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Synthesis and Reactions of 3- Ethinyl-2,4-diformyl-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-
les, bisdiazepines and vinamidine derivates are obtained.

Vor kurzem berichteten wir iiber die Synthese von Malondial-
dehyden aus Propinall. Malondialdehyde haben als wichtige Ausgangs-
verbindungen fiir die Synthese von Carbocyclen, Heterocyclen und
Farbstoffen in den letzten Jahren Bedeutung erlangt.

Hier soll die Darstellung, die physikalischen und chemischen Eigen-
schaften und die Reaktionen des 3-Ethinyl-2,4-diformyl-pentandials
(3 a) —einer Verbindung, die zwei Malondialdehydgruppen enthéilt —,
seiner Salze 3 b-—3 d und seines Anhydrids, des 4-Ethinyl-4H-pyran-
3,5-dicarbaldehyds (4 a) beschrieben werden.

1941 erhielt Hiittel®? die Salze 3b und 3 ¢ und daraus den Bis-
malondialdehyd 3 a aus Propinal (1) und acetonischer* Natron- bzw.
Kalilauge. Bei der Darstellung nach Hiittel auftretende Schwierig-
keiten konnten wir durch Erniedrigung der Reaktionstemperatur
beseitigen. Bei dem Versuch, ein entsprechendes Diammoniumsalz
herzustellen, erhielten wirt 4-Ethinyl-1,4-dihydropyridin-3,5-dicarbal-
dehyd (10 n).

* Interessanterweise fiilhrt die Reaktion zwischen Propinal und wiBr.
NaOH bzw. KOH zu Acetylen und Na- bzw. K-Formiat3.
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Die 4H-Pyran-3,5-dicarbaldehyde 4 sind die einzigen bisher be-
schriebenen 3,5-substituierten-2,6-unsubstituierten 44-Pyrane. 4 a und
4 b wurden. 1950 erstmals von Wille und Saffers ¢ beschrieben.

Die Konstitution der Verbindungen 3 a—c wurde erst 1962 von
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Wille und Braun’ aufgeklirt und 1964 unabhéngig davon von Winter-
feldt®.

4 a bildet sich in geringer Menge bei lingerem Stehen von wasser-
haltigem Propinal. In befriedigender Ausbeute erhilt man das 4H-
Pyran aus 1 in Gegenwart katalytischer Mengen von tert. Aminen,
Triphenylphosphin oder Piperidiniumsalzen®. In Gegenwart von Nickel-
tetracarbonyl dagegen entsteht aus Propinal (1) in guter Ausbeute
Benzol-1,3,5-tricarbaldehyd (5).

Den von Winterfeldi® vorgeschlagenen Bildungsweg des 4a aus
Propinal gemaB GI (1) iiber Malondialdehyd (2 a) konnten wir auch
durch die Synthese anderer 4H-Pyranderivate 4 b—f stiitzen?. Die fiir
4H Pyrane typische rasche Ringsffnung® 19, die im vorliegenden Fall
vom Pyran 4a zur Bismalondialdehydverbindung 3 a fithrt [vgl
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Gl (1)], 1aBt sich durch UV-Spektroskopie in wafriger Losung, wie
Abb. 1 zeigt, bzw. durch Zugabe von Eisen(111)-chloridlosung zu einer
alkoholischen Losung des 4a, wobei nach etwa 20—30 Sek. die fiir
Malondialdehyd charakteristische rotviolette Farbung 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 Verdnderung des UV-Spektrums des Pyrans 4 a
in willriger Losung. Unter gleichzeitiger Abnahme der Intensitit
und der Wellenlinge des Amax des 42 bei 292 nm (g = 7 800) tritt
langsam das Spektrum des 3 a mit Apax bei 245 nm (¢ = 21 100) auf.
In Heptan oder Dioxan verdndert sich das Spektrum des 4a auch
nach mehreren Tagen nicht.

Die Darstellung des 3a aus 4a gelingt durch Umsetzung einer
acetonischen Lésung des Pyrans mit acetonischer Natron- oder Kali-
lauge bei niedrigen Temperaturen und anschlieBende erschépfende

* Ke wurde Wasser verwendet, das 2mal uUber KMnO, destilliert
worden war.
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Atherextraktion der angesduerten Losung der dabei entstandenen
Salze 2b bzw. 2 c*.

Im Einklang mit den Untersuchungen von Reichardtl? iiber die
Chemie der Malondialdehyde beweisen die rotviolette Farbreaktion
mit Eisen(I1T)-chlorid, der bei der Titration mit 0,01¥-Natronlauge
festgestellte saure Charakter (px, = 4,25; pk,, = 7,25)**%, das Infra-
rotspektrum -—— im Vergleich zum Spektrum des Brommalondial-
dehyds!® — und vor allem das konzentrationsabhingige OH-Signal
im H-Kernresonanzspektrum, daB die Malondialdehydgruppen in
3 a — wie in vielen Malondialdehyden?-16 —in der durch intermoleku-
lare H-Briicken stabilisierten (Z)-Enol-Form?!? vorliegen.

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

3 a ist in reiner kristalliner Form bei -— 18 °C lange Zeit stabil.
Lésungen in dipolar-aprotischen Losungsmitteln zeigen erst nach
mehreren  Wochen nennenswerte Verdnderungen. Dagegen zerflielt
rohes Produkt — besonders unter Lichteinflufl — alsbald zu einer gel-
ben Schmelze. Ahnliche Stabilititseigenschaften besitzen die Cyclo-
alkylmalondialdehyde6, sowie der tert.-Butyl-1® und der Adamantyl-
malondialdehyd 8.

Die Salze 3 b—d und die 4H-Pyranderivate 4 a—g sind bei Raum-
temperatur stabile, lagerfihige Verbindungen. 4 a firbt sich am Licht
rasch gelb. In Losung tritt — besonders in polaren Losungsmitteln —
bei Temperaturen iiber 80 °C langsam Verharzung ein. In pulverisier-
ter Form ruft 4 a einen starken Niefireiz hervor.

Reaktionen der Bismalondialdehydverbindungen
3a—d und 4a

3 a 1iBt sich mit einer Reihe wasserentzichender Reagentien, wie
Maleinsiureanhydrid, Acetanhydrid, Acetylchlorid, Phenylisocyanat und
— allerdings in geringen Ausbeuten, neben polymeren Produkten —
mit konzentrierten Siuren in das Anhydrid 4 a iiberfithren.

Dagegen miBlingen andere fiir das Reaktionsverhalten der Malondi-
aldehyde typische Reaktionen!? zu vinylogen Carbonsdurederivaten, wie
z. B. mit Dimethylsulfat bzw. Diazomethan, organischen S#urechloriden,
Phosphoroxytrichlorid und aliphatischen Nitrilen.

* Auffallend ist, daB die aus 4 d—f und acetonischer NaOH auf glei-
chem Wege erhaltenen Salze beim Anséuern nicht die erwarteten Bis-
malonaldehyde ergeben, sondern wieder die Pyrane 4 d—f.

** Vgl.: HCOOH, pK; = 3,75; Malondialdehyd, pKs = 4,66.
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Mit Orthoameisensdureethylester erhdlt man aus 4a in geringen
Ausbeuten das Octaacetal 6.

