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Synthesis and Reactions o/3-Ethinyl-2,4-di/ormyl.pentandial 

Preparation and physical and chemical properties of 3- 
ethinyl-2,4-diformyl-pentandial (3 a) and its salts are de- 
scribed. 3 a contains 2 malonaldehyde groups. Starting from 
3 a, 4H-pyranes, 4H-dihydropyridines, dipyrazoles, diisoxazo- 
los, bisdiazepines and vinamidinc derivates are obtained. 

Vor kurzem berichteten wir fiber die Synthese yon Malondial- 
dehyden aus Propinal 1. Malondialdehyde haben als wichtige Ausgangs- 
verbindungen ffir die Synthese yon Carbocyclen, Heterocyclen und 
Farbstoffen in den letzten Jahren Bedeutung erlangt. 

Hier soll die Darstellung, die physikalischen und chemischen Eigen- 
sehaften und die Reaktionen des 3-Ethinyl-2,4-diformyl-pentandials 
(3 a ) -  einer Verbindung, die zwei Malondialdehydgruppen enth/~lt-- ,  
seiner Salze 3 b - - 3  d und seines Anhydxids, des 4-Ethinyl-4H-pyran- 
3,5-dicarbaldehyds (4 a) besehrieben werden. 

1941 erhielt Hi~ttel 2 die Salze 3 b uad  3 c und daraus den Bis- 
malondialdehyd 3 a aus Propinal (1) und acetonischer* Natron- bzw. 
K~lilauge. Bei der Darstellung nach Hiittel auftretende Schwierig- 
keiten konnten wit durch Erniedrigung der Reaktionstemperatur  
beseitigen. Bei dem Versuch, ein entsprechendes Diammoniumsalz 
herzustellen, erhielten wit ~ 4-Ethinyl-l,4-dihydropyridin-3,5-dicarbal- 
dehyd (10 n). 

* Interossanterweise ffihrt die l~eaktion zwischen Propinal und w/~Br. 
NaOH bzw. KOH zu Acetylen und Na- bzw. K-Formiat a. 
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Die 4H-Pyran-3,5-dicarbaldehyde 4 sind die einzigen bisher be- 
schriebeaen 3,5-substituierten-2,6-unsubstituierten 4H-Pyrane. 4 a und 
4 b wurden 1950 erstmals yon Wille und Sa/ /er  ~, 6 besehrieben. 

Die Konsti tut ion der Verbindungea 3 a - - c  wurde erst 1962 yon 
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Wille und B r a u n  7 aufgeklgrt und 1964 unabhgngig davon von Winter- 

/eldt s. 
4 a bfldet sich in geringer Menge bei lgngerem Stehen yon wasser- 

haltigem Propinal. I~t befriedigender Ansbeute erh~lt ma~l das 4H- 
Pyran  aus 1 in Gegenwart katalytischer Mengen yon tert. Aminen, 
Triphenylphosphin oder Piperidiniumsalzen 4. I a  Gegenwart voa  Nickel- 
tetracarbonyl dagegen entsteht aus Propinal (1) in guter Ausbeute 
Benzol  1,3,5-triearbaldehy4 (5). 

Den yon Winter/eldt s vorgesehlagenen Bildungsweg des 4 a aus 
Propinal gemgl~ G1. (1) fiber Malondialdehyd (2 a) konnten wir auch 
(lurch die Synthese anderer 4H-Pyranderivate  4 b - - f  stfitzen 1. Die fiir 
4H-Pyrane typisehe rasche Ring6ffnung 9, 10, die im vorliegenden Fall 
vom Pyran 4 a zur Bismalondialdehydverbindung 3 a ffihrt [vgl. 
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G1. (1)], l&Bt sich durch UV-Spektroskopie in w/iBriger LSsung n, wie 
Abb. 1 zeigt, bzw. durch Zugabe yon Eisen(III)-ehloridlSsung zu einer 
alkoholischen LSsung des 4 a, wobei nach etwa 20--30 Sek. die fib 
Malondialdehyd charakteristische rotviolette F/~rbung erscheint, gut 
nachweisen. 
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Abb. 1. Ultraviolettspektrum des 4-Ethinyl-4H-pyran-3,5-dicarbaldehyds 
(4 a) in Wasser* 

Abb. 1 zeigt die Ver&nderung des UV-Spektrums des Pyrans 4 a 
in wgBriger LSsung. Unter  gleichzeitiger Abnahme der In~ensit&t 
und der Wellenls des km~x des 4 a bei 292 nm (e = 7 800) t r i t t  
]angsam das Spektrum des 3 a mit  kmax bei 245 nm (~ = 21 100) auf. 
In  Heptan  oder Dioxan ver/tndert sieh das Spektrum des 4 a auch 
nach mehreren Tagen nicht. 

Die Darstellung des 3 a aus 4 a gelingt dutch Umsetzung einer 
aeetonischen LSsung des Pyrans mit  acetonischer Natron- oder Kali- 
lauge bei niedrigen Temperaturen und ansehlieBende erschSpfende 

* Es wurde Wasser verwendet, das 2mal fiber KMnO4 destilliert 
worden war. 
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J~therextraktioa der angess L6sung der dabei entstandenen 
Salze 2 b bzw. 2 c*. 

I m  Einklang mit den Untersuchungen yon Re ichard t  1~ fiber die 
Chemic der Malondialdehyde beweisen die rotviolette Farbreaktion 
mit Eisen(III)-ehlorid, der bei der Titration mit 0,01N-Natronlauge 
festgestellte saute Ch~r~kter (PKs,-----4,25; pKs~ = 7,25)**, das Infra- 
rotspektrum - -  im Vergleich zum Spektrum des Brommalondial- 
dehyds 13 - - u n d  vor allem das konzentrationsabh/~ngige OH-Signal 
im 1H-Kernresonanzspektrum, dab die Malondialdehydgruppen in 
3 a -  wie in vielen Malondialdehyden 1 2 - 1 G  in der dutch intermoleku- 
lare I-I-Brfieken stabilisierten (Z)-Enol-Form 17 vorliegen. 

Die Salze 3 b - - d  liegen auf Grund ihrer IR-Spektren in einer sym- 
metrisehen Konformation mit  C2v-Symetrie vor. Eine analoge Struktur 
haben die Malondialdehydsalze 2 b - - d  13, 14 

3 a ist in reiner kristalliner Form bei - - 1 8  ~ lange Zeit stabil. 
LSsungen in dipolar-aprotisehen LSsungsmitteln zeigen erst nach 
mehreren Wochen nennenswerte Ver/~nderungen. Dagegen zerflieBt 
rohes Produkt  - -  besonders unter LichteinfluB - -  alsbald zu einer gel- 
ben Sehmelze. J~hnliehe Stabilit~tseigenschaften besitzen die Cyelo- 
alkylmalondialdehyde 16, sowie der tert.-Butyl-15 und der Adamantyl-  
malondialdehyd is. 

Die Salze 3 b - - d  und die 4H-Pyranderivate  4 a - - g  sind bei l~aum- 
temperatur  stabile, lageri~hige Verbindungen. 4 a f/~rbt sieh am Lieht 
rasch gelb. In  L6sung tr i t t  - -  besonders in polaren LSsungsmitteln - -  
bei Temperaturen fiber 80 ~ langsam Verharzung ein. In  pulverisier- 
ter Form ruft  4 a einen starken NieBreiz hervor. 

R e a k t i o n e n  der  B i s m a l o n d i a l d e h y d v e r b i n d u n g e r ~  
3 a - - d  u n d  4 a  

3 a 1/~Bt sieh mit  einer l~eihe wasserentziehender 1%eagentien, wie 
Maleins~ureanhydrid, Acetanhydrid, Aeetylehlorid, Phenylisoeyanat und 
- -  allerdings in geringen Ausbeuten, neben loolymeren Produkten - -  
mit  konzentrierten S/~uren in das Anhydrid 4 a fiberffihren. 

Dagegen mil]lingen andere ffir das Reaktionsverhalten der Malondi- 
aldehyde typische t~eaktionen 12 zu vinylogen Carbons~urederivaten, wie 
z.B. mit Dimethylsulfat bzw. Diazomethan, organischen S~urechloriden, 
Phosphoroxytrichlorid und aliphatisehen Nitrilen. 

* Auffallend ist, dab die aus 4 d - - f  und acetonischer NaOH auf glei- 
chem Wege erhaltenen Salze beim Ans~uern nicht die erwarteten Bis- 
malonaldehyde ergeben, sondern wieder die l~yrane 4 d--f .  

** Vgl.: ttCOOH, p K s  = 3,75; Malondialdehyd, p K s  = 4,66. 
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Mit Orthoameisensiiureethylester erhglt man ans 4 a in geringen 
Ausbeuten das Oetaacetal 6. 

