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Chelating Enaminoketones, I. Syntheses of Asymmetric Ligands

Syntheses of chelating enaminoketones for a potential use in enrichment or
recovery of metals from their aqueous solutions are described. Tridentate ligands
were prepared either from aromatic amines, triethoxymethane and cyclic 1,3-
dicarbonyl compounds in a one-step synthesis, or from the anilinomethylene
compounds obtained by this approach and aliphatic amines. Polymerizable
ligands have also been synthesized by reaction with (meth)acryloyl chloride and
copolymerized with styrene to yield a chelating polymer.

( Keywords: Chelating agents; Chelating polymers; Tridentate ligands)

Einleitung

Die Anreicherung bzw. Entfernung von Metallen aus Wasset gewinnt
im Zeichen der immer kritischer werdenden Rohstoff- und Umweltsitu-
ation zunehmend an Bedeutung. Bei den meisten gingigen Verfahren
werden die Metallionen zundchst in einen mehr oder weniger stabilen
Komplex iibergefiihrt, der aus der wiBrigen Phase abgetrennt werden
kann. Hiefiir kommen im wesentlichen drei Wege in Betracht, wobei zu
beriicksichtigen ist, welche Metalle in welchen Konzentrationen im
Wasser vorhanden sind bzw. ob im Wasser Verunreinigungen (z.B.
Schwebstoffe) enthalten sind.

a) Fliissig-fliissig-Extraktion bzw. Fliissigmembranpermeation! 3. Der Vor-
teil der Methode ist, da3 sie im Kreislauf betrieben werden kann und wegen der
stindigen Erneuerung der Phasengrenzfliche gegeniiber Schwebstoffen wenig
empfindlich ist. Um die Belastung des Wassers durch das Extraktionsmittel gering
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zu halten, kommen hiefiir vor allem aliphatische Kohlenwasserstoffe in Frage,
wodurch die Zahl der brauchbaren Komplexbildner erheblich eingeschriinkt wird:
Die Hauptforderung an einen Carrier ist neben seiner Stabilitit moglichst hohe
Laslichkeit in unpolaren Losungsmitteln und Unloslichkeit in wiBrigem Medium.

b) lonenaustauscherharze®1°. Die Fixierung des Komplexbildners an einer
unléslichen polymeren Matrix fithrt zu Ionenaustauschern, die leicht abgetrennt
werden konnen und keine Verunreinigungen an das Wasser abgeben. Der
Regenerierbarkeit sind aber durch allfdllige Schwebstoffe Grenzen gesetzt.

¢) Ultrafiliration!! ~13. Bei Verwendung makromolekularer, wasserldslicher
Komplexbildner erfolgt die Abtrennung des Komplexes (gemeinsam mit etwaigen
Schwebstoffen und iiberschiissigem Polymer) auf Grund der MolekiilgroBe.

Jede der angefiihrten Methoden hat ihre Vor- und Nachteile und
kommt demzufolge fiir jeweils andere Anwendungen in Betracht. Auch
die Wahl des Liganden wird von Fall zu Fall verschieden sein: Wihrend
bei der Anreicherung wertvoller Spurenelemente wie Uran'*~!7, Gold
oder Platinmetallen "’ aus Meerwasser ein hochspezifischer Komplexbild-
ner benodtigt wird, spielt bei der Entfernung von toxischen Metallen aus
Industriabwissern die Selektivitit keine Rolle. Obwohl die Zahl der in der
Literatur beschriebenen — und in der Analytik als Reagenzien verwende-
ten — Komplexbildner betrichtlich ist, haben nur erstaunlich wenige
Eingang in technische Verfahren gefunden'.

In der vorliegenden Arbeit sollten deshalb neue Liganden hergestellt
und auf ihre Brauchbarkeit untersucht werden. Durch geeignete Modifi-
kationen der Struktur sollten die Loslichkeitseigenschaften den Anforde-
rungen der Fliissigmembranpermeation angepalBit werden, daneben soll-
ten auch einige der Liganden in Polymere eingebaut werden.

Ergebnisse und Diskussion

Enaminoketone als Komplexbildner

B-Diketone!®~1 und pB-Thiodiketone® sind in' der analytischen Chemie
gebriuchliche Komplexbildner, auch die Verwendung als Carrier?! und der
Einbau in Polymere?~2 wurde bereits mehrfach beschrieben. Demgegeniiber
haben Enaminoketone noch weitaus weniger Beachtung gefunden, obwohl sie
ebenfalls gute Komplexbildner sind, umso mehr, wenn sie in geeigneter Position
weitere Donatorgruppen aufweisen. So beschrieb Dabrowski?’ die Nickelkomple-
xe von §8-Chinolyl-#-acylvinylaminen (I), Wolfbeis und Ziegler? stellten verschie-
dene Liganden und deren Kupfer- und Nickelkomplexe dar, von denen hier nur
einer wiedergegeben werden soll (II).
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Von den verschiedenen Wegen, die zu Enaminoketonen fiihren? 3,
erschien uns die in ihrem Verlauf bereits genau wuntersuchte Drei-
komponentenkondensation?®3*~# yon CH-aciden Verbindungen mit
Orthoestern und Aminen als Methode der Wahl.

R1—C\9 R,-é) /H
/CHZ + HC(OR3)3 + HZN-RZ. — /C-

RZ_C\\ \ ?N R,
0 o

Durch Variation der Methylen- bzw. Aminkomponente konnen so in
einer Eintopfreaktion zahlreiche Produkte in guter Ausbeute und Rein-
heit erhalten werden.

Bereits in einer friiheren Arbeit*? wurde von einem der Autoren der
Einbau eines solchen Liganden in ein Polymer beschrieben: Bei der
radikalischen Polymerisation von Styrol in Gegenwart von III wurden
telechele Polymere bzw. Oligomere mit einem dreizihnigen Liganden als
Endgruppe erhalten.

n

Diese Methode 148t sich aber nicht auf beliebige Liganden iibertragen,
so daB nach anderen Verkniipfungsmoglichkeiten gesucht wurde. Fiir die
Anwendung als Carrier in der Flissigmembranpermeation wurde weiters
eine Verbesserung der Loslichkeit in den bei diesem Verfahren iiblichen
Losungsmitteln (wie z. B. Kerosin) angestrebt.

