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Chelating Enaminoketones, II. Syntheses of Symmetric Ligands

Syntheses of Bis-enaminoketones are described, which are able to form square
planar chelates with transition metals. Tetra- and multidentate ligands were
prepared from anilinomethylene derivatives of 1,3-dicarbonyl compounds and
various diamines. Lipophilic ligands were prepared with respect to potential use as
carriers in liquid membrane permeation. Incorporation of the ligands into a
polymer (via a spacer group) was performed by radical polymerization.

( Keywords: Chelating agents; Bis-enaminoketones, polymers; Transition me-
tals; Membrane permeation; Tetra- and multidentate ligands)

FEinleitung

Wie bereits im ersten Teil dieser Reihe gezeigt wurde', sind Komplex-
bildner mit Enaminoketonstruktur leicht herzustelien und durch geeigne-
te Variation der Ausgangskomponenten den verschiedenen Anwendun-
gen anzupassen. Durch Einfiihrung einer weiteren Koordinationsstelle
kommt man zu dreizdhnigen Liganden, die z T. als Carrier fiir die
Flissigmembranpermeation oder als Ankergruppe fiir Jonenaustauscher-
harze in Frage kommen.

Die Kombination zweier Enaminoketongruppierungen in einem Molekiil
fihrt zu vierzdhnigen Liganden(l), die mit Ubergangsmetallen planar quadrati-
sche Chelate bilden®~’. Diese Bis-enaminoketone sind z. T. den Liganden vom
Typ des Salens analog (II), anderseits stehen siec in enger Beziehung zu
Makrocyclen wie Porphin und Corrin®, die eine zentrale Rolie bei vielen
Lebensvorgingen spielen.

. Welch enormes Potential in planar quadratischen Chelaten steckt, zeigt ein
Ubersichtsartikel von Wohrle8, der sich mit der méglichen technischen Nutzung
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dieser Stoffklasse befalt: Neben den N,-Chelaten der Porphyrine, Phthalocyani-
ne, Hemiprophyrazine, Tetraaza(14)annulens und Bis-1,2-dioxime besitzen auch
die N,O,-Chelate vom Schiffbase-Typ dullerst interessante Eigenschaften, wie
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hohe thermische Stabilitit® !, elektrische Leitfahigkeit!!, reversible Bindung von
kleinen Molekiilen und Ionen wie Cyanid®, Kohlenmonoxid und molekularem
Sauerstoff!! und katalytische Wirkung bei Redox- 1213, Polymerisations-'*~'% und
Isomerisierungsreaktionen!’~'. Durch Einbau in Polymere kdnnen oft noch
zusitzliche Effekte erzielt werden: so steigt in einigen Fillen die katalytische
Wirksamkeit gegeniiber dem niedermolekularen Komplex um 1 —2 Gréflenord-
nungen®2%2 bei oft verbesserter Stabilitit>!.

Wiihrend die N,0,-Chelate des Salens und seiner Abkémmlinge sehr
eingehend untersucht worden sind, fanden die analogen Bis-enaminoke-
tone bisher weit weniger Beachtung. Es erschien deshalb sinnvoll, eine
grofere Anzahl von Bis-enaminoketonen und deren Komplexe herzustel-
len und im Hinblick auf die oben erwihnten Eigenschaften zu untersu-
chen. Daneben sollte auch eine mogliche Anwendung fiir die Metall-
extraktion im Auge behalten werden.

Ergebnisse und Diskussion

Synthese von Bis-Enaminoketonen

Die Umsetzung von 1,3-Diketonen mit aromatischen 1,2-Diaminen
fiilhrt zu 1,5-Diazepinen, in Gegenwart eines geeigneten Metallions
entstehen aber in einer Template-Reaktion (je nach dem Verhiltnis der
Ausgangskomponenten) die Komplexe I1I bzw. IV, aus denen mit Cyanid
die Liganden freigesetzt werden konnen® (mit aliphatischen Diaminen
gelingt auch die direkte Synthese der Liganden®.



Chelatbildende Enaminoketone 325

Hiller, Dimroth und Pfitzner* erhielten ein Bis-enaminoketon V als Zwischen-
produkt bei der Synthese von Tetraazaannulenen VI aus Phenylendiamin und
Propinal.
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Jéager und Mitarbeiter?* setzten 1,2-Diamine mit den Alkoxymethylenderi-
vaten von 1,3-Dicarbonylverbindungen um und erhielten so verschiedene offen-
kettige Bis-Enaminoketone (VII). Wolfbeis und Ziegler” stellten aus 4-Hydroxy-
cumarin-3-carbaldehyd und Ethylendiamin ein heterocyclisches Bis-enaminoke-
ton (I) her.

Die direkte Synthese durch Dreikomponentenkondensation aus 1,3-
Dicarbonylverbindungen, Orthoestern und Diaminen gelingt im allgemei-
nen nicht oder nur in unbefriedigenden Ausbeuten. Als Methode der Wahl
erwies sich der im ersten Teil dieser Reihe! beschriebene Aminaustausch,
bei dem Anilinomethylenverbindungen der 1,3-Diketone mit den entspre-
chenden Aminen umgesetzt werden.
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Synthese vierzihniger Liganden

Nachdem der bekannte Ligand 3a’ durch Aminaustausch aus 1a in
guter Ausbeute und Reinheit hergestellt worden war, wurde versucht, die
Briicke X zwischen den Enaminoketongruppen zu variieren. Die Produkte
3b—d wurden in der gleichen Weise glatt erhalten, die Umsetzung von 1a
mit 1,2-Phenylendiamin (2e) fiihrte nur zum bereits lange bekannten
Monoprodukt?>!, das aber mit 1b zum gewiinschten Biscnaminoketon
3 e weiter umgesetzt werden konnte. Die direkte Umsetzung von 1bmit2 e
liefert den Liganden 3e in guter Ausbeute und Reinheit.
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In analoger Weise wurden auch die besser 16slichen cycloaliphatischen
Derivate 4a bis 4 g synthetisiert.

