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1-Substituierte 1,4-Dihydro-3,5-pyridindicarbaldehyde 

Franz Wille*, Walter Schwab und Jiirgen Kroner 
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D-8000 Mfinchen 2, Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen 19. Juni 1978. Angenommen 6. Juli 1978) 

1-Substituted 1,4- Dihydro-3,5-pyridinedicarbaIdehydes 

1-Alkyl- and 1-aryl-substituted derivates of 4-ethinyl-l,4-dihydro-3,5- 
pyridindiearbaldehydes 8-16 were synthesized by treating the 4H-pyrane 2 
with aliphatic, aromatic and heteroeyelic amines and amino acids. Their 
properties are discussed on the basis of nmr and uv-spectra and CNDO/S-CL 
calculations. 

( K eywords. CNDO-Calculations ; 3 ,5-Pyridinedicarbaldehydes, 1-substituted 
1,4-dihydro-) 

Einleitung 
Im l~ahmen von Untersuchtmgen zur Reaktivit/~t der Dimatondialdehyd- 

derivate 1 und 21, ~ berichteten wir vor kurzem fiber did direkte Synthese des 4- 
Ethinyl-l,4-dihydro-3,5-pyridindicarbaldehyds (3) aus dem 4H-Pyran 2 und 
Ammoniumaeetat. Entgegen den Erwartungen erh~lt man aus dem 4-Ethinyl- 
4H-pyran-3,5-dicarbaldehyd (2) mit Harnstoff bzw. Thioharnstoff nieht die 
Dipyrimidylpropine 6 und 7, sondern die Dihydropyrinderivate 4 a bzw. 4 b, die 
sich fiber die Salze 5 ebenfalls in 3 fiberffihren lassen (Schema 1, X = ~ - -  CH). 

I n  der vorl iegenden Arbei t  berichten wir fiber Synthese  und  
Eigenschaf ten  1-substi tuierter  4-Eth inyl -4H-pyr id in-3 ,5-d icarba ldehy-  
de 8 - -16 ,  die aus 2 durch  Umse t zung  mit  prim/tren aliphatischen, 
a romat i schen  und  heterocycl isehen Aminen,  sowie aus Aminosguren  
entstehen.  UV- und  NMR-spekt roskopisehe  Da ten  dieser bislang nicht  
sys temat i sch  un te r sueh ten  Klasse 1-subs t i tu ier ter - l ,4-Dihydropyr id i -  
ne werden an H a n d  yon  CNDO/S-Model l rechnungen diskutiert .  

1. Darstellung 1-substituierter 4-Ethinyl-4H-pyridin-3,5-dicarbaldehyde 

Die Bildung von 8 16 aus den Malondialdehydderivaten 1 bzw. 2 ist 
fiberraschend, da substituierte Malondialdehyde 17 mit Aminen je nach 
l~;eaktionsbedingungen entweder 3-Aminopropenale (vinyloge Formamide) 18, 
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1-Imino-3-aminopropene (Vinamidine)3 19 oder unter S~urezugabe Derivate 
der Trimethincyaninfarbstoffe 2{) ergeben 4 (Schema 3). 

H _ O  
R N ~ o / H  

R:-NH2 
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' R 

_ =- RHN..,.,..~,.~O. - 18 
H H 

1 H ~ N / R ~  
- 
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19 bzw. 20 analoge Derivate 21 a- - f  erh/~lt man in neutralem Medium aus 2 
und Anilin, 2-, 3- und 4-Anisidin und 3- bzw. 4-N,N-Dimethylphenylendiamin 
neben den 1,4-Dihydopyridinderivaten 22a--f 1. 

Schema d 
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Im Gegensatz dazu werden die 4-Ethinyl-l ,4-dihydropyridin-3,5- 
diearbaldehydderivate 8--16 aus 1 oder 2 mit/iberschfissigem Amin in 
ethanolischer SAM-, Sehwefel- oder Essigs~ure erhalten. Beim Stehen 
bei Raumtempera tur  (aliphatische und heterocyclische Amine und 
Aminos/~uren) bzw. nach kurzem Erw~rmen (aromatisehe und hetero- 
aromatische Amine) bilden sich intensiv gelbe oder rote LSsungen, aus 
denen sich die Kristalle der Verbindungen 8--16 in Ausbeuten yon 60 
bis 80 % abscheiden. 

Keine Umsetzungen wurden mit 2,6-Dinitroanilin, 2-Amino-4,6- 
dichlorpyrimidin, 2-Amino-4,6-dihydroxypyrimidin und Melamin er- 
halten. 

Bei den Umsetzungen mit Anilin, 2-, 3- und 4-Anisidin und 4-N,N- 
Dimethylphenylendiamin konnten neben den 1,4-Dihydropyridinderi- 
vaten 10, 14b, 15b, 16b und 16f in 5 - -10% Ausbeute intensiv rote, 
schlecht kristallisierende - -  sich bei der Reinigung teilweise zersetzende 



616 F. Wille u. a. : 

- -  SMze erhalten werden. Naeh Neutralisation mit verdfinnter 
N~tr iummethylat l6sung erhielten wir die Derivate 2 2 a - - f L  Uner- 
warteterweise wurden bei der Umsetzung  yon 2 mit 3 -N,N-Dimethy l -  
phenylendiamin in saurer L6sung und mit 3-Aminobenzoesgureethyl-  
ester in saurer und neutraler L6sung aussehlie61ich die Verbindungen 
22 e bzw. 22 g gebildet 1. 
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Das 1-Phenylderivat 10 wird aueh bei der g e a k t i o n  von 2 mit 3- 
Phenylaminopropenal  (24e) erhalten (Schema 5). Dies entsprieht 
formal dem f]bergang v o m  Monoaeroleinamin zum Diaeroleinamin. Bei 
dem Versueh, Diaeroleinamine 25 aus Propinal (23) und Ethylamin  
bzw. Isopropylamin in wg6rigem Methanol fiber die Aminopropenale 
24 zu gewinnen, erhielten wit  nieht die Diaeroleinamine 25a bzw. 25b, 
sondern die gut krist~llisierten stabilen Derivate 26~ und 26b. 
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Auf die Bildung der 25 analogen Schwefelverbindung, dem 3,3'-Thiodiacro- 
lein (27) aus 3-Thioacroleinen 28 und Propinal sei hier nur kurz verwiesen 5, 6 
Eine den Derivaten 26 entsprechende Sauerstoffverbindung 30 entsteht, wenn 
man das Hemiacetal des Propinals 29 in Gegenwart tert. Amine mit Propinal 
umsetzt 7. 

2. Reaktionen 1-substituierter 4-Ethinyl-4H-pyridindicarbaldehyde 

Die Reaktionen der 1-substituierten Dihydropyridine 8--16 unter- 
scheiden sich nur unwesentlich yon denen des GrundkSrpers 32. 