Suche nach lipophilen Liganden

Ausgehend von verschiedenen CH-aciden Verbindungen, Trietho-
xymethan und aromatischen Aminen wurden zunichst in Analogie zu
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den bekannten Enaminoketonen 1a—c®, 2a%, 3a—c¢®%2, 4a* und
5a—d%%337 die neuen Liganden 1d—e, 2b, 3d—e, 4b—c und 5e—f
hergestellt. Uber die Eigenschaften der neuen Liganden und der daraus
erhaltenen Komplexe soll in einer weiteren Arbeit berichtet werden®.

X
H

SCH,
OCH,
NH,
COOCH,
C-CgHs

- 00 TA0

Die neuen Liganden bildeten durchwegs Chelate mit Ubergangsmetal-
len wie Kupfer und Nickel, aber die Loslichkeit der Liganden und der
Komplexe geniigte noch nicht den Anforderungen der Fliissigmembran-
permeation. Aus diesem Grunde wurde versucht, die aromatischen Amine
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durch aliphatische zu ersetzen. Die direkte Dreikomponentenkonden-
sation fiihrt bei Verwendung aliphatischer Amine nicht zum Ziel, die
gewiinschten Produkte 6a—d und 7a—d konnten aber durch Amin-
austausch® aus den entsprechenden Anilinomethylenverbindungen 3a
und Sa in guter Ausbeute und Reinheit erhalten werden.

X

0 6a OCH4

H2 b N(CH.)
I/ R, C O-i'C::3 2H
oo M xLH2 obhs

e

0 R
-R
HyC = E 7a H
HoC b (CH2)3‘OCH3
3 C (CH2]3_N(CH3)2

[CHyly-0-i-CqHyg

Die Eigenschaften dieser Liganden kamen den geforderten schon recht
nahe, vor allem die vom Dimedon abgeleiteten 7 a —d waren in unpolaren
Losungsmitteln recht gut 16slich. Fine weitere Verbesserung konnte durch
die Einfithrung ldngerer Alkylgruppen am Cyclohexandion erreicht
werden. Die hiefiir bendtigten Alkyl-cyclohexandione kénnen durch
Hydrierung der Alkylresorcine* bzw. nach folgendem Schema hergestellt
werden*+%:

Ny 0 KOH oH 0
CHy[CHz) ~C20 + H3C-C~CHy —= CHy~(CH,)-CH~CH,-C-CH,

8
H HJ -
NaOH AT
9
CH3~(CH,)n~CH=CH-C-CH, 9
-ROH l CH,[COOR),
0
n
CH3-(CH2)n 8-10a 4
b | 8

H

IS}
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Ausgehend von den so erhaltenen 5-Alkyl-cyclohexan-1,3-dionen
10a—b wurden die Enaminoketone 11a—z synthetisiert, die bereits
dutchaus befriedigende Loslichkeitseigenschaften aufweisen. Ob auf
diesem Wege brauchbare Carrier fiir die Fliissigmembranpermeation
erhalten werden kdnnen, sollen weitere Untersuchungen zeigen*

|

|r

n
R Ma |8 CeHs
Crg-(CHoIn T 4 N A
H C 4 (CHz)a'N(CH3)2

Einbau von Liganden in Polymere

Da durch Variation der Aminkomponente ein breiteres Spektrum von
Liganden erhalten werden kann, wurde fiir den Einbau in Polymere als
einfachster Weg die Einfiihrung einer polymerisierbaren Gruppe an der
CH-aciden Komponente angestrebt. Dazu gingen wir vom 4,7-Dihydro-
xycumarin aus, das aus Resorcin und Cyanessigséure leicht zugénglich
ist* und in der Dreikomponentenkondensation die Liganden 12a—d
liefert. AnschlieBende Umsetzung mit (Meth)acrylsdurechlorid ® fiihrt zu
den polymerisierbaren Liganden 13a—d.

. o]
X
U 12a | H
HO 0 0

b | OCHs

¢ | OCyHg

d SCHy -

X R
13a H

CH,=CR-CO0 b OCH,

d 0C,Hg CHj

d SCH4 H

Bei der Copolymerisation von 13a mit Styrol (in Tetrahydrofuran
bei 60 °C, AIBN) werden beide Monomeren mit vergleichbarer Geschwin-
digkeit eingebaut, wie durch Gelchromatographie (an PL Microgel 500
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—10°A in THF) mit photometrischer Detektion bei den jeweiligen
Absorptionsmaxima gezeigt werden konnte®. Ob sich auf diesem Wege
brauchbare lonenaustauscher herstellen lassen, werden weitere Untersu-
chungen zeigen.

Dank

Besonderer Dank der Autoren gilt dem Osterreichischen Fonds zur Férde-
rung der wissenschaftlichen Forschung fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit im
Rahmen des Projekts Nr. P 3652.

Experimenteller Teil

Die angegebenen Schmelzpunkte wurden auf einem Totzoli-Schmelzpunktap-
parat bestimmt und sind unkorrigiert. Die Elementaranalysen (C, H, N) wurden
mit einem Carlo Erba-Elementaranalysator Mod. 1106 durchgefiihrt. IR-Spek-
tren (in KBr) wurden auf einem Perkin-Elmer 421 bzw. 298 aufgenommen, 'H-
NMR-Spektren (mit TM S als innerem Standard) auf einem Varian EM 360 bzw.
auf einem Varian XI.200, Massenspektren auf einem AEI MS20 (bei 70eV).

