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LCSUNGEN des pyridin-imins (I) erhllt man, 

pyridiniumyjodid ' in Dimethylformamid mit 

wenn man N-Amino- 

gepulvertem Kalium- 

hydroxyd oder Kaliumcarbonat schiittelt; die tiefblaue Farbe 

dieser LBsungen ist vermutlich nicht I zuzuschreiben. Die 

Grenzformeln Ia und b kennzeichnen das pyridin-imin als Azo- 

methin-imin, 293 dessen CN-Doppelbindung in einen aromatischen 

Ring einbezogen ist. Es ist zu erwarten, daI3 I nur mit sehr 

aktiven Mehrfachbindungen in 1.3-Dipolare Additionen 
4 

ein- 

treten wird, da diese mit einem Verlust der Pyridin-Mesomerie 

erkauft werden miissen. 
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\ 0 1 fj/ Base 

O&H QI&H OlhH I 

I a b C 

Die exotherme Umsetzung von I mit iiberschiissigem 

Propiols&ure-methylester fiihrt Uber das nicht isolierbare Ad- 

dukt II hinauls zu 34s Pyrazolo[l.+a]pyridin-carbonelure-(3)- 

methylester (:IV). Verseifung und Decarboxylierung liefert 

Pyrazolo[1.5-;a]pyridin, identisoh mit einem authent.PrYparat. 

Die Permangancat-Oxydation zu Pyrazol-3.4-dioarbons&iure 

die Stellung tier Carbonestergruppe in IV und damit die 

tionsriohtung. 

erhellt 

Addi- 

II R=H 

m R = CO2CH3 

n R=H 

Y R=CO$H3 

Bei der analogen Addition des Acetylendicarbonskre- 

dimethylester,s an I 1PLDt sioh neben 22$ des Dicarbonesters V 

such etwas Dimethyl-fumarat fasten, ein Hinweis, dal3 das Pri- 

mlraddukt III vom Uberschiissigen Dipolarophil dehydriert wird. 

N-Amfno-ohinolinium- und -isochinolinium-salze, 

durch Aminierung der Heterocyclen mit Hydroxylamin-0-sulfonat 

erhalten, 1ie:fern mit Banen anstelle der zwitterionischen 
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N-Imine Dimere, bei denen es sich sehr wahrscheinlich urn die 

Hexahydrotetrazine VI und IX handelt. In der Lasung diirfte 

ein mobiles Gleichgewicht der Dimeren mit einer bescheidenen 

Konzentration an den monomeren Zwitterionen VII und X vorlie- 

gen; bei den farbigen Azomethin-iminen der 3.4-Dihydroisochi- 

nolin-Reihe ' verriet sich ein solches Gleichgewicht in einer 

Thermochromie der analogen Hexahydrotetrazine. 

Vom Chinolin-imin sei neben den Additionen von Pro- 

piolslureester, Phenyl-propiolsaureester und Acetylendicarbon- 

saureester, die sich mit 37$, 4346 bzw. 58% Ausbeute vollziehen, 

die Umsetzung mit siedendem Schwefelkohlenstoff erwtihnt; 81% 

des tiefgelben Sydnons VIII der Thiazolo[2.3-alpyridin-Reihe 

sind das Resultat einer sekundliren Dehydrierung. 

Die im Vergleich mit Pyridin-imin gesteigerte Addi- 

tionsbereitschaft des Chinolin- und Isoohinolin-imins geht 

wohl auf den geringeren Verlust an aromatischer Mesomerie- 

energie im Zuge der Cycloaddition zuriick. 
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2 

Mit Acetylendicarbonsaure-dimethylester vereinigt 

sich IX zu 75% des orangegelben Dicarbonesters XI; bier l&St 

sich also das primire Addukt fassen, allerdings nicht in der 

3 A -Pyrazolin-Struktur, sondern gemaD IR-Spektrum in der tau- 

tomeren A2 -Pyrazolin-Form XI. Chloranil iiberftihrt XI in das 

farblose vollaromatische XIII. Dal3 Propiolsaure- und Phenyl- 

propiolslureester XIV und XV liefern, legt eine von elektroni- 

schen Faktoren beherrschte Orientierung nahe. Ob es sich urn 

Mehrzentren-Additionen des Imins X handelt oder ob die Ester 

der Acetylenreihe elektrophil IX angreifen, bedarf noch der 

Kltirung. 

a R=R’=CO$H3 a R - R’ = C02CH3 m 
a R=COCH3, m R=CO$H3, R’=H 

R’=CH3 @ R = C02C2H5, R’ = CgH5 

Aue der Umsetzung von IX mit Acrylslure-methylester bei 

70' gehen 26% des Addukts XVI neben 946 der Tetradehydrover- 

bindung XIV hervor. Auch der Anlagerung des Zimtsaure-athyl- 
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esters folgt eine H-Abgabe zu XV. Die Wechselwirkung von IX 

mit siedendem Mesityloxyd vollzieht sich unter Methanabspal- 

tung; dem zu 37Qk isolierten Produkt schreiben wir unter Vor- 

behalt die Struktur XII zu. 

Die Anlagerung des Isochinolin-imins an Diphenyl- 

thioncarbonat ist von Phenol-Abspaltung begleitet und fiihrt 

au 8146 2-Phenoxy-SbH-1.3.4-thiadiazolo[2.3-a]isochinolin 

(XVII). Weniger ergiebig 1st die Bildung von XVIII aus Rho- 

danbenzol und IX. 

Auch das Phenanthridin-imin (XIX) geht spontan in 

ein blaBgelbes Dimeres iiber. Erst oberhalb 100' lassen sich 

erfolgreich 1.3-Dipolare Additionen durchfiihren. Fiir diese 

geringere Reaktivitlt ist entweder die Schwerl6slichkeit des 

Dimeren oder dessen giinstigere Gleichgewichtslage verantwort- 

lich. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds 

der Chemischen Industrie danken wir fiir die Fijrderung der 

Arbeit. 