Sie bilden mit Hydroxylammoniumchlorid,  Phenylhydrazin und 4- 
Nitrophenylhydrazin Dioxime und Dihydra~one. Mit Phenylazid und 4- 
Nitrophenylazid - -  nicht jedoch mit Trimethylsilylazid und Tosylazid 
- -  reagieren die Acetylengruppen dieser Verbindungen zu Triazolderi- 
vaten. Mit Diazomethan, 2,3-Dimethyl- und 2,3-Diphenylbutadien, 
Cyclopentadien, 4-Nitrophenylnitriloxid und C,N-Diphenylnitrilimin 
finden keine Umsetzungen start. 

WShrend die (C = O)NH2- und (C = S)NH2-Substituenten am Stick- 
stoff der Derivate 4a bzw. 4b, sowie andere elektronenziehende 
Substi tuenten wie (C=O)CH 3 und (C=0)C6H52 mit aliphatischen 
Aminen und verdfinnten Laugen leicht abgespalten werden, sind die 
Derivate 8--16 unter  diesen Bedingungen stabil. 

3 bildet mit dem Kobal tkomplex 31 den Dihydropyridinkomplex 
322. Dagegen konnten mit 10, 14b, 15b und 16b sowie mit 14e, 15d und 
16e - -  vermutlich aus sterischen GriindenS, 9 - -  entsprechende 
Komplexe nicht erhalten werden. 

Schema 7 
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3. Spektroskopische Daten und Modellrechnungen 

3.1.1H-Kernre~onanz~pektren 

Die iH-Kernresonanzspektren der 1,4MDihydro-3,5-pyridindicarbal- 
dehyde sind in Tab. 1 und 2 zusammengefa6t.  

Die Kernresonanzspektren der Verbindungen mit aliphatischen 
Substi tuenten in l-Stellung (3, 8a, 8b, 8e~ 9a und 9b) ergeben nahezu 
gleiche chemische Verschiebungen der 2H/6H- bzw. CHO-Protonensi- 
gnale. 

40 MonatshefSe fiir Chemie, 110/3 
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Tabelle 
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1. lIt-Kernresonanzspektren in DMSO-d~ yon 1,4-Dihydro-3,5- 
pyridindicarbaldehyden. ~-Werte (TMS intern.er Standard) 

Verb. 1-H 2-/6-H CHO 4-H X 

3 --0,1 2,53 0,56s 5,56 7,20 (HC -- C, d, 
(d, J = 5,2Hz) (d, J = 2,SHz) J = 2,5Hz) 

3 a  - -  2,83s 0,90s 6,24 8,80 (CH 3, d, 
(q, J = 7,0Hz) J = 7,0Hz) 

3b - -  2,80s 0,90s 6,30 8,75 (CH2, m) 
(t, J = 6,4 Hz) 9,40 (CH a, t, 

J = 7,0Hz) 
3c --0,3 2,45 0,63s 5,20s 2,75 (Ph, s) 

(d, J = 5,0Ha) 
3 d  --0,3 2,50 0,70s 4,90s 1,50 (CHa, s) 

(d, J = 5,0Hz) 2,35 (Ph, m) 
3e 0,1 2,43 0,55s 4183s 1,35 (CHa, s) 

(d, J = 5,0Hz) 1,85 (Ph, AB, 
J = 9 u n d  12Hz) 

a Triazol-H; Ph = C~H5 . 

4-Substituenten am Dihydropyridinring (3, 3a - -3e )  beeinflussen 
diese chemisehen Versehiebungen der 2H/6H- und ~H/sH-Protonen nur 
wenig. Ein Austausch yon Akzeptor gegen Donorsubsti tuenten 
(3 --* 3a, 3e -~ 3 d )  ffihrt zur erwarteten Hoehfeldverschiebung. 

Ein Vergleich mit NMR-Daten entsprechender 3-Aminopropenale 
18a- -c  (R = H;  PJ siehe Tab. 3) 1~ zeigt eine Tieffeldverschiel?ung der 
Aldehydprotonen in 3, und 8-=9, im EinMang m i t  einer durch die 
CNDO/S-Modellreehnungen geforderten verstgrkten Bindungslokalisa- 
tion in Dihydropyridinderivaten 11 (vgl. Abb. 3). 

Vermutlieh aus dem gleiehen Grund sind die eH/6H-Protonensignale 
der eyelischen Vinamidine 22a- -g  (Tab.4) gegeniiber denjenigen der 
1,4-Dihydropyridindicarbaldehyde (10, 14b, 15b, 16b, 16f) und des 
N(2-Phenylimino-l-propenyl)-~nilins 19 (R = I-I, R ' =  C6H5) 12 n~ch 
h6herem Feld versehoben. 

Die Kernresonanzspektren der 1-arylsubstituierten Dihydropyridi- 
ne 10--16 zeigen einige interessante Regelm~Bigkeiten. 

Beim Ubergang von den aliphatisehen zu den uromatisehen 
Substi tuenten in 1-Stellung des Dihydropyridinringes resultiert eine 
Tieffeldversehiebung der zugehSrigen 2H/6H- und aH/5H-Phenylpro- 
tonensignale infolge einer Wechselwirkung zwisehen den ~-Systemen des 
Phenyl- und des Dihydropyridinringes (vgl. aueh Verbindungen des 
Typs 18 in Tab. 3). Bei verst~irkter steriseher Hinderung dureh 2- 
Substi tuenten am Phenylring (14a--f) erfolgt dementspreehend eine 
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T~belle 2.1H-Kernresonanzspe]ctren yon 1-substituierten 4-Ethinyl-3,5-pyridindi- 
carbaldehyden in DMSO d6. z-Werte (TMS interner Standard 

Verb. R 2-/6-H CHO 4-H ~CH 

8 a 6,60 (OH3. s) 2,55 s 0,66 s 5,63 d 7,20 d 
(J = 2,1Hz) (J = 2,1Hz) 

8 b 6,46 (CH2, q, 2,46 d 0,66 d 5,63 d 7,20 d 
J --- 7,6 Hz) (J = 0,1Hz) (J = 0,1Hz) (J = 2,2 Hz) (J = 2,2 Hz) 
8,70 (CH 3, t, 
J = 7,6 Hz) 

8c 8,60 (CH 3, d 2,23 d 0,56 d 5,63 d 7,27 d 
J = 10,SHz) (J = 0,1Hz) (J = 0AHz) (J = 1,9Hz) (J ~- 1,gHz) 

8d 8,30 (C6Hll a, m) 2,36 s 0,63 s 5,56 d 7,20 d 
(J = 1~9 Hz) (J = 1,9 Hz) 

8e b 6,30 (CH2, m ) 2,508 0,66s 5,65d 7,20d 
7,10 (CH3, s) (J -- 2,1Hz) (J ~- 2,1Hz) 