3-(2-Methoxy-anilino-methylen)-1,2,3 4-tetrahydro-chinolin-2,4-dion (1d)

9,2 g (60 mmol) 4-Hydroxycarbostyril, 7,38 g (60 mmol) o-Anisidin und 134 g
(90mmol) Triethoxymethan werden 90 min auf 160 °C erhitzt und nach dem
Abkiihlen mit Ethanol versetzt. Der Niederschlag wird abgesaugt, mehrmals mit
kaltem Ethanol gewaschen und getrocknet. Kristallisation aus DMF liefert
farblose Nadeln vom Schmp. 285°. Ausb. 10,0g, d.s. 599 d. Th.

CH N0, (294,3). Ber. C69,38 H4,79 N9,52.
Gef. C69,66 H4,74 N9,31.

IR (KBr, cm™1): 3280, 2960, 1655, 1630, 1605.
'H-NMR (ppm, in DMSO-dy): 4,28 (s, CH,), 7,13—7,53 (m, Aromat),
7,90—8,10 (d, CH), 10,3 (s, NH).

3-(2-Ethoxy-anilino-methylen)-1,2,3 4-tetrahydro-chinolin-2,4-dion (1)

Analog zu 1d aus 9,2 g (60 mmol) 4-Hydroxycarbostyril, 8,22 g (60 mmol) o-
Phenetidin und 13,4 g (90 mmol) Triethoxymethan. Farblose Nadeln vom Schmp.
240°C. Ausb. 17,6 g, d.s. 1009/ d. Th.

CsH,N,0; (308,3). Ber. C70,12 H 5,23 N9,08.
Gef. C69,77 H5,37 N9,01.

IR (KBr, cm~Y): 3400, 2900, 1660, 1610.
IH-NMR (ppm, in DMSO-d): 1,33—1,61 (1, CH,), 4,0—4,4 (q, CH,),
7,0—8,5 (m, Aromat), 8,66 —8,88 (d, CH), 10,58 —10,71 (d, NH).

3-(2-Ethoxy-anilino-methylen ) -6-methyl-1,2,3,4-tetrahydropyridin-2,4-dion (2b)

5,0 g (40 mmol) 4-Hydroxy-6-methyl-2-pyridon, 5,96 (40 mmol) Triethoxyme-
than und 5,48 g (40 mmol) o-Phenetidin werden in 30ml! Ethylglykol und 1ml



1360 B. Trathnigg u.a.:

Eisessig 45 min bei 100 °C geriihrt. Der gebildete Niederschlag wird abgesaugt und
mit kaltem Ethanol gewaschen: Gelbe Nadeln vom Schmp. 250 °C. Ausb. 6,2 g,
d.s. 57% d.Th.

CsH,N,0, (272,3). Ber. C66,16 H 5,92 N 10,29.
Gef. € 66,30 H 5,80 N 10,46.

IR (KBr, cm~'): 3300, 2950, 1680, 1645, 1610.

IH-NMR (ppm, in DMSO-d,): 1,25—1,56 (t, CH,), 2,03 (s, CH,), 3,9 —4,33
(q. CH,), 5,4 (s, CH), 6,9—7,7 (m, Aromat), 8,38 —8,60 (d, CH), 10,18 (s, NH),
13,7—14,08 (d, NH).

3-(2-Methoxy-anilino-methylen)-2,4~chromandion (3d)

10,0 g (61,73 mmol) 4-Hydroxycumarin, 7,87 g (63,90 mmol) o0-Anisidin und
10,0 g Triethoxymethan (67,48 mmol) werden in 50ml Ethylglykol und 1ml
Eisessig 1 Stunde bei 60 °C geriihrt. Der gebildete Niederschlag wird abgesaugt,
mit kaltem Ethanol digeriert und abgesaugt. Gelbe Nadeln vom Schmp.
210—-213°C, Ausb. 15,0g, d.s. 829 d. Th.

CH;NO, (295,3). Ber. C69,14 H 4,43 N4,74.
Gef. C69,20 H4,38 N4,78.

IR (XBr, cm™1): 3300, 2920, 1700, 1625,
'H-NMR (ppm, in DMSO-dy): 3,9 (s, CH,), 6,9—8,0 (m, Aromat und CH),
13,16—13,55 (d, NH).

3~(2-Ethoxy-anilino-methylen )-2,4-chromandion (3 €)

Analog zu 3d aus 8,1 g (50mmol) 4-Hydroxycumarin, 6,85 g (50 mmotl) o-
Phenetidin und 10,0 g (67,5 mmol) Triethoxymethan. Gelbe Nadeln vom Schmp.
183°C. Ausb. 11,0g, d.s. 74%, d.Th.

C,7HsNO, (297,3). Ber. C68,68 H5,08 N4,71.
Gef. C68,96 H4,83 N4,68.

IR (KBr, cm™1): 3350, 2940, 1710, 1630, 1615.
'H-NMR (ppm, in DM SO-dy): 1,35—1,5(t, CH,), 4,0—4,3 (g, CH,), 7,0 —8,0
(m, Aromat und CH), 8,65—9,00 (d, NH).

3-(2-Methoxy-~anilino-methylen )-6-methyl-3 4-dihydro-2 H-pyran-2,4~-dion (4b)

10,08 g (80 mmol) 4-Hydroxy-6-methyl-2-pyron, 14,8 g (100 mmol) Trietho-
xymethan und 9,84 g (80 mmol) o-Anisidin werden in 50 ml Ethylglykol und 1 ml
Eisessig 15min bei 60 °C geriihrt. Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt
und aus DMF umkristallisiert: Gelbe Nadeln vom Schmp. 185°C, Ausb. 16,4 g,
d.s. 799 d. Th.

C,.H;NO, (259,3). Ber. C64,86 H5,05 N 5,40.
Gef. C 64,88 H 5,04 N 5,70.

IR (KBr, cm~'): 3320, 2900, 1710, 1655, 1610.