Malondialdehyd (2 a) nnd seine Derivate bilden mit primgren 
und sekundgren aromatisehen Aminen je naeh Reaktionsbedingungen 
die - -  meist farblosen - -  3-Aminopropenale 7 19-21, die - -  meist gel- 
ben - -  N-(3-Phenylimino-l-propenyl)aniline z9-21 8 (,,Vinamidine") 23 
und in Gegenwart yon Sguren die intensiv gelb oder rot gefgrbten 
Trimethincyaninfarbstoffe 9 19-21, ~4-26 (,,Vinamidiniumsalze,,)23. 

H R' 
C RHN.~O 
III 7 : 
C 

2{RO)HC CH(OR) 2 /~__ N.R 

2(ROLL,. ,/;(0 R) 2 
H H 8: R ' L ~  

6"  R=C2H ~ H ~ R 

R' 
~: R H N ~ ' ~ K ' N  H R 

H H 

Die hier vorgestellten Bismalondialdehydverbindungen zeigen gegen- 
fiber aromatischen Aminen ein sehr komplexes Reaktionsverhalten, 
dessen Aufklgrung erhebliche pr/~parative Sehwierigkeiten bereitete. 

Ffihrt man die Umsetzung yon 3 a - - 4  a mit  den aromatischen 
Aminen in ethanolischer Salzs/iure oder Ethanol/Eisessig dureh, so 
isoliert man nicht die erwarteten Bis-vinamidinderivate, sondern wei- 
tere Vertreter der bis vor kurzem unbekannten 4, 27 4-Ethiny]-l,4-di- 
hydropyridin-3,5-dicarbaldehyde l0 a--1. Daneben entstehen in einigen 
F/illen in geringer Ausbeute intensiv rote zersetzliche SMze 11 a - - f ,  
aus denen mit  Nat r iummethyla t  die freien Basen 12 a - - f  erhalten 
werden. 

3 a reagiert mit  einem Uberschng an Anilin, 2-, 3- und 4-Nitro- 
anilin, 2- und 4-Aminobenzoes/turemethylester, 2-, 3- und 4-Anisidin 
und N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin zu den Dihydropyridindicarbal- 
dehyden l0 a - - d  und 10 f--1 sowie den Basen 12 a - - d  und 12 f. Uber- 
rasehenderweise werden mit  3 a nnd 3-Aminobenzoes@ureethylester 
und N,N-Dimethyl-m-phenylendiamin nur die Basen 12 e und 1] m 
gebildet. 

Die Salze 3 b i d  reagieren dagegen ohne S~nrezusatz nicht mit  
den aromatischen Aminen. 

])as 4H-Pyran  4 a bildet - -  unter gleichen Bedingungen wie 3 a 
umgesetzt  - -  mit  2- und 4-Aminobenzoes~ureester nur die Dihydro- 
pyridincarbaldehyde 1 0 k  und 101 und mit  3-Aminobenzoes~ure- 
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e~hylester aur 12 m .  Keiae  Produkte  wurder~ mi t  ctea schwach basi- 
schen Nitroaniliaeri erhalten. Mit Aailin, 2-, 3- unct 4-Anisidin urld 3- 
urld N ,N-Dimethy l -p -pheny lendiamin  ents tehea  rieben 12 a - - f  intensiv  

H 
I 

OHC~CHO 

I 
R 

§ R N H 2 / N X  

3 a - 4 a  
3 a .  

4 a  

+ RNH 2 

lOa-l,n-r 

+ RNH Z 

+ 

./ 

l O a - :  f- I  + 

H 

I H 
R NHC r~CHNR 

l l a - f  

H 
I Ill 

RNHC~CHNR 

1 
R 

12a-f,m 
J R 

lpj II} HN~ 

1 H ~  2H 

2x e 

+ 12a-f  

13a-f  

10-13 
a 
b 
C 
d 
e 
f 

R 

C6Hs ~ g 
2-C6H ~-OCH 3 I h 

3_C6H4_ OCH3 i 
4-CsH ~ -OCH3 
3-C6H4-N(CH3)zi l 
4-C6H 4 -N(CHB) 2 }qq 

R 

2-C6H4-NO 2 n 
3-C6H4- NO2 O 
4-C6M4-NO2 P 
2-C 6H4-COOCH3 q 
4-C 6H~-COOCH 3 r 
3-C6H~-C00% H s S 

t 

H 
CH 3 

C2Hs 
C(CH3) 3 
C6Hil-cYC[. 

CONH 2 
CSNH 2 

gelbe oder rote Reaktiorlsiorodukte 13 a f, die nicht - -  wie friiher 
angenommen s, ~ __ als Schi//basen 14 zu formulieren sind. 

Die  Der ivate  13 erithalten nebenemaader  die Struktureinheit  tier 
Vinamidiniumsalze  9 und der 1Vfalondialdehydsalze. In  CTbereinstim- 
mung mit  dieser Struktur zeigt  sieh bei Zugabe yon Eisen(III)-chlorid 
sofort die fiir Malondialdehyde charakteristische Farbreaktion 2x, ss-~0, 
w/~hrend mit  4 a die F&rbung - -  wie oben erwKhnt - -  erst nach etwa 



Darstellung und Reaktionen des 3-Ethinyl-2,4-diformyI-pentandials 935 

20--30 Sek. auftritt.  Sie sind bei Raumtempera tur  einige Zeit stabil 
gegeniiber sehwaehen Basen und S/~uren. L/il3t man sie in alkoholisch- 
salzsaurer L6sung einige Stunden stehen oder erhitzt in DMSO kurze 
Zeit auf etwa 100 ~ so entstehen unter Abspaltung yon 1 Mol Amin 
die entsprechenden Dihydi'opyridinearbaldehydderivate 10. Mit einem 
UbersehuB an ter t . -Butylamin bitdet sieh aus allen Verbindungen 13 
das sehwierig zu reinigende, schlecht kristallisierte Derivat 13 q. Gibt 
man zu den Vinamidiniumsalzen 13 in salzsaurer ethanolischer LSsung 
/iqnivalente Mengen der entsprechenden Aminiumchloride, so er- 
h/~lt man in guten Ausbeuten die Salze 11 nebea geringen Mengen der 
Carbaldehyde 10*. Mit I tydrazinhydrat  bildet sich 3,3-Di-(4-pyrazolyl)- 
1-propin 31 (15 a); n i t  Hydi 'oxylammoniumehlorid entstehen die Di- 
oxime der Dihydropyridinearbaldehyde 16. 

Die 1H-Kernresonanzspektren der Verbindnngen 13 stehen in 
Ubereinstimmung n i t  der angenommenen Struktur. Ein 4H-Pyran- 
derivat - -  wie 14 - -  1/~Bt Signale im Bereich z = 2,3--2,6 ppm ffir 
die H C = C  und z----2,8--3,1 pprn fiir die H C = N - P r o t o n e n  erwar- 
ten**. Wit aber finden in den in DMSO-d6 bzw. Pyridin-da aufgenom- 
menen 1H-NMl%-Spektren Signale, die denen in den Vergleiehsspektren 
des 3 a, b, 2 a, b, 8 und 9 entspreehen. Die in DMSO-d6 aufgenom- 
menen Spektren der Verbindungen 13 a f (Tab. 1) zeigen bei etwa 
1,60 ppm das Signal der Malondialdehydprotonen und bei etwa 1,40 ppm 
das Singulett der Protonen des Vinamidiniumsalzes. Die NH-Protonen- 
signale konnten nieht beobachtet  werden ae, sa. Die Methylsubstituen- 
ten erseheinen in allen F/~llen als seharfe Singuletts. 

Die UV-Spektren der Verbindungen 13 zeigen - -  im Vergleich zu 
den Spektren des MMondianils 8 (1% = Phenyl) und des Malondial- 
dehyds 2 a bzw. ihrer Salze 2 b und 9 (1% = Phenyl) - -  die zu erwar- 
tenden Absorptionen (Tab. 2). Bei 274--276 nm finder sieh in den UV- 
Spektren der Verbindungen 13 a - - e  eine starke Absorption (k2), die 
unabh/~ngig vom Substituenten am Phenylring des aromatisehen 
Amins ist. Wir ordnen diese Bande d e n  ~-> ~*-Ubergang der Ms- 
londialdehydgruppe zu***, as. I m  Spektrum des 13 f wird diese Ab- 
sorption yon der besonders breiten (k 1) iiberdeekt. 

Gage und Extinktion der iibrigen 3 Extinktionen in den Spektren 
der 13 a - - f  sind hingegen veto Substituenten am Phenylring des Amins 
abh/~ngig. Die N-(3-Phenylimino-l-propenyl)-aniline 8 bzw. die darans 

* Mit 13 q und t-Butylammoniumchlorid bildet sich nur das Dihydro- 
pyridin-derivat 10 q. 

