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247. Ternplat-Reaktionen 11. Herstellung von tricyclischexl 
und tetmcyclischen Metallkomplexen aus aliphatischen 
Diaminen und P henylazo - rnalondialdehyd -Der ivaten 

von Fraqoie A. L’Eplattenier und Andrk Pugin 
CIBA-GEIGY AG, Division Kunststoffe und Additive, CH-4002 Basel, Schweiz 

(6. X. 751 
Template-Reactions 11. Syntheses of tricyclic and tetracyclic metal complexes 

from aUphatic diaminee and phenylaeo-malondialde~de-derivativee. Summary. A 
template synthesis of metal complexes with 14- and 16-membered macrocycles 6 resp. 10 
has been devised. These compounds arc obtained in high yield by the condensation of 
aliphatic 1,2- or 1,f-diamheswith phenylazo-malon- dialdehydes in the presence of divalent metal 
ions auch as Cu(I1) and Ni(I1). This is the first reported onastep synthesis of tetraaza-annulenes 
witb aliphatic diamines. The formation of the intermediate tricyclic complexes 5 and 9, obtained 
either by a template or a nontemplate synthesis, is also described. Ring closure with diamines 
leads again to 6 and XO or to asymmetric tetraaza-macrocyclic systems such as 7 or 12. 

Schon 1940 haben Schwarrsnbach i? L d z  [l] gezeigt, dass aus Athylendiamin und 
Acetylaceton je nach Versuchsbedingungen anstelle von 1.4-Diazepjnen Bis-Enamiae 
bzw. Bis-Azomethine entstehen konnen, da der intramolekulare Ringschluss zum 
Siebenring weniger bevorzugt ist als bei den arornatischen 1,2-Diaminen. Aufgrund 
vm friiheren Beobachtungen (23 war ferner zu erwarten, dass die Ternplat-Reaktion 
zur Bildung von Tetraaza-[14]-annulenen des Typus 6 ( S c h  7, R1 =; Rs = CH3; 
R2 = H) aus Athylendiamin, Acetylaceton und einem zweiwertigen Metallkation leicht 
verlaufen sollte. Bekanntlich bleibt aber diese Reaktion auf der Stufe des Tricyclus 
Bis-(acety1aceton)-atithylendiiminmetal(I1) stehen [q, sogar das Kochen in Athylen- 
diamin als Liisungsmittel fuhrt nicht zum Ziel [4]. Bisher waren solche Macrocyclen 
(6, R1 -I Ra = CHs, R3 = H) nur fiber eine mehrstufige Nichttemplat-Synthese zu- 
gsnglich [4]. Einige Autoren haben aber gezeigt [5-7], dass Metallchelate von ver- 
schiedenen p-Ketoaldiminen mit aliphatischen Diaminen wie khylendiamin und 
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Propylendiamin zu Tetraaza-annulenen cyclisiert werden konnen, wenn der nucleo- 
phile Angriff des Amins durch freie meso-standige Carbonylgruppen im Ausgangs- 
produkt begiinstigt wird. Im Hinblick auf die Herstellung von neuartigen Farbstoff- 
systemen haben wir ahnliche Templat-Reaktionen rnit 1,3-Dicarbonylverbindun- 
gen, die eine meso-standige Phenylazogruppe enthalten 2 (R2 = -N = N - Ph), un- 
tersucht [8]. Es hat sich nun gezeigt, dass bei geeigneten sterischen Verhiiltnissen 
(R1 = R3 = H) der nucleophile Angriff des Amins durch Phenylazosubstituenten sehr 
stark begiinstigt wird, so dass zum Beispiel die Tetraaza-annulene 6 sogar direkt aus 
den Komponenten 1 und 2 in Anwesenheit des Metallions in guten Ausbeuten zu- 
ganglich sind. 