'H-NMR (ppm, in DMSO-d,): 2,16 (s, CH,), 3,91 (s, CHy), 5,78 (s, CH,),
6,9—7,2 (m, Aromat-3 H), 7,55—7,75 (m, Aromat-1 H), 8,43 —8,65 (d, CH), 13,2
—13,6 (d, NH).
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3-( Ethoxy-anilino-methylen )-6-methyl-3 4-dihydro-2 H-pyran-2,4-dion (4¢)

Analog zu 4b aus 6,0g (47,6 mmol) 4-Hydroxy-6-methyl-2-pyron, 10,0 g
(67,6 mmol) Triethoxymethan und 6,52 g (47,6 mmol) o-Phenetidin. Gelbe Nadeln
vom Schmp. 180°C. Ausb. 10,0, ds. 46%, d. Th.

CsH,;NO, (273,3). Ber. C65,92 H5,53 N'5,12.
Gef. C65,78 H5,63 N 5,38.

IR (KBr, cm™"): 3300, 2900, 1710, 1650, 1615.

H-NMR (ppm, in DMSO-d,): 1,25—1,58 (t, CH,), 2,15 (s, CH,), 3,93 4,36
(q, CH,), 5,76 (s, CH), 7,0 —7.8 (m, Aromat), 8,41 —8,63 (d, CH), 13,2—13,65 (d,
NH).

2-(2-Carbomethoxy-anilino-methylen)-5,5-dimethyl-1,3-cyclohexandion (5 e)

Zu 2,8 g (20mmol) Dimedon in 10 ml Methanol wird eine Losung von 3,0 g
(20mmol) Anthranilsduremethylester und 3,0 g (20mmol) Triethoxymethan in
10ml Methanol und 0,1 ml Eisessig zugegeben, dann wird einige Minuten zum
Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der Kristallbrei abgesaugt, mit kaltem
Methanol gewaschen und im Vakuum bei 50 °C getrocknet. BlaBgelbe, verfilzte
Nadeln vom Schmp. 173°C, Ausb. 1,8 g, d.s. 30% d. Th. .

CH,,NO, (301,3). Ber. C67,76 H6,36 N 4,65.
Gef. C67,80 H6,54 N4,60.

IR (KBr, cm™Y): 3000, 1705, 1675, 1610.
'H-NMR (ppm, in CDCL): 1,10 (s, CHj), 2,4—2,6 (d, CH,), 4,1 (s, CHj),
7,2—7,8 (m, Aromat), 8,6 —8,8 (d, CH).

2-(2-Benzoyl-anilino-methylen)-5,5-dimethyl-1,3-cyclohexandion (5f)

Zu 2,8 g Dimedon (20 mmol) in 20 ml 2-Propanol werden 4,0 g (20 mmol) 2-
Aminobenzophenon und 3,0 g (20 mmol) Triethoxymethan in 30 ml 2-Propanol
und 0,1 ml Eisessig zugegeben und kurz zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wird der Kristallbrei abgesaugt, mit Methanol gewaschen und im Vakuum
getrocknet: BlaBgelbe Prismen vom Schmp. 159 °C, Ausb. 3,2 g, d.s. 819/ d. Th.

C,,H, NO, (347,4). Ber. C76,06 H6,09 N4,03.
Gef. C75,89 H6,02 N4,18.

IR (KBr, cm~'): 3000, 1675, 1645, 1610, 1545. .
'H-NMR (ppm, in CDCLy): 1,10 (s, CH,), 2,4—2,5 (d, CH,), 7,0—8.0 (m,
Aromat), 10,1 —10,2 (d, CH), 12,5—13,0 (m, NH).

3-(3-Methoxypropylamino )-methylen-chroman-2,4-dion (6 a)

Zu 10,0g (37,7mmol) 3a in 50 —80ml absolutem DMF werden unter
FeuchtigkeitsausschluBl bei 80°C unter gutem Riihren 3,35g (37,7mmol) 3-
Methoxypropylamin zugegeben, worauf eine klare Losung eintritt. Nach Entfer-
nen der Heizung wird noch 40 min geriihrt, dann gie3t man die hellorange Losung
in etwa 300ml Eiswasser. Nach einigen Stunden im Kiihlschrank hat sich ein
Niederschlag gebildet, der abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen wird.
Umkristallisation aus Wasser liefert 7,5g (=769, d. Th.) farbloser Nadeln vom
Schmp. 117—118°C.

C,,H,sNO, (261,3). Ber. C64,34 H5,80 N'5,35.
Gef. C64,37 H5,76 N '5,33.

90  Monatshefte fiir Chemie, Vol. 11511
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IR (KBr, em~1): 3280, 1730, 1705, 1655, 1620, 1590,

'H-NMR (ppm, CDCL,): 1,95 (¢, CH,, 2H), 3,43 (s, OCH,, 3H), 3,40—3,80
(m,N—CH,—,0—CH,—,4H),7,21 —8,21 (m, Aromat, 4H), 8,44 (d, —CH =),
und 8,58 (d, —CH =), insgesamt 1 H, —NH — nicht sichtbar.

3~(3-N,N-Dimethylamino-propylamino ) -methylen-chroman-2 4-dion (6b)

Analog zu 6b aus 10,0g (37,7mmol) 3a und 3,9g (37,7mmol) 3-N,N-
Dimethylaminopropylamin. Nach Beendigung der Reaktion wird das DMF am
Rotationsverdampfer entfernt, das zuriickbleibende orange Ol mit 100 m] Cyclo-
hexan angerieben und iiber Nacht bei Raumtemperatur stehengelassen. Dann
wird der Niederschlag abgesaugt, sechsmal mit wenig Cyclohexan gewaschen und
aus Cyclohexan umkristallisiert. Gelbe Nadeln vom Schmp. 105°C, Ausb: 9,3 g,
d.s. 90% d. Th.

CysHN,0, (274,4). Ber. C65,67 H6,63 N 10,20.
Gef. € 65,23 H6,67 N 10,05.

IR (KBr, cm~Y): 3275, 1730, 1705, 1640, 1620, 1580.