** Siehe Lit. 81, Verbindungen 7, 32, 33. 
*** Vgl. UV-Spektren in Ethanol yon: 2 a: )`max = 245 (s ~ 13 000); 

3 a :  )-max = 245 (s = 21 200); 2 b :  )`max ~ 268 (s = 19 500); 3 b :  )'max = 
268 (s = 33 900). 

Monatshefte fiir Cheraie, u 108/4 59 
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Tabel le  1. 1H-Kernresonanzspektren der Derivate 13 in DMSO-d6. v-Wer t e  
(TMS als i n t e r n e r  S t a n d a r d )  

Sub-  
H C 0  a H C N  t I C  H C - -  Sonst ige  

stanz 

a b 1,60 1,40 c 4 , 8 6 d  7 , 1 5 d  2,60 m,  C6I-I5 
J = 2,4I-Iz J = 2 , 4 H z  

b 1,63 1,36 a 4,93 d 7,00 d 2,80 In, C6tt5 
J ~  1 ,8Hz  J = l , 8 H z  6,06CH3 

c 1,53 1,40 e 4,86 d 7,05 d 2,90 in,  C6H5 
J ~ 2 , 2 H z  J = 2 , 2 H z  6,20CI-I3 

d 1,63 1,33~ 4,86 d 7,03 d 2 , 7 3 A B  ( J  = 8 ,4u.  9 ,2Hz)  
J =  1,8I-Iz J =  1 ,8Hz  6,20CI-I~ 

e 1,60 1,40 4,90 d 7,13 d 3 ,10m,  C6H5 
J = l , 8 H z  J =  1 ,8Hz  7 ,05CH8 

f 1,73 1,33 4 , 9 0 d  7 , 1 5 d  2 ,93AB(J=  10,0u.  13,0Hz)  
7,10 CI-Ia 

a Vgl. HCO in :  3 a :  ~ ~ 1,60; 2 a :  z ~ 1,63; 2 b :  z ~ 1,53; DMSO-d6. 
b 13 a in  Pyr id in -d5 :  ~ ~ 1,60 HCO, 0,83 HCN,  4,30 HC (d, J ~ 2,2 Hz) ,  

7,00 H C ~  (d, J = 2,2 Hz) .  Vgl. H C N  in :  8: (R = C6H5): ~ ~ 0,86; 9: 
(R ~ C6I-I5) : ~ ~ 0,83 ; Pyr id in -ds .  

c Vgl. H C N  in :  8:  (R = C6H5): ~ =  1,20; 9: (R : C6H5): �9 ~ 1,16; 
DMSO-d6. 

9: (1% = 2-C6H4--OCt t3) :  �9 = 1,20 H C N  3a, DMSO-d6. 
e 9:  (1% = 3-C6Ha--OCH3) :  x = 1,10 H C N  ~a, DMSO-d6. 
f 9 :  (R = 4-C6Ha--OCH3) :  ~ ~ 1,30 H C N  3a, DMSO-d6. 

Tabel le  2. Ultraviolettspelctren der Derivate 13 in Ethanol. k-Wer te  in  n m  

S u b s t a n z  )`1 ~1 ~.2 * ~2 k~ ~ )`4 ~4 

a * *  246 (22 900) 276 (33 300) 338 (8 900) 400 (39 000) 
b 241 (19 300) 274 (25 100) 337 (11 100) 408 (22 400) 
c 268 (36 500) 275 (30 400) - -  411 (35 000) 
d 255 (29 900) 276 (28 500) 312 (12 700) 420 (42 000) 
e 258 (34 700) 276 (30 800) 319 (7 000) 412 (28 200) 
f 267 (43 500) - -  319 (10 700) 459 (38 900) 

e r h M t l i c h e n  T r i m e t h i n c y a n i n s a l z e  9 h a b e n  f a s t  i d e n t i s c h e  B a n d e n -  

l a g e * * .  Die  U n t e r s c h i e d e  h i n s i c h t l i c h  de r  E x t i n k t i o n e n  s i a d  w a h r -  

s c h e i n l i c h  d u r c h  die  G e o m e t r i e  uI~serer V e r b i n d u n g e n  b e d i n g t  aS. 

* S. Ful~note  *** (S. 935). 
** Vgl.  U V - S p e k t r e n  in  E t h a n o l  v o n :  8 (R : P h e n y l ) :  )`1 = 243 (~ = 

= 9200) ,  ),2 = 285 ( ~  4200) ,  k 3 = 384 (e ~ 37 900); 9 (R = P h e n y l ) :  
),1 ~ 238 (e = 15 100), )`2 : 293 (~ : 7 100), )`3 : 400 (~ ~ 58000) .  
H i e r z u  a u e h  as-a~ 
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Bandenlage nnd Extinktion der langwelligen Maxima der Derivate 
13 a nnd 8 (B = Phenyl) sind solvensabhgngig. In beiden F~llen be- 
obaehtet man eine hypsoehrome Versehiebnng beim Ubergang vom 
unpolaren zum polaren L6snngsmittel ss unter gleichzeitiger Extink- 
tionserh6hnng 85. Anch hier diirfte -- wie bei 8 - -  in nnl0olaren L6- 
sungsmitteln die all-cis-Form (U-Form), in polaren L6snngsmitteln 
vorwiegend die all-t~uns-Form vorliegen ss, as-as 

Im Unterschied zu den aromatischen Aminen erhglt man mit 4 a 
nut mit tert.-Butylamir~ nnd Cyclohexylamin Derivate 13 (13 q und 
13 r). Mit 3 a in Ethanol bzw. mit 3 b - - 4  a in ethanolischer Salzsgure 
nnd aliphatischen Aminen - -  wie ~thylamin, tert.-Butylamin oder 
Cyelohexylamin - -  entstehen die Dihydropyridindiearbaldehyde l0 p bis 
10 r 27. Mit Methylamin bildet sich neben l0 o vor allem 12 o. Mit 
sekundgren Aminen - -  wie Di/ithylamin, Piperidin oder Pyrrolidin 
konnten keine kristallisierten Prodskte erh~ltett werden. 

Zum gleichen Ergebnis ffihrten die UmseCzungen der Bismalondial- 
dehyde 3 a- -4  a mit aromatischen Diazoniumionen (Japp~Klingemann. 
Reaktion) 4s-45. Auch die Hillsche Ni~rophenolsynthese as, aT, die vor kur- 
zero aueh mit Fluor- 4s, as und Cyanmalondialdehyd 12 erfolgreieh dureh- 
gef/ihrt worden isg, gelang mit unseren BismMondialdehyden niche. 

Tdber die Synthese 5gliedriger heterocyclischer Binge -- wie der 
3,3-Di-(4-pyrazolyl)-l-propine 15 a - - d  bzw. der Isoxazolinverbindung 
17 - -  ans 3 a - - 4  a und Hydrazinen bzw. Hydroxylammoniumchlorid 

H 
C 
HI 

C 
R I ~ R '  

__~ R' 
14 CHNHR 
I 6 {NR ICHNOH 

H 
C 
HI 
C 

R N ~ N R  

15 R R' 

a H 
b C6H s 
C C6H4NO 2 

d CH 3 CH 3 
Satz. mit ClOt: 

orientiert eiae nachstehende Arbeit 3~. Dagegen konnte mit Snlfanen 5~ 
bzw. Diacetyldisnlfid s~ kei~e Dithioliumverbindung erhalten wer- 
d 6 n  52. 

Die Synthese von Pyrimidinen aus Malondialdehyden nnd ihren 
AeetaleI1 im Sanreli bzw. aus Vinamidinen 8 bzw. Vinamidininm- 

59* 
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sMzen 9* im Basischen mi t  Harnstoff ,  Thioharns tof f  oder Guani-  
din47, as, 54-a7 sowie mi t  Amid inen  4s, 5~, 55, 5s, 59 sind seit  langem be- 
kannte ,  i a  hohen Ausbeu ten  ver laufende,  g rogteehniseh  angewendete  
Verfahren.  

Die un te r  entslorechenden Bedingungen  mi t  unseren  Bismalon-  
d ia ldehyde l t  durehgef t ihr ten  Versuche mi t  Harns to f f  und  Thioharn-  
stoff f i ihr ten  n ieh t  zu den e rwar te ten  2 -0x ipy r imid in -  bzw. 2-Thio- 
pyr imid inder iva ten .  S ta r t  dessen erhiel ten wit  die 1 ,4-Dihydropyr id in-  
1-carboxamid-  bzw. -1 -ca rbo th ioamid-Verb indungen  1 0 s  bzw. 1 0 t  4. 