Malondialdehyd (2a) und seine Derivate bilden mit priméren
und sekundiren aromatischen Aminen je nach Reaktionsbedingungen
die — meist farblosen — 3-Aminopropenale 71%-2, die — meist gel-
ben — N-(3-Phenylimino-1-propenyljaniline®-2* 8 (,,Vinamidine)23
und in Gegenwart von Siuren die intensiv gelb oder rot gefirbten
Trimethincyaninfarbstoffe 919-21, 24-26 (| Vinamidiniumsalze‘‘) 2.

M

RHN o]
m - W
i :

H H
(ROJHC CH(OR)
2 \@/ 2 y
,(RO) (OR), _ Ve

HH 8: R \
6 R=CH H

Die hier vorgestellten Bismalondialdehydverbindungen zeigen gegen-
iiber aromatischen Aminen ein sehr komplexes Reaktionsverhalten,
dessen Aufklarung erhebliche praparative Schwierigkeiten bereitete.

Fiithrt man die Umsetzung von 3 a—4a mit den aromatischen
Aminen in ethanolischer Salzsiure oder Ethanol/Eisessig durch, so
isoliert man nicht die erwarteten Bis-vinamidinderivate, sondern wei-
tere Vertreter der bis vor kurzem unbekannten? 2? 4-Ethinyl-1,4-di-
hydropyridin-3,5-dicarbaldehyde 10 a—I. Daneben entstehen in einigen
Fallen in geringer Ausbeute intensiv rote zersetzliche Salze 11 a-—f,
aus depen mit Natriummethylat die freien Basen 12 a—f erhalten
werden.

3 a reagiert mit einem Uberschufl an Anilin, 2-, 3- und 4-Nitro-
anilin, 2- und 4-Aminobenzoesduremethylester, 2-, 3- und 4-Anisidin
und N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin zu den Dihydropyridindicarbal-
dehyden 10 a—d und 10 f—1 sowie den Basen 12 a—d und 12 f. Uber-
raschenderweise werden mit 3a und 3-Aminobenzoesdureethylester
und N, N-Dimethyl-m-phenylendiamin nur die Basen 12e und 12 m
gebildet.

Die Salze 3 b—d reagieren dagegen ohne Siurezusatz nicht mit
den aromatischen Aminen.

Das 4H-Pyran 4 a bildet — unter gleichen Bedingungen wie 3 a
umgesetzt — mit 2- und 4-Aminobenzoesiureester nur die Dihydro-
pyridincarbaldehyde 10k und 101 und mit 3-Aminobenzoesiure-
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ethylester nur 12 m. Keine Produkte wurden mit den schwach basi-
schen Nitroanilinen erhalten. Mit Anilin, 2-, 3- und 4-Anisidin und 3-
und N,N-Dimethyl-p-phenylendiamin entstehen neben 12 a—f intensiv
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gelbe oder rote Reaktionsprodukte 13 a—f, die nicht — wie frither
angenommen?® ¢ — als Schiffbasen 14 zu formulieren sind.

Die Derivate 13 enthalten nebeneinander die Struktureinheit der
Vinamidiniumsalze 9 und der Malondialdehydsalze. In Ubereinstim-
mung mit dieser Struktur zeigt sich bei Zugabe von Eisen(III)-chlorid
sofort die fiir Malondialdehyde charakteristische Farbreaktion 2!, 28-30,
wihrend mit 4 a die Firbung — wie oben erwihnt — erst nach etwa
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20—30 Sek. auftritt. Sie sind bei Raumtemperatur einige Zeit stabil
gegeniiber schwachen Basen und Sauren. Laft man sie in alkoholisch-
salzsaurer Loésung einige Stunden stehen oder erhitzt in DM SO kurze
Zeit auf etwa 100 °C, so entstehen unter Abspaltung von 1 Mol Amin
die entsprechenden Dihydropyridincarbaldehydderivate 10. Mit einem
UberschuB an tert.-Butylamin bildet sich aus allen Verbindungen 13
das schwierig zu reinigende, schlecht kristallisierte Derivat 13 q. Gibt
man zu den Vinamidiniumsalzen 13 in salzsaurer ethanolischer Losung
dquivalente Mengen der entsprechenden Aminiumchloride, so er-
hilt man in guten Ausbeuten die Salze 11 neben geringen Mengen der
Carbaldehyde 10*. Mit Hydrazinhydrat bildet sich 3,3-Di-(4-pyrazolyl)-
1-propin3 (15 a); mit Hydroxylammoniumchlorid entstehen die Di-
oxime der Dihydropyridincarbaldehyde 16.

Die 1H-Kernresonanzspektren der Verbindungen 13 stehen in
Ubereinstimmung mit der angenommenen Struktur. Ein 4H-Pyran-
derivat — wie 14 — laBt Signale im Bereich v = 2,3—2,6 ppm fiir
die HC=C und 7 = 2,8—3,1 ppm fir die HC=N-Protonen erwar-
ten**. Wir aber finden in den in DMSO-dg bzw. Pyridin-d; aufgenom-
menen 1H-NMR-Spektren Signale, die denen in den Vergleichsspektren
des 3a,b, 2a,b, 8 und 9 entsprechen. Die in DMSO-dg 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 nicht beobachtet werden’? 2. Die Methylsubstituen-
ten erscheinen in allen Fallen als scharfe Singuletts.

Die UV-Spektren der Verbindungen 13 zeigen — im Vergleich zu
den Spektren des Malondianils 8 (R = Phenyl) und des Malondial-
dehyds 2 a bzw. ihrer Salze 2b und 9 (R = Phenyl) — die zu erwar-
tenden Absorptionen (Tab. 2). Bei 274—276 nm findet sich in den UV-
Spektren der Verbindungen 13 a—e eine starke Absorption (A%), die
unabhéngig vom Substituenten am Phenylring des aromatischen
Amins ist. Wir ordnen diese Bande dem = -> n*.Ubergang der Ma-
londialdehydgruppe zu*#*. 38, Im Spektrum des 13f wird diese Ab-
sorption von der besonders breiten (A1) tiberdeckt.

Lage und Extinktion der iibrigen 3 Extinktionen in den Spektren
der 13 a—f sind hingegen vom Substituenten am Phenylring des Amins
abhingig. Die N-(3-Phenylimino-1-propenyl)-aniline 8 bzw. die daraus

* Mit 13 q und #-Butylammoniumechlorid bildet sich nur das Dihydro-
pyridin-derivat 10 q.
** Siehe Lit.%, Verbindungen 7, 32, 33.
*¥% Vgl. UV-Spektren in Ethanol von: 2a: hypax = 245 (¢ = 13 000);
3a: hpax = 245 (e == 21 200); 2 b: Amax = 268 (e = 19 500); 3 b: hmax =
== 268 (e = 33 900).
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Tabelle 1. 1H-.Kernresonanzspektren der Derivate 13 in DMSO-dg. t-Werte
(T'MS als interner Standard)