"H-NMR (ppm, in CDCly): 1,87 (quin, —CH, —, 2H), 2,27 (s, NCH;, 6 H),
2,20—2,60 (m, —~CH,—NCH,,2H), 3,67 (q, —CH,—~NH—,2H), 7,15—28,25 (m,
Aromat, 4 H), 8,45 (d, =CH—) und 8,57 (d, =CH —), insgesamt 1 H, 10,83 (s,
breit, —NH—) und 11,97 (s, breit, —NH—), insgesamt 1 H.

3-(3-Isononyloxy-propylamino ) -methylen-chroman-2 ,4-dion (6 c)

Analog zu6baus 5,0 g (18,9 mmol) 3aund 3,8 g (18,9 mmol) Isononyloxypro-
pylamin. Das nach dem Abdestillieren des Dimethylformamids zuriickbleibende
gelbe Ol wird in 50ml Ligroin aufgenommen und der gebildete Niederschlag
abgesaugt. Das Filtrat wird zweimal mit je 50 ml 1-N HCI geschiittelt, dann wird
das Ligroin abdestilliert und der Riickstand im Exsiccator {iber Phosphorpentoxid
getrocknet. Umkristallisation beider Fraktionen aus Benzin (Kp. 70 —80°C)
liefert 5,2 ¢ (=719 d.Th.) farbloser Nadeln vom Schmp. 77 °C.

C,,H, NO, (375,6). Ber. C70,36 H 8,86 N3,73.
Gef. C70,75 H8,41 N3,73.

IR (KBr, cm~'): 3200, 2950, 2860, 1710, 1690, 1630, 1605, 1574.

'H-NMR (ppm, in CDCL): 0,50 —2,00 (m, CH,, ca. 17 H), 3,40 —3,90 (m,
~OCH,— und —NCH, —, 6 H), 7,10 —8,20 (m, Aromat, 4 ), 8,39 und 8,53 (d,
~CH-, 1H).

3-[ 3-(4-Morpholinyl ) -propylamino J-methylen-chroman-2,4-dion (6 d)

Analog zu 6b aus 10,0g (37,7mmol) 3a und 5,5g (38,0mmol) 4-(3-
Aminopropyl)-morpholin. Nach dem Abdestillieren des Dimethylformamids wird
der Riickstand mit 50 ml Cyclohexan digeriert, abgesaugt, mit wenig Cyclohexan
gewaschen und aus Toluol-Cyclohexan umkristallisiert. Farblose Prismen vom
Schmp. 119°C, Ausb. 10,7 g (909 d. Th.).

C;H,N,0, (316,4). Ber. C64,52 H6,37 N8,84.
Gef. C64,70 H6,42 N 8,80.

IR (KBr, cm~!): 3270, 1730, 1710, 1655, 1620, 1590.

'H-NMR (ppm, in CDCL,): 1,83 (Quin, —CH,—, 2H), 2,39 (t, —NCH, —,
6H), 3,65 (t, —O—CH,—, 4H), 7,23—8,08 (m, Aromat, 4 H), 8,54 und 8,66 (d,
=CH—, 1 H), 10,35 und 11,73 (breit, —NH—, 1 H).
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2-Aminomethylen-35,5-dimethyl-1,3-cyclohexandion (7 a)

In eine Losung von 5,0 g (20,5mmol) 5a in 40 ml absolutem DMF wird bei
100°C ca. 60 min lang Ammoniak eingeleitet, wobei der Verlauf der Reaktion
diinnschichtchromatographisch verfolgt werden kann (Kieselgel, Toluol/Aceton
1:1). Dann wird auf — 20 °C abgekiihlt, der ausfallende Niederschlag abgesaugt
und aus Ligroin umkristallisiert. Lange, farblose Nadeln vom Schmp. 126 —
127°C; Ausb. 2,2 g (659, d. Th.).

C,H,;NO, (167,2). Ber. C64,64 H7,84 N8,38.
Gef. C65,19 H7,96 N8,39.

IR (KBr, cm~'): 3300, 3120, 2960, 1650, 1580, 1550.

'"H-NMR (ppm, in CDCly): 1,06 (s, —C—CH,, 6H), 2,36 und 2,40 (s,
Cyclohexyl-CH,—, 4H), 8,24 (doppeltes Dublett, J, = 16 Hz-Kopplung mit
NH,; J, = 8 Hz-Kopplung mit NH,, zus. 1 H), 7,69 (breit, =C —NH,, 1 H), 10,45
(breit, =C—NH,, 1 H). (Zuordnung durch Entkopplungsexperimente).

2-(3-Methoxypropylamino )-methylen-5,5-dimethyl-1,3-cyclohexandion (7 b)

2,0g (8,2mmol) 5a und 0,74 g (8,2 mmol) 3-Methoxypropylamin werden in
15ml absolutem DMF bei 80°C unter FeuchtigkeitsausschluB 30 min geriihrt,
dann wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliert und das
zuriickbleibende Ol in 20 ml Methanol aufgenommen. Der beim Abkiihlen auf
—20°C ausfallende Niederschlag wird abgesaugt, mit Petrolether (Kp. 40—
60°C) gewaschen und aus Cyclohexan umkristallisiert. Farblose Nadeln vom
Schmp. 139°C, Ausb. 1,4g, d.s. 719, d. Th.

C,;H, NO; (239,4). Ber. C65,22 H8,85 N'5,84.
Gef. C65,19 H 8,87 N5,79.

TR (KBr, cm™"): 3240, 2990, 2960, 1675, 1600, 1590.

'H-NMR (ppm, in CDCL,): 1,10 (s, —C —CH,, 6 H), 1,90 (quin, —C—CH,
—C—, 2H), 2,38 (s, Cyclohexyl-CH,, 4 H), 3,40 (s, —O—CH,, 3H), 3,31—3,70
(m, —N—CH,— und —O—CH,—, 4H), 8,12 (d, =CH—, 1H), 11,18 (breit,
—NH -, 1H).

