiarhige Kristalle. - UV./VIS. (Dioxan) : Amrr (log E )  ; 390 
(4,37), 423 (4,44), 486 (4,84). - NMR. (100 MHz, CDCI,) ; 8.06 (s. 411 an CH) ; 7,47 (m, 10 aromat, 
11); 3,54 (s, 8H an CH,). - MS.: 456 (Mt, wNi). 

Cs2EI,,NBNi Bcr. C 51.80 TI 4,85 N 24,51 Ni 1.2,840/, 
(457,18) Gcf. ,, 57,8 ,, 4.9 ,, 24,5 ,, 12,70/, 

Die Umsetxung von 4a rnit 1 Aquiv. Kthylendiamin f i i h r t  zu 9a (R1- Ha= H; R = -N-N-Ph) 
und Spuren von 8a. Ahnlichc ningschlussrcaktioncn mit 4b sind nicht gelungen. 

Wir &ankcn den Herren K. Alt,  Tires. H. P. Kviemler, H .  Saufer und H. Wagnev fiir die Tnstru- 
mental- und Elomentaranallysen, welchc in dcn physikalischen und mikroenalytischcn Lahorato- 
ricn der Ciba-Geigy AC: durchgefiihrt wordcn sind. ltcrrtl H. IT& danken wjr fIir mine cxperimcn- 
telle Mitarkit. 
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103. Herstellung und photochemisches Verhalten von 2 -0 - 
und 2-N-substituierten 1,3-Cyclohexadiencarbonslurenitrilen 

von Paul Margaretha 
Ddpartcment dc Chimie Organique, Univcrsite dc Genhve. 1211 Genkre 4 

(6. 111. 75) 

Summavy. 2-Mcthoxy- and Z-l’-azetidino-S, 5-dimcthyl-l,3-cyclohexadicnoic acid nitrilc arc 
prepared from the newly synthetized compound 2-0~0-5,5-rl~methyl-3-cyclohexenoic acid nitrile. 
Irradiation of these cyclic dienee leads to the formation of the corrcsponding opcn-chain trienaic 
acid nitriles. 

Far unsere Untersuchungen des photochemischcn Verhaltens von cyclischen 
Eniminen [l] waren wir an der Synthese von hicyclisdien Eniminen des Typs 1 
interessiert. in denen der sonst bevorzugte Desaktivicrungsmodus, namlich syn-at&- 
Isomerisierung urn die C, N-Doppelbindung, unterbunden ist . 2-Oxo-5,5-dimethyl-3- 
cyclohexencarbonsaurenitril (2) schien uns cine gceignete Zwischenverhindung, da 
es durch Micltael-Addition oder Alkylierung zu solchen Verbindungen 1 fiilmn 
sollte (Schema 7). 

Schema 1 

3 1 

Schema 2 

3 4 5 2 
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