Mit Ubergangsmetallen wurden von den beschriebenen Liganden
durchwegs 1:1-Chelate erhalten, worliber in ciner weiteren Arbeit
berichtet werden soll?*,

Synthese mehrzdhniger Liganden

Da bei vielen Metallen die Bildung oktaedrischer Komplexe bevorzugt
ist, wurde — in Anlehnung an das Konzept der nichtcyclischen Kronen-
ether? — versucht, weitere Koordinationsstellen in die Briicke zwischen
den Enaminoketongruppen einzubauen. Mit 1,8-Diamino-3,6-diaza-oc-
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tan wurden (ausgehend von 1 a) die Liganden 5a—b und 6 hergestellt. 5b
bietet iiber die 7stindigen OH-Gruppen die Moglichkeit des Einbaus in
ein Polymer®, 6 besitzt potentielle Eignung als Carrier fiir die Fliissig-
membranpermeation, woriiber noch zu berichten sein wird.
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Ausgehend von Bis-(3-aminopropyl)-amin, Bis-(3-aminopropyl)-me-
thylamin bzw. 1,2-Bis-(3-aminopropylamino)-ethan wurden die Liganden
7a—b, 8a und 9a—c hergestellt. Hier sind weitere Variationen durch
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Umsetzungen an den sekundidren Aminogruppen moglich: Mit Ethylen-
oxid wurde 7a zu 7c¢ umgesetzt, das eine weitere Koordinationsstelle
enthilt. Als Modelle fiir polymergebundene Liganden wurden 7d und
8 b —c synthetisiert.
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Durch Umsetzung von 7a bzw. 8a mit dem Addukt aus Hydroxy-
ethylmethacrylat und 2,4-Toluylen-diisocyanat®’ wurden die polymerisa-
tionsfahigen Liganden 7e und 8d erhalten.

CH,
CHs NCO
CH,=C-COOCHLH,0H  +
l NCO
CHy 0 8a
CH,=C-COOCH,CH,0CNH H, — 8d
NCO

7a

o =—

Die Copolymerisation von 7 e mit Styrol wurde durch Gelchromato-
graphie mit UV-Detektion bei zwei Wellenldngen verfolgt, wobei sich
zeigt, daB der Ligand mit vergleichbarer Geschwindigkeit eingebaut wird
wie ein einfaches Methacrylat.

Uber die Eigenschaften der monomeren und polymeren Liganden
sowie der daraus erhaltenen Komplexe wird in weiteren Publikationen
berichtet werden®%,
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Experimenteller Teil

Die angegebenen Schmelzpunkte wurden auf einem Tottoli-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 TMS als innerem Standard) auf einem Varian EM 360 bzw.
auf einem Varian XL 200, Massenspektren auf einem AEIMS20 (bei 70¢V).
Dimethylformamid (DMF) wurde durch azeotrope Destillation mit Benzol und
Wasser gereinigt.

N,N'-Bis-[ ( 2,4-dioxochroman-3-yliden ) -methylen ]-1,2-diaminoethan (3 a)

Zu 12,0 g 3-Anilinomethylen-2,4-chromandion? (45,3 mmol) in 100 ml abso-
lutem DMF werden bei 80°C unter gutem Riihren 1,4g (22,6 mmol) 1,2-
Diaminoethan zugegeben. Der sofort ausfallende Niederschlag wird nach 30 min
Riihren abgesaugt, mit Methanol gewaschen und aus DMSO umkristallisiert.
Farblose Nadeln vom Schmp. 380 °C, Ausb. 8,3 g, d.s. 90% d. Th.

C,H (N,O, (404,4). Ber. C65,34 H4,00 N6,93.
Gef. C65,57 H4,05 N6,92.

IR (KBr, em™1): 3250, 3060, 1710, 1690, 1625, 1590.

N,N'-Bis-[ (2,4-dioxochroman-3-yliden )-methylen ]-1,3-diaminopropan (3b)

Zu 10,0 g (37,6 mmol) 3-Anilinomethylen-2,4-chromandion in 80 m! absolu-
tem DMF werden 1,4 g (19,0 mmol) 1,3-Diaminopropan zugegeben. Nach 30 min
wird der gebildete Niederschlag abgesaugt, mit Methanol gewaschen und aus
absolutem DMF umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 298°C (unter
Zers.), Ausb. 7,6 g, d.s. 90% d. Th.

C,;H,sN,0, (448,4). Ber. C66,02 H4,33 N6,70.
Gef. C65,85 H4,36 N6,75.

IR (KBr, cm!): 1710, 1680, 16335, 1600.

N, N'-Bis-[ (2 4-dioxochroman-3-yliden)-methylen ]-1,6-diaminohexan (3 ¢)

Zu 8,0 g (30,0 mmol) 3-Anilinomethylen-2,4-chromandion in 50 ml absolutem
DMF werden bei 80°C 1,8g (15,0mmol) 1,6-Diaminohexan zugegeben. Der
farblose Niederschlag wird nach 30 min abgesaugt, mit kaltem Ethanol gewaschen
und aus wenig absolutem DMF umbkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp.
220°C, Ausb. 6,0g (87% d.Th.).