Resultate und Diskussion. - A. Umsetzung van Phenylazo-malondialdehyden 
2 mit Athylendiamirc (1). Ahnlich wie Acetylaceton Ll] reagieren Verbindungen des 
Typus 2 mit 1 je nach Versuchsbedingungen zu 1,4-Diazepinen 3 oder zu den Bis- 
Enaminen bzw. Bis-Azomethinen 4 (Schema 1 ; einfachheitshalber wird nur eine der 
moglichen tautomeren Formen beriicksichtigt). Solche Liganden 4 sind zur Bildung 
von tricyclischen Komplexen 5 mit zweiwertigen Ubergangsmetallkationen, wie 
zum Beispiel N%+, Cu2+, Co2+ und Fe2+, befahigt. Die Komplexe 5 sind mit guten 
Ausbeuten auch direkt aus den Komponenten erhaltlich. Die Umsetzung von 5 mit 
Athylendiamin (am giinstigsten venvendet man das Diamin direkt als Losungsmittel) 
fiihrt zu den Tetraaza-annulenen 6. Werden die tripyclischen Metallchelate 5 rnit einem 
anderen Diamin umgesetzt, wie z. B. 1,Z-Phenylendiamin oder 1,3-Diaminopropan, 
so entstehen die asymmetrischen Annulene 11 a bzw. 7. Der Ringschluss rnit 1,3-Di- 

Schema 1 

R1&R3 

NH2 -X-NHZ - 
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aminopropan muss rnit stochiometrischen Mengen Diamin durchgefuhrt werden, da 
sonst das schon kondensierte Athylendiamin aus 5 ausgetauscht wird. Die Macrocyclen 
6 sind aber auch direkt aus den Komponenten 1 und 2 und einem zweiwertigen Me- 
tallkation sehr einfach und in guten Ausbeuten zu synthetisieren. Unseres Wissens 
wurde ein solcher kinetischer Templat-Effekt [9], der die direkte Bildung von 
Tetraaza-[14]-annulenen aus Athylendiar'nin und einer 1,3-Dicarbonylverbindung er- 
laubt, in der Literatur noch nie beschrieben. Barnfield [7] erwdhnt die Moglichkeiten 
einer Eintopfsynthese von [14]-Annulenen ausgehend von Athylendiamin und 
(1 : 2)-Niz+- und CuZf-Komplexen des Z-Hydroxymethylen-cyclohexa-l,3-dions. In 

R 
X R 

5b H; -N=N--(4,Cl)-Ct3H4; 
5~ H; -N=N-(2,5,C12)-CsH3; 
5d H;  -(4,Cl)-CsH4; 

5a H; -N=N-GHs; 

5e CH3; -N=N-C6H5; 
5f H;  --N=N-GjHs; 

H ;  -N=N--(e,CF3)--CeHg; 
H;  -N=N-(a,CF)3-C6€€4; 

R 

M 
Ni 6a 
'Ni 6e 
Ni 
Ni 6 9  
Ni 6f (Isomeren) 
Cu 6b 
Ni 6 c  
Cu 6d 

diesem Falle besitzt aber die Methode wegen den sehr schlechten Ausbeuten kein 
praktisches Interesse. Gunstige sterische und elektronische Verhaltnisse im Edukt 2, 
keine Substitution in den 1- und 3-Stellungen (R1= R3 = H) und die Anwesenheit 
einer meso-standigen Phenylazogruppe, die den nucleophilen Angrif f des Amins be- 
giinstigt, sind fur die glatte Bildung von 6 massgebend. Wenn z.B. anstatt 2 Phenyl- 
azo-acetylacetone eingesetzt werden, so werden die tetracyclischen nicht mehr und 
die tricyclischen Komplexe nur in sehr geringen Ausbeuten erhalten. Ersetzt man 
andererseits die meso-stiindige Phenylazogruppe durch eine Phenylgruppe, so erfor- 
dert der Ringschluss 5d 4 6 g rnit Athylendiamin wesentlich energischere Reak- 
tionsbedingungen. Obwohl die Ausbeute dieser Ringschlussreaktion auf 40% sinkt , 
bleibt dieser Weg zur Bildung der Metallkomplexe von 6,13-Diphenyl-l, 4,8,11- 
tetraaza-cyclotetradeca-tetraenen einfacher undwirtschaftlicher als die von Holm et al. 
vorgeschlagene Nichttemplat-Synthese, ausgehend von 4-Phenyl-1,Zdithioliurn 
Kationen [lo]. Parallel zu unseren Untersuchungen hat Honeybourne ahnliche Be- 
obachtungen rnit 2-Brom-malondialdehyd vor kurzem veroffentlicht [ll]. Die den 
tetracyclischen Metallkomplexen 6 zugrunde liegenden Liganden konnten bis jetzt 
nicht isoliert werden. Versuche 4 rnit 1 umzusetzen ergeben 3 als Hauptprodukt und 
nicht, wie es auch Bredmaier & Lorch [12] beobachtet haben, die macrocyclischen 
Schijjschen Basen. Die wasserfreie Entmetallisierung rnit Salzsaure, eine Methode, 
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die bei den Tetramethyl-dibenzo-tetraaza-cycIotetradece~-nic~el(~I)-Komplexen sehr 
wirksam war [2], ist nicht gelungen. Die Salzsaure proloniert 6 vermutlich an den 
Amgruppen, und es werden schwerl6sliche Dihydrochloride 8 isoliert. Diese Salzstiure- 
Anlagerung ist rcversibel; mit einer Base oder thermisch (> 150") werden die Kom- 
plexe 6 wieder zwdickgewonnen. Diese Reaktion erinnert an die von Jiigsr [5] bzw. 
Bzrsch et td. [13] untersuchte reversible Yrotonierung bzw. Alkylierung von meso- 
s t h h e n  Carbonylgruppen iihnlicher Macrocyclen und zeigt, dass vermutlich die 
Phenylazogruppen wie die Carbonylgruppen eine Verlagerung der Elektronendichte 
an die CheIatperip€ierie verursachen. 
B. Umsetxzcng YON P~e~y~azo-rnalona~aialdekydelz 2 mat I ,J-DiaminOp.o$a~. - 