Sub-

stanz HCO& HCN HC HC= Sonstige

ab 1,60 1,40¢ 4,86 d 7,15d 2,60 m, CgHjs
J=24Hz J=24Hz

b 1,63 1,364 4,93d 7,004 2,80 m, CeHs
J=18Hz J=18Hz 6,06CH;

c 1,53 1,40 4,86d 7,05d 2,90 m, CeHs
J=22Hz J=22Hz 6,20CH;

d 1,63 1,33% 4,86 d 7,03 d 2,73 AB(J = 8,4u. 9,2 Hz)
J=18Hz J=1,.8Hz 6,20CH;

e 1,60 1,40  4,90d 713d  3,10m, CgHs
J=18Hz J=1,8Hz 7,05CH;

f 1,73 1,33 4,90d 7,156d 2,93 AB(J = 10,0u. 13,0 Hz)

7,10 CH3

a Vgl. HCO in: 3a: v = 1,60; 2a: v = 1,63; 2b: v = 1,53; DMSO-ds.

b 13 a in Pyridin-ds: v = 1,60 HCO, 0,83 HCN, 4,30 HC (d, J = 2,2 Hz),
7,00 HC= (d, J = 2,2 Hz). Vgl. HCN in: 8: (R = CgHs): v = 0,86; 9:
(R = CgHs): = = 0,83; Pyridin-ds.

¢ Vgl. HCN in: 8: (R = CgHs): 7 = 1,20; 9: (R = CgH3): v = 1,16;
DMSO0-dg.

d9;: (R = 2-CgHs—OCH3): v = 1,20 HCN 32, DMSO-ds.

e9: (R = 38-CgHs—OCH3): v = 1,10 HCN3%, DMSO-ds.

9: (R = 4-CgHs—OCH3): v = 1,30 HCN 3, DMSO0-ds.

[

Tabelle 2. Ultraviolettspektren der Derivate 13 in Ethonol. A-Werte in nm

Substanz AL el aE g2 A8 3 A gt
2% 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 (12700) 420 (42 000)
e 258 (34700) 276 (30 800) 319 (7 000) 412 (28 200)
f 267 (43 500) — 319 (10 700) 459 (38 900)

erhaltlichen Trimethincyaninsalze 9 haben fast identische Banden-
lage**. Die Unterschiede hinsichtlich der Extinktionen sind wahr-
scheinlich durch die Geometrie unserer Verbindungen bedingt 5.

* 8. Fuinote *** (8. 935).

** Vol, UV-Spektren in Ethanol von: 8 (R = Phenyl): M = 243 (¢ =
— 0200), A% = 285 (c = 4 200), 3% = 384 (¢ = 37 900); 9 (R = Phenyl):
AL = 238 (e = 15100), 22 = 293 (e = 7100), 23 =400 (c = 58 000).
Hierzu auch 35-37,
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Bandenlage und Extinktion der langwellicen Maxima der Derivate
13 a und 8 (R = Phenyl) sind solvensabhdngig. In beiden Fillen be-
obachtet man eine hypsochrome Verschiebung beim Ubergang vom
unpolaren zum polaren Losungsmittel®® unter gleichzeitiger Extink-
tionserhchung®. Auch hier diirfte — wie bei 8 — in unpolaren Lé&-
sungsmitteln die all-cis-Form (U-Form), in polaren Losungsmitteln
vorwiegend die all-frans-Form vorliegen 35, 39-42,

Im Unterschied zu den aromatischen Aminen erhilt man mit 4 a
nur mit ferf.-Butylamin und Cyclohexylamin Derivate 13 (13 ¢ und
13 r). Mit 3 a in Ethanol bzw. mit 3 b—4 a in ethanolischer Salzsiure
und aliphatischen Aminen — wie Athylamin, fert.-Butylamin oder
Cyclohexylamin — entstehen die Dihydropyridindicarbaldehyde 10 p bis
10 r2’. Mit Methylamin bildet sich neben 10 0 vor allem 12o. Mit
sekundiren Aminen — wie Didthylamin, Piperidin oder Pyrrolidin
konnten keine kristallisierten Produkte erhalten werden.

Zum gleichen Ergebnis fihrten die Umsetzungen der Bismalondial-
dehyde 3 a—4 a mit aromatischen Diazoniumionen (Japp—Klingemann-
Reaktion)43-45, Auch die Hillsche Nitrophenolsynthese®: %7, die vor kur-
zem auch mit Fluor-4% 4% und Cyanmalondialdehyd?!® erfolgreich durch-
gefithrt worden ist, gelang mit unseren Bismalondialdehyden nicht.

Uber die Synthese 5gliedriger heterocyclischer Ringe — wie der
3,3-Di-(4-pyrazolyl)-1-propine 15 a—d bzw. der Isoxazolinverbindung
17 — aus 3a—4 a und Hydrazinen bzw. Hydroxylammoniumchlorid
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Salz. mit ClO;:

orientiert eine nachstehende Arbeit®. Dagegen konnte mit Sulfanen5
bzw. Diacetyldisulfid® keine Dithioliumverbindung erhalten wer-
den 2.

Die Synthese von Pyrimidinen aus Malondialdehyden und ihren
Acetalen im Sauren bzw. aus Vinamidinen 8 bzw. Vinamidinium-

59*
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salzen 9* im Basischen mit Harnstoff, Thioharnstoif oder Guani-
din 7, 48, 54-57 gowie mit Amidinen® 5% 55, 58, 59 &ind seit langem be-
kannte, in hohen Ausbeuten verlaufende, groBtechnisch angewendete
Verfahren.

Die unter entsprechenden Bedingungen mit unseren Bismalon-
dialdehyden durchgefithrten Versuche mit Harnstoff und Thioharn-
stoff fiihrten nicht zu den erwarteten 2-Oxipyrimidin- bzw. 2-Thio-
pyrimidinderivaten. Statt dessen erhielten wir die 1,4-Dihydropyridin-
1-carboxamid- bzw. -l.carbothioamid-Verbindungen 10s bzw. 10 t4.
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i d. S )
W |(l_J \Y\Y -~ rd
CHO H H H H
OHC
N7 N [ 19
\ /
N 5 H
p 5
H 18 Na SW/
17 W b
20

Keine Umsetzungsprodukte wurden tberraschenderweise mit CGuani-
diniumsalzen bzw. Benzamidiniumhydrochlorid erhalten. Auch die Pyrimidin-
synthese nach Bredereck und Gompper®® 8! aus Formamid lief sich auf
unsere Verbindungen nicht anwenden. In saurer Losung erhilt man aus
3a—4a und Formamid das 1-unsubstituierte Dihydropyridinderivat
10 n.

Auch der Weg zur Thiopyranverbindung 18 aus 3a—4a bzw. 191
und 2082 [vgl. Gl (1)] und Schwefelverbindungen, wie HsS, P48, Thio-
glykolsdure, Ethanthiol und N,N’-Diphenylthioharnstoff blieb uns wver-
sperrt.

Der Dialdehyd 4 a bildet mit 1,2-Dianilinoethan — dem Wanzlick-
reagens zum Nachweis von Aldehyden — nicht das erwartete lmid-
azolinderivat 3% 6 gsondern das schén kristallisierte 3,3-Bis-(2,3-di-
hydro-1,4-diphenyl-1,4-diazepin-1-ium-6-yl)-1-propin-diperchlorat (21 a).
Zu analogen Produkten 21 b und 21 c¢ fithrt die Umsetzung unserer
Bismalondialdehyde 3 a—4 a und N,N'-Dimethylithylendiamin und
N,N’-Dibenzyl-dthylendiamin 4.