C,6H,,N,O, (460,5). Ber. C67,81 H5,26 N6,18.
Gef. C68,05 H5,28 N 6,16.

IR (KBr, cm™1): 3220, 2920, 2850, 1705, 1685, 1675, 1635, 1605, 1580.
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N, N'-Bis-[ (2,4-dioxochroman-3-yliden )-methylen ]-1,2-diaminocyclohexan (3d)

Zu 12,0 g (45,3 mmol) 3-Anilinomethylen-2.4-chromandion in 100 ml absolu-
tem DMF werden bei 80 °C 2,7 g (22,6 mmol) 1,2-Diaminocyclohexan (Isomeren-
gemisch) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird nach 30 min geriihrt und dann
aufca. 4 °C abgekiihlt. Nach mehreren Stunden hat sich ein Niederschlag gebildet,
der abgesaugt und mit Methanol gewaschen wird (Fraktion A). Das Filtrat wird
mit etwa 200 ml Methanol versetzt, der gebildete Niederschlag abgesaugt und mit
Methanol gewaschen (Fraktion B).

Beide Fraktionen schmelzen scharf und sind nach dem Diinnschichtchroma-
togramm einheitlich. Eine sichere Zuordnung zu der einen oder anderen isomeren
Form konnte noch nicht getroffen werden.

C,6H,,N,0, (458,5).

Fraktion A (aus DMF): 4,2 g farbloser Nadeln vom Schmp. 320 °C.

Ber. C68,11 H4,85 N6,11.
Gef. C68,34 H4,83 N5,93.

Fraktion B (aus DMF/H,0 2:1):
5,4 g farbloser Nadeln von Schmp. 280 °C.

Ber. C68,11 H4,85 N6,11.
Gef. C68,13 H4,99 N5,97.

Die IR-Spektren (in KBr) weisen die gleichen Banden auf, auch der
Fingerprintbereich stimmt hinsichtlich Zahl und Lage der Banden iiberein:
IR (cm1): 3240, 3060, 2840, 1710, 1690, 1635, 1610.

N,N'-Bis-[ ( 2,4-dioxochroman-3-yliden) -methylen ]-1,2-diaminobenzol (3 €)

a) 10,0g (32,0mmol) 3-(4-Nitroanilino)-methylen-2,4-chromandion und
1,75g (16,0 mmol) frisch sublimiertes 1,2-Phenylendiamin werden in 160 ml
absolutem DM F 20 min bei 100 °C geriihrt. Der gelbe Niederschlag wird nach dem
Abkiihlen abgesaugt, mit wenig absolutem DMF gewaschen und aus DMSO
umkristallisiert. Ausb. 5,8 g d.s. 79% d. Th.

b) 1,0 g(3,6 mmol 3-(2-Aminoanilino)-methylen-2,4-chromandion und 1,11 g
(3,6 mmol) 3-(4-Nitroanilino)-methylen-2,4-chromandion werden in 30 ml abso-
lutem DMF 20 min bei 110 °C gerithrt. Aufarbeitung wie unter a). Ausb. 1,3 g, d.s.
78% d. Th. Gelbe Nadeln vom Schmp. 288 ~290°C.

CoeH N, O, (452,5). Ber. €69,01 H3,56 N6,18.
Gef. C69,13 H3,54 N6,18.

IR (KBr, cm~1): 1715, 1695, 1655, 1635, 1605, 1575.

N,N'-Bis-[ (4,4-Dimethyl-2,6-dioxocyclohexyliden )-methylen j-1,2-diaminoethan
(4a)

Zu einer Losung von 12,0 g (49,0 mmol) 5,5-Dimethyl-2-anilinomethylen-1,3-
cyclohexandion® in 35 ml absolutem DM F werden bei 80 °C unter gutem Riihren
1,5 g (24,5 mmol) Ethylendiamin zugegeben, dann wird die Heizung entfernt und
der Ansatz noch 30 min geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf 0 °C wird der farblose
Niederschlag abgesaugt, mit Methanol gewaschen und aus absolutem DMF
umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 335°C, Ausb. 8,2g (94% d. Th.).

CpoHysN,0, (360,5). Ber. C66,62 H7,83 N7,78.
Gef. C66,68 H8,01 N7,80.
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IR (KBr, cm™1): 3200, 2960, 1660, 1600, 1590.

'H-NMR (CDCl,;, ppm): 1,05 (s, —C—CH,, 12H), 2,31 (s) und 2,35 (s,
Cyclohexyl-CH,, insgesamt 8 H), 3,65 (m, —N—CH, —, 4H), 7,98 (d, =CH —,
2H), 10,9 (breit, —NH—, 2H).

N,N'-Bis-[ (4,4-Dimethyl-2,6-dioxocyclohexyliden ) -methylen ]-1,3-
diaminopropan (4b)

Analog zu 4a aus 12,0g Anilinomethylendimedon (49,0 mmol) und 1,8¢g
(24,5 mmol) 1,3-Diaminopropan in 35 ml absolutem DMF. Umkristallisation aus
Methanol liefert farblose Nadeln vom Schmp. 222 °C, Ausb. 7,7 g (90% d. Th.).

'C,HyN,0, (374,5). Ber. C67,33 H8,09 N7,48.
Gef. C67,04 H8,16 N7,52.