Wenn statt Athylendiamin 1,3-Diaminopropan eingesetzt wird, so erfolgt die 
Kondensation mit den Phenylazo-malondialdehyden 2 in guten Ausbeuten nur in 
Anwesenheit eines zweiwertigen tfbergangsmetallkatiom ; erstaunlicherweise sind 

i; 

R R 

9a R = -N-N-C&,; M = Ni lo* 

9c R = -N-N-(241)QH4; M = Ni 10 c 
9b R = - N - N 4 H s ;  M = CU lob 

9d R = -NnN-(P--CI)&H4; M CU 

die den KompIexen 9 zugrunde liegenden Liganden im Gegensatz zu 4 schwer zu- 
gbglich. Fur die Bildung von 10 sind wieder zwei Wege miiglich' iiber 9 und Ring- 
schluss mit 1,3-Diaminopropan oder direkt am den Komponenten. Das Eintopf- 
verfahren ergibt aber vor allem bei den Cu(I1)-Komplexen bei weitem die besten Aus- 
beuten an 10. Auch hier scheint also die Anwesenheit des Metallions wichtig zu sein, 
so dass die einzelnen zusammenreagierenden Molekeln prekaordiniert und ausgerichtet 
werden und die Bildung von unerwiinschten Nebenprodukten verhindert wird. 9 lasst 
sich auch mit anderen Diaminen als 1,3-Diaminopropan ringschliessen ; mit Xthylen- 
diamin entstehen Komplexe des Typus 7a oder 7b und rnit 1,ZPhenylendiamin 11 a. 

R 

v R 
k 

7a R = -N-N-W5; M = Ni l la 
7b R = -N.-N-+Hs; M = CU 
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C. Sfiekhen, - Der gr6sste Teil dieser Macrocyclen (6, 7, 10 und 11) wurde 
durch Massenspektren, NMR.-Spektren (wenn geniigend lirslich) und VV.]VrS.- 
Spektren identifiziert und charakterisiert (siehe expcr. Teil). 

Die Massenspektren ergeben im allgemeinen sehr intensive Molekel-Pike, und die 
Hauptfragmentierung besteht aus einer sukzessiven Spaltung hider meso-stilndigen 
Phenylazogruppen. Die 1H-NMR.-Spektren bestatigeen die Planaritat der Ni(I1)- 
Komplexe. Die Spektren der symmetrischen Systeme 6 und 10z;eigen ein Singulett bei 
8 ppm ffir die Protonen R1 und RS, ein Multiplett zwischen 7 und 8 ppm far die 
Phenylprotonen und die ublichen Signale fiir die CHg-Protonen der Diaminkompo- 
nente. Beim Komplex 7a werden fiir die Protonen R-2 und Ra zwei Singulette bei 
7,78 und 7,73 ppm beobachtet. Das lH-NMR,-Spektrum des Hi%+-Komplexes 6f aus 
1,Z-Diaminopropan deutet, wie erwartet, auf die Anwcsenheit von rnindestens 2 Iso- 
maen. Versuche, diese Isomeren, die sich durch die relative Stellung ihrer Methyl- 
gruppen unterscheiden mussen, chromatographisch zu trennen, sind nicht gelungen. 