9a 1,50 (HO, m) 2,538 0,708 5,60d 7,20d 
5,50 (CH2,s) (J = 2,2 Hz) (J -- 2,2 Hz) 

9b LS0 (H0, m) 2,538 0,638 5,60d 7,20d 
6,36 (CH2, rn ) (J = 2,0 Hz) ( j  -~ 2~0Hz) 

l0 2,40 (Ph, m) 2,008 0~508 5,50d 7,10d 
(J = 2,4 Hz) (J ~- 2,4Hz) 

l l  2,03 (Ph, m) 2,208 0,53s 5,43d 7,00d 
(J = 2,4 Hz) (J = 2,4 Hz) 

12 1,10 (2Hc, d, 1,308 0~338 5,50d 7,10d 
J = 5,0Hz) (J = 2,8 Hz) (J -- 2,8 Hz) 
2,50 (1He, t, 
J = 5,0Hz) 
1,83 (1He, s) 5,80d 
7,66 (CH 3, s) J = 2,4 Hz) 
2,63 (Ph, m) 5,53 d 
7,70 (CH~, s) J = 2:0 Hz 
2,73 (Ph, m) 5,56d 
6,33 (Ctts, s) J = 2,2 Hz 
2,20 (Ph, m) 5,57 d 

13 1,80 s 0~80 s 

14 a 2,35 s 0,60 s 

14 b 2,40 s 0,63 s 

14 c 2,33 s 0,56 s 

14d 2,10 (Ph, m) 2,30s 0,60s 
6,16 (CH3, s ) 

14e 1,91 (Ph, m) 2,10s 0,60s 

14f 2,66 (Ph, m) 2,49s 0,56s 
7,70 (CH3, s) 
7,80 (CHs, s) 
2,66 (Ph, m) 2,02 s 
7,83 (OH3, s) 
2,43 (Pit, m) 1,94 s 
7, lo (CH~, s) 

J = 2,4 Hz 
5,66 d 
J = 2,6 Hz 

5,55 d 
J = 3,0 Hz 

5,50 d 
J = 2,0 Hz 

7,20 d 
(J = 2,4 Hz 
7,10d 
(J = 2,0 Hz 
7,33d 
(J = 2,2 Hz 
7,16d 
(J = 2,4 Hz 
7,10d 
(J = 2,6 Hz 
7,10d 
(J = 3,0 Hz 
7,00 d 
(J = 2,0 Hz 

a Cyeliseh. b Salz mit HCIO 4. c Pyrimidin-H. Ph = Phenyl. 

40* 

15 a 0,50 s 5,56 d 7,13 d 
(J = 2,2 Hz) (J ~- 2,2 Hz) 

15 b 0,50 s 5,66 d 7,10 d 
(J = 2,0 Hz) (J -- 2,0Hz) 
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Verb. R 2-/6-H CHO 4-H = C H  

15c 2,07 (Ph, m) 
3,90 (OH, m) 

15d 1,80 (Ph, m) 

15e 2,86 (Ph, m) 
7,66 (CH 3, s) 

15f 3,30 (Ph, m) 
6,16 (CH3, s) 

15g 1,70 (Ph, m) 

15h 1,80 (Ph, m) 
6,03 (CH 3, s) 

15i 1,15 (Ph, m) 

16a 2,63 (Ph, AB, 
J = 8,3 Hz) 
7,66 (CH 3, s) 

16b 2,66 (Ph, AB, 
J = 9,0Hz) 
6,20 (CH3, s) 

16c 2,05 (Ph, AB, 
J = 8,0Hz) 
1,06 (OH, m) 

16d 2,03 (Ph, AB, 
J = 8,0Hz) 
5,50 (CH~, q, 
J = 6,5 Hz) 
s,60 (CH3, t, 
J = 6,5 Hz) 

16e 1,80 (Ph, AB, 
J = 9,0 Hz) 

16f 2,70 (Ph, AB, 
J = 9,4 Hz) 
7,10 (CH 3, s) 

1,91 s 0,43 s 

1,83 s 0,40 s 

2,05 s 0,50 s 

1,98 s 0,45 s 

1,80 s 0,40 s 

1,83 s 0,43 s 

1,70 s 0,43 s 

2,05 s 0,50 s 

2,10s 0~40s 

1,90 s 0,40 s 

1,83 s 0,40 s 

1,75 s 0,40 s 

2,20 s 0,53 s 

5,55 d 
J = 2,2 Hz 

5,55 d 
J = 1,8Hz 

5,55 d 
J = 2,0 Hz 

5,55 d 
J = 2,4 Hz 

5,53 d 
J = 2,2 Hz 

5,55 d 
J = 2,4 Hz 

5,60 d 
J = 2,2Hz 

5,56 d 
J = 2,4 Hz 

5,50 d 
(J  = 1,SHz 

7,10d 
(J  = 2,2 Hz 
7,10d 
(J  = 1,8 Hz 
7,13d 
(J  = 2,0 Hz 
7,10d 
(J  = 2,4 Hz 
7,03 d 
(J  = 2,2 Hz 
7,13d 
(J  = 2,4 Hz 
7,13d 
(J  = 2,2 Hz 
7,10d 
(J  = 2,4 Hz '  

7,10d 
(J  = 1,SHz) 

5,55d 7,10d 
(J  = 2,6 Hz) (J  = 2,6 Hz 

5,66 d 7,06 d 
(J  = 2,8 Hz) (J  = 2 ,8Hz 

5,56 d 7,06 d 
(J  = 0~2 Hz) (J  = 0,2 Hz 
5,53 d 7,13 d 
(J  = 2,0 Hz) (J  = 2 ,0Hz 

Tabelle 3. 1H-Kernresonanzverschiebungen von 3-Aminopropenalen. v- Werte. 
(TMS interner Standard) 

Verb. R' HCO HC = C L5sungs- 
mit tel  

18a H 0,92 2,60 Aceton-d 6 
18b C2H5 0,88 2,60 Aceton-d6 
18 c C (CH 3 )3 0,93 2,60 Aceton-d 6 
18d C6H~ 0,60 1,86 DMSO-d~ 
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T~belle 4.1H-Kernresonanzspektren der Derivate 22a--g in D MSO-d6. "~- Werte 
( T M S  interner Standard) 

Verb. -Ph-R' 2-/6-H CHN 4-H = CH 

22a 2,63 (Ph, m) 2,23s 1,60s 4,85d 7,16d 
(J = 2,6 Hz) (J = 2,6 Hz) 

22b 2,35 (Ph, m) 2,36s 1,80s 5,20d 7,20d 
6,10 (CH3, 3H, s) (J = 2,0Hz) (J = 2,0Hz) 
6,20 (CHs, 6H, s) 

22c 2,98 (Ph, m) 2,30s 1,66s 5,25d 7,20d 
6,13 (CH 3, 3H, s) (J = 2,2 Hz) (J = 2,2 Hz) 
6,30 (CH 3, 6H, s) 