Dagegen erhielten wir mit Athylendiamin®—%7, Phenylendiamin und
2,3-Dimethylphenylendiamin ®-70 sowie mit 2,3-Diaminopyridin nur in-
tensiv rote, wahrscheinlich polymere Produkte.

* Die Salze 19 haben ein wesentlich hoheres elektrophiles Potential 23,53
als 18 und die Malondialdehyde.
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21 a—c reagieren mit Hydrazinhydrat bzw. Phenylhydrazin zu
den Pyrazolverbindungen 15 a und 15 b. Mit Anilin in wéBrig-4thanoli-
scher Losung entsteht nach mehrstiindigem Erhitzen das 1,4-Dihydro-
pyridincarbaldebhydderivat 10 a.

Wahrend iiber die Synthese von Metallkomplexen aus 1,3-Dike-
tonen eine Vielzahl von Publikationen erschienen sind?: 72, wurde
iiber Malondialdehyd als Komplexligand nur wenig berichtet -7,

Auch wir haben eine Reihe vergeblicher Versuche unternommen,
Metallkomplexe aus 3 a—4 a und CrCls, NiCly; und BeClg zu erhalten.
Dagegen gelang die Umsetzung von 3 a bzw. 3 b, Phenylendiamin und

H
[
il
C
N~ A N
O LD
N N
H H
22

-
! Hj]
| Cq
! iy
| ¢

SN TN
{ N\ X~ I\Y == HT
L Jn

X Y
23 o | o
N N

NiClz 7 zu einer braunen, schwer loslichen metallorganischen Ver-
bindung, bei der es sich nicht um das Diazepinderivat 22, sondern um
den — in einer Templatereaktion entstandenen — Komplex 23 han-
delt. Die Konstitution der Verbindung wurde durch Elementaranalyse
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und IR-Spektrum festgelegt. Unser Komplex 23 lie} sich mit Phenylen-
diamin nicht in einen Tetramin-komplex 24 iiberfithren, wie dies bei
den monomeren Komplexen dieser Art moglich ist?.

Reaktionen der Bismalondialdehydverbindungen 3a—4a
an der Acetylengruppe

Die Acetylengruppe der Dimalondialdehydverbindungen 3 a—4 a
besitzt nur schwach dipolaren Charakter. Sie konnte mit 4-Toluol-
nitriloxid ™,  4-Nitrophenylnitriloxid™, C,N-Diphenylnitrilimin®. 80
nach der von Huisgen entwickelten ,,Verdiinnungsmethode*81, 82
nicht zur Reaktion gebracht werden. Auch mit Diazomethan, 2,3-
Dimethylbutadien, 2,3-Diphenylbutadien, Hexachlorbutadien und Cy-
clopentadien gelangen keine Umsetzungen.

3a und 4a blichen auch nach mehrmonatiger Einwirkung von
Phenylazid in Chloroform bei — 18 °C bzw. Raumtemperatur unver-
andert. Dagegen bildet 4 a mit Phenylazid nach 16stdg. Erhitzen
zum RiickfluB in Pyridin oder Toluol und mit 4-Nitrophenylazid nach
70 Stdn. unter Riickfluf die 1,4-substituierten Triazolderivate 4 e
und 4f. Das 1,5-substituierte Triazolderivat wurde nicht beobachtet.
Auch Propinal (1) bildet mit Phenylazid nur den 1-Phenyltriazol-4-
carbaldehyd 258%: 8, wihrend mit Propargylaldehyddiethylacetal beide
Isomeren 26 a und 26 b entstehen®. Wahrend 3 a bei der Umsetzung
mit den Aziden in Wasser bzw. Pyridin unter Riick{luf} zerstért wird,
konnten die Salze 3 b und 3 ¢ unter gleichen Bedingungen in wéBriger
Loésung umgesetzt werden. Die Ausbeuten liegen hier unter 109,. Keine
Produkte konnten aus 3 a—4 a und Tosylazid, etherischer Stickstoff-
wasserstoffsiurelosung oder Trimethylsilyazid® erhalten werden. Die
Malondialdehydverbindungen wurden meist nicht zuriickerhalten.

Mit den in jiingster Zeit®” zur Synthese von Triazolen verwendeten
Metallkomplexen 27 und 28 entstanden aus 4 a unter Substitution
von HNj3 die Acetylenkomplexe 29 und 30, die u. a. durch das Fehlen
der charakteristischen v C=CH-Valenzschwingung bei etwa 3300 cm—?
(vgl. Infrarotspektrum des 4 a) und das Auftreten einer mittelstarken
v Co—C=C-Valenzschwingung bei 2109 cm—1 (Spektrum des 29) bzw.
2105 cm~1 (Spektrum des 30) charakterisiert wurden. Die v M—C=C
sind gegeniiber der v C=C im Infrarotspektrum des 4a um etwa
100 Wellenzahlen bathochrom verschoben. Ahnliche Beobachtungen.
machten Beck und Kemmerich® bei der Umsetzung von 27 und 28
mit Propinal (1) und Propargyldiacetat. Auch hier wurden nur die
Acetylidkomplexe 31-—34 isoliert, wahrend Propargylalkohol in auf-
fallig langsamer Reaktion zur Triazolverbindung 35 reagiert.
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Der ,jsaure Charakter” der Acetylengruppe der 3 a—4a zeigt
sich in der Bildung eines explosiven Silbersalzes® ¢ und im raschen
H/D-Austausch des Acetylenprotons im Kernresonanzspektrum. Eine
Acetylenkupplung gelang — vermutlich wegen der Komplexierung
des Katalysators — nicht 3L,

CeHN—N N=N
W A\
&N X NCeHs
R CHIOC H 5,
R
25 |cHo 26b

26a|CHI0C,H ),
PIC gHg )y

5 ;?2
o o

R

27,29,31,32
R/R . o
27/28| -, PlCgHgly s
CHO //(C\Hz)a CH,
29/30| o_ )—c=c— CHy ==N N===7CH CH CH,
e e
CH, /N E/N CH; o
31/33| —c=c—cro O\H.«"‘? 36
32734 | —c=0—chioc,Hy), }
PANY R
35 | TRl cnyon 28,30,33,34,35.

Bei der Hydrierung des 4a in Gegenwart katalytischer Mengen
an Pd/Tierkohle® bzw. Pd/Asbest®® in Essigester erhdlt man bei Reak-
tionstemperaturen unterhalb 30 °C die Dihydroverbindung 4 gt
und bei Reaktionstemperaturen ither 40 °C die auch auf anderem Wege
dargestellte Tetrahydroverbindung 4 b.

Fithrt man die Hydrierung in Gegenwart der doppelten Gewichts-
menge an Pd/Tierkohle durch, so entsteht eine Reihe fliissiger Produkte
mit terpendhnlichem Geruch, von denen nur das 4-Ethyl-3,5-dimethyl-
tetrahydropyran (36) niher charakterisiert wurde.

