plexes (6) bei—5.16 und —1.20 ppm, der auch isoliert werden
kann, was die Gleichgewichtseinstellung (4) + HgCl, =2 (6)
anzeigt. Im Bereich des Enolprotons von (7) bei —10.89 ppm
ist in den Spektren der Komplexe kein Signal zu beobachten.

'_:,-'(4.85, d ¢
; \ 1.13)
/ m1

7 6 5 4 3 2 1
<«— —8 ippm)
Abb. 1H-NMR-Spektrum von Bis(dipivaloylmethyl)quecksilber(ir)

(4) in CDCl; bei —40°C. a: HC (Keton), b: HC (Eno)); ¢: (H3C);C
(Keton), d: (H;C),C (Enol).

Die Halbwertsbreite und Koaleszenz des —5ppm-Signals
hingt von der Darstellungsmethode fiir (4) und offensicht-
lich von Quecksilbersalzspuren ab[7). Die quecksilbersalz-
freien Verbindungen (4) und (5) erhalt man am besten durch
Umsetzung der B-Diketone (7) bzw. (8) mit Bis(hexamethyl-
disilylamido)quecksilber [8:91 (9) in trockenem Ather. So
gelang es erstmals, das sehr schwerl&sliche (5)

R R
2 m + [(CHg)gSil;N-Hg-N(Si(CHy)gly
\Hp'

(7), R = C(CHa)g (9)
(8), R = CH,

—> (4) bzw. (5) + 2 HN[Si(CHjg)slz

analysenrein darzustellen. Die bekannten Synthesewege (10,111
filhren stets zu Produkten, die OH, Acetat oder Cl als Li-
ganden, ca. 3% zu wenig Kohlenstoff und im IR-Spektrum
mehrere intensive Banden im C=O-Bereich enthalten(12],
Da reines (5) wie (4) in KBr eine scharfe C=0-Bande bei
1678 cm~! aufweist, muB3 auch hier das Metall an das mitt-
lere C-Atom gebunden sein und ,,Quecksilber(ir)-acetyl-
acetonat‘ entsprechend formuliert werden.

Bis(diacetylmethyl)quecksilber(11) (5)

Zur Ldsung von 3.24 g (9) in 30 ml wasserfreiem Ather gibt
man unter Rithren eine Losung von 12.02 g Acetylaceton (8)
in 50 ml Ather, wobei sofort ein feinkristalliner, farbloser
Niederschlag entsteht; Ausbeute 2.51 g (100%). Nach Um-
kristallisieren aus viel Acetylaceton zersetzt sich (5) ober-
halb 254 °C. Die Verbindung ist in allen gebrdauchlichen L§-
sungsmitteln praktisch unldslich.

Analog erhiilt man 919 Bis(dipivaloylmethyl)quecksilber(ir)
(4), Fp = 195—197 °C (Zers.), dessen IR-Spektrum mit dem
eines nach 6 aus (7) und Quecksilber(i)-acetat hergestellten
Priiparates iibereinstimmt.

Eingegangen am 10. Mirz 1970 [Z 186)
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Zur Kondensation von §,S-Dialkyl-schwefel-
diimiden mit Malonsédureestern

Von Manfred Haake(*}

S, S-Dialkyl-schwefeldiimide (1), die durch Chloraminierung
von Thioédthern zuginglich sind (1), lassen sich mit Estern (2)
der un- sowie monosubstituierten Malonsiure in Gegenwart
von Natriummethanolat zu den neuartigen 3,5-Dioxo-3H-
4,5-dihydro-1,2,6-thiaV)diazinen (4) kondensieren.
Nach Ldsen einer dquivalenten Menge Natrium in wasser-
freiem Methanol und Zugabe der Komponenten (/) und (2)
wurde einen Tag unter Riickflu8 erhitzt. Beim Abkiihlen kri-
stallisierten nach lingerem Stehen teilweise die Natriumsalze
(3) aus. Die Verbindungen (4) wurden durch Neutralisation
mit verd. Salzsdure und Extraktion des Riickstandes mit sie-
dendem Isopropanol isoliert, aus dem sie beim Abkiihlen kri-
stallisierten.
o}
Rl\ A R
1 4
Rz 213 H

(4)

+ HClt' NaCl

p ..
R! NH RO-§ R' ,cuona | RY
+ —_—

? AN ~CRH;0H 2
R” 'NH RO-GQ H Ll R
(o)
(1 (2) (3)

+R3Br l- NaBr

o]
R} N Rt
Rz’% Rs
(o]

//O 4
Cl'C\ /R +(C,By))N

(1) + /
-2 HC1
cl-c| R
o
(6) (5)
Fp Ausb.
R1 2 3 R4 RS

D co |
(4a) CH; | CH; CoHs CyHs H 190 52
(4b) CH, | CH;3 CH;3 H H 206 67
(4c) CH, | CH; CyHs CsHs H 245 M
(4d) CH; | C2Hs CaHs C2Hs H 181 55
(S5a) CH; | C:Hs C;Hs CaH;s CaHs 195 44
(5b) CHj3 | CH, - CHj CH, 215 42
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Dialkyl-malonsdureester reagieren nicht mit (I). Die an C-4
dialkylierten Verbindungen (5) lassen sich jedoch aus den
Salzen (3) durch Alkylierung darstellen. So wurde (5a) durch
Umsetzung von S-Athyl-S-methyl-schwefeldiimid[21 mit
Athyl-malonester zum Salz (3) und anschlieBende Zugabe
von Athylbromid in geringem UberschuB gewonnen.