IR (KBr, cm™~1): 3460, 3200, 2960, 2930, 2870, 1660, 1600, 1590.

'H-NMR (CDCl,, ppm): 1,08 (s, —C—CH,, 12H), 2,18 (m, —C—CH,—
2H), 2,36 (s, Cyclohexyl-CH,, 8H), 3,54 (q, —N—CH,—C—, 4H), 8,05 (d,
—CH—-N-, 2H), 11,1 (breit, —NH—, 2H),

N,N'-Bis-[ (4,4-dimethyl-2,6-dioxocyclohexyliden )-methylen ]-1,4-diaminobutan
(4o
Analog zu 4a aus 12,0 g (49,0mmol) 2-Anilinomethylendimedon und 2,2 g

(24,5mmol) 1,4-Diaminobutan in 35 ml absolutem DMF. Farblose Nadeln (aus
Ethanol). Schmp. 226 —227°C, Ausb. 8,0g (84% d.Th.).

C,,H,,N,0, (388,6). Ber. C68,00 HS,32 N7,20.
Gef. C68,06 H8,60 N7,19.

IR (KBr, cm~): 3460, 3180, 2960, 2940, 1660, 1590.

'H-NMR (CDCl,, ppm): 1,07 (s, —C—CH,, 12H), 1,71 (m, —N—C—CH, —,
4H), 2,36 (s, Cyclohexyl-CH,, 8 H), 3,45 (m, —N —CH, —, 4H), 8,04 (d, =CH —,
2H).

N,N'-Bis-[ (4,4-dimethyl-2,6-dioxocyclohexyliden )-methylen ]-1,2-
diaminocyclohexan (4 d)

Analog zu 42 aus 12,0g (49,0 mmol) 2-Anilinomethylendimedon und 2,8 g
(24,5mmol) 1,2-Diaminocyclohexan (Isomerengemisch) in 35ml absolutem
DMF. Umkristallisation aus Benzol-Cyclohexan (5:1) ergibt 7,0 g (68%) farblo-
ser Nadeln vom Schmp. 254 °C.

C,Hy,N,0,, (414,6). Ber. C69,53 H8,27 N6,76.
Gef. C69,58 H8,04 N6,71.

IR (KBr, cm~1): 3450, 3180, 2940, 2860, 1660, 1600, 1 595.

'H-NMR (CDCl,, ppm): 1,00 (s) und 1,02 (s, —C—CH;, zusammen 12 H), 1,4
—2,3(m, —CH — bzw. —CH, —, 8 H), 2,38 () und 2,40 (s, Dioxocyclohexyl-CH,
—,8H), 3,14 (g) und 3,19 (m, —N—CH —, zusammen 2 H), 7,94 (d) und 8,12 (d,
=CH —, zusammen 2H), 11,15 und 11,46 (breit, —NH —, zusammen 2 H).

N,N'-Bis-[ (4,4-dimethyl-2,6-dioxo-cyclohexyliden )-methylen ]-1,2-
diaminobenzol (4€)

Analog zu 4a aus 2,0 g (7,0 mmol) 2-(4-Nitroanilino)-methylen-dimedon und
0,37g (3,5mmol) o-Phenylendiamin in 10ml absolutem DMF. Der farblose
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Niederschlag wird nach dem Absaugen mit kaltem Ethanol gewaschen und aus
Methanol unkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 224 —225°C, Ausb.
1,08¢ (71% d.Th.).

C,H,sN,0, (408,5). Ber. C70,56 H6,91 N6,86.
Gef. C70,75 H6,96 N 6,93.

IR (KBr, cm~1): 3440, 3180, 2960, 2930, 1665, 1605, 1590, 1550.
'H-NMR (CDCl,, ppm): 1,12 (s, —C—CH,, 12H), 2,44 (s) und 2,54 (s,
Cyclohexyl-CH,, 8 H), 7,36 (m, Aromat, 4H), 8,46 (d, =CH—, 2H).

N,N'-Bis-[ (4-n-nonyl-2,6-dioxo-cyclohexyliden ) -methylen |- 1,3-diaminopropan

@f

Zu 6,0g (17,6 mmol) 2-Anilinomethylen-5-n-nonyl-cyclohexan-1,3-dion! in
30 ml absolutem DMF werden bei 80°C unter Rithren 0,66 g (9,0 mmol) 1,3-
Diaminopropan zugegeben. Nach 30 min wird das DMF am Rotationsverdamp-
fer entfernt, der Riickstand mit 50 ml Petrolether digeriert, abgesaugt und aus
Ethanol/Wasser (1:1) umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 150—
151°C, Ausb. 3,2 g (64%).

CysH N, O, (571,0). Ber. C73,63 H10,26 N 4,90.
Gef. C73,49 H10,25 N 4,81.

IR (KBr, cm~"): 2950, 2920, 2850, 1670, 1 580.
'H-NMR (CDC13, ppm): 0,9—2,4 (m, 50 H), 3,52 (q, —N—CH, —, 4H), 8,08
(d, =CH—, 2 H).

N,N'-Bis-[ (4-n-nonyl-2,6-dioxo-cyclohexyliden ) -methylen ]- 1 4-diaminobutan
“g)

Analog zu4faus 6,0 g (17,6 mmol) 2-Anilinomethylen-5-n-nonyl-cyclohexan-
1,3-dion' und 0,79¢g (9 Ommol) 1,4-Diaminobutan in 30ml absolutem DMF.
Umkrlstalhsatlon aus Ethanol hefert 3,5g (68%) farbloser Nadeln vom Schmp.