Bei der Bromierung und Chlorierung der Bismalondialdehyde
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3a—4 a wurden keine definierten Produkte erhalten. Auch die von
Winterfeldt® berichtete Wasseranlagerung an die Acetylengruppe des
4 a konnten wir nicht reproduzieren.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

H-NMR-Spektren: Varian A-60; TMS interner Standard. IR-Spektren :
Perkin-Elmer-Spektrograph, Modell 325. Massenspektren: AEI 902. UV-
Spektren: Zeiss DMR 10. Schmelzpunkte: unkorrigiert.

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

5,40 g (100 mMol) destilliertes Propinal werden unter Eis/Kochsalz-
kithlung bei — 10 °C mit 1 mMol Piperidiniumsalz (Acetat, Benzoat,
Adipinat, Oxalat etc.) * oder Triphenylphosphin 10 bis 15 Stdn. sich selbst
iberlagsen. Man 18st die feste braune Masse in wenig Essigester, filtriert
und zieht das Lésungsmittel im Vak. ab, bis die Kristallabscheidung be-
ginnt. Nach Stehen im Kuahlschrank erhélt man 1,8—2,0 g Rohprodukt;
aus der Mutterlauge lassen sich weitere 0,8—1,0 g erhalten. Nach Um-
kristallisieren aus CHClz oder durch Vakuumsublimation erhilt man farb-
lose Nadeln, Schmp. 126 °C (50—609,).

ITH-NMR (DMSO-dg): = = 0,36 (HCO, s), 2,13 (HC=C, g), 5,70 (HC,
d, J = 2,0 Hz), 7,50 (HC=C, d, J = 2,0 Hz).

IR (KBr): v C=C—H 3260 cm~? (s), v CHO 2860 und 2840 (m), v C=C
2210 (m), v O=C—C=C—O0 1685 (s), 1668 (s) und 1602 (s).
UV (Ethanol): Amax = 211 nm (e = 12 651), 286 nm (5 752).
Massenspektrum (70 eV): mfe = 162 (M*, I = 100%), 134 (M+—CO),
183 (M*+—HCO), 106 (M+—CO0—CO0), 105 (M+—HCO—CO).
CoHegO3 (162,1). Ber. C 66,67, H 3,73. (Gef. C 66,73, H 3,75.

Salze 3 b—d

A. Aus Propinal
4- Ethinyl-2,4-diformyl-pentandial-dinatriumsalz (3 b)

Zu einer Lésung von 8 g Propinal in 150 ml Aceton wird bei — 30° C
eine Losung von 2 g NaOH 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 ungeléste Natriumsalz abfiltriert und wie oben gereinigt;

* GroBere Katalysatormengen fiuhren meist zu heftigen, explosions-
artigen Zersetzungen. Dies beobachtet man aueh bei Verwendung von
Pyridin, Dimethylanilin oder Triethylamin als Katalysator.
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5,60 g (569%) rautenférmige Blattchen. Aus den tiefroten Mutterlaugen
scheidet sich nach ldngerem Stehen etwas 4H-Pyran 4 a ab (5—109,) *.

TH-.NMR (D20): v = 1,583 HCO, 4,86 (HC, d, J = 2,5 Hz), 7,63 (HC=(,
d, J = 2,5 Hz).

IR (KBr): v C=C—H 3282 cm™1 (s), vy C=C 2105 (w), y O=C—C=C—0
1631 (m), 1604 (s) und 1556 (s).

CoHeNa204. Ber. C 48,23, H 2,70. Gef. C 48,20, H 2,69.

4- Bthinyl-2,4-diformyl-pentandial-dikaliumsalz (3 ¢)

Das in gleicher Weise aus 8,0 g Propinal und 2,80 g KOH erhaltene
Kaliumsalz 3 ¢ kristallisiert in farblosen sechseckigen Kristallen (529).

CoHeK204. Ber. C 41,17, H 2,36. Gef. C 40,78, H 2,23,

4- Bthinyl-2,4-diformyl-pentandial-bariumsalz (3 d)

Eine Lésung von 8,0 g Propinal in 150 ml Aceton wird langsam zu
einer Suspension von 15,58 g Ba(OH)z unter Ruhren getropft. Nach 12 Stdn.
Stehen erhélt man 7,13 g 3 d. Farbloses Pulver.

B.3b und 3¢ aus 4a

3b: 1,62g (10 mMol) 4a in 100 ml Aceton werden innerhalb 90 Min.
bet — 30 °C mit 0,76 g (19 mMol) NaOH in 20 ml Aceton und 20 ml Was-
ser versetzt. Man arbeitet wie unter 4) auf und erhalt 2,05 g (91,5%,) 3 b.

3c: Wie3baus 1,62g 4a und 1,08 g KOH (88%;).

4- Ethinyl-2,4-diformyl-pentandial (4 a)

1,67 g Natriumsalz 3 b (7 mMol) ** in 20 ml Wasser wird mit verd.
Schwefelsdure tropfenweise bis pH = 3 angesduert ***, und mit etwa 500ml
Ether etwa 3 Stdn. bei mdglichst niederer Badtemp. extrahiert. Nach
dem Eindampfen im Vak. wird der Ruckstand vorsichtig aus Dioxan/Was-
ser oder Aceton kristallisiert und anschlieBend im Hochvalk. sublimiert.
0,86 g (47,56%,) farbloge Nadeln, Schmp. 141 °C.

1TH-NMR (DMS8O0-dg): ~ = 1,60 HCO, 5,05 (HC, d, J = 3 Hz), 7,50
(HC=, d, J = 3 Hz), 0,60+ (OH, sb)1tt.

IR (KBr): v C=C—H 3305 cm-! (s), v OH etwa 2500 (sh),
vO=C—C=C—OH 1678 (s) und 1600 (s).

* Der rote — nicht ndher charakterisierte Farbstoff — ist ein Aceton-
kondensationsprodukt; er hat pH-Indikatoreigenschaften.

** Nach der Extraktion mit Ether sollte das gesamte HExtraktionsgut
im Ether geldst sein. Kristallabscheidung an der Kolbenwand ist zu ver-
meiden. Um nicht zu grofe Ethermengen verwenden zu missen, wurden
nur jeweils etwa 1,5 ¢ 3 b eingesetzt.

*** Fagt man zuviel Sdure hinzu, so scheiden sich gelbe Flocken ab,
aus welchen sich nur 4 a (etwa 109,) isolieren 1a8t.
t 15proz. Lésung; Signallage ist konzentrationsabhéngig.

it Das von Winterfeldt® beschriebene IH-NMR-Spektrum in CDClg

konnte nicht reproduziert werden.
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Massenspektrum (70 eV): mje = 180 (M+, I = 509,), 162 (M+—H,0,
I = 1009,), 134 (M+—H,0—CO0), 133 (M+—H,0—HCO).

CoHgO4 (180,2). Ber. C 60,00, H 4,48. Gef. C 59,79, H 4,44.

4- Ethinyl-1,4-dihydropyridin-3,5-dicarbaldehyd 10 n aus 3 b—d

5 mMol der Salze 3 b—d werden in 20 ml 2N-Ammoniumsulfatlésung
suspendiert und 24 Stdn. bei Raumtemp. gerihrt. Danach wird filtriert
und das Filtrat 12 Stdn. mit Ether extrahiert. Nach Abdunsten des Ethers
und Kristallisation aus viel Ethanol erhélt man 0,31 g (389%)4.