Schliesslich emheinen far die% Tetraaza-annulcne zwei bis drei sehr intensive 
Absorptionsbanden - vennutlich Cirargc-Tmmjk-Banden - im sichtbaren Bereich 
bzw. im nahen WV. 

Experhenteller Teil 
1. HwstcJkcng von 3a (R1 = R8 = H, BB - -If = N - Gc&). 8,80 g (0,OS mol) Phenylazo- 

malondialdehyd (21%) [14] werden in 150 ml Athano1 suspendiert und wiihrcnd 2 Std. mit 3,35 rnl 
(0,05 mo1) hylendiamin untm RtWcfluss gekocht. Der gelbe Niederschlag wird bei RT. ab- 
filtriert und aus #than01 umkristallisiert. Nach dern Trocknen untcr Vakuum gewinnt man 3a 
in 62,Zproz. Ausbeute (6.23 g) : Smp. 252" (untcr Zen.). - MS. : 200. 

G1HlaN4(200,24) Ber. C65.98 H6,M N27,98% Gef. C66J H6.1 N27.9% 
In der Mutterhuge konnte man durch Umsetzung mit Ni(I1)-SaIzen die Anwesenheit vom 

Tetraam-[14]-adnulen 6s spektroskopisch nachweisen. 
2.1. Hsvsfellrcng urn 4a (R1 = R3 = If, Ita c --N = N - C&,). 17,60 g (0.10 mol) Phenyl- 

azo-malondialdehyd (24 werden in 150 ml khan01 suspendicrt und wlUlrend l l / ~  Std. rnit 
3.35 ml (0,05 mol) Athylendian$n unter RUckfluw gekocht. Der gelbe Niederschlag wird bei RT. 
abfiltxiert und rnit hthanol g hen. Nach dem Trockncn unter Vakunm gewinnt man 4a in 
87,9proz. Ausbeute (16,55 g).'f" 

Ber. C 6332 H 5.36 N 22,33 0 8.50% GaHaoNd34 
(376.42) , Gef. , a  63n6 , a  5,4 I ,  222 I ,  8,6 % 

2.2. Unter denalben ReakGoimbedingungen wic fur 4a wird 4b (R1 = Ra = H, Ra =i -N= 
N-(MI)c& lynthetisiert. hebeute 91.2proz. 

k$?iaChN& Ber. C 53,W H 4,07 C115.92 N 18,87% 
(445,32) Gef. ,, 53.9 ,, 4,15 ,, 1 5 3  ,, 18.8 % 

3.1.1. H6rsteJZung uon 5a aus dsn KomponcnteN. 1,34 ml (0,02 mol) &hyIendiamin und 4,97 g 
(0,02 mol) Ni(CHsC00)E - 4HsO werden w-end 15 Min. in 100 ml abs. &hano1 auf 60" c r w h t .  
Wi dieser Temperstur tropft man eine heisse Liisung 7,04 (0,W rnol) Phenylazo-malondjJaeby~ 
(2s) in 100 ml ah.  khan01 hinzu. Nach 1 Std. Riihren unter Riickfluss werden die schwarz- 
braunen auegefdlenen Kristalle bei RT. abfiltricrt und mit Athanol und Wasser gewaschen. 
Durch Chromatographie auf einer Kieselgelsaule ( M m k  0,054,Z) (Eluimittd Chloroform/ 
Methanol 9: 1) werden Spuren vom Macrocyclus 6a entfernt. Man erhiUt dam 6a in 83,Zpmz. 
Ausbeute (7,21 g) dysenrein. - UV./VIS. (Dioxan) : Amsx (log E )  ; 492 (3,89), 342 (4,58), - MS. : 
432 (Mt, WNi). 