22d 2,73 (Ph, AB, 2A5s 1,63s 4~86d 7,23d 
J = 7,SHz) (J = 2,4 Hz) (J = 2,4Hz) 
6,10 (CH3, 3H, s) 
6,25 (CH~, 6H~ s) 

22e 3,20 {Ph, m) 2,36 s 1,66 s 4,95 d 7,26 d 
7,06 (CH 3, 6H,s) (J = 2,4Hz) (J = 2,4 Hz) 
7,16 (CH3, 12H,s) 

22f 3,10 (Ph, AB, 2,65s 1,70s 4,90d 7,20d 
J = 8,4 Hz) (J = 2,2 Hz) (J = 2,2 Hz) 
7,00 (CH 3, 6H, s) 
7,15 (CH 3, 12H, s) 

22g 2,20 (Ph, m) 2,10s 1,35s 4,85d 7,13d 
5,60 (CH2, q, (J = 2,2 Hz) (J = 2,2Hz) 
J = 7,0Hz) 
8,65 (CH 3, t, 
J = 7,0Hz) 

Hochfeldverschiebung. Ein weiterer Hinweis bezfiglich der einge- 
schr/~nkten Rota t ion  um die N ~ - B i n d u n g  ist die Koaleszenz der bei 
40 ~ scharfen Singulettsignale der Methylprotonen in 14 f i m  Tempera-  
turbereich oberhalb 150 ~ 

Eine Variation der Phenylsubst i tuenten in 2-Stellung (14 a - - f )  ffihrt 
zu der erwarteten - -  wenn auch schwachen - -  Verschiebung der 2H/6H- 
Protonensignale nach hSherem Feld durch elektronenspendende Sub- 
st i tuenten und nach tieferem Feld durch eletronenanziehende Substi- 
tuenten. 

Noch ausgepr~gter sind diese - -  yon der Art  des Subst i tuenten 
abh~ngigen - -  Verschiebungen der 2H/6H-Protonensignale bei Substi- 
tut ion des Phenylringes in 3- und 4-Stellung (Derivate 15 und 16) die 
eine Korrelat ion mit  s -Kons tan ten  nach Hammet t  13 bzw. McDaniel  und 
Brown t4 ergeben (Abb. 1): 

I m  Einklang mit  der Akzeptortendenz des Dihydropyridinringes 
sind die Phenylwasserstoffe in 10 und 14--16 um 0,6--1,5 ppm weniger 
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gut abgesehirmt als in den zugrundeliegenden aromatisehen Ami- 
nen15,16. Analoge Effekte ergeben sich ffir die Pyrimidinwasserstoffato- 
me in den Kernresonanzspektren der Derivate 12 und 1317. 

A ~meta 

14-e - 

]4-~ - 
14-~ - 

I 

4- 0,.17 . ~  

+ 0., 09 

/ [ [ r 
-0,02 0,28 0,355 0,71 ,,- O-'met a 

~ ~'parG 

16e- + 0,25 

15 d-+ 0,.17 / "  

16 c-  + O ~ , y  

[ I . /  I I I " ~para 
-0+50 -0,27 - 0 ,17~ 0+255 0,52 0,78 

J l-o, o5 

/ ~_6 ~-j- o, 20 

Abb. 1. Korrelation von chemischen Verschiebungen der 1H-Signale yon 1- 
arylsubstituierten Dihydropyridinderivaten (15 und 16) mit a-Konstanten 

nach McDaniel und Brown 14 

3.2. U V-Spektren und Modellrechnungen 

Die Ultraviolet tspektren l-substi tuierter  Dihydropyridin-3,5-di- 
carbaldehyde (Tab. 5) weisen bis zu ffinf intensive Banden auf, die 
bei  Ersatz einer Alkyl- durch eine Ethinylgruppe in 4-Stellung (3a-+3) 
nur geringffigig hypsoehrom verschoben erscheinen. 

GrSl]ere Untersehiede sind zu beobachten, wenn man die UV-Daten  
l-substi tuierter  Dihydropyridine miteinander vergleicht. Die UV- 
Spektren einiger typischer Vertreter  zeigt Abb. 2. 
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Tabelle 5. Absorptionsmaxima v (cm -1) mit molaren Extinktionen ( l tool -1 cm 1) 
von 1,4-Dihydropyraw und 1,4-Dihydropyridinderivaten (in Ethanol) 

Verb. v I V 2 V 3 V 4 V 5 

2 35 000 47 400 
(5750) (12650) 

2 a 33 900 43 100 s 47 200 
(6 300) (5 850) (13 500) 

2 b 33 850 42 900 s 46 950 
(4650) (4700) (10300) 

2c 34 300 42 900 48 800 
(8 850) (9 300) (29 500) 

2 d 33 600 a 40 150 44 050 
(4700) (11 1 0 0 )  (13200) 

2 e 34 400 46 950 
(22 700) (25 700) 

3 27 400 40 800 s 43 700 
(10 800) (6 500) (21 300) 

33 26 650 39 350 41000 
(9 000) (4 800) ( 14 000) 

3 b 26 500 39 350 42 900 
(8550) (4650) (14550) 

3 c 26 850 39 050 43 650 48 100 
(9650) (6 1 0 0 )  (16900) (15800) 

3 d 26 900 40 100 s 43 500 
(9 150) (13 150) (22 000) 

3 e c 26 900 39 700 s b 44 050 
4 a 33 300 38 300 s 39 200 44 250 

(6600) (13950) (14750) (16350) 
4b 29 400 33 500 38 300 47 200 

(7 400) (22 000) (16 600) (13 000) 
5a 22 350 27 250 40 650 43 650 

(4 500) (3 600) (10 750) (13 450) 
83 26 500 39 500 43 100 48 300 s 

(10800) (8050) (22000) (11300) 
8b 26 500 39 500 42 900 48 300 s 

(10 250) (7 600) (20 650) (10 400) 
8c 26 800 39 500 42 900 

(10 200) (8 850) (22 350) 
8 d 26 500 39 100 42 700 48 300 s 

(9 800) (9 400) (20 950) (10 700) 
9a 27 200 39 700 43 300 48 500 s 

(8200) (10650) (18300) (9500) 
10 26 700 36 100 42 400 44 650 

(9000) (21600) (16200) (16400) 

s = Schulter. 
a Weitere Bande geringer Intensivit/it bei 
b Weitere intensive Bande bei v = 34 200. 
c Substanz ist in Ethanol nur mgBig 15slich; qualitative Messung. 

v = 25 800 em -1 (~m = 230). 
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Verb. vl '~2 ~3 v4 ~5 
(~) (~) (@ (~4) (~5) 

12 28 900 34 800 36 350 s 43 850 
(6 000) (29 800) (24 450) (13 000) 