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

Eine Lésung von 5,4 g Propinal in 50 ml absol. Ether wird in einem
3-Halskolben mit RickfluBkihler und Rihrer langsam mit Np geséttigh
und nach etwa 10 Min. mit 0,1 ml Ni(CO)4 in 1 ml Ether unter kraftigem
Ruhren versetzt. Nach wenigen Sek. beginnt eine heftige Reaktion, bei
der sich die Lésung — unter Sieden des Ethers — rasch dunkelbraun ver-
farbt. Man kithlt mit Eiswasser, wartet, bis die Reaktion nach etwa 10 bis
15 Min. abgeklungen ist und gibt dann nochmals 0,1 ml Ni(CO)s zu. Nach
Beendigung der Reaktion wird noch 1 Stde. geriithrt. Man lalt 4 Stdn.
bei — 18 °C stehen, nutscht die abgeschiedenen amorphen Flocken ab und
extrahiert — nach Trocknung an der Luft — 8 Stdn. im Soxhlet mit Ben-
zol oder Toluol. Nach dem Eindampfen wird aus Wasser mehrfach um-
kristallisiert. 1,2 g (22,29%,), Schmp. 164—165 °C (Lit.%® 164—165 °C).

4H-Pyran 4 a aus 4-BEthinyl-2,4-diformyl-pentandial (3 a)
A. Mit Maleinsdureanhydrid:

0,5¢ g (3mMol) 3a und 0,5 ¢ Maleinsdureanhydrid werden fein ver-
rieben, im Sublimationsfinger 1 Stde. auf 110 °C erhitzt und anschliefend
im Vak. sublimiert; 0,41 g (84,4%,).

B. Mit Acetanhydrid:

0,54 g (3 mMol) 3 a werden mit 10 ml Ac20 1 Stde. geruthrt. Danach
wird mit Wasser hydrolysiert, im Vak. zur Trockene gebracht und der
Riuckstand wie oben aufgearbeitet; 0,45 g (92,5%,).

2,4-Bis- (diethoxymethyl )-3-ethinyl-1,1,5,5 -tetraethoxypentan (6)

1,62g 4a (10 mMol) werden bei Raumtemp. in 23,72 g (160 mMol)
HC(OC2Hs)s und 16 ml absol. Ethanol aufgenommen und unter Rilhren
mit 0,04 ml konz. HCI versetzt. Die Losung erwdrmt sich innerhalb 10 Min.
— unter Rotfarbung — auf etwa 40 °C. Nach 20 Min. wurde mit 2N-NaOIl
alkalisch gemacht und mit Ether 2 Stdn. extrahiert; blafigelbes 01, Sdp.o,07
62 °C. 0,45 g (9,6%).

IH-NMR (CDCls): © = 4,60 (HC—C=C, m), 5,70 (HCOs, m), 6,40
(CHs, q, J = 6,4 Hz), 7,93 (OC—CH—CO, m), 8,80 (CH3, t, J = 6,4 Hz).

Co5H430s. Ber. C 62,99, H 10,15. Gef. C 62,32, H 10,09.
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I-substituierte 4-Ethinyl-dihydropyridin-3,5-dicarbaldehyde 10%

A. Aus 3 a—4 a in saurer Losung:

10 mMol 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
3ml konz. HCl etwa 30 Min. auf 60 °C erhitzt. Schon nach kurzer Zeit
beginnt die Kristallabscheidung. Nach 3 Stdn. Stehen im Kiihlschrank
wird filtriert und aus Ethanol oder Ethanol/Pyridin kristallisiert (40 bis
70%,).

Aus den eingeengten Mutterlaugen konnten in einigen Féllen die Salze 11
isoliert werden. Analysen und Spektren?”.

B. Aus 3 a:

1,80 g (10 mMol) 3 a und 11 mMol des Amins* 148t man in 100 ml
absol. Methanol** bei Raumtemp. 3 Stdn. unter Rithren reagieren. In
einigen Fillen kommt es zur Abscheidung von Kristallen, die abfiltriert
werden. Die intensiv roten Mutterlaugen bzw. Reaktionslésungen werden
chromatographisch (AlsOg-neutral, Aktivitat III, 25 cm Saule mit @ 1,5 cm)
getrennt, eingedampft, und die kristallinen Riicksténde aus Ethanol oder
Ethanol/Pyridin (1 : 1) umkristallisiert (60—809,).

In einigen Féllen konnten daneben noch die in intensiv gelben Blatt-
chen kristallisierenden Azomethine 12 (5-—159) erhalten werden??.

12a: Schmp. 177 °C; CorHsiNa. Ber. C 83,69, H 5,46, N 10,84.
Gef. C 83,35, H 5,68, N 10,65.
12b: Schmp. 193 °C; CgoHg7N303. Ber. C 75,45, H 5,70, N 8,80.
Gef. C 75,16, H 5,62, N 8,71.
12 c: Schmp. 180 OC; 030H27N303. Gef. C 75,28, H 5,33, N 8,97.
12d: Schmp. 174 °C; CzoH2:N350s3. Gef, C 175,30, H 5,71, N 8,79.

12e: Schmp. 193 °C; C3sHgeNs. Ber. C 76,71, H 7,02, N 16,27.
Gef. C 76,65, H 7,20, N 15,78.
12 1 Schmp. 165 °C; C3zH3zeNsg - Gef. C 76,42, H 7,16, N 15,93.

12m: Schmp. 184 °C; C3eHgsN30g.  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) fur die Darstellung von 10/12 beschrieben, werden 4 a
und die Amine bei Raumtemp. umgesetzt und die Produkte durch Chro-
matographie getrennt.

Umsetzung von 13 a mit Hydrazinhydrat (zu 15 a)

1g 13a und 1 ml NeHy - HoO werden in 30 mi Methanol bei Raum-
temp. 1 Stde. unter Rithren umgesetzt, anschlieBend filtriert und bei
1 Torr zur Trockne gebracht. Der Rickstand wird mehrfach aus Wasser
umkristallisiert. Nach mehrtdg. Stehen scheiden sich die blaBgelben Kri-
stalle des 3,3-Di-(4-pyrazolyl)-1-propins (15 a) ab; Schmp. 187 °C.

* Andere Molverhdltnisse erbrachten keine Verdnderung der Ergebnisse.
** In Essigester und Methanol/H20 (1 : 1) wurden die gleichen Ergebnisse
erzielt.
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Umsetzung von 13 a und Hydroxylammoniumchlorid: 16 (R = Phenyl)

0,87g (2,5mMol) 13a in 10ml Ethanol werden mit einer Lésung
von 0,35 g (5 mMol) NH,OH - HCl in 2 m! Wasser versetzt. Nach 12stdg.
Stehen im Kithlschrank wird filtriert. 0,34 g (519) gelbe Nadeln (aus
Ethanol/H20), Schmp. 185 °C.
1H-NMR (Pyridin-ds): 7 = 0,30 (OH, m), 1,70 (HCN, s), 2,80 (H-
Phenyl, m), 2,90 (HC=C, s), 4,53 (HC, d, J = 2,0 Hz), 7,20 (HC=C, d,
J = 2,0 Hz).
C15H13N302. Ber. C 66,41, H 4,83, N 15,48.
Gef. C 66,85, H 4,75, N 15,74.