HHH  
OHC CHO 

N N 19 
H 

o 
H NaS 

17 18 
H H 

2O 

Keine Umsetzungsprodukte wurden iiberraschenderweise mit  Guani- 
diniumsalzen bzw. Benzamidiniumhydrochlorid erhMten. Auch die Pyrimidin- 
synthese nach Bredereck und Gompper ~~ ~1 aus Formamid  lieB sich auf 
unsere Verhindungen nieht anwenden. In  saurer L6sung erh/~lt man aus 
3 a - - 4 a  und Formamid  das 1-unsubstituierte Dihydropyr idinder ivat  
I O n .  

Auch der Weg zur Thiopyranverbindung 18 aus 3 a I 4 a  bzw. 191 
und 20 63 [vgl. G1. (1)] und Schwefelverbindungen, wie H2S, P4S10, Thio- 
glykols~ure, Ethanthiol  und N,N'-Diphenylthioharnstoff  blieb uns ver- 
sperrt.  

Der  D ia ldehyd  4 a b i lde t  mi t  1 ,2-Diani l inoethan - -  dem Wanzliclc-  

reagens zum Nachweis  yon  Aldehyden  - -  n icht  das e rwar te te  Imid-  
azolinderivat~~ 68, sonderrt  das  schSn kr is ta l l i s ier te  3,3-Bis-(2,3-di- 
hydro-  1,4-diphenyl-  1,4-diazepin- 1-ium-6-yl)- 1 -propin-d iperch lora t  (21 a). 
Zu analogen P roduk te i t  21 b mid  21 c f i ihr t  die Umse tzung  unserer  
BismMondia ldehyde  3 a - - 4  a und  N , N ' - D i m e t h y l ~ t h y l e n d i a m i n  und  
N , N ' - D i b e n z y l - g t h y l e n d i a m i n  64. 

Dagegen erhielten wir mit  Athylendiamin ~-67, Phenylendiamin und 
2,3-Dirfiethylphenylendiamin ~s-T~ sowie mit  2,3-Diaminopyridin nur in- 
tensiv rote, wahrscheinlich polymere Produkte.  

* Die Salze 19 haben ein wesentlich hSheres elektrophiles Potent ia l  ~3, 58 
Ms 18 und die MMondialdehyde. 
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21 a - - c  reagieren mit t tydrazinhydrat  bzw. Phenylhydrazin zu 
den Pyrazolverbindungen 15 a und 15 b. Mit Anilin in w/~l~rig-~thanoli- 
scher L6snng entsteht naeh mehrstfindigem ErhRzen das 1,4-Dihydro- 
pyridinearbaldehydderivat  10 a. 

H 
C 
lit 

R N ~  / ~  ~ NR 21 R 

CH2C6Hs R R I 

Wghrend fiber die Synthese yon Metal]komplexea ans 1,3-Dike- 
tonen eine Vielzahl yon Publikationen ersehienen sind 71, ~2, wurde 
fiber Malondialdehyd als Komplexligand nur wenig berichtet 7s-TG. 

Auch wir haben eine Reihe vergeblicher Versuehe unternommen, 
Metallkomplexe aus 3 a - - 4  a und Crgl3, IqiCl2 und BeC12 zu erhalten. 
Dagegen gelang die Umsetzung yon 3 a bzw. 3 b, Phenylendiamin nnd 

H 
C 
Ill 
C 

22 

7 . I  
C I 

I C l 
I ~ N \  ~ .  . Ill 
i~'~ X~ Niy H I 
L / n  

NiC12 77 zu einer braunen, schwer 15slichen metallorganischen Ver- 
bindung, bei der es sieh nicht urn das Diazepinderivat 22, sondern um 
den - -  in einer Templatereaktion entstandenen - -  Komplex 23 han- 
delt. Die Konsti tntion der Verbindung wurde durch Elementaranalyse 
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und IR-Spektrum festgelegt. Unser Komplex 23 lies sich mit Phenylen- 
diamin nieht in einen Tetramin-komplex 24 iiberfiihren, wie dies bei 
den monomeren Komp]exen dieser Art m6glich ist vT. 

l ~ e a k t i o n e n  de r  B i s m a l o n d i a l d e h y d v e r b i n d u n g e n  3 a - -4  a 
an  de r  A c e t y l e n g r u p p e  

Die Acetylengruppe der Dimalondialdehydverbindungen 3 a - -4  a 
besitzt nur schwach dipolaren Charakter. Sic konnte mit 4-Toluol- 
nitriloxid 7s, 4-N~trophenylnitriloxid vs, C,N-Diphenylnitrilimin 79, so 
nach der yon Huisgen entwiekelten , ,Verdiinnungsmethode,,sl ,  s~ 
nicht zur Reaktion gebracht werden. Auch mit Diazomethan, 2,3- 
Dimethylbutadien, 2,3-Diphenylbutadien, Hexachlorbutadien und Cy- 
elopentadien gelangen keine Umsetzungen. 

3 a und 4 a blieben aueh naeh mehrmonatiger Eiawirkung yon 
Phonylazid in Chloroform bei - - 1 8  ~ bzw. Raumtemperatur  unver- 
/s Dagegen bildet 4 a mit Phenylazid nach 16stdg. Erhitzen 
zum l~iiekfiuft in Pyridin oder Toluol und mit 4-Nitrophenylazid naeh 
70 Stdn. unter Rfickflu{3 die 1,4-substituierten Triazolderivate 4 e  
und 4 f. Das 1,5-substituierte Triazolderivat wurde nicht beobachtet. 
Aueh Propinal (1) bildet mit Phenylazid nur den 1-Pheny]triazol-4- 
carbaldehyd 25 s3, s4, w/~hrend mit Propargylaldehyddiethylaeetal beide 
Isomeren 26 a nnd 26 b entstehen s~. Wghrend 3 a bei der Umsetzung 
mit den Azider~ in Wasser bzw. Pyridin unter Rtiekfluf3 zerst6rt wird, 
kormten die Salze 3 b und 3 c nnter gleiehen Bedingungen in ws 
L6sung umgesetzt werden. Die Ausbeuten liegen hier nnter 10%. Keine 
Produkte konnten aus 3 a - -4  a und Tosylazid, etheriseher Stickstoff- 
wasserstoffs/iurel6sung oder Trimethylsilyazid s6 erhalten werden. Die 
Malondialdehydverbindungen wurden meist nicht znriiekerhalten. 

Mit den in jiingster Zeit s7 zur Synthese yon Triazolen verwendeten 
Metallkomplexen 27 und 28 entstanden aus 4 a unter Substitution 
yon HN3 die Acetylenkomplexe 29 nnd 30, die u. a. dutch das Fehlen 
der charakteristisehen v C---CH-Valenzsehwingung bei etwa 3300 em -1 
(vgl. Infrarotspektrum des 4 a) und das Auftreten einer mittelstarken 

Co--C=C-Valenzsehwingung bei 2109 em -1 (Spektrum des 29) bzw. 
2105 cm -1 (Spektrum des 30) charakterisiert wnrden. Die v M - - C = C  
sind gegeniiber der v C=C im Infrarotspektrum des 4 a u m  etwa 
100 Wellenzahlen bathochrom versehoben. Ahnliche Beobaehtungen 
machten Beck und Kemmerieh s7 bei der Umsetzung yon 27 und 28 
mit Propinal (1) und Propargyldiaeetat. Aueh bier wurden nur die 
Acetylidkomplexe 31--34 isoliert, w/~hrend Propargylalkohol in auf- 
f/~llig langsamer l%eaktion zur Triazolverbindung 35 reagiert. 
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Der ,,saure Charakter" der Acetylengrnppe der 3 a - - 4 a  zeigt 
sich in der Bildung eines explosiven Silbersalzes 5, 6 und im raschen 
H/D-Anstausch des Acetylenprotons im Kernresonanzspektrum. Eine 
Acetylenknpplung gelang - -  vermutlich weger~ der Komplexierung 
des Katalys~tors - -  nicht sl. 

R CH(OCzHs) z 
R 

" 2 5 Clio - 2 6  b 

2 6a ICH(OC 2H 5)2 

(C ells)3 

2 7 / 2 8  

2 9 / 3 0  

31 /33  

32 / 34. 

35 

27, 29 ,31 ,32  

R/R' 

CHO 
O ~ C  ~ C --  

- - C ~ C  --CHO 

- -C  ~ C  --  CH(OC zHs)z 

- -  CH20H 

P(C6Hs)3 ~'H3 

/ ~ (CH ~)3 J..~CH2 

C H ~ N \  I / N ~ C H 3 C H31/ "-ICH3 
/ / C o  / LoJ C H3 's N ~, \N ~ C H 3  

o'/ , '6/ 36 
\ H "  

R' 

2 8 , 3 0 , 3 3 , 3 4 , 3 5 .  

Bei der Hydrierung des 4 a irt Gegenw~rt katalytischer Mengen 
an Pd/Tierkohle 5 bzw. Pd/Asbest ss in Essigester erh/~lt man bei Reak- 
tionstemperaturen unterhalb 30~ die Dihydroverbindung 4 g  n 
mid bei t~eaktionstemperaturen iiber 40 ~ die anch auf anderem Wege 
dargestellte Tetrahydroverbindung 4 b. 