160 °C.
CyeHgN,0, (585,0). Ber. C73,91 H10,36 N4,79.
Gef. C74,05 H10,34 N 4,79.

IR (KBr, cm™1): 3180, 3130, 2950, 2920, 2850, 1660, 1 585.
'H-NMR (CDCl,, ppm): 0,85—2,65 (m, 52 H), 3,40 (m, —N—CH,—, 4H),
8,02 (d, =CH—, 2H), 11,02 (breit, —NH—, 2H).

N,N'-Bis-[ (2,4-dioxochroman-3-yliden )-methylen ]-1,8-diamino-3,6-dioxaoctan
(5a)

Zu 10,0 g (37,6 mmol) 3-Anilinomethylen-2,4-chromandion in 90 ml absolu-
tem DMF werden bei 80 °C unter gutem Riihren 2,8 g (18,0 mmol) 1,8-Diamino-
3,6-dioxaoctan zugegeben. Nach 10 min bildet sich ein farbloser Niederschlag, der
nach 30min abgesaugt, mit Methanol gewaschen und aus DMF/H,0 (1:1)
umkristallisiert wird. Farblose Nadeln vom Schmp. 198 °C, Ausb. 8,2 g (88%).

CysH,N,0, (492,9). Ber. C63,39 H4,91 N'5,69.
Gef. C63,20 H4,72 N'5,79.

IR (KBr, cm~1Y): 3200, 2800, 1720, 1640, 1620, 1580.

'H-NMR (DM SO-d;, ppm): 3,50 (s) und 3,60 (s, —O —CH, — und —N—CH, —,
zusammen 12H), 7,05-7,90 (m, Aromat, 8 H), 8,41 (d) und 8,52 (d, =CH—,
insgesamt 2H), 11,40 (breit, —NH—, 2H).
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N,N'-Bis-[ (2,4-dioxo-7-hydroxy-chroman-3-yliden )-methylen ]-1,8-diamino-3,6-
dioxaoctan (5b)

Analog zu 5a aus 4,0 g (14,2 mmol) 3-Anilinomethylen-7-hydroxy-2,4-chro-
mandion? und 1,07 g (7,0 mmol) 1,8-Diamino-3,6-dioxaoctan in 50 ml absolutem
DMF. Nach 40min wird das DMF am Rotationsverdampfer entfernt, der
Riickstand in ca. 100 ml Methanol aufgeschldmmt, abgesaugt und mit Methanol
gewaschen. Umkristallisation aus DMF/H,O (1:1) liefert farblose Nadeln vom
Schmp. 158 —160°C. Ausb. 3,2g, d.s. 87% d.Th.

CoeH,N;0,, (524,5). Ber. €59,54 H4,61 N5.33.
Gef. C59,30 H4,66 N'5,40.

IR (KBr, cm™1): 3250, 1720, 1650, 1635, 1605, 1560.

'H-NMR (DMSO0-d;, 200MHz, ppm): 3,61 (s, —O—CH,—CH,—0—,
4H),3,71 (t, ~-N—-CH,-CH,—0—,8H), 6,58 —7,75 (m, Aromat, 6 H), 8,41 (d)
und 8,54 (d, =CH—, insgesamt 2H), 10,15 und 11,6 (breit, =C—NH—,
zusammen 2 H), 10,6 (breit, —OH, 2 H).

N,N'-Bis-[ (4-n-nonyl-2,6-dioxo-cyclohexyliden )-methylen ]-1,8-diamino-3,6-
dioxaoctan (6)

Analog zu 5a aus 5,45 g (15,9 mmol) 2-Anilinomethylen-5-r-nonyl-cyclohe-
xan-1,3-dion! und 1,18 ¢ (7,9 mmol) 1,8-Diamino-3,6-dioxaoctan in 30ml ab-
solutem DMF. Nach 30min wird das Losungsmittel am Rotationsver-
dampfer entfernt, das zuriickbleibende orange Ol mit 5ml CHCI; und 40ml
Benzin (Kp. 60—80°C) versetzt und im Kiihlschrank gekiihlt. Nach Umkristal-
lisation werden 3,4 g (60% d. Th.) farbloser Kristalle vom Schmp. 73 °C erhalten.

CysH N, 04 (645,1). Ber. C70,74 H10,01 N4,33.
Gef. C70,58 H 10,00 N 4,30.

IR (KBr, cm™Y): 3200, 2950, 2920, 2850, 1670, 1590, 1565.
'H-NMR (CDCl;, ppm): 0,85—2,5 (m, 48 H), 3,67 (s, —O—CH,—,
—N—-CH,—, 12H), 8,12 (d, =CH—, 2H).

N,N'-Bis-[ (2,4-dioxochroman-3-yliden ) -methylen J-1,7-diamino-4-aza-heptan
(7a)

Zu 10,0 g (37,6 mmol) 3-Anilinomethylen-2,4-chromandion in 80 ml absolu-
tem DMF werden bei 80°C unter gutem Rithren 2,48 g (19,0 mmol) Bis-(3-
aminopropyl)-amin zugegeben. Nach 30 min wird das DMF am Rotationsver-
dampfer entfernt, das zuriickbleibende orange Ol unter gutem Riihren in ca.
200 ml siedendes Methanol getropft und anschlieBend gekiihlt. Nach 6 h wird der
ausgefallene hellgelbe Niederschlag abgesaugt, mit Methanol gewaschen und aus
Methanol umkristallisiert (ca. 400 ml fiir 10 g Produkt). Farblose, stark lichtbre-
chende Blittchen vom Schmp. 121°C, Ausb. 8,0g (90% d. Th.).