Gd31eNeNiOs %r. C55,46 €34.19 N19,40 Ni13,56% 
(433.121 Gef. ,, 55,4 ,, 4,2 ,, 19,2 ,, 13,4 % 

3.1.2. Hevskllumg yon 5a dwch Mctallisiswcag von la. 3,76 g (0.01 mol) ra  werden in 30 ml 
GtyhhonoxnethyWher g e b t  und wiLhrend 2 Std. bei 90" mit 2,75 g (0,011 mol) Ni(CE&COO)~ * 
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4&0 varsetzt. Die ausgefallcnen bronzefarbenen Kristalle wcmen kdt abgesaugt, mit Athano1 
gut gewmchen und bei 80" unter Vakuum getrocknet. Ohne weitere Reisigung gewhnt man 5a 
in 90,5proz. Ausbcute (3.92 g) analyscnrein. Die analytischen Daten sind mit denjenigen des 
Komplexes nach 3.1.1. identisch. 

3.2. Unter dcnselben Reaktionsbedingungen wic unter 3.1.1. beschricben, werden die Kom- 
plexe 6 b-5 d hcrgestellt . 

3.2.1. 5b: Ausbeute 91.8proz. 
%HdlsN&iOs Ber. c 47.85 321 c114,3 N 16,74 Ni 11,69% 

(502,OO) Gef. ,, 47,8 ,, 3,3 ,, 14,2 ,, 16.6 ,, 11,6 % 

&oH&l&NiOa Ber. C 42,OS H 2,47 C124,84 N 14,72 Ni 10,28% 
(570,89) Gef. ,, 42,O ,, 2,3 ,, 24,9 ,, 1 4 3  ,, l0,15% 

3.2.3. 5 6  : Ausbeute 77, lproz. Daa Ausgangsprodukt 4-ChPorphenyl-malondialdehyd wird 

3.2.2. 5c: Ausbeute 93,Oproz. 

nach [15] synthetisiert. Dic Kristalle von 5 6  enthalten 2 mol H&. 
CzoHgoClaNzNi04 Ber. C 49.84 H 4,18 C114.71 N 5.81 Ni 12.18% 

(482.01) Gef. .. 50,O .. 4,1 ,, 14,7 ,, 5 3  ,, 12,2 % 
3.3. Wenn stdt  hylendiamin, 1,2-Diaminopropan eingcsetzt wird und unter denselben 

Bedingungen wie unter 3.1.1. gcschrieben gearbeitet wird, so entsteht 5e. Ausbcute 66,8proz. 
%1&&3NiOs Bor. C 56,41 H 4.51 N 18,m Ni 13,13% 

(447,141 Gef. ,, 562 ,, 4.5 ,. 18.7 ,, 12,9 % 
3.4. Mit 1,3-I)hminopropaa unter den Rcaktionsbedingqgen van 3.1.1. cntstehen die 

3.4.1. 9a: Ausbeute 87,Sproz. - UV./VIS. (Uioxan): Amax (1% c); 506 (3,81).422 (3,74), 335 
Kornplexe 9a-9d. 

(4,54). - MAS.: 446 ( M f ,  68Ni). 
&&,&6NiOs Bcr. C 56,41 H 4,51 N 18,79 Ni 13,13% 

(447J4) Gef. ,. 56.4 ,. 4'6 ,, 18,8 ,. 13.1 % 

&l&~CuNeO2 Ber. C 55,81 11 4.46 Cu 14,06 N 18.59% 
(451,97) Gcf. ,, 56,l ,, 4,4 ,, 13,8 ,, 18.4 % 

3.4.2. 9b: Ausbeute 92,3proz. 

3.4.3. 9c: Ausbeute 88.5proz. 
C&lH&lsN&IiOg Ber. C 48,88 H 3,52 C113,74 N 16,28 Ni 11,38% 

(516,03) Gef. ., 48,78 ,, 3,5 ,, 13,8 ,, 16,2 ,. 11,3 % 
3.4.4. 9d: Ausbeute 78,5proz. 