Fiihrt man die Hych'ierung in Gegenw~rt der doppelten Gewichts- 
menge ~n Pd/Tierkohle durch, so entsteht eine Reihe fliissiger Produkte 
mit terpen~hnlichem Gernch, yon denen nnr das 4-Ethyl-3,5-dimethyl- 
te trahydropyran (36) n/~her charakterisiert wurde. 

Bei der Bromiernng nnd Chloriernng der Bismalondialdehyde 
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3 a - - 4  a wurden keine definierten Prodnkte  erhalten.  Aueh die yon 
Winter/eldt  s berichtete Wasseranlagerung an  die Acetylengruppe des 
4 a kona te~  wir n ieht  reproduzieren. 

Der Dentschen Forschungsgemeinschaft  u n d  dem Foads  der Chemi- 
schen Indus t r ie  d a r k e n  wir ffir die Unte rs t i i t zung  dieser Arbeit .  

Experimenteller Tell 

1HdqMl~-Spektren : Varian A-60 ; T M S  interner Standard. IR-Spektren : 
Perkin-Elmer-Spektrograph, Modell 325. Massenspektren: AEI 902. UV- 
Spektren: Zeiss DMR 10. Schmelzpunkte: unkorrigiert. 

d.Ethinyl-4H.pyran-3,5-dicarbaldehyd (4 a) 

5,40g (100mMol) destilliertes Propinal werden unter Eis/Kochsalz- 
kiihlung bei - - 1 0 ~  mit lmMol  1)iperidiniumsalz (Acetat, Benzoat, 
Adipinat, Oxalat etc.)* oder Triphenylphosphin 10 bis 15 Stdn. sich selbst 
flber]assen. Man 15st die feste braune Masse in wenig Essigester, filtriert 
und zieht das LSsungsmittel im Vak. ab, bis die Kristallabscheidung be- 
ginnt. Nach Stehen im KShlschrank erh/ilt man 1,8--2,0 g Rohprodukt;  
aus der Mutterlauge lassen sich weitere 0,8--1,0 g erhalten. Nach Um- 
kristallisieren aus CtIC13 oder durch Vakuumsublimation erh/ilt man farb- 
lose Nadeln, Schmp. 126 ~ (50--60~/o). 

1H-NMR (DMSO-d6): "~ ~= 0,36 (HCO, s), 2,13 (HC=C, s), 5,70 (HC, 
d, J ~ 2,0 Itz), 7,50 (HC-----C, d, J = 2,0 ttz). 

IR  (KBr) : v C - - C - - H  3260 em -1 (s), v ClIO 2860 und 2840 (m), v C----C 
2210 (m), ~ O = C - - C = C - - O  1685 (s), 1668 (s) und 1602 (s). 

UV (Ethanol): kmax ~ 211 nm (~ = 12 651), 286 nm (5 752). 

Massenspektrum (70 eV): m/e = 162 (M +, I ~ 100~ 134 (M+--CO), 
133 (M + ItCO), 106 (2F/+--CO--CO), 105 (M+--~CO--CO).  

C9H608 (162,1). Ber. C 66,67, H 3,73. Gel. C 66,73, H 3,75. 

Sa lze  3 b - - d  

A.  A u s  Propinal  

g.Ethinyl-2,4-di/ormyl-pentandial-dinatriumsalz (3 b) 

Zu einer LSsung yon 8 g t)ropinal in 150 ml Aceton wird bei - - 3 0 ~  
eine LSsung v0n 2 g NaOtt  in 50 ml Wasser und  50 ml Aceton innerhalb 
20 Min. zugetropft. Nach 6stdg. Stehen bei Raumtemp. wird filtriert und 
mit  viel Aceton gewaschen, bis das Kristallisat farblos ist. Die Mutter- 
laugen werden im Vak. zur Trockene gebracht, in wenig Aceton aufge- 
schlemmt, das ungelSste Natriumsalz abfiltriert und wie oben gereinigt; 

* GrSl3ere Katalysatormengen ~Shren racist zu heftigen, explosions- 
artigen Zersetzungen. Dies beobachtet man auch bei Verwendung yon 
Pyridin, Dimethylanflin oder Triethylamin als Katalysator. 
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5,60 g (56%) rau tenf6rmige  B1/~ttehen. Aus den t ie f ro ten  Mut te r l augen  
scheidet  sich nach l~ngerem Stehen etwas 4 H - P y r a n  4 a ab (5--10~ 

II-I-NMlZ (D20) : ~ --  1,53 HCO, 4,86 (HC, d, J = 2,5 Hz),  7,63 (I-IC_----C, 
d, J = 2,5 Hz).  

I R  (KBr) : ~ C - - C - - H  3282 cm -1 (s), ~ C_----C 2105 (w), v 0 = C - - C = C - - O  
1631 (m), 1604 (s) und  1556 (s). 

CgH6Na204. Ber. C 48,23, H 2,70. Gel. C 48,20, H 2,69. 

4- Eth iny l -2 ,4-d iJormyl -pentandia l -d i lca l iumsalz  (3 c) 

Das in gleicher Weise aus 8,0 g Propina l  und 2,80 g K O H  erhal tene  
Kal iumsalz  3 c kristal l is iert  in farblosen seehseekigen Kris ta l len  (52%). 

CgH6K204. Ber. C 41,17, H 2,36. Gef. C 40,78, H 2,23. 

4-Eth iny l -2 ,4 -d i /ormy l -pen tand ia l -bar iumsa l z  (3 d) 

E ine  L6sung yon  8,0 g Propina l  in 150 ml  Aceton  wird langsam zu 
einer Suspension yon  15,58 g Ba(OH)2 un te r  Ri ihren  getropft .  N a c h  12 Stdn.  
Stehen erh~It m a n  7,13 g 3 d. Farbloses  Pulver .  

B .  3 b u n d  3 c aus  4 a 

3 b:  1,62 g (10 mMol) 4 a in 100 ml Ace ton  werden  innerhalb  90 Min. 
bei - -  30 ~ mi t  0,76 g (19 mMol) NaOI-I in 20 ml  Aceton  und  20 ml  Was-  
ser versetzt. Man arbeitet wie unter A) auf und erh/~It 2,05 g (91,5%) 3 b. 

3 c: Wie 3 b aus 1,62 g 4 a und 1,08 g KOH (88%). 

4-E th iny l -2 ,4 -d i /o rmy l -pen tand ia l  (4 a) 

1,57 g Nat r iumsa lz  3 b (7 mMol)** in 20 ml  Wasser  wird mi t  verd.  
Schwefels~ure t ropfenweise  bis p H  = 3 anges/~uert***, und  mi t  e twa 500ml  
E t h e r  e twa 3 Stdn.  bei mSglichst  niederer  Bad t emp .  ext rahier t .  Nach  
dem E i n d a m p f e n  im Vak. wird der  Rf icks tand  vors ieht ig  aus Dioxan /Was-  
set oder  Aee ton  kristal l is ier t  und  anschl ie2end im Hochvak .  sublimiert .  
0,86 g (47,5%) farblose Nadeln ,  Schrnp. 141 ~ 

1H - NMI ~  ( D M S O - d 6 ) :  ~ = 1,60 HCO, 5,05 (HC, d, J = 3 Hz), 7,50 
(HC~_, d, J = 3 H z ) ,  0,60t  (OH, sb ) tL  

I R  (KBr) :  ~ C ~ : C - - H  3305 em -1 (s), , OH e twa 2500 (sb), 
v O = C - - C = C - - 0 H  1678 (s) und  1600 (s). 

* Der rote -- nieht n~her eharakterisierte Farbstoff -- ist ein Aceton- 
kondensationsprodukt; er hat pi-Indikatoreigensehaften. 

** Nach der Extraktion mit Ether sollte das gesamte Extraktionsgut 
im Ether gel6st sein. Kristallabscheidung an der Kolbenwand ist zu ver- 
meiden. Um nicht zu grol3e Ethermengen verwenden zu mfissen, wurden 
nur jeweils etwa 1,5 g 3 b eingesetzt. 
*** F~gt man zuviel S/lure hinzu, so seheiden sich gelbe FIoeken ab, 

aus welchen sich nur 4 a (etwa I0~o) isolieren lal]t. 
15proz. L6sung; Sigaaallage ist konzentrationsabh/~ngig. 

~t Das yon  Winter]eldt  s beschriebene 1 H - N M ~ - S p e k t r u m  in CI)CI~ 
konnte  n ieh t  reproduzier t  werden.  
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M a s s e n s p e k t r u m  (70 eV):  m/e ~ 180 (M +, I = 50~ 162 ( M + - - H 2 0 ,  
I = 100%),  134 ( M + - - H 2 0 - - C O ) ,  133 ( M + - - H ~ O ~ C O ) .  