2-[3-( N,N-Dimethylamino )-propylamino |-methylen-1,3-cyclohexandion (7 c)

Analog zu 7b aus 4,0g (16,0mmol) 5a und 1,8g (16,0mmol) 3-N,N-
Dimethylaminopropylamin in 15ml absolutem DMF. Umbkristallisation aus
Cyclohexan liefert 3,1 g (759 d. Th.) farbloser Nadeln vom Schmp. 116°C.

C,H,N,0, (252,4). Ber. C66,62 H9,60 N 11,10.
Gef. C66,76 H9,37 N10,99.

IR (KBr, cm™"): 3250, 3000, 1680, 1610, 1595.

'H-NMR (ppm, in CDCL): 1,08 (s, —C—CH,, 6H), 1,90 (q, —C—CH,—,
2H), 2,25 (s, —N—CH,, 6 H), 2,38 (s, Cyclohexyl-CH,, 4H), 3,53 (q, =C—N
—CH,, 2H), 8,11 (d, =CH—, 1 H), 11,20 (breit, =C—NH—, 1 H).

2-(3-Isononyloxy-propylamino )-methylen-3,5-dimethyl-1,3-cyclohexandion (7d)

Analog zu 7b aus 6,0g (24,7mmol) 5a und 5,97 g (24,7 mmol) Isononyl-
oxypropylamin in 20ml absolutem DMF. Das nach dem Abdestillieren des
Lésungsmittels zuriickbleibende O1 wird mit 50-ml Petrolether versetzt, zweimal
mit je 25ml 0,1 N HCI ausgeschiittelt und mit dest. Wasser neutral gewaschen.

90*
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Dann wird der Petrolether abdestilliert, der Riickstand iiber Phosphorpentoxid
getrocknet und aus Petrolether umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp.
98°C, Ausb. 6,4g, d.s. 74% d. Th.

C,H;;NO, (351,6). Ber. C71,74 H10,63 N3,99.
Gef. C71,89 H10,75 N 3,92,

IR (KBr, cm~1): 3200, 2950, 2860, 1665, 1 580.

'TH-NMR (ppm, in CDCl,): 0,80 (s, —CH, —), 1,07 (s, Cyclohexyl — CH3, 6 H),
1,0 —2,0 (m, Alkyl), 2,35 (s, Cyclohexyl —CH, —, 4H), 3,48 —3,55(m, —O—CH,
— und —N—-CH,—, 6H), 8,07 (d, =CH—, 1 H).

4-Hydroxy-tridecan-2-on (8b)

Zu 113 g (1,9 mol) trockenem Aceton werden 1,0 g (0,02mol) KOH in 6,6 ml
Methanol zugegeben und dann bei 10 —16°C 100 g (0,6 mol) Decanal in 70ml
absolutem Dicthylether unter Rithren zugetropft, wofiir etwa 6 h bendtigt werden.
Dann wird noch 2,5h bei Raumtemperatur gerithrt, mit 0,88ml Eisessig
neutralisiert und der Ether bzw. nicht umgesetztes Aceton abdestilliert. Der hiebei
auftretende gelbe Niederschlag wird mit 200ml Ligroin versetzt und 60°C
erwirmt. Aus der so erhaltenen Losung fallen nach ca. 12 h im Kiihlschrank 120 g
(879 d. Th.) an Rohprodukt aus, das ohne weitere Reinigung zu 9b weiterverar-
beitet werden kann. Zur Analyse wird aus Benzin (Kp. 70 —80 °C) umkristallisiert:
Schmp. 96 °C.

C3Hy0, (214,4). Ber. C74,58 H12,25.
Gef. C74,48 H17,17.

IR (KBr, cm~"): 3400, 2950, 2920, 2850, 1700.

3-Tridecen-2-on (9b)
a) Durch saure Dehydratisierung von 8b:

40,0 g 187 mmol) 8 bund 0,4 g (2mmol) Jod werden in einer Destillationsappa-
ratur im Wasserstrahlvakuum auf ca. 150 °C (Olbadtemperatur 160 °C) erhitzt.
Das Destillat wird mit Natriumsulfat getrocknet und unter Zusatz von etwas
Hydrochinon redestilliert, wobei die bei 17 mbar zwischen 135 und 140°C
{ibergehende Fraktion zu 10b weiterverarbeitet wird. Ausb. 30,0 g (649 d. Th.),
Brechungsindex: n3 = 1,4460.

b) Aus Decanal und Aceton in wifriger NaOH:

100 g (0,6 mol) Decanal, 350 ml Wasser, 110 ml 10%/ige wiBrige Natronlauge
und 115 g (1,9 mol) Aceton werden bei Raumtemperatur 24 h kréftig geriihrt, dann
wird die organische Phase abgetrennt, mit 2%jiger HCl und dest. Wasser
gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und bei ca. 1 mbar iiber eine Fiillkor-
perkolonne destilliert: K} = 85 —90°C, n3 = 1,4460, Ausb. 61,0g, d.s. 49%
d. Th.

5-n~-Nonyl-1,3-cyclohexandion (10b)

Analog zu der Synthese des Dimedons werden zu einer Losung von 8,09 ¢
(0,35 mol) Natrium in 160 ml absolutem Ethanol bei Raumtemperatur innerhalb
von 0,5h 53,5ml (0,35mol) Malonsdurediethylester und anschlieBend 68,5g
(0,33mol) 3-Tridecen-2-on zugetropft und 2h unter kriftigem Riihren zum
RiickfluB erhitzt, wobei sich ein gelber Niederschlag abscheidet. Nach Zugabe von
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43,9 ¢ (0,78 mol) KOH in 200 ml Wasser wird weitere 6 h zum Sieden erhitzt und
schlieBlich die braune Losung mit konzentrierter HCl auf p; = 6 gebracht (CO,-
Entwicklung), weitere 30 min unter stindiger Kontrolle des p,~Wertes am Sieden
gehalten und nach dem Abkiihlen auf ca. 1,51 Eiswasser gegossen. Nach Zugabe
von 200ml Ligroin wird langsam mit verdiinnter HCI bis p;, = 3 angesiuert, die
organische Phase abgetrennt, iiber Natriumsulfat getrocknet, auf ca. 80ml
eingeengt und in den Kiihlschrank gestellt. Der gebildete Niederschlag wird
abgesaugt, im Vakuum {iber Phosphorpentoxid getrocknet und aus Ligroin
umkristallisert. Farblose Nadeln vom Schmp. 78 °C. Ausb. 30—40g (37—50%,
d.Th.).
C,sH,c0, (238,4). Ber. C75,57 H11,01.
Gef. C75,71 H11,16.