13 29 050 34 950 36 350 s 43 850 
(7 050) (30 900) (25 450) (13 500) 

14 a 27 300 38 450 43 650 48 300 
(10500) (14600) (23500) (19850) 

14b 27 100 35 300 s 37 450 41 750 s 
(9050) (12000) (14300) (14800) 

14 d 27 200 32 150 36 900 44 050 
(7300) (6450) (12500) (23500) 

14e 28 100 38 900 43 850 
(11000) (17200) (28800) 

14 f 27 400 39 500 43 650 47 850 
(10700) (14200) (26300) (21050) 

15a 26 400 36 100 42 000 44 250 s 
(17700) (20300) (13550) (15400) 

15b 26 650 36 350 41300 s 44 150 
(9300) (19500) (15650) (27 100) 

15d c 27 500 36000 41 1503 44050 
15 e 26 650 36 200 41500 44 650 

(9 850) (22 000) (18 450) (24 600) 
15f 26 800 36 100 41250 s 44 050 

(8 300) (21650) ( 14 800) (27 650) 
15g 27 550 35 100 43 100 

(7 700) (18 750) (27 200) 
15h 27 600 35 100 43 100 48 300 

(8 850) (21 350) (31 750) (41 850) 
15i 29 250 36 900 42 200 s 44 050 

(10 400) (26 350) (26 100) (28 200) 
16a 26 650 36 230 42 000 43 850 

(9800) (22250) (19900) (18500) 
16b 26 400 36 350 41 850 46 850 

(11200) (24300) (25200) (18150) 
16d 27 800 34 100 43 850 

(7 700) (21 150) (16 950) 
16 e 28 800 34 800 s 39 700 s 43 000 

(17 450) ( l l  100) (12800) (18800) 
16f 25 650 34 600 38 900 43 300 

(6600) (22550) (12300) (19800) 

44 750 
(22 700) 

48 300 
(19 700) 

46 500 
(23 700) 

48 100 
(17 900) 

W ~ h r e n d  eine S u b s t i t u t i o n  durch  A l k y l g r u p p e n  in 1-S~ellung zur  
e rw~r t e t en  le ichten  Bgthochromie.der  Bunden  ,1--v3 im Vergleich zum 
S p e k t r u m  yon  3 f t ihr t ,  t r e t e n  s~'~rkere Ve rgnde rungen  de r  U V - S p e k t r e n  
bei S u b s t i t u t i o n  d u r e h  C~rboxgmid-  (vgl. 4a) ,  Th ioc~ rboxumid -  (4b), 
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Phenyl- (10), und substituierte Phenylreste (14a--16f) sowie im 
Natriumsalz 5a auf. 

Ausgangspunkt der Spektreninterpretation waren MO-Berechmm- 
gen einiger reprs Verbindungen nach dem CNDO/S-CI- 
VerfahrenlS, 19 die neben Informationen fiber die elektronische Struk- 

~og s 

5~0 

4,5 

4-,0 

3,5 

3,0 

2 , ,0 i  
50 

1 0 - -  

.---, . f - \  \ . . j  .~--.',~.. 

\ "-,.,\\ \ ,,,'/ -. 
~ ", \,/Fx~ ,'7._. t\ i~ 

;~ \ ,;"1/ 
I I 

I _ _ 1  [ L . } __l __~ 
45 4-2 38 3/4- 30 26 22 20 

'i,,' 10 3 (cm -1 ) 

Abb. 2. UV-Spektren yon 1,4-Dihydropyran- und t,4-Dihydropyridin-Deriva- 
ten (in Ethanol) 

tur des Grundzustandes auch die Anregungsenergien und die Oszillator- 
stgrken liefern. 

F6r die den Dihydropyridinderivaten 3 und 8--16 vergieichbaren 
Dihydronicotinamide ergibt eine R6ntgenstrukturanalyse ein planares 
Molekfilgerfis~ m. Eine in Anlehnung an diese Sflruktur durchgeffihrte 
CNDO/S-CI-t~echnung reprodu~iert das UV-Bandenmuster yon 2 (2 
Banden), jedoch nicht das Bandenmuster der 1,4-Dihydropyridine 3--5 
(3 Banden). Dagegen erzielten wir eine befriedigende Ubereinst,immung 
zwischen berechneten und gemessenen UV-Anregungsenergien mit 
einem aus der Ebene der ffinf Ringkohlenstoffatome herausgehobenen 
Stickstoff (vgl, Tab, 5) ~x. 
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Abb. 3. CNDO/S-Netto-Ladungsdichten und Bindungsindices zu yon Derivaten 
des 4H-Pyrans und des 1A-Dihydropyridins sowie des Aminocroleins (1Be: 

R = R ' = H )  
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Fiir die Bereehnung der Verbindungen 4a und 4b wurde aus 
sterisehen ldberlegungen zus~Ltzlieh eine partielle Verdrillung des 
Carboxamid- bzw. Thioearboxamidsubstituenten um 45 ~ zugrunde- 
gelegt. 

Aus den CNDO/S-Ladungsdichte-Bindungsordnungs-Diagrammen 
der Abb. 3 ist zu entnehmen: 

A. Der Ubergang vom Aminoacrolein - -  einem Donor-Akzeptorsub- 
stituierten ~-Elektronensystem 2a - -  zum Dihydr0pyridinderivat 3 mit 
einem verbrtiekten, konjugierten ~-Elektronensystem ffihrt zu einer 
Lokalisierung der Bindungen, d.h. die Einfaehbindungen werden 
abgesehw/~eht, die Doppelbindungen verst/irkt~4-2s. 

Demgegenfiber finden wir ffir das formal fiber 8~-Elektronen 
verffigende Anion 5 eine versts DelokMisationstendenz. Diese 
iuftert sieh vor Mlem in einem Bindungsausgleieh und einer Zunahme 
der Bindungspolarit/~ten, die diejenige des Aminoaeroleins noeh 
tibersteigt. 

B. Trotz der dutch die versehiedenartigen UV-Spektren nahe- 
geIegten strukturellen Untersehiede sind die elektronische Strukturen des 
Dihydropyrans 2 und des Dihydropyridins 3 sehr ~hnlieh. Lediglich die 
direkt dem Ring-Sauerstoff bzw. IZing-Stiekstoff benaehbarten Koh- 
lenstoffatome zeigen stgrker differierende Ladungsdiehten. 

Sowohl die Aeety len-a ls  aueh die Formylgruppen aller hier 
vergliehenen Modellverbindungen werden dutch Variation der Substi- 
tuenten am Stiekstoff oder dureh Austauseh N gegen 0 elektroniseh 
wenig beeinfluBt. Dementspreehend zeiehnen sieh die CO-Valenz- 
sehwingungsfrequenzen der Formylgruppen im Infrarotspektrum 
dutch Lagekonstanz aus (Tab. 8). 