&,1H&&UN60~ Bsr. C 48,43 H 3,48 Cl13.61 CU 12.20 N 16.13% 
(520,86) Gef. ,, 48,s ,, 3,6 ,, 13,6 ,, 1L9 ,, 16.3% 

3.5. Unter denselben Rcaktionsbedingungcn wie unter 3.1.2. beschriebcn, wird 5f syntheti- 
sicrt. Ausbeute 88,5proz. 

CsoH18CuNlO2 Bcr. C 5435 H 4,14 Cu i4,50 N 19,19% 
(437,95) Gcf. ,, 55,O ,, 4,1 ,, 1 4 2  19,Z % 

4.1.1. HersieZZurcg won 6a a m  den Komfiowerrte%. 2,49 g (0,Ol mol) Ni(CH&OO)s 4H& werden 
15 Min. in 80 ml abs. &hano1 und 20 rnl Athylendiamin auf 60" erwbmt. Zu dieser Usung 
werden 3,52 (0,02 mol) Phenylazo-malondialdehyd ( 2 4  fest gegeben. M a n  ruhrt das Gemisch 
20 Std, unter Rt%&fluss. Die ausgefallenen branzelar\icnen KrisMle werden hciss abfiltriert und 
mit A ~ n o l  gewaschcn. Durch Chromatographie auf einer Kkselgels&ule (Merck O,Os-O,Z) 
(Eluiermittel Chloroform/M~thanol20: 1) gewinnt man 6a in 59,9prbz. Ausbeute (2,74 g) analBen- 
rein. - W./VIS. (Dioxan): Am, (log 8 ) ;  486 (4,84), 423 (4,44), 3w) (4,37). - NMR. (100 MHz, 
CDCls); 8,ofj (s, 4 HCP); 7,47 (m. 10 aromat. H); 33% (s, 8 H, 4 ma). - MS.: 456 (Mt, 

CasHgeNnNi Bcr. C 57,80 H 4,85 N 24,51 Ni 12'84% 
(457.18) Gcf. ,, 57,8 ,, 4,9 ,, 243 W65% 

4.1.2, Herstellung won 6a aus 5a und 1. 4.33 g (0,Ol rnol) 5a wqrden in 50 ml khylendiamin 
gelfist und 2 Std. bei 110" gertihrt. Es entstekt allmahlich cine rote Msung, aus der bronzefarbenc 
Prismen ausfallen. Die Kristalle werden bei RT. abfiltriert und mlt Methanol gewaschcn. Nach 
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dem Trocknen bei 80" unter Vakuum gewinnt man ohne weitere Rcinigung 6a in 85.7proz. AUS- 
beute (3,92 9). Die analytischen Daten sisd mit denjenigcn des Komplexes aus 4.1.1. identisch. 

4.1.3. Umsstxung UOI 6a mil Sal,rs&wc zum Dihydvochbrid 8a. Zu einer Losung von 4,57 g 
(0.01 mol) 6a in 100 ml DMF wird eine Usung von ca. 4 g HCl in 50 ml DMF bei RT. langsam 
getropft. Es entsteht sofort eine dicke rote FUlung. Nach 6 Std. Riihren bei RT. wird das Hydro- 
chlond abfiltriert, mit DMF und athand gewaschcn und untcr Vakuurn getrocknet. Man erhalt 
88 in 91,fproz. Ausbeute (4,86 g) analysenrein. 

& H ~ C l ~ N ~ N i  Ber. C 49.84 H 4.56 C113,37 N 21.14 Ni 11.08% 
(530,lO) Gef. ,, 49.5 ,, 4,5 ,, 1 3 J  ., 20,9 10.7 % 

4.2. Unhr denselben Reaktionsbedlngungen wic unter 4.1.1, beschrieben werden dic Kom- 

4.2.1. 6b: Ausbeute 79,5proz, - UV./VIS. (Dioxan): ambx (log E ) ;  454 (4,76), 391 (4,50). 
plexo bb, 6c, 66 und 10b hergetellt. 