Tabelle 3. Physikalische Daten der Diaminderivate 13 a—r

Schmp., Summen-

Nr. Ausb. °Qy Kristalle formel Analyse

13a 78Y% 172 gelbes C21H13N20s Ber. C 72,40, H5,79, N 8,04.

aus HE Pulver - H0 Gef, C72,63, H5,60, N 8,36.
13b 649 168  gelbes CogH2oN204 Ber. C70,75, H5,68, N 7,17.
aus £  Pulver Gef. C70,74, H5,77, N 17,08.
13¢ 909 156  gelbe CagH22N2Oy4 Ber. C70,75, H5,68, N 7,17.
aus B H Blattchen Gef. C69,94, H5,85, N 6,94.
13d 689 169  orange Co3H2sN20s Ber. C70,75, H5,68, N 7,17.
aus K E Blittchen Gef. C71,30, H5,89, N 6,96.
13e 85% 133 orange C25H23N402 Ber. C 72,09, B 6,78, N 13,45.
aus £  Blattchen Gef. ©72,28, H 6,80, N 13,33.
13f 819, 187 rote CasHogN4O2 Ber. C72,09, H 6,78, N 13,45.
aus E/P Blattchen Gef. C71,89, H 6,58, N 13,28.

13q 869, 123  farblose C17H2sN202 Ber. C66,20, H9,15, N 9,08.
aus ¥  Blittchen - HsO Gef. € 66,09, H9,21, N 9,01.
13r 529 136 farblose CpiH3oN202 Ber. 69,97, H8,95, N 7,77.
aus EE Bliattchen - HsO Gef. C69,48, H8,92, N 7,99.

E: Ethanol; EE: Essigester; E/P: Ethanol/Pyridin (1: 1).

Umsetzung von 13 a mit Anilinchlorhydrat (11 a)

0,87g (2,5mMol) 13a und 0,65g (5 mMol) CeHsNHy - HCl werden
bei 40 °C in 20 ml Essigester und 10 ml Alkohol geldst und 1 Stde. unter
Rithren umgesetzt. Nach mehrstiindigem Stehen bei — 18 °C fallen dunkel-
rote derbe Bldttchen aus. 0,83 g (72,19%,) nach Umlbsen aus viel Ethanol
oder Pyridin/Ethanol. Ohne Schmp.
Cz7H23C]2N3. Ber. C 70,43, H 5,03, N 9,12.
Gef. C 70,07, H 5,08, N 8,91.

Umsetzung von 13 a mit tert.-Butylamin (13 q)

0,70 g (2 mMol) 13 a werden in 10 ml tert.-Butylamin 5 Stdn. bei Raum-
temp. unter Rithren umgesetzt. Nach Abziehen des {iberschiiss. Amins
im Vak. wird der Rickstand mit Ether gewaschen und aus Methanol kri-
stallisiert. 0,38 g (61,7%,) farbloge Blattchen, Schmp. 122—123 °C.
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Umsetzung von 13 q mat tert.- Butylammoniumehlorid (10 q)

0,61 g (2mMol) 13 q und 0,44 g {4 mMol) tert.-Butylammoniumehlorid
werden 2 Stdn. bei Raumtemp. umgesetzt. Nach Einengen im Vak. und
Kristallisation aus Ethanol 0,39 g (899,) gelbe Blattchen, Schmp. 235 °C#7.

Umsetzung von 4 a mit tert.- Buiyl- bzw. Cyclohexylamin (13 q und 13 rj

Die Darstellung der 13 g und 13 r erfolgt analog den Umsetzungen
der aromatischen Amine und 4 a. Aufarbeitung durch Chromatographie.
Daten siehe Tab. 3.

3,8"-Bis-(2,3-dihydro-1,4-diphenyl-1,4-diazepin-1-ivwm-6-yl ) -propin-

diperchlorat (21 a)

Eine Lésung von 1,12 g 3 b (5 mMol) in 10 ml Wasser wird bei Raum-
temp. mit einer Losung von 2,34 g (11 mMol) Dianilinoethan und 3 g
60proz. HCl1O4 in 30 ml Methanol versetzt, 5§ Min. gertuhrt und { Min. zum
Sieden erhitzt. Man 148t bei — 10 °C kristallisieren. 2,00 g (54,5%,) gelbe
Blattchen (aus Ethanol), ohne Schmp.

IH.NMR (DMSO-dg): = = 1,53 (HCN, s), 2,40 (Phenyl, s), 4,80 (HC,

d, J = 2,0 Hz), 5,50 (CHa, s), 6,20 (HC=C, d, J = 2,0 Hz).
IR (KBr): v NH 3 470 em~1 (s, b), v HO=C 3 264 (m), v Diaz. 1 622 (s),
1591 (s), 1539 (s), 1325 (s), v Phenyl 1492 (s), y HC—C=CH 1 266 (s).
UV (Ethanol): Amax = 235nm (e = 17 900), imax = 383 nm (e =

43 300).
037H34012N403. Ber. C 60,57, H4,67, N7,64.
Gef. C 60,04, H 4,53, N 7,68.

3,3-Bis-(1,4-dimethyl-1,4-diazepin--1-ium-6-yl )-1-propin-di-
perchlorat (21 b)

1,12 g (5mMol) 3b und 0,88 g N,N’-Dimethylethylendiamin werden
in 10 ml Eisessig gelst, 15 Min. auf 120 °C erwirmt und dann mit 1,9 ml
60proz. HClO, versetzt. Nach Stehen bei — 18 °C scheidet sich 21b in
farblosen Nadeln ab. 2,04 g (84,19%,), Schmp. 245 °C [aus Ethanol/HsO
(1:1)].

TH-NMR (DMSO-ds): v = 2,13 (HCN, s), 5,50 (HC, d, J = 2,2 Hz),
6,18 (HC=C, d, J = 2,2 Hz), 6,26 (CHs, s), 6,56 (CHs, s).

IR (KBr): v NH 3 430 cm—1 (s, b), v HC=C 3 265 (s), v Diaz. 1 650 (s),
1645 (s), 1 582 (s), 1490 und 1 480 (s), 1333 (s), vy HC—C=CH 1 248 (s).

UV (Ethanol): Amax = 199 (e = 28 500), 349 (¢ = 26 800).

017H26012N403. Ber. C 42,07, H 5,40, N 11,54.
Gef. C 41,64, H 5,42, N 11,39.

3,3-Bis-(2,3-dihydro-1,4-dibenzyl-1,4-diazepin-1-ium-6-yl )-1-propin-
diperchlorat (21 c¢)

Die Darstellung erfolgt analog wie far 21 b beschrieben aus 1,12 ¢
(5 mMol) 3b und 2,66 g (11 Mol) N,N’-Dibenzylethylendiamin. Nach dem
Abkiihlen wird das Salz durch Zugabe von Ether ausgefallt. 2,30 g (58,29%,)
goldgelbe Blattchen (aus Ethanol/H20), Schmp. 114 °C.