C9Hs04 (180,2). Ber.  C 60,00, H 4,48. Gef. C 59,79, H 4,44. 

4.Ethinyl-l,4-dihydropyridin-3,5-dicarbaldehyd 10 n aus 3 b - - d  

5 mMol  der  Salze 3 b - - d  w e r d e n  in  20 ml  2 N - A m m o n i u m s u t f a t l S s u n g  
suspend ie r t  u n d  24 Stdn .  bei  R a u m t e m p .  gerf ihr t .  D a n a c h  wi rd  f i l t r ie r t  
u n d  das  F i l t r a t  12 S tdn .  m i t  E t h e r  ex t r ah i e r t .  N a c h  A b d u n s t e n  des E t h e r s  
u n d  Kr i s t a l l i s a t i on  aus  viel  E t h a n o l  erhi i l t  m a n  0,31 g (38%)4. 

1,3,5.Benzol-tricarbaldehyd (8) 

Eine  LSsung  v o n  5,4 g P r o p i n a l  in  50 ml  absol.  E t h e r  wi rd  in e inem 
3 -Ha l sko lben  m i t  l~(ickflu2kfihler  u n d  Rf lh re r  l a n g s a m  m i t  ~ 2  ges~ttig~ 
u n d  n a c h  e t w a  10 Min. m i t  0,1 ml  Ni(C0)4  in 1 ml  E t h e r  u n t e r  k r~ f t igem 
l~fihren verse tz t .  N a c h  wen igen  Sek. b e g i n n t  eine hef t ige  l~eakt ion,  bei  
der  sich die LSsung  - -  u n t e r  Sieden des E t h e r s  - -  r a sch  d u n k e l b r a u n  ver-  
f~rbt .  M a n  kf ih l t  m i t  Eiswasser ,  w a r t e t ,  bis  die l~eak t ion  n a c h  e twa  10 bis  
15 Min. a b g e k l u n g e n  is t  u n d  g ib t  d a n n  n o c h m a l s  0,1 m] ~Ni(CO)4 zu. N a c h  
B e e n d i g u n g  der  R e a k t i o n  wi rd  n o c h  1 Stde.  gerOhrt .  M a n  ]/~13t 4 S tdn .  
bei  - -  18 ~ s tehen ,  n u t s c h t  die abgeseh iedenen  a m o r p h e n  F locken  ab  u n d  
e x t r a h i e r t  - -  n a c h  T r o c k n u n g  a n  der  L u f t  - -  8 S tdn .  i m  Soxh le t  m i t  Ben-  
zol oder  Toluol.  N a c h  d e m  E i n d a m p f e n  wi rd  aus  Wasse r  m e h r f a c h  um-  
kr is ta l l is ier t .  1,2 g (22,2%),  Schmp.  164- -165  ~ (Lit.  89 164- -165  ~ 

4H-Pyran 4 a aus 4-Ethinyl-2,4-di/ormyl-pentandial (3 a) 

A. Mit  Ma le in s / i u r eanhydr id :  

0,54 g (3 mMol) 3 a u n d  0,5 g M a l e i n s ~ u r e a n h y d r i d  w e r d e n  fein ver-  
r ieben,  i m  Sub l ima t ions f inge r  1 Stde.  auf  110 ~ e rh i t z t  u n d  anschliel~end 
im Vak.  sub l im ie r t ;  0,41 g (84,4%).  

B. Mit  A c e t a n h y d r i d  : 

0,54 g (3 mMol) 3 a werden  m i t  10 ml  Ac20 1 Stde.  gerf ihrt .  D a n a c h  
wi rd  m i t  Wasse r  hydro lys ie r t ,  i m  Vak.  zu r  T rockene  g e b r a c h t  u n d  der  
R f i c k s t a n d  wie oben  au f gea r be i t e t ;  0,45 g (92,5~o). 

2 ,4.Bis- (diethoxymethyl )-3-ethinyl- l , l  ,5,5-tetraethoxypentan (6) 

1 ,62g  4 a (10 mMol) werden  bei  R a u m t e m p .  in  23,72 g ( i 6 0 m M o l )  
HC(0C2H5)3 u n d  16 m] absol.  E t h a n o l  a u f g e n o m m e n  u n d  u n t e r  l~f ihren 
m i t  0,04 ml  konz.  HC1 verse tz t .  Die LSsung  erw/~rmt sich i n n e r h a l b  10 Min. 
- -  u n t e r  R o t f ~ r b u n g  - -  au f  e t w a  40 ~ N a c h  20 Min. wurde  m i t  2 N - N a O H  
alkal isch  g e m a c h t  u n d  m i t  E t h e r  2 S tdn .  e x t r a h i e r t ;  b la2ge lbes  Ol, Sdp.0,07 
62 ~ 0,45 g (9,5~o). 

1H-NMI~ (CDC13): �9 = 4,60 ( H C - - C ~ C ,  m),  5,70 (HC02,  m),  6,40 
(CH2, q, J = 6,4 Hz) ,  7,93 ( O C - - C H - - C O ,  m),  8,80 (CHs, t ,  J = 6,4 mz).  

C25H4sOs. Ber.  C 62,99, H 10,15. Gel. C 62,32, I-I 10,09. 
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1-substituierte d-Ethinyl-dihydropyridin-3,5-dicarbaldehyde 10 ~7 

A. Aus 3 a - - 4  a in saurer Lbsung: 

t 0mMol  der Bismalondialdehyde 3 a - - 4  a und 11 mMol des Amins* 
werden in etwa 100 ml Ethanol/Eisessig (1 : 1) oder 100 ml Ethanol  und 
3 ml konz. KC1 etwa 30 Min. auf 60 ~ erhitz~. Sehon nach kurzer Zeit 
beginnt die Kristallabscheidung. Naeh 3 Stdn. Stehen im K0hlschrank 
wird filtriert und aus Ethanol  oder Ethanol/Pyridin kristallisiert (40 bis 
70%). 

Aus den eingeengten Mutterlaugen konnten in einigen F/~llen die Salze 11 
isoliert werden. Ana]ysen und Spektren 27. 

B. Aus 3 a:  

1,80g (10mMol) 3 a und 11 mMol des Amins* t/~13t man in 100ml 
absol. Methanol** bei Raumtemp.  3 Stdn. unter t~flhren reagieren. In  
einigen F~llen kommt es zur Abseheidung yon Kristallen, die abfiltriert 
werden. Die intensiv roten Mutterlaugen bzw. Reaktionsl6sungen werden 
ehromatographiseh (A12Os-neutral, Aktivit/~t I I I ,  25 em S~ule mit  ~ 1,5 era) 
getrem~t, eingedampft, und die kristallinen l~flckst/~nde aus Ethanol oder 
Ethanol/Pyridin (1: 1) umkristallisiert (60--80%). 

In  einigen F/~llen konnten daneben noeh die in intensiv gelben B1/ttt- 
ehen kristallisierenden Azomethine 12 (5--15%) erhalten werden ~. 

12  a :  Sehmp. 177 ~ Cs7HslNs. Ber. C 83,69, H 5,46, N 10,84. 
Gef. C 83,35, H 5,68, N 10,65. 

12 b:  Schmp. 193 ~ C30H27NsOs. Ber. C 75,45, t t  5,70, N 8,80. 
Gef. C 75,16, H 5,62, N 8,71. 

12 c: Schmp. 180 ~ Cs0H27NsO3. Gef. C 75,28, H 5,33, N 8,97. 
12 d:  Schmp. 174 ~ Cs0ttsTNsOs. Gef. C 75,30, H 5,71, 2/8,79. 
12 e: Schmp. 193 ~ C3flIssN6. Ber. C 76,71, H 7,02, N 16,27. 

Gef. C 76,65, H 7,20, N 15,78. 
12 f: Schmp. 165 ~ C 3 3 H s s N 6  . Gef. C 76,42, H 7,16, N 15,93. 
12 m :  Schmp. 184 ~ C36H33NsO6. Ber. C 71,63, H 5,51, N 6,96. 

Gef. C 71,70, H 5,82, N 7,02. 

Diaminderivate 13 aus 4 a 

Wie unter B) for die Darstellung yon 10/12 besehrieben, werden 4 a 
und die Amine bei Raumtemp.  umgesetz~ und die Produkte durch Chro- 
matographie getrennt. 