CyH,N;Oq (475,5). Ber. C65,67 H5,31 N8,84.
Gef. C65,56 H5,34 N§,75.

IR (KBr, cm™Y): 3440, 3150, 2940, 2830, 1705, 1690, 1625, 1600, 1570.

'H-NMR (CDCL, ppm): 1,94 (quin, —CH,—, 4H), 2,80 (t, —CH,—N—,
4H), 3,79 (t, =C—N—CH,~C—, 4H), 7,10 —8,20 (m, Aromat, 8 H), 8,53 (m,
=CH—, 2H), 10,70 und 11,90 (breit, =C—NH —, insgesamt 2 H).
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N,N-Bis-[ ( 2,4-dioxochroman-3-yliden ) -methylen]-1,7-diamino-4-methyl-4-aza-
heptan (Th)

Analog zu 7a aus 10,0g (37,6 mmol) 3-Anilinomethylen-2,4-chromandion
und 2,80g (18,8mmol) Bis-(3-aminopropyl)-methylamin in 80ml absolutem
DAMF. Farblose Nadeln vom Schmp. 164°C, Ausb. 8,0g (86%).

C,H,N;O, (489,6). Ber. C66,24 H5,56 N8,57.
Gef. C66,31 H547 N8,54,

IR (KBr, cm™"): 3260, 3000, 2820, 1725, 1 715, 1650, 1620, 1580.

'"H-NMR (CDCly, ppm): 1,95 (m, —C—CH,~C~,4H), 2,25 (s, —-N—CH,,
3H), 2,55 (t, —C—CH,—~N—, 4H), 3,75 (m, =C-N-CH,~C—, 4H), 7,10
—8,15 (m, Aromat, 8 H), 8,45 (d) und 8,60 (d, =CH —, insgesamt 2 H), 10,50 und
12,00 (breit, =C~NH, inshesamt 2 H).

N, N'-Bis-[ (2 4-dioxochroman-3-yliden ) -methylen J-1,7-diamino-4-( 2-
hydroxyethyl)-4-aza-heptan (7 ¢)

In reine Suspension von 11,6 g (24,5 mmol) 7 a in 120 ml Methanol wird unter
RiickfluB und kriftigem Rithren Ethylenoxid eingeleitet (DC-Kontrolle: Aceton/
Methanol/Triethylamin: 16:3:1). Nach ca. 8h ist der Umsatz vollstindig, der
ausgefallende Niederschlag wird bei 0°C abgesaugt und zur Analyse aus
Methanol mit etwas Wasser umkristallisiert. Farblose Kristalle vom Schmp. 121
—12°C, Ausb. 11,2, d.s. 88% d. Th.

CosHyoN,O, (519,6). Ber. C64,71 H 5,64 N8,09.
Gef. C 64,47 H5,73 N 8,06.

IR (KBr, cm~~"): IR (KBr, cm™"); 3450, 2940, 1630, 1615, 1 590.

'H-NMR (CDCL;, ppm): 1,90 (quin, —C—~CH,—C—, 4H), 2,64 (m, —N
—~CH,~,6H), 3,66 (m, =C—~N~CH,~ und —C~CH,~OH, 7H), 7,20 —8,04
{m, Aromat, § H), 8,45 (d) und 8,54 (d, =CH —, insgesamt 2H), 10,5 und 11,9
(breit, =C~NH —, zusammen 2 H).

N, N-Bis-{[ 2 4-dioxochroman-3-yliden )-methylen }-3-aminopropyl}-N'- (4-tolyl ) -
harnstoff (7d)

Zu1,5g(3,1 mmol) 7a in 20 m] trockenem THF werden bei Raumtemperatur
0,42 g (3,1 mmol) p-Tolylisocyanat unter gutem Riihren innerhalb von 2min
zugetropft. Aus der klaren Losung scheidet sich nach !5min ein farbloser
Niederschlag ab, der abgesaugt, mit Petrolether gewaschen und aus Ethanol
umkristallisiert wird. Farblose Nadeln vom Schmp. 158 °C (unter Zers.), Ausb.

1,72 (89%).
8 (89%) CyH;,N,O, (608,7).Ber. C67,09 H 5,31 N9,20.
Gef. C66,89 H5,31 N9,08.

IR (KBr, cm™Y): 1725, 1710, 1640, 1620, 1600.

'H-NMR (DMSO-d,, ppm): 1,93 (m, —C —CH,—C —, 4H), 2,35 (s, Aromat-
CH,, 3H), 3,5(m, —N—CH,—, 8H), 6,9—8,1 (m, Aromat, 12H), 8,5 (m,
=CH-, 2H).

N,N-Bis-{3-[ {2, 4-dioxochroman-3-yliden-methyl)-amino J-propyl}-N'-[ 5-( 2-
methacryloyloxy-ethoxycarbonylamino )-2-methyl-phenyl ]-harnstoff (7 ¢)

Zu 4,0g (8,4mmol) 7a in 30ml trockenem, peroxidfreiem THF (destilliert
tber Benzophenon-Kalium) wird bei Raumtemperatur eine Losung von 2,56 ¢
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(8,4 mmol) (3-Isocyanato-4-methyl-phenyl)-carbamidsiure~(2-methacryloyloxy-
ethylester)*’ (aus Hydroxyethyl-methacrylat und Toluylendiisocyanat) und 0,05 g
Hydrochinon in 10ml THF unter gutem Riihren zugetropft. Nach ca. 30 min
beginnt sich ein farbloser Niederschlag abzuscheiden, der nach weiteren 2h
abgesaugt, mit wenig THF und absolutem Benzol gewaschen und aus ca. 150 ml
absolutem Benzol (mit einer Spatelspitze Hydrochinon) umkristallisiert wird.
Farblose Prismen von Schmp. 145 —147°C. Ausb. 5,2¢, d.s. 80% d. Th.