Auffallend ist die starke Positivierung der Carboxamid- und 
Thioearboxamid-Kohlenstoffe in 4a und 4b, die sieh damit als 
elektrophile Zentren ffir den beobaehteten Angriff yon Hydroxylionen 
und selbst von Aminen anbieten. Die beobaehtete leiehte AbspMtung 
dieser Substituenten lgl3t sieh damit einleuehtend erkl~iren. 

C. Der IR-spektroskopisehe Befund hSherer Carbonylfrequenzen 
der Carboxamidgruppe in 4a relativ zur Formylgruppe 29 wird dutch 
bereehnete Bindungsindiees auf Grund yon Sehwingungskopplungen 
im CONH2-Fragment nieht reproduziert. 

CNDO/S-CI-Modellreehnungen unter Beriieksiehtigung der 30 ener- 
getiseh gfinstigsten, einfaeh angeregten Singulett-Konfigurationen 
liefern Anhaltsphnkte ftir eine Deutung der eharakterist, isehen UV- 
Banden ausgew/thlter Systeme (2, 3, 4a, 4b, 5a, 1O, vgl. Tab. 6). 

Demnaeh entspreehen die l~tngstwelligen Banden aller seehs Ver- 
gleiehsverbindungen nahezu ungemisehten ~--* ~* Konfigurationen a0 
aus h6ehsten besetzten MOs des Dihydropyridin-l~inges mit fiber- 
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Tabelle 6. Vergleich yon gemessenen und nach dem CNDO/S-CI-Verfahren 
berechneten Anregungsenergien ausgewiihlter Dihydropyran- und Dihydropyridin- 

Derivate a 

V e r b .  v m Cm A E f 
(cm -1) (era 1) 

2 35 000 5 750 34 400 0,16 
47 400 12 650 48 300 0,53 

3 27 400 10 800 31 700 0,13 
40 800 s 6 500 43 300 0,46 
43 700 21 300 48 000 0,25 

4 a 30 300 6 600 31000 0,06 
38 300 s 13 950 43 000 0,43 
39 200 14 750 
44 250 16 350 48 000 0,38 

4 b 29 400 7 400 32 300 0,14 
33 500 22 200 35 500 0,27 
38 300 16 600 40 400 0,15 

43 300 0,23 
47 200 13 000 49 400 0,32 

5a 22 350 4 500 19 700 0,16 
27 250 3 600 29 500 0,08 
40 650 10 750 44 200 0,21 
43 650 13 450 47 200 0,29 

10 26 700 9 000 31000 0,11 
36 100 21600 35 500 0,37 
42 400 16 200 41900 0,43 
44 650 16 400 47 800 0,59 

a s = Schulter. em in 1 mo1-1 em-i. 

wiegenden  Koef f i z i en tenbe i t r / igen  des R i n g s t i c k s t o f f a t o m s  in niedr ig-  
s te  unbese t z t e  T:*-MOs mi t  vo rhe r r s ehenden  Bei t r~gen  der  f ibrigen 
R i n g z e n t r e n  (C3/5 und  C~/6) sowie de r  F o r m y l g r u p p e n  (vgl. Abb .  4). 
Ledig l ieh  im T h i o e a r b o x a m i d - D e r i v a t  4b  en t sp r i c h t  dieses MO ers t  
dem d r i t t h S c h s t e n  bese tz t en  7:-Orbital  au f  G r u n d  energe t i sch  h6herl ie-  
gender  ~- und  n -Orb i t a l e  der  C ( =  S )NH2-Gruppe .  

Diese ers te  B a n d e  un te r l i eg t  erwartungsgemii l~ d ra s t i s ehen  Ener -  
gie/~nderungen bei  A u s t a u s e h  der  R ingg l i ede r  in 1-Stel lung (NR --~ O, 
N R  -~ N ~ (3 --* 2, 3 --* 5a)  und  ger ingeren  Versch iebungen  bei  V a r i a t i o n  
der  S u b s t i t u e n t e n  a m  S t i eks to f f  des D i h y d r o p y r i d i n r i n g e s .  

Verg le ichbare  langwel l ige  B a n d e n  t r e t e n  auch  in den  U V - S p e k t r e n  
von  D i h y d r o p y r i d i n - D e r i v a t e n  35 auf,  deren  A l k i n y l g r u p p e n  dureh  
M e t h y l s u b s t i t u e n t e n  und  deren  C a r b a l d e h y d g r u p p e n  d u t c h  CN-, 
COOCH3- oder  COCH3-Subs t i t uen ten  e r se tz t  s ind (vgl. Tab .  731). 
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Sie werden jedoch nieht beobachtet  in den von Kosower 3~ 
angegebenen UV-Spektren der Verbindungen 36, was in l~ber- 
einstimmung mit den MO-Diagrammen der Abb. 4 sowohl ffir 2 - 4  und 
8--16, als auch ffir 35 den EinfluS von Substi tuenten in 3,5-Stellung 
zeigt. 

Schema 8 

H CH 3 H3~H3 
RF ' -~  R' 

H I R 
35 36 

Tabelle 7. Vergleich der Absorptionsmaxima und molaren Extinktionen von 4- 
Methyl-dihydropyridinderivaten 3531 und 3 (in Ethanol) 

Verb .  R '  '~1 (era) "02 (r "~3 (era) 

35 a CN 28 800 42 700 47 600 
(6 700) (5 400) (17 000) 

35 b COOCH 3 27 900 41000 45 250 
(s soo) (5 600) (12 500) 

35 c COCH~ 26 500 38 000 42 900 
(7 700) (4 S00) (12 600) 

3 CHO 27 400 40 800 s 43 700 
(10 S00) (6 500) (21300) 

Auch die zweite Bande der Dihydropyran- 2 und Dihydropyridinde- 
rivate 3- -5  und 8--16 unterliegt - -  wie aueh die erste - -  Versehie- 
bungen in gleieher Riehtung und vergleiehbarer Gr613enordnung bei 
Variation der Ringglieder in 1-Position oder der Substi tuenten am 
Dihydropyridinstickstoff.  Sie ents tammt nach CNDO/S-CI-Reehnun- 
gen fiberwiegend einer Anregung aus dem h6ehsten besetzten in das 
zweitniedrigste =*-MO, das Anteile des gesamten Ringgerfistes ein- 
sehlieBlieh der Carbaldehyd- und der Substi tuenten am Dihydropyri-  
dinstiekstoff aufweist. Eine Ausn~hme bildet auch hier wieder die 
Thioearboxamid-Verbindung 4g, deren drit te Bande dieser Kon- 
figuration entsprieht (=8--*=2*). Naeh Modellreehnungen wird in 
diesem Energiebereieh zus~tzlieh eine (n s -* =1") Absorption erwartet,  
jedoeh keinedaraufhinweisende BandenaufspMtung gemessen. Vor- 
gelagert erseheint im UV-Spektrum yon 4b bei 33 600 em -1 eine weitere 
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Abb. 4. H6chste besetzte und niedrigste unbesetzte ~-MOs des Dihydropyridin- 
derivates 3 

intensive Absorption, die vermutlich einer ~ c = s - ~ 2 *  Anregung 
zuzuschreiben ist. 