Umsetzung von 13 a mit  Hydrazinhydrat  (zu 15 a) 

1 g 13 a und 1 ml N2H4" mso  werden in 30 ml Methanol bei Raum- 
temp. 1 Stde. unter Rfihren umgesetzt, anschliel~end filtriert und bei 
1 Tort  zur Trockne gebracht. Der 1%0eks~and wird mehrfach aus Wasser 
umkristallisiert. Nach mehrt~g. Stehen seheiden sich die blal3gelben Kri- 
stalIe des 3,3-Di-(4-pyrazolyl)- 1-propins (lS a) gb ; Sehmp. 187 ~ 

* Andere Molverh/iltnisse erbraehten keine Ver/inderung der Ergebnisse. 
** In  Essigester und Methanol/H20 (1 : 1) wurden die gleichen Ergebnisse 

erzielt. 
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Umsetzung yon 13 a und Hydroxylammoniumchlorid: 16 (1% = Phenyl)  

0,87 g (2,5 mMol) 13 a in 10 ml  E thano l  werden mi t  einer L6sung 
yon  0,35 g (5 mMol) NI-I2Ot-I" tICI in 2 ml  Wasser  versetz t .  Nach  12stdg. 
S~ehen im Ki ih lsehrank  wird fil triert .  0 ,34g  (5 t%)  gelbe Nade ln  (aus 
Ethano]/I-I20),  Sehmp.  185 ~ 

II-I-NMR (Pyridin-d5): T = 0,30 (0I-I, m), 1,70 ( t tCN, s), 2,80 (H- 
Phenyl ,  m), 2,90 ( H C = C ,  s), 4,53 (I-IC, d, J = 2,0 Hz), 7,20 (HC_=C, d, 
J = 2,0 Hz).  

C15I-I13N302. Ber. C 66,41, H 4,83, N 15,48. 
Gef. C 66,85, t t  4,75, N 15,74. 

Tabelle  3. Physikalische Daten der Diaminderivate 13 a - - r  

Schmp.,  Summen-  
Nr.  Ausb. ~ Kris ta l le  formel  Analyse 

13 a 78% 172 gelbes C21ttlsN202 Ber. C 72,40, H 5,79, N 8,04. 
a u s E E  Pu lve r  .H~O Gef. C72,63, H5,60 ,  N 8,36. 

13b  64~ 168 gelbes CusH2uN204 Ber. C 70,75, H5,68 ,  N 7,17. 
aus E Pu lve r  Gel. C 70,74, I~ 5,77, N 7,08. 

13 c 90% 156 gelbe C23I-I2~N204 Ber. C 70,75, I-I 5,68, N 7,17. 
aus E E  Bl~Lttchen Gef. C69,94, 1-I5,85, N 6,94. 

13 d 680/o 169 orange C23I-I22N204 Ber. C 70,75, H 5,68, N 7,17. 
aus E E  B1/~ttchen Gef. C 71,30, K 5,89, N 6,96. 

13e  85~/o 133 orange C~H~sN40~ Ber. C72,09, I-I6,78, N13,45.  
aus E Bl~t tehen  Gel. C 72,28, I-I 6,80, N 13,33. 

13f  81% 187 rote  C25H~sN402 Ber. C 72,09, I-I 6,78, N 13,45. 
aus E / P  Blgt tehen  Gef. C 71,89, H 6,58, N 13,28. 

13q  86~o 123 farblose C17H~6N~O2 Ber. C66,20, H9,15,  N 9,08. 
aus E Bl~t tchen  �9 t-I30 Gel. C 66,09, H 9,21, N 9,01. 

13 r 52% 136 farblose C21H30N202 Ber. C 69,97, H 8,95, N 7,77. 
aus E E  Bl~t tchen  �9 1-180 Gel. C 69,48, H 8,92, N 7,99. 

E : E thano l ;  E E  : Essigester  ; E / P  : E t h a n o l / P y r i d i n  (1 : 1). 

Umsetzung yon 13 a mit Anilinchlorhydrat (11 a) 

0,87 g (2,5 mlViol) 13 a und  0,65 g (5 mMol) C6H5NH2 �9 HC1 werden  
bei 40 ~ in 20 ml  Essigester  und  10 ml  Alkohol  gel6st und  1 Stde. un te r  
Rt ihren  umgesetz t .  Nach  mehrs t i ind igem Stehen bei - -  18 ~ fallen dunkel-  
rote derbe Bl~t tchen  aus. 0,83 g (72,1~ nach Uml6sen aus viel  E thano l  
oder Pyr id in /Ethano] .  Ohne Schmp. 

C27I-I2sC12Na. Ber. C 70,43, H 5,03, N 9,12. 
Gel. C 70,07, I-I 5,08, N 8,91. 

Umsetzung yon 13 a mit tert..Butylamin (13 q) 

0,70 g (2 mMol) 13 a werden in 10 ml  tert.-Butylamin 5 Stdn. bei R a u m -  
temp.  un t e r  ]Zfihren umgesetz t .  N a e h  Abziehen  des ~lberschtiss. Amins  
im Vak. wird der  lZiiekstand mi t  E t h e r  gewaschen und aus Methanol  kri- 
stMlisiert. 0,38 g (61,7%) farblose Bl~t tchen,  Schmp.  122--123 ~ 
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Umsetzung von 13 q mit tert.-Butylammoniumehlorid (10 q) 

0,61 g (2 mMol) 13 q u n d  0,44 g (4 mMol) tert.-Butylammoniumchlorid 
werden 2 Stdn.  bei R a u m t e m p .  umgesetzt .  Nach  E inengen  im Vak. u n d  
Kris ta l l i sa t ion aus E thano l  0,39 g (89O/o) gelbe Bl~t tchen,  Sehmp. 235 ~ 

Umsetzung yon 4 a mit tert.-ButyI- bzw. Cyclohexytamin (13 q u n d  13 r) 
Die Dars te l lung der 13 q u n d  13 r erfolgt analog den Umse tzungen  

der a romat isehen  Amine  u n d  4 a. Aufarbe i tung durch Chromatographie.  
Da ten  siehe Tab.  3. 

3,3' .Bis- (2,3-dihydro- 1,4-diphenyl- 1, 4-diazepin- 1-ium - 6 -yl ) -propin- 
diperchlorat (21 a) 

Eine  L6sung yon  1,12 g 3 b (5 mMol) in  10 ml  Wasser wird bei R aum -  
temp.  mi t  einer L6sung yon  2 ,34g  (11 mMol) Dianf l inoethan u n d  3 g  
60proz. HC104 in  30 ml  Methanol  versetzt ,  5 Min. geriihrt  u n d  1 Min. zum 
Sieden erhitzt.  Man l~I~t bei - - 1 0  ~ kristallisieren. 2,00 g (54,5%) gelbe 
Bl~t tchen (aus Ethanol) ,  ohne Schmp. 

1H-NMI~ (DMSO-d6): z = 1,53 (HCN, s), 2,40 (Phenyl ,  s), 4,80 (HC, 
d, J = 2,0 Hz), 5,50 (CH2, s), 6,20 ( t I C . C ,  d, J = 2,0 Hz). 

I R  (KBr) :  ~ N H  3 470 cm -1 (s, b), v H C - - C  3 264 (m), v Diaz. 1 622 (s), 
1 59t (s), 1 539 (s), 1 325 (s), v Phenyl  1 492 (s), v ttC--C-----CH 1 266 (s). 

UV (Ethanol) :  kmax = 2 3 5 n m  (~ = 17900), kmax = 3 8 3 n m  (s = 
43 300). 

CsTH34CluN4Os. Ber. C 60,57, H 4,67, N 7,64. 
Gef. C 60,04, H 4,53, N 7,68. 

3,3-Bis- (1,4-dimethyl- l ,4 diazep~n--1-ium-6.yl ) - l-propin-di- 
perchlorat (21 b) 

1,12 g (5 mMol) 3 b u n d  0,88 g N ,N ' -D ime thy le thy l end iamin  werden 
in 10 ml  Eisessig gelSst, 15 Min. auf  120 ~ erw/~rmt u n d  d a n n  mi t  1,9 ml  
60proz. HC1Oa versetzt .  Nach  Stehen bei - - 1 8  ~ seheidet sich 21 b in 
farblosen Nade ln  ab. 2 ,04g (84,1~ Schmp. 245 ~  E thano l /H20  
(1 : 1)] .  

1H-NMI% (DMSO-d6): z = 2,13 (I-ICN, s), 5,50 (HC, d, J ~ 2,2 Hz), 
6,18 ( H C ~ C ,  d, J = 2,2 Hz), 6,26 (CH2, s), 6,56 (CH3, s). 

I1% (KBr):  ~ N H  3 430 em -1 (s, b), v HC_----C 3 265 (s), v Diaz. 1 650 (s), 
1 645 (s), 1 582 (s), 1 490 u n d  1 480 (s), 1 333 (s), ~ t t C - - C = C H  1 248 (s). 

UV (Ethanol)  : kmax = 199 (s = 28 500), 349 (z = 26 800). 

C17H26C12N4Os. Ber. C 42,07, t t  5,40, N 11,54. 
Gel. C41,64, H 5 , 4 2 ,  N l l , 3 9 .  