CyHyNO,, (779,9). Ber. C63,13 H5,31 N'8,97.
Gef. C63,36 H5,35 N8,39.

IR (KBr, cm~!): 3290, 1730, 1715, 1700, 1695, 1650, 1640, 1630, 1605,
1575.

'H-NMR (200 MHz, CDCl,, ppm): 1,88 (s, =C—CH;, 3H), 1,98 (quin,
—C—CH,—C—, 4H), 2,09 (s, Aromat-CH;, 3H), 3,44 —3,56 (m, —N—CH,—,
8 H), 4,32 (s, —O—CH,—, 2H), 4,34 (s, —O—CH,—, 2 H), 5,53-(m, —C=CH,,
1 H), 6,08 (m, —C=CH,, 1 H), 6,79 8,07 (m, Aromat, —NH—CO, 13 H), 8,33
(d) und 8,52 (d, =CH —, insgesamt 2H), 10,28 und 11,80 (breit, ~NH-C=,
insgesamt 2 H).

N, N'-Bis-[ ( 2,4-dioxochroman-3-yliden ) -methylen - 1,10-diamino~4,7-diaza-de-
can (8a)

Zu 10,0 g (37,6 mmol) 3-Anilinomethylen-2,4-chromandion in 90 ml absolu-
tem DMF werden bei 80 °C unter gutem Riihren 3,3 g (18,9 mmol) 1,2-Bis-(3-
aminopropylamino)-ethan zugegeben. Nach 5 min scheidet sich ein Niederschlag
ab, der nach 40 min abgesaugt, mit Methanol gewaschen und aus Toluol oder aus
wenig absolutern DMF umkristallisiert wird. Farblose Nadeln vom Schmp. 159 —
160°C. Ausb. 9,1g, d.s. 93% d.Th.

CpsHaoN,O, (518,6). Ber. C64,84 H 5,83 N 10,79.
Gef. C65,09 H5,74 N10,79.

IR (KBr, cm~'): 3330, 3100, 1705, 1635, 1580.

TH-NMR (DMSO-d;, ppm): 1,92 (quin, —C~CH,—C—, 4H), 2,80 (t,
—C—-CH,—N-—, 8H), 3,75 (t, =C—-N-CH,—C—, 4H), 7,10-8,10 (m,
Aromat, 8 H), 8,42 (breit, =CH—N—, 2H).

N,N"-Bis-{3-[ (2,4-dioxochroman-3-ylidenmethyl ) -amino J-propyl}-N',N""'-di-
phenyl-N,N"~ethandiyl-diharnstoff (8b)

Analog zu 7d aus 2,0 g (3,8 mmol) 8a und 0,92 g (7,7mmol) Phenylisocyanat
in 15ml absolutem THF. Der farblose Niederschlag wird abgesaugt, mit
Petrolether gewaschen und aus Chloroform/Cyclohexan (3:1) umkristallisiert.
Farblose Nadeln vom Schmp. 156 —160°C (unter Zers.), Ausb. 2,7 g, d.s. 92%
d. Th.

CiHiN,O; (756,9). Ber. C66,65 H 5,34 N11,09.
Gef. C66,43 H5,51 N10,72.

IR (KBr, cm~): 1720, 1680, 1660, 1640, 1605.

IH-NMR (DMSO-d;, ppm): 2,00 (m, —C—CH,—~C—, 4H), 3,53 (m,
—N—CH,—, 12H), 8,40 (m, =CH—, 2H), 8,70 (s, —NH—CO—, 2H), 11,6
(breit, =C—NH—C—, 2H), 6,7—8,1 (m, Aromat, 18 H).
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N, N"-Bis-{3-[ (2 4-dioxochroman-3-yliden-methyl ) -amino }-propyl}-N' N -di-p-
tolyl-N,N"-ethandivl-diharnstoff (8 ¢)

Analog zu 7d aus 1,0 g (1,9 mmol) 82 und 0,51 g (3,8 mmol) p-Tolylisocyanat
in 20 ml trockenem THF. Nach 20 min werden 30 ml Petrolether (Kp. 40 —60°C)
zugegeben; der hiebei ausfallende Niederschlag wird abgesaugt und aus wenig
Ethanol umkristallisiert. Farblose, stark lichtbrechende Nadeln vom Schmp.
155°C (unter Zers.), Ausb. 1,4g, d.s. 94% d.Th.

CuHyNO; (784,9). Ber. C67,33 H5,65 N 10,71.
Gef. C66,89 H5,52 N 10,58.

IR (KBr, cm™!): 3300, 1715, 1680, 1640, 1605.

YH-NMR (DM S0-d,, ppm): 1,95 (m, —C—CH,—C—,4H), 2,25 (s, Aromat-
CH,, 6H), 3,50 (m, ~N—CH,~-, 12H), 6,9—8,7 (m, Aromat, =CH-—,
-~ NH—CO, insgesamt 20 H).