IR (KBr, cn~1): 2950, 2910, 2840, 2500, 1900, 1605, 1500.
'H-NMR (ppm, in CDCl,, 200 MHz): 0,9 —2,8 (m, 16 H), 3,38 (s, Protonen
der Ketoform), 5,46 (s, Proton der Enolform), 8,51 (s, —OH der Enolform).

2-Anilinomethylen-5-n-nonyl-1,3-cyclohexandion (11 a)

8,3g (35,0mmol) 10b in 15ml Ethanol werden bei 80 °C mit einer heillen
Mischung von 3,24 g (35,0 mmol) Anilin und 15 ml Triethoxymethan (90,2 mmol)
versetzt und 30 min bei 80 °C geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels und des
iiberschiissigen Orthoesters wird das zuriickbleibende Ol mit 40 m] Petrolether
versetzt und auf ca. 4°C gekiihlt. Der hiebei ausfallende Niederschlag wird
abgesaugt und aus Petrolether (Kp. 40— 60 °C) umkristallisiert. Farblose Nadeln
vom Schmp. 77 —78°C, Ausb. 7,6 g (649, d. Th.).

C,,H, O,N (431,6). Ber. C77,35 H9,17 N4,10.
Gef. C77,21 H9,25 N4,02.

IR (KBr, cm™1): 2950, 2920, 2840, 1670, 1590, 1560.
'H-NMR (ppm, in CDCly): 0,85—2,7 (m, 24 H), 7,27 (m, Aromat, 5 H), 8,56
(d, =CH—, 1 H).

2-Anilinomethylen-5-n-pentyl-1,3-cyclohexandion (11b)

Analog zu 11a aus 27,2 ¢ (0,15mol) 10a*, 13,8 g (0,15mol) Anilin und 24,0 g
(0,16 mol) Triethoxymethan in 150 ml Ligroin (Kp. 100—120°C). Nach 20 min
Rithren bei 90°C wird auf —20°C abgekiihlt, abgesaugt und aus ca. 100 ml
Ligroin umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 76 —78 °C, Ausb. 32,4¢
(76%, d. Th.).

C,sH,;NO, (285,4). Ber. C75,74 H8,14 N4,90.
Gef. C75,34 H8,01 N481.

IR (KBr, em~1): 3250, 3190, 2950, 2920, 2850, 1670, 1605, 1590, 1570,
1 530.

'H-NMR (ppm, in CDCL,): 0,9 —2,8 (m, 16 H), 7,30 (m, Aromat, 5 H), 8,60 (d,
=CH-, 1 H).

2-(3-N,N-Dimethylamino-propylamino ) -methylen-5-n-pentyl-1,3-cyclohexandion
(11¢)
3,0g(11,4mmol) 11 bin 15 mlabsolutem DM F werden unter Rithren bei 80 °C
mit 1,17g (11,4mmol) N,N-Dimethylaminopropylamin versetzt. Nach 30 min
wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das zuriickbleiben-
de Ol mit Petrolether angerieben. Der beim Abkiihlen auf —20°C ausfallende
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Niederschlag wird aus 25ml Benzin (Kp. 60 —80 °C) umkristallisiert. Farblose
Nadeln vom Schmp. 105°C, Ausb. 1,9 g (62%, d. Th.).

Ci7H;,oN;0, (294,5). Ber. C69,30 H10,29 N9,51.
Gef. C69,18 H10,21 N9,32.

IR (KBr, cm~"): 3200, 2920, 2850, 1665, 1600, 1 580.
'H-NMR (ppm, in CDCL): 0,9—2,5 (m, 26 H), 3,45 (t, —N—CH,—, 2H),
8,12 (d, =CH—, 1H).

7-Hydroxy-3~( 2-methoxyanilino ) -methylen-chroman-2,4-dion (12b)

Zu 5,5g (30,9 mmol) 4,7-Dihydroxycumarin in 10ml DMF/Eisessig (1:1)
wird bei 80 °C unter gutem Riihren eine heiBe Mischung von 3,8 g (30,9 mmol) o-
Anisidin und 20 ml (120,4 mmol) Triethoxymethan zugegeben, dann wird noch
etwa 30 min bei derselben Temperatur geriihrt, nach dem Erkalten abgesaugt und
mit kaltem Ethanol nachgewaschen. Umbkristallisation aus DMF-Wasser ergibt
5,7¢g (609 d. Th.) gelbgriiner Nadeln vom Schmp. 285°C.

C.H;;NO; (311,3).  Ber. C65,61 H4,18 N4,50.
Gef. C65,34 H4,07 N4,37.

IR (KBr, cm™): 3200, 1705, 1640, 1630, 1605.

TH-NMR (ppm, in DM SO-d,): 3,96 (s, —OCH,;, 3H), 6,55 —7,88 (m, Aromat,
7H), 8,80 und 8,89 (d, =CH—, 1 H), 10,64 (s, —OH, 1H), 13,60 (d, —NH—,
1 H).

7-Hydroxy-3-( 2-ethoxyanilino )-methylen-chroman-2,4-dion (12 ¢)

Analog zu 12b aus 4,0g (22mmol) 4,7-Dihydroxycumarin in etwa 10ml
DMF/Eisessig (1:1), 3,1 g (22 mmol) o-Phenetidin und 16 ml (96 mmol) Triethox-
ymethan. Umkristallisation aus DMF-Wasser ergibt 6,5g (869, d.Th.) gelber
Nadeln vom Schmp. 248 °C.