3,3-Bis- ( 2,3-dihydro- l,4-dibenzyl- l , 4-diazepin- l-ium-6-yl ) - l.propin- 
d@erchlorat (21 c) 

Die Dars te l lung erfolgt analog wie f/ir 21 b beschrieben aus 1,12g 
(5 mMol) 3 b u n d  2,66 g ( i l  Mol) ~ ,N ' -Dibenzy le thy lend iamin .  Nach  dem 
Abki ih len  wird das Salz durch Zugabe yon  E the r  ausgeffillt. 2,30 g (58,20/o) 
goldgelbe B1/ittchen (aus E thano l /H20) ,  Schmp. 114 ~ 

1H-NMR (DMSO-d6): z = 1,70 (HCN, s), 2,56 (Phenyl ,  s), 5,10 (CH2- 
Phenyl ,  s), 5,20 (HC, d, J = 2,0 Hz), 6,40 (CH2, s), 6,53 (HC----C, d, J = 
2,0 Hz). 
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Ii~ (KBr) : ~ NI~I 3 420 (m, b) cm -1, , HC C 3 270 (m), v Diaz.  1 642 (s), 
1 587 (s), 1 565 (s), 1 453 (s), 1 335 (s), , Phenyl  1 495 (s), , H C - - C : C H  
1 218 (s). 

U V  (Ethanol) :  Xmax ~ 350 n m  (e ~ 28 300). 

CalH42C12N4Os. Ber. C 62,36, H 5,36, N 7,09. 
Gef. C 62,00, H 5,31, N 7,54. 

Umsetzung yon 21 a - - c  und  An i lgn  

l mMol der Diazepin iumperchlora te  21 a - - c  wcrden  mi t  3 m M o l  
Ani l in  (0,28 g) in e twa 10 ml  E thano l /Wasse r  (1: 1) 5 Stdn.  un te r  l~iick- 
flul~ gekocht ,  hell3 f i l t r iert  und  bei - - 1 8  ~ kristallisiert .  10 a, goldgelbe 
Kris ta l le  (80%) 2~. 

Umsetzung von 21 a - - b  und  Hydraz inhydra t  bzw. Pheny lhydraz in  (15 a bzw. 
15 b) 

1 mMol der  Diazepin iumperchlora te  21 a - - c  werden  in e twa 20 ml  
E thano l /Wassc r  (4: 1) mi t  5 m M o l  /q2I-I4 " H 2 0  (0,25g) bzw. 5 m M o l  
C6I-I5~NI-II~I-Iu (0,54 g) ve rse tz t  und  24 Stdn.  bei 20 ~ stehcngelassen.  
Man dampf t  im Vak. ein und  kristal l isiert  den Ri icks tand  aus Wasser  
(15 a) bzw. E thano l  (15 b) ;  (40- -60%)  al. 

Niclcelkomplex (23) 

2,20 2" 1,2-Phenylendiamin (20 mMol) und 4,98 g Nickel(II)-acetat 
werdon in 50 ml absol. Glykolmonomethylother unter I~2 30 Min. auf 60 ~ 
erhitzt. Man tropft dann bei gleicher Temp. eine heifte LSsung yon 1,80 g 
(10mMol) 3 a in 30ml absol. Ethanol innerhalb 15 Min. zu, erw/~rmt 
3 Stdn. auf 70 ~ kiih]t ab und fil~riert don hellbraunen l~icderschlag 
nach 3stdg. Stehen im Kflh]schrank ab. Nach Waschen mit Wasser, Ether, 
Petrolether und Ethanol trocknet man bei 60 ~ im ioehvak. 2,82 g 
(91,3%) hellbraunes paramagnetisches Pulver. 0hne Schmp. 

IR (KBr): v C--H 3 280 (s) cm -I, v 1 622 (s), 1 555 (s), i 500 (s), I 462 
(s), 1 325 (s) und  845 (s). 

C15H10NiN202. Bor. C 58,31, I-I 3,26, I~ 9,07. 
Gef. C 58,92, H 3,19, N 9,10. 

Umsetzung yon 4 a mi t  Pheny laz id  (zu 4 e) 

0,81 g (5 mMol) 4 a und  0,65 g (5,5 mMol) C6H5N8 werden  in 15 ml  
Pyr id in  zum l~iickflul3 erhi tzt .  Der  l~eakt ionsvcrlauf  wird im Inf ra ro t -  
spek t rum verfolgt .  Man beobach tc t  das Versehwinden der v 1~3. l~ach 
e twa 16 Stdn.  ist  die ~ e a k t i o n  beendet .  Man dampf t  ein und  kristal l is iert  
aus Methanol .  Iqach Subl imat ion  im Hochvak .  bei 170 ~ erh~lt  m a n  0,87 g 
(61,9~o) feine farblose l~adeln, Schmp.  174--175 ~ Gut  15slich in CHC13, 
Aceton  und  Alkohol.  

1H-NMI~ (DMSO-ds) :  "~ ~ 0,43 (HCO, s), 1,30 (I-I-Triazol, s), 1,86 
( H C ~ C ,  s), 2,23 (H-Phenyl ,  m), 5,16 (HC, s). 

I1% (KBr) :  v i - A r o m a t  3 140 (m) und  3 095 (m) cm -1, 9I-ICO 2 830 
(m) und  2 730 (m), ~ O = C - - C = C - - O  1 668 (s) und  1 602 (s), v Triaz-  
phenyl  1 498 (s), 1 465 (s), 1 345 (m) und  1 230 (m)9% 
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UV (Ethanol): kmax = 227 (~ ~ 13 200), 249 (~ ~ 11 100), 298 (e 
4 700) 9~. 

C15HllNaO3. Ber. C 64,05, H 3,94, 1~ T 14,94. 
Gel. C 63,67, I t  3,92, N 15,04. 

Umsetzung yon 4 a mit 4-Nitrophenylazid (4 f) 

Wie 4 e aus 0,81 g (5 mMol) 4 a und 0,82 g (5 mMol) 4-1~itrophenyl- 
azid. Reaktionsdauer 70 Stdn. 0,95 g (58,3O/o) farblose Nadeln (aus Etha-  
nol), Schmp. 212 ~ (Zers.). 

II-I-NMR (DMSO-d6): z ~ 0,40 (HCO, s), 1,05 (H-Triazol, s), 1,80 
(HC=C,  s), 1,70 (I-I-Phenyl, m), 5,30 (HC, s). 

Ii~ (KBr) : ~ H-Aromat  3 150 (m) und 3 095 (m) em -1, v HCO 2853 (m) 
und 2741 (w), v O = C - - C = C - - O  1 676 (s) und 1 606 (s), v Triaz-phenyl 
i 504 (s), 1440 (m), 1340 (m) und 1228 (m), ~1~O2 1 522 (s) und 1345 
(s) 60. 

UV (Ethanol): kmax = 213 (s : 25 700), 290,5 (~ : 22 700) 9z 

C15H10N4Os. Ber. C 55,22, H 3,09, N 17,17. 
Gef. C 55,23, H 3,30, N 16,91. 

Triphenylphosph in [ N ,N "-bis- ( 2-oxidobenzyliden-o-phenylendiamin- 
N,N',O ,O" ) ] ( 4-ethinyl-4 H-pyran-3,5-dicarbaldehyd )-lcobalt (29) 

1,36 g (2 mMol) des Azidokomplexes 27 und 0,49 g (3 mMol) 4 a wer- 
den etwa 20 Min. in 40 ml CKC13 unter l=tflckflul~ gekocht; man filbriert 
und tropft das Fi l t ra t  langsam in etwa 1000 ml niedrigsied. Petrolether 
ein, wobei sich hellbraune Kristalle (29) abscheiden. Man filtriert durch 
einen G 3-Filter, w~scht mit  viel Ether  und erh~lt nach Trocknen im 
Hoehvak. 0,92 g (57,8%) rotbraunes Pulver, ohne Schmp. 

C47H34CoNeO5P. Ber. C 70,85, i 4,30, N 3,52. 
Gel. C 69,95, H 4,13, N 2,98. 

[1,3-Bis- (1-methylacetonylidenamino ) propandioximato-N,N ' ,N " ,N " ]- 
triphenylphosphin- ( 4-ethinyl-d H.pyran-3,5-dicarbaldehyd ) Jcobalt (30) 

0,60g (1 mMol) des Azidokomplexes 28 und 0,19 g (1,SmMol) des 
4H-Pyrans 4 a werden in 100 ml Ethanol  30 Min. unter Riickflul3 gekocht; 
aufgearbeitet wird wie oben. 0,39 g hellbraunes Pulver (53,4%) nach ein- 
maligem Umf~llen aus Ethanol  mit Ether.  Ohne Schmp. 

C3sHsgCoN4OsP. Ber. C 63,25, H 5,45, N 7,76. 
Gel. C 63,00, H 5,24, 57 7,70. 
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