IH-NMR (DMSO-dg): v = 1,70 (HCN, s), 2,56 (Phenyl, s}, 5,10 (CHa-

Phenyl, s), 5,20 (HC, d, J = 2,0 Hz), 6,40 (CHa, %), 6,53 (HC=C, d, J =
2,0 Hz).
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IR (KBr): v NH 3 420 (m, b) em~1, vy HC C 3 270 (m), v Diaz. 1 642 (g),
1 587 (s), 1565 (s), 1453 (s), 1335 (s), v Phenyl 1495 (s), y HO—C=CH
1218 (s).

UV (Ethanol): Amax = 350 nm (e = 28 300).

C41H420]2N408. Ber. C 62,36, H 5,36, N 7,09.
Gef. C 62,00, H 5,31, N 7,54,

Umsetzung von 21 a—c¢ und Anilin

1 mMol der Diazepiniumperchlorate 21 a—c werden mit 3 mMol
Anilin (0,28 g) in etwa 10 ml Ethanol/Wasser (1:1) 5 Stdn. unter Riick-
fluB gekocht, heil filtriert und bei — 18 °C kristallisiert. 10 a, goldgelbe
Kristalle (809,)%7.

Umsetzung von 21 a—b und Hydrazinhydrat bzw. Phenylhydrazin (15 a bzw.
15 b)

1 mMol der Diazepiniumperchlorate 21 a—c werden in etwa 20 ml
Ethanol/Wasser (4:1) mit 5 mMol NpHs:He0 (0,25g) bzw. 5mMol
CeHsNHNH: (0,54 g) versetzt und 24 Stdn. bei 20 °C stehengelassen.
Man dampft im Vak. ein und kristallisiert den Rickstand aus Wasser
(15 a) bzw. HEthanol (15 b); (40—609) 3.

Nickelkomplex (23)

2,20 g 1,2-Phenylendiamin (20 mMol) und 4,98 g Nickel(II)-acetat
werden in 50 ml absol. Glykolmonomethylether unter N 30 Min. auf 60 °C
erhitzt. Man tropft dann bei gleicher Temp. eine heifle Losung von 1,80 g
(10 mMol) 3a in 30ml absol. Ethanol innerhalb 15 Min. zu, erwirmt
3 Stdn. auf 70 °C, kihlt ab und filtriert den hellbraunen Niederschlag
nach 3stdg. Stehen im Kiuhlschrank ab. Nach Waschen mit Wasser, Ether,
Petrolether und Ethanol trocknet man bei 60 °C im Hochvak. 2,82 ¢
(91,3%,) hellbraunes paramagnetisches Pulver. Ohne Schmp.

IR (KBr): v C=H 3 280 (s) em™1, v 1 622 (s), 1555 (s), 1 500 (s), 1 462
(8), 1325 (s) und 845 (s).
OlsHloNiNzoz. Ber. C 58,31, H 3,26, N 9,07.
Gef. C 58,92, H 3,19, N 9,10.

Umsetzung von 4 a mit Phenylazid (zu 4 e)

0,81 g (5 mMol) 4a und 0,65g (5,5 mMol) CeHzN3 werden in 15 ml
Pyridin zum RickiluB erhitzt. Der Reaktionsverlauf wird im Infrarot-
spektrum verfolgt, Man beobachtet das Verschwinden der v N3. Nach
etwa 16 Stdn. ist die Reaktion beendet. Man dampft ein und kristallisiert
aus Methanol. Nach Sublimation im Hochvak. bei 170 °C erhélt man 0,87 g
(61,99, feine farblose Nadeln, Schmp. 174—175 °C. Gut loslich in CHCl3,
Aceton und Alkohol.

1H-NMR (DMSO-dg): v = 0,43 (HCO, s), 1,30 (H-Triazol, s), 1,86
(HC=¢C, s), 2,23 (H-Phenyl, m), 5,16 (HC, s).

IR (KBr): v H-Aromat 3 140 (m) und 3 095 (m) em~1, v HCO 2830
(m) und 2730 (m), vO=C—C=C—0O 1668 (s) und 1602 (s), v Triaz-
phenyl 1 498 (s), 1 465 (s), 1 345 (m) und 1 230 (m) *°.
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UV (Ethanol): hmax = 227 (¢ = 13 200), 249 (e = 11 100), 298 (¢ =
4 700) 91,
C15H11N303. Ber. C 64,05, H 3,94, N 14,94,
. Gef, C 63,67, H 3,92, N 15,04.

Umsetzung von 4 a mit 4-Nitrophenylazid (4 1)

Wie 4 ¢ aus 0,81 g (5 mMol) 4a und 0,82 g (5 mMol) 4-Nitrophenyl-
azid. Reaktionsdauer 70 Stdn. 0,95 g (58,3%,) farblose Nadeln (aus Etha-
nol), Schmp. 212 °C (Zers.).

TH-NMR (DMSO-dg): == 0,40 (HCO, s), 1,05 (H-Triazol, s), 1,80
(HC=QC, s), 1,70 (H-Phenyl, m), 5,30 (HC, s).

IR (KBr): v H-Aromat 3 150 (m) und 3 095 (m) cm~%, y HCO 2853 (m)
und 2741 (w), vO=C—C=C—0 1676 (s) und 1606 (s), v Triaz-phenyl
1504 (s), 1440 (m), 1340 (m) und 1 228 (m), vNOs 1522 (s) und 1 345
(S) 90.

UV (Ethanol): dmax = 213 (¢ = 25 700), 290,5 (e = 22 700) 9,

C15H1oN4Os. Ber. C 55,22, H 3,09, N 17,17.
Gef. C 55,23, H 3,30, N 16,91.

Triphenylphosphin[ N ,N’-bis- ( 2-oxidobenzyliden-o-phenylendiamin-
N,N’,0,0") ] (4-ethinyl-4 H-pyran-3,5-dicarbaldehyd ) -kobalt (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 CHCls unter Riickflul gekocht; man filtriert
und tropft das Filtrat langsam in etwa 1000 ml niedrigsied. Petrolether
ein, wobei sich hellbraune Kristalle (29) abscheiden. Man filtriert durch
einen G 3-Filter, wischt mit viel Ether und erhidlt nach Trocknen im
Hochvak. 0,92 g (57,8%) rotbraunes Pulver, ohne Schmp.

C47H34CON205P. Ber. C 70,85, H4,30, N3,52.
Gef. C 69,95, H 4,13, N 2,98.

[ 1,3-Bis-( 1-methylacetonylidenamino ) propandioxzimato-N , N’ , N/, N'"’ |-
triphenylphosphin- (4-ethinyl-4 H -pyran-3,5-dicarbaldehyd ) -kobalt (30)

0,60 g (1 mMol) des Azidokomplexes 28 und 0,19 ¢ (1,5 mMol) des
4H-Pyrans 4 a werden in 100 ml Ethanol 30 Min. unter Riickflu gekocht;
aufgearbeitet wird wie oben. 0,39 g hellbraunes Pulver (53,49,) nach ein-
maligem Umféllen aus Ethanol mit Ether. Ohne Schmp.

C3gH39CoN4OsP. Ber. C 63,25, H 5,45, N 7,76.
Gef. C 63,00, H 5,24, N 7,70,
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