N, N"-Bis-{3~[ (2,4-dioxochroman-3-yliden-methyl)-amino J-propyl}-N' N -bis-
[5-(2-methacryloyloxy-ethoxycarbonyl-amino )-2-methyl-phenyl]-N N'~
ethandiyl-diharnstoff (8d)

Analogzu7eaus 4,0 g (7,7mmol) 8a und 4,69 g (15,4 mmol) (3-Isocyanato-4-
methyl-phenyl)-carbamidsdure-(2-methacryloyloxy-ethylester)?’. Der farblose
Niederschlag wird nach 2 h abgesaugt, mit Petrolether (Kp. 40 — 60 °C) gewaschen
und aus Dioxan/Cyclohexan (3 : 1) umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp.
184°C (unter Zers.), Ausb. 7.2g, d.s. 84% d. Th.

CoHNgO 4 (1127,3). Ber. €62,00 H5,54 N9,93.
Gef. €62,02 H5,61 N9,90.

IR (KBr, cm™Y): 3310, 3200, 1740, 1720, 1710, 1700, 1660, 1645, 1630,
1605, 1575.

'H-NMR (200 MHz, DMSO-d,, ppm). 1,85 (s, =C—CH,, 6H), 1,97 (m,
~C—-CH,~C—, 4H), 2,07 (s, Aromat-CH,;, 6H), 345-3,60 (m,
~N~CH,—, 12H), 4,31 (s, —O—CH,—, 8H), 5,67 (m, —C=CH,, 2H), 6,03
{m, —~C=CH,,2H), 7,00—8,14 (m, Aromat, —NH —CO, 16 H}, 8,48 (d) und 8,61
(d, =CH—-N~, insgesamt 2H), 10,5 und 11,7 (breit, =C—NH —, insgesamt
2H).

N,N'-Bis-[ (4,4-dimethyl-2,6-dioxocyclohexyliden )-methylen |- 1,7-diamino-4~
aza-heptan (9 a)

Zu 15,0 g (62,0mmol) 3-Anilinomethylendimedon in 40 ml absolutem DMF
werden unter gutem Rithren bei 80°C 4,13 g (32,0 mmol) Bis-(3-aminopropyl)-
amin zugegeben, dann wird die Heizung entfernt und die Losung noch 30 min
gerithrt. Nach dem Abkiihlen auf 0°C wird der ausgefallene Niederschlag
abgesaugt, mit Methanol gewaschen und aus Toluol/Cyclohexan (2 : 5) umkristal-
lisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 145°C, Ausb. 10,9 g (82%).

C,H3;N,O4 (431,6).  Ber. C66,77 H8,66 N9,72.
Gef. C66,74 H8,70 N9,63.

IR (KBr, cm™!): 3420, 3190, 2980, 2930, 1660, 1600, 1 590.

‘H-NMR (CDCl,, ppm): 1,03 (s, —C —CH,, 12 H), 1,87 (q, ~C~CH,—C—,
4H), 2,35 (s, Cyclohexyl-CH, —, 8 H), 2,70 (t, ~C—CH,~N—C~—, 4H),3,65(q,
=C—N—CH,—, 4H), 8,07 (d, =CH—, 2 H).
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N N'-Bis-[ (4,4-dimethyl-2,6-dioxocyclohexyliden )-methylen ]-1,7-diamino-4-
methyl-4-aza-heptan (9b)

Analog zu 9a aus 6,0g (24,7mmol) 3-Anilinomethylendimedon und 1,8 ¢
(12,4 mmol) Bis-(3-aminopropyl)-methylamin in 15ml absolutem DMF. Umkri-
stallisation aus Toluol/Cyclohexan (1:4) liefert farblose Nadeln vom Schmp.
143 —144°C, Ausb. 4,6 g (85% d.Th.).

C,sHyN;O, (445,7). Ber. C67,37 H8,84 N 9,43,
Gef. C67,64 H8.73 N9,52.

IR (KBr, cm™): 3240, 2990, 1670, 1620, 1600, 1580.

H-NMR (CDCl,, ppm): 1,03 (s, —C—CH,, 12H), 1,82 (q, ~C—CH,—C—,
4H), 2,20 2,55 (m, —N—CH,, —N—CH, —, 7H), 2,32 (s, Cyclohexyl-CH, —,
8¥),3,55(q, =C—N—CH,—, 4H), 8,08 (d, =CH—, 2H), 11,1 (breit, —NH —,
2H).

N,N'-Bis-[ (4-n-nonyl-2,6-dioxocyclohexyliden ) -methylen]-1,7-diamino-4-
methyl-4-aza-heptan (9 ¢)

Analog zu 9a aus 4,0 g (11,7 mmol) 2-Anilinomethylen-5-#-nonyl-1,3-cyclo-
hexandion und 0,87g (5,8 mmol) Bis-(3-aminopropyl)-methylamin in 25ml
absolutem DMF. Umkristallisation aus Benzin (Kp. 60 —80°C) ergibt farblose
Nadeln vom Schmp. 74 °C, Ausb. 2,3 g (63%).

CyHgN;0, (642,1). Ber. C72,95 H10,54 N 6,54.
Gef. C73,11 H10,34 N 6,45.

IR (KBr, cm~): 3190, 2950, 2920, 2850, 1675, 1600, 1 580.
'H-NMR (CDCl,, ppm): 0,8 —2,6 (m, 59H),347 (t, —N—CH,—, 4H), 8,10
2H).

(d, =CH~, 2H), 11,15 (breit, ~NH—,
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