Die jeweils kfirzestwelligen Banden der Verbindungen 3, 4a, 4b, 5a  
und 10 im Bereich > 43000cm -1 entsprechen nach CNDO/S-CI 
Reehnungen vorwiegend Anregungen aus dem zweithSchsten besetzten 
~-MO 8a in das niedrigste unbesetzte =*-MO. Da beide MOs anti- 
symmetrisch sind und daher am N1 keine Koeffizientenanteile in ~- 
Richtung aufweisen (vgl. Abb. 4), ist eine ~-Wechselwirkung bei C.2v 
Symmetrie eingeschr/inkt. Dies erkl/irt die Lagekonstanz dieser Bande in 
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3, 4a und 10 (vgl. auch bei Variation der 4-Substituenten in 3 bzw. 3a, 
Tab. 5), w~hrend bei st&rkeren Elektronegativit~ts~nderungen der 
l~ingzentren in 1-Steltung (vgl. 5a) oder bei gr66erer Abweichung yon 
der C2v-Symmetrie dutch Substituentenverdrillung (4b ?) etwas deutli- 
chere Effekte auf die Bandenlage erkennbar sind (Tab. 5). 

Die UV-Spektren des Phenylderivates l0 sowie der anionischen 
Verbindungen 5a weisen zus/ttz]iche Banden bei 42400cm-1 bzw. 

A~para  
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16dd- 
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- 5 0  
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Abb. 5. Korrelation der ersten Bandenmaxima substituierter N-Phenyl- 
dihydropyridin-Derivate mit Substituentenkonstanten nach M c D a n i e l  und 

B r o w n  14 

40 650 cm -1 auf, die einer Anregung aus dem h6chsten besetzten =-MO 
in hSherere =*-Orbitale unterschiedlichen Typs entsprechen. 

In den UV-Spektren der am Phenylkern substituierten N-Phenyldi- 
hydropyridin-Derivate 14--16 finden sich bis zu f/inf Absorptionsmaxi- 
ma bzw. Schultern im Bereich < 49 000 cm -1. Die erste Bande, die in l0 
einer Anregung aus dem hSchsten besetzten =-MO in das niedrigste 
unbesetzte =*-Orbital entspricht, unterliegt bei Substitutionen des 
Phenylringes in 3-, 3,54 oder 4-Stellung der erwarteten langwelligen 
Verschiebung durch Elektronendonor-Substituenten (Ausnahme: 15e) 
bzw. einer kurzwelligen Verschiebung durch Elektronenakzeptor- 
Gruppen .(Tab. 5). Die ersten Absorptionsmaxima lassen sich mi~ 
Substituentenkonstanten nach M c D a n i e l  und B r o w n  14 - -  im Sinne 
einer Vergnderung der Ladungsdichte im Phenylring befriedi- 
gend korrelieren (Abb. 5). 

Bei Substitution des Phenylringes in 2- oder 2,6-Stellung wird diese 
erste Bande nur durch Nitrogruppen stgrker hypsochrom verschoben; 
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bei CH3-, CH30- und COOCHa-Substitution finder sich eine relativ 
lagekonstante erste Bande bei etwa 27 200 cm -1. 

Eine qualitative Zuordnung der darauffolgenden Banden, aus- 
gehend vom Phenylder ivat  l0 (Tab. 5), ergibt keine Relation zwischen 
Bandenlage und e-Konstanten.  Die zweite Bande wird in fast allen 
Verbindungen mit Substi tuenten in 3- oder 3,5-Stellung mit wechseln- 
den Intensitgten bei etwa 36 000 cm -1 registriert (ausgenommen 15 g und 
15h). Analoges gilt bei Substitution in 4-Stellung, sofern nicht mesomer 
wirksame Gruppen vorliegen (16d--16f). Die UV-Spektren von 
Verbindungen mit Phenylsubst i tuenten in 2- oder 2,6-Position weisen 
demgegenfiber hinsichtlich ihrer Bandenlage und molarer Ext inkt ion 
variablere zweite Banden auf (32 000--39 500cm-1). M6gliche Grfinde 
sind unterschiedliche sterisehe Wechselwirkungen mit dem Dihydropy- 
ridinringgerfist. 

Relativ lagekonstant sind auch die dri t ten Absorptionsmaxima 
zwischen 41000 em 1 und 43 000 cm-~, [in einigen Fgllen finden sich in 
diesem Bereieh jedoch keine ausgeprs Banden (14a, 14e, 14f, 16d) 
oder nur Schultern (15b, 15d, 15f, 15i)] ; NO~- oder N(CH3)2-Gruppen in 
4-Stellung bewirken wiederum Bathochromie. In den UV-Spektren 
substituierter Phenylderivate wird in der Regel jeweils ein weiteres 
ausgepr~gtes Maximum oder eine Schulter bei 43 000--45 000 cm -1 und 
darfiber hinaus an der durch Eigenabsorption des L6sungsmittels 
bedingten Meftgrenze - -  vorwiegend bei Methylsubstitution - -  eine 
ffinfte Bande beobachtet.  

Die ersten vier Banden substituierter Phenylderivate 14a- -16f  
entsprechen nach Lage und Intensits  vermutlich der ftir den 
Grundk5rper l0 auf Grund yon Modellrechnungen vorgeschlagenen 
Zuordnung. Die im Vergleich zu Benzolderivaten relativ geringen 
Effekte beziiglieh der Bandenlage legen nahe, dab sterische Effekte 
(Nichtplanarit~tt des Dihydropyridinringes, Verdrillung um die 
N--Aryl-Bindung) eine Weehselwirkung mit dem Dihydropyridin- 
ring einschr~nken. 

Absehliel~end sei angemerkt,  dab eine Vergr6•erung des Kon- 
jugationssystems (vgl. Azomethinderi~ate 22a--g)  zu intensiv gelb 
gef~rbten Verbindungen mit ersten Absorptionsmaxima zwischen 
25 500 cm -1 und 27 000 cm -1 fiihrt. 
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Experimenteller Teil 

1H-NMR-Spektren: Varian A-60; TMS interner Standard. IR-Spektren: 
Perkin-Elmer-Spektrograph, Modelt 325. UV-Spektren: Zeiss DMR 10. 
Schmelzpunkte : unkorrigiert. 

CNDO/S-CI-Reehnungen wurden an einer Telefunken TR 440 des Leibniz- 
geehenzentrums der Bayerischen Akademie der Wissensehaften, Miinchen, 
durehgeffihrt. 