345 (4,43). - MS. : 461 (Mt, WU) . 
&Ha&UN@ Ber. C 57,19 H 4.80 CU 13.75 N 24,25% 

(462,Ol) Gef. ,, 57,Z ,, 4,9 ,, 13,8 ,, 24.3 % 
4.2.2. 6c: Ausbcute 63,6proz. - W./VIS. (Dioxan): Imar (log 8 ) ;  492 (4,81), 421 (4,28), 

378 (4,29). - MS.: 592 (Mf. 6eNi). 
&HmF6NaNi Ber. C 48,60 H 3,40 N 18,W Ni 9.89% 

(593,lS) Gef. ,, 48,4 ,, 3.4 ,, 18.9 ,, 9,8 % 
4.2.3. 66: Ausbeute 84,Oproz. - UV./VIS. (Dioxan): A,,, (log E); 460 (4,82), 382 (4,40), 

341 (4.41). - MS.: 597 (M*, WU). 
G ~ H H ~ o C U F ~ N ~  Ber. C 48,ZO H 3,37 CU 10,62 N 18,74% 

(598.00) Gef. ,, 48,2 ,, 3,3 ,, 10,5 ,, 18,9 % 
4.2.4. lob: Ausbeute %,3prOZ. - UV./VIS. (Dioxan): lmrx (log 8 ) ;  433 (4-,64), 355 (4,49). - 

MS.: 489 (Mt, %u). 
CMW~~CUNS Bx. C 58.82 H 5,35 CU 12,97 N22.86% 

(490,07) Gef. ,, 58,7 .. 5,3 ,, 12,7 ,, 22.9 % 
4.3. Nach dem Verfahren unter 4.1.2. wmden die Metallkornplcxe 6e, 6f, 10a und 1Oc synthe- 

tiaiert. Ffir 6e dient Athylendiamin als Llisungsmittel. fUr 6f 1,2-Diaminopropan, fiir 10s und 
1Oc 1,3-Diaminopropan. 

4.3.1. be: Ausgangsprodukt 5b. Ausbeute 85.8proz. - UV./VIS. (Dioxan): &,,ax (log e); 
490 (4,89), 424 (4,42), 390 (4.36). 

&~&&1aNaNi Ber. C 50.23 H 3,83 C113.48 N 21,30 Ni 11,16% 
(526,09) Gef. ,, 50.4 ,, 3,s ,, 13,7 ,, 21,4 ,, 11.2 % 

4.3.2. 6f: Ausgangsprodukt 5e. Ausbeute 73.4proz. - UV./VIS. (Dioxan): Amax (log 6); 486 
(4,83), 423 (4,43), 393 (4,38). - NMR. (100 MHz, CDCls); 7,99 is, 4 H, 4 HC-); 7,42 (m, 10 aromat. 
H) ;3 .69 (~ ,4H,2CH~);3 ,07 (m,~2H,2CN-C~s) ;1 .39unJ1 ,33(2Xd,6H,2CH~) . -MS. :484  
(Mt, SaNi). 

C a H a a N i  Ber. C 59.41 H 5,40 N 23,09 Ni 12,10% 
(48534) Gef. ,, 59.4 ,, 5.3 ,, 23,l ,, 11.9 % 

4.3.3. 10a: Ausgangsprodukt 9a. Ausbeutc 81,7proz. - WV./VIS. (Dioxan): Amax (log 6 ) :  

461 (4,76), 379 (4.51). - NMR. (60 MHz, CDCIs+ (CD&SO; 733 (s, 4 H, 4 HC-); 7,43 (m, 10 
aromat. H); 3.53 (t. 8 H; 4 CHs, J = 6 Hz); 1.93 (q, 4 H, 2 CIIs). - MS.: 484 (Mt, SeNi), 

&HMNaNi Ber. C 59,41 H 5,40 N 23,09 Ni 12,10% ' 
(485,24) Gef. ,, 59,7 ,, 5,4 ,, 23,Z ,, 12,O % 

4.3.4. 1 0 ~ :  Ausgangsprodukt 9c. Ausbeutc 56,Oproz. - WV./VIS. (Dioxan) : Ambx (log 6) ; 
470 (4,39), 378 (4,12). 