C1sH,NO (325,3). Ber. C66,44 H4,66 N 4,30.
Gef. C66,37 H4,62 N 4,32,

IR (KBr, cm™"): 3180, 1695, 1640, 1625, 1600.

'H-NMR (ppm, in DMSO-dy): 1,47 (t, —CH,, 3H), 4,20 (¢, —O—CH,—,
2H), 6,64—7,90 (m, Aromat, 7H), 8,82 und 8,93 (d, =CH—, 1 H), 10,66 (s,
—OH, 1H), 11,08 und 13,66 (d, —NH—, 1H).

7-H‘ydr0)‘éy-3- ( b—methylmercapto-anilino )-methylen-chroman-2,4-dion (12d)

Analog zu 12b aus 3,2g (17.9mmol) 4,7-Dihydroxycumarin, 2,5g
(17,9 mmol) 2-Methylmercaptoanilin und 10 ml (60,2 mmol) Triethoxymethan in
8 ml DMF/Eisessig (1:1). Umkristallisation aus DMF-Wasser liefert 3,5g (609
d. Th.) gelbgriiner Nadeln vom Schmp. 268 °C.

CH;,NO,S (327,2). Ber. C62,39 H3,98 N4,27 S9,80.
Gef. C62,62 H4,01 N4,31 §9,79.

IR (KBr, cm™!): 3160, 1705, 1645, 1615, 1590, 1565.
'H-NMR (ppm, in DMSO-dy): 6,57 — 7,91 (m, Aromat, 7H), 8,83 und 8,90 (d,
=CH-, 1H), 10,67 (s, —OH, 1H), 13,72 (d, NH, 1 H).

' 7-Acryloyloxy—.?—anilihométhylen—bhroman—Z,4~a’i0n (13a)

Zu einer Losung von 3,5g (12,5mmol) 12a in 45ml 5%jiger NaOH werden
unter Eiskiihlung innerhalb von 15min unter gutem Rithren 1,35ml (15,5 mmol)
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Acrylsiurechlorid zugetropft, dann wird noch weitere 60 min bei Raumtempera-
tur geriihrt, der entstandene gelbe Niederschlag abgesaugt und mit kalter 2N
NaOH gewaschen. Umkristallisation aus Ethanol (unter Zusatz von Hydrochi-
non) liefert 1,2 g (299 d. Th.) gelber Nadeln vom Schmp. 178 °C.

C1oH,;NO; (335,3). Ber. C 68,00 H3,93 N4,18.
Gef. C67,83 H4,02 N3,92.

IR (KBr, em™1): 3190, 1750, 1685, 1655, 1610, 1575.
'"H-NMR (ppm, in DMSO-dy): 6,12—8,03 (m, Aromat, CH,=CH—, 11 H),
8,77 und 8,87 (d, =CH—, 1 H).

7-Acryloyloxy-3-( 2-methoxyanilino ) -methylen-chroman-2,4-dion (13 b)

Analog zu 13a aus 5,7g (18,4mmol) 12b in 60ml 5%iger NaOH und 2ml
(21 mmol) Acrylsdurechlorid. Umkristallisation aus Ethanol (unter Zusatz von
etwas Hydrochinon) ergibt 5g (229 d. Th.) gelber Nadeln von Schmp. 174 °C.

CyoH,sNO, (365,4). Ber. C65,72 H4,15 N3,82.
Gef. C65,42 H4,03 N3,84.

IR (KBr, cm™1): 1750, 1635, 1625, 1600.
'H-NMR (ppm, in CDCl,): 3,98 (s, —OCHj,, 3 H), 5,95 —8,16 (m, Aromat und
CH,=CH-—, 10H), 8,84 (d, =CH—, 1H).

7-Methacryloyloxy-3-( 2-ethoxy-anilino ) -methylen-chroman-2,4-dion (13 ¢)

Analog zu 13a aus 5,0g (15,4mmol) 12¢ in 55ml 5%/iger NaOH und [,8¢g
(17,0mmol) Methacrylsdurechlorid. Umkristallisation aus Ethanol (mit etwas
Hydrochinon) ergibt 3,6 g (609 d. Th.) hellgelber Nadeln vom Schmp. 157 °C.

C,,HyNO, (3934). Ber. C67,15 H4,88 N3,55.
Gef. C66,65 H4,57 N'3,24.

IR (KBr, cm~1): 1755, 1735, 1630, 1600.

'H-NMR (ppm, in CDCL): 1,60 (t, —CH,, 3H), 2,09 (s, —CH,, 3 H), 4,22 (q,
—0—CH,~, sH), 5,79 (s, CH,=, 1H), 6,38 (s, CH,=, 1H), 6,85—8,20 (m,
Aromat, 7H), 8,88 und 9,04 (d, =CH—, 1H), 13,70 (d, —NH—, 1 H).

7-Acryloyloxy-3-( 2-methylmercapto-anilino )-methylen-chroman-2,4-dion (13 d)

Analog zu 13a aus 3,5 ¢ (10,7 mmol) 12d in 45ml 5%iger NaOH und 1,0 ml
(11 mmol) Acrylsdurechlorid. Umkristallisieren aus Butanol-1 ergibt 1,0g (25%
d.Th.) gelbbrauner Nadeln vom Schmp. 201 °C.

CyoH sNOSS (381,5). Ber. C62,98 H3,98 N 3,66 S 8,40.
Gef. C62,03 H3,89 N 3,20 S6,50.

IR (KBr, em™Y): 1745, 1725, 1640, 1623, 1590.
'H-NMR (ppm, in DMSO-dg): 6,20—8,17 (m, Aromat, —SCH;, CH,=CH,
13H), 8,97 und 9,07 (d, =CH—, 1H).
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