4-Substituierte 1,4- Dihydropyridin-3 ,5-dicarbaldehyde 3a- -3e  

Wie ffir 3 beschrieben 2 aus den entsprechenden 4H-Pyranderivaten 2 a- -2  e 
mit Ammoniumacetat i n  Eisessig/Ethanol oder mit Harnstoff bzw. Thioharn- 
stoff in saurer ethanolischer LSsung fiber 1-Carboxamid= bzw. 1-Thiocarboxa- 
midderivate - -  wig 4 - -  und Alkalisalze - -  wie 5. Umkrist. aus Ethanol oder 
Ethanol/Essigester. Ausbeuten, Kristallformen, Schmelzpunkte und Infrarot= 
Spektren der Derivate 3 a - -3  e siehe Tab. 8. 

1-Substituierte 4- Ethinyl- l ,4-dihydropyridin-3 ,5-dicarbaldehyde 8--16 

1,62g (10retool) 4H-Pyran 2 und 11retool des Amins 34 werden in etwa 
30--50 ml Ethanol gel6st und mit 1 ml konz. HC1 tropfenweise unter Rfihren 
anges~uert. Danach l~gt man 1 h bei Raumtemperatur (Umsetzungen mit 
a]iphatischen Aminen und Aminos/~uren) oder 10rain bei 60~ Stehen 
(Umsetzungen mit aromatischen und heterocyclischen Aminen), wobei die 
Kristallabscheidung beginnt. Nach 3 ~ 4  h Stehen bei - -  18 ~ wird filtriert und 
aus Ethanol kristallisiert. Die Mutterlaugen werden durch fraktionelle 
Kristallisation oder durch Chromatographie (A1203 neutral, Aktivits I I I ,  
25era S~ule mit d = 1,5cm) aufgearbeitet. Ausbeuten, Kristallformen, 
Sehmelzpunkte und Infrarot-Spektren der Derivate 8--16 siehe Tab. 8. 

1- P henyl-4-ethinyl-l ,4-dihydropyridin-3 ,5-dicarbaldehyd (10) 

0,81g (5retool) 4H-Pyran 2 0,81g (5,Smmol) 3-]Dhenylpropenal (24c) 
werden in 30 ml Ethanol gelSst und mit I ml konz. HC1 anges~uert. Nach I h 
t~fihren bei Raumtemp. wird im Vak. eingeengt und anschlieBend bei - -18  ~ 
kristallisiert. 0,89 g (75,1 ~)  feine goldgelbe Nadeln, Schmp. 204 ~ 

3-N-Ethyl-N- (1-methoxy-2-propin )-propenal (26a) 

16,2g (300retool) Propinal werden in 50ml Methanol und 5ml Wasser 
gelSst, 30rain bei Raumtemp. stehengelassen und bei - -30~ mit einer 
vorgekfihlten LSsung yon 13,5g (300retool) Ethylamin in 10ml Methanol 
versetzt. Nach 8 h Stehen bei + 5 ~ wird im Hochvak. destilliert. 26a geht bei 
122~ fiber, gelbes langsam erstarrendes 01, Schmp. 42~ 3,0g 
(12,0%). 

1H-NMR (CDCla): r = 0,50 (HCO, d, J = 8,0Hz), 2,60 (HCN, d, J = 
13,2Hz), 4,64 (HC = C, q, J = 8,0 und 13,2Hz), 4,78 (HC, d, J = 2,1Hz), 6,55 
(CH2, q, J = 7 ~2 Hz), 6,64 (CH30, s), 7,11 (HC -= C, d, J = 2,1 Hz), 8,75 (CH 3, t, 
J = 7,2 I-Iz). 

IR (KBr): 3180cm -1 ( C - C  H), 2120 ( C - C ) ,  1655 und 1615 
(o = c ~ = c - - ) .  

C9H13NO2 (167,2). Bet. C64,65, H7,84, N8,37. 
Gef. C64,29, H7,77, N8,16. 

41 Monatshefte ffir Chemie, Vol, 110/3 
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1,4-Dihydro-3,5-pyridindicarbaldehyde 637 

Der IJei 40--65 ~ iibergehende Vorlauf 35 ist ein Gemisch von 
3-Ethylaminopropena] 24a u n d  N(3-Ethylamino-l-propenyl)ethylamin 19 
(R = H, R' = C~Hs). 

24a: etwa 5g (etwa 20~) ,  gelbes ()l, Sdp. l l2--115~ erstarrt  
raseh zu gelben Nadeln, Schmp. 20--23 ~ 

IH-NMR (Aceton-d6): �9 = 0,95 (]-ICO, d, J = 8~7Hz), 2,61 (HCN, d, 
J = 13,9 Hz), 3,25 (HN, sb), 4,80 (HC = C, q, J = 8,7 und 13,9ttz), 6,80 (CH2, 
q, J = 7,4Hz), 8,78 (CH~, t, J = 7~4Hz). 

UV (Ethanol): Zmax = 279 nm (log ~ = 4,49). 
19 : etwa 7 g (etwa 30 ~),  gelbes 01, Sdp. 65--66 ~ Torr, zersetzt sich bei 

Raumtemperatur .  Stabil als Carbonat. 
1H-NMR (Aceton-d6): x = 3,29 (HN, sh), 2,93 (HCN, d, J -- 10,7Hz), 4,92 

(HC=C, t, J = 10,7Hz), 6,80 (CH2, q, J = 7,3Hz), 8,82 (CH 3, t, J = 7,3Hz). 
UV (Ethanol): Zmax = 299nm (log r  4,64). 

C7HlaN2"HeCQ (188,2) Ber. C51~04, H8,57, N14,88. 
Gef. C51,59, H8,92, N 14,80. 

3-N-lsopropyt-N-(1-methoxy-2-propin)-propenal (26b) 

Propinal und Isopropylamin werden wie oben beschrieben in Methanol 
umgesetzt. Naeh 96h bei + 5 ~  wird filtriert. Ockergelbe Kristalle (aus 
Wasser), Schmp. t07 ~ (40 ~).  

1H-NMR (Aceton-d6): v = 0 , 7 7  (HCO, d, J - - 7 , 9 H z ) ,  2,62 (HCN: 
d, J = 13,6 Hz), 4,53 (HC = C, q , J  = 7,9 und 13,6 Hz), 4,70 (HC, d, J = 1,9Hz), 
6,01 (HC~C2, m), 6~63 (CH~O, s), 7,20 (HC -- C, d: J = 1,9Hz), 8,66 (CH3, 
d, J = 6,8 Hz). 

IR (KBr): 3205cm -1 (C - C--H),  2100 (C -~ C), 1648 und 1598 
(0 = C - - C  =C- - ) .  

UV (Ethanol):)~max = 280nm (log �9 = 4,54) 

C10H15NOle (181,2). Ber. C 66,27, H 8,34, N 7,73. 
Gef. C 66,38, H 8,37, N 7,62. 
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