&Hs&&Ni &r. C 52,02 H 4.36 N 20,22 Ni 10.59% 
(554.13) Gef. ,, 51,8 ,, 4,5 ., 20.4 ,, 10.4 % 

4.4. Herstdung vm 69:  4,82 (0,Ol rnol) 5 6  werden in 10 ml dthylendiamin 6 Std. bci 115" 
gerllhrt. Rie braune, dickfhssige Suspension wird auf 0" abgckiihlt und mit 20 ml abs. dthanol 
versetzt. Nach 15 Min. Ruhren bei Oo wird das ausgefallene Produkt abgeeaugt und mit heissem 
DMF ausgekocht. Der konditionierte Metallkomplex wird heiss abfdtriert, mit DMF und Athanol 
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gewaschen und bei SO" unter Vakuum getrocknet. Man gewinnt 68 ale braune Kriatalle in 
40,Opmz. Ausbeute (1,88 g) analysenrein. - MS.: 468 (M?, sWi, aC1). 

68HaoClaN4Ni Ber. C 56,21 H 4.29 C115,08 N 11,92 Ni 12.49% 
(470,05) hf. ,, 56,O ,, 4,4 ,, 14,7 ,. 12,3 ,, 12,3 % 

4.5,l. HevdeZlu~g urn la: 4.47 g (0,Ol mol) 9a werden in SO ml abs. &hano1 mit 0,67 ml 
(0,OX mol) Athylendiamin 1 Std. unter Ruckfluss gekocht. Das ausgefallene Produkt wird bei Oe 
abgesavgt und mit destilliertem Waseer und ein wenig Methanol gewaschen. Darch Chromato- 
graphic auf einer Kieselgelaaule (AftwcA, 0.05-0,Z) (Eluiermittcl Chloroform/Methanol20 1 1) erh!ilt 
man l a  in 89,lproz. Auabeute (4.20 g) analysenrein. - UV./VIS. (Dioxaa) : Am- (log E )  ; 479 (4,76), 
386 (4.42). - NMR. (60 MHz, CDCIS); 7,78, 7.73 (2 s, 4 H, 4 HC=): 7.39 (m, 10 aromat. H); 3,43 
(t, 4 H, 2 CHivom Propylendiamin J = 7 Hz); 3.23 (s,4 H, 2 CHs vom hylendiamin);  1.90 (g, 
2 H, 1 CHs vom Propylendiamin, J = 7 Hz). - MS.: 470 (m, 58Ni). 

kHuN8Ni Ber. C 58,63 H 5,13 N 23,78 Ni 12,46% 
(471,Zl) Gef. ,, 58,4 ,, 5,l ,, 23,7 ,, 12,5 % 

Denaelben Komplcx l a  erhiilt man durch Umsetzung von 5 s  rnit 1,3-Dkminopropan. 
4.5.2. Untcr denaelben Reaktionsbedingungen wie fur ?a wird der Kupferkomplex 7b her- 

gestellt (Ausgangsprodukt 9 b). Ausbeute 84.7proz. 
CgsHfiCuN~ Ber. C 58,03 H 5.08 Cu 13,35 N 23,54% 
(47604) Gef. ,, 57.8 ,, 5,1 ,, 13,1 ,, 23,6 % 

4.5.3. H m t e l l m g  uon 11%. 4,47 g (0,Ol mol) des Tricyclus 9a werden in 50 ml ah. Athano1 
mit 2.16 g (0,02 mol) 1,2-Phenylendiamin 12 Std. unter Ruckflus gekocht. Das ausgefallene 
Rodukt wird bei RT. abfiltriert und mit Methanol gewaschen. Durch Chromatographie auf eher 
KieselgeMuIe (Mwck, 0,054.2) (Eluiermittel Chloroform/Methanol 20 : 1) werden Nebenprodukte 
und nicht umgesetzte Ausgangsprodukte entfernt. Man erhlut 11s in 42,4proz. Ausbeute (2520 g) 
analyaenreiu. - UV./VIS. (Dioxan) : Amax (log E ) ;  448 (4,74), 400 (Schulter). - MS.: 518 (k, 56Ni). 

&HuNsNi Ber. C 62,45 H 4,66 N 21.58 Ni 11,31% 
(519,25) Gef. ,, 62,6 ,, 4,7 ,, 21.6 ,, 11,l % 

Wir danken den Herren K. A#, Dres. H .  P. Kriemkr, El. Savkvund H .  WRW far die Instru- 
matal-  und Elementaranalysen, welche in den physikalischem und mihoanalytiachen Lama- 
torien der Ciba-Geigy AG durchgefiihrt worden sind. Herrn R. Emi danken wir far seine experi- 
rnentellk Mitarbeit. 
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