Ebenfalls zum Verbindungstyp (5) fiihrte die Reaktion von
(1) mit Dialkyl-malonyldichlorid (6) in Gegenwart von Tri-
dthylamin. Auf diesem Wege wurde (5b) durch eintiigiges
Riihren &dquivalenter Mengen von S,S-Dimethyl-schwefel-
diimid und Dimethyl-malonyldichlorid mit fiinffachem Uber-
schufl Tridthylamin in trockenem Benzol erhalten. (4) und
(5) sind farblose, hygroskopische Substanzen, die sich bis auf
(4c) in Wasser leicht 16sen und sich am Fp zersetzen. Ihre
Struktur wurde durch Elementaranalysen und spektrosko-
pische Daten gesichert.

In den IR-Spektren (KBr) treten neben einer starken Bande
bei 1640 cm~! (vcg) intensive Banden bei 1330 und 1050 cm™1
auf (moglicherweise vnsN [3)).

In den in [Dg)-DMSO (TMS innerer Standard) erhaltenen
NMR-Spektren erscheinen alle S-Methylgruppen bei 8 = 3.6
(s) und die S-Athylgruppen fiir (44) und (5a) bei 3.7 (g) bzw.
1.3 (t) ppm. Die Signale der Protonen an C-4 treten auf bei
3.0 [(¢) fiir (4a) und (4d), (s) fiir (4b)] sowie 4.3 ppm [(s) fiir
(4c)], der Athylgruppen an C-4 fiir (4a), (4d) und (5a) bei
2.0 (m) bzw. 0.8 (m) ppm, der Phenylgruppe an C-4 fiir (4c)
bei 7.6 (s) und der Methylgruppen an C-4 fiir (5b) bei 1.3
(s) ppm.

Bei Zugabe von D350 tauschen die Protonen an C-4 sehr rasch
aus; gleichzeitig 1483t sich auch ein allmihlicher Austausch
der a-stindigen S-Alkylprotonen verfolgen.

Eingegangen am 11. Mdirz 1970 [Z 181]

[*] Dr. M. Haake
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[1]1 J. A. Cogliano u. G. Braude, J. org. Chemistry 29, 1397
(1964); R. Appel, H. W. Fehlhaber, D. Hénssgen u. R. Scholl-
horn, Chem. Ber. 99, 3108 (1966); R. G. Laughlin u. W. Yellin,
J. Amer. chem. Soc. 89, 2435 (1967).
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Einfache Synthese von 2,4-Diaminopyridinen!1]
Von Peter Boldt, Wilfried Thielecke und Jiirgen Oberdorfer*]

Malonsiduredinitril 148t sich mit tert.-Alkylhalogeniden unter
Lewis-Sdure-Katalyse C-tert.-alkylieren(2l. Wir versuchten
auf diese Weise auch sek.-Alkylierungen zu erzielen. Bei der
Umsetzung von Isopropylbromid/Aluminiumchlorid mit
Malonsduredinitril erhielten wir jedoch — wie Elementarana-
lysen und Spektren zeigten — nicht das erwartete Produkt,

HNR NHa
oS o)
Hal”"NNR Br NH,

(5)
R Hal
(1) i-Propyl Br
(2) i-Propyl Cl
(3) cyclo-CgHj; Cl
(4 | H Br

sondern 2,4-Bis(isopropylamino)-6-brom-3-cyanpyridin (1).
Die Stellung der Substituenten in (1) ergibt sich aus den
NMR-Spektren der Verbindungen (6) und (7), die aus (/)
durch hydrogenolytische Abspaltung des Broms (Pd-BaSO4/

392

HN-iCsH, HN-iCyH,
CN
H,/Pd 1. KOH
y ~HBr Q . 2. A
N-]-CSH'] N'iCaH-,
H
(6) (7)

Ha, 55 % Ausb.), Verseifung der Nitrilgruppe (10 %) und an-
schlieBende Decarboxylierung (100 %) zuginglich sind.

Malonséuredinitril/Aluminiumchlorid und Isopropylchlorid
bzw. Cyclohexylchlorid lieferten ebenfalls Pyridinderivate,
denen aufgrund der analytischen Daten in Analogie zu (1)
die Strukturen (2) bzw. (3) zugeordnet wurden.

Bei der Umsetzung von Malonséduredinitril mit Bromwasser-
stoff in Benzol entsteht (5) (72 %, als Hydrobromid) und nicht
wie friiher angenommen (31 (4). Ersatz des Broms durch Was-
serstoff (Pd—BaS04/H,, 60 %) fiihrte nimlich zu einem Pro-
dukt, dessen Ringprotonen nach dem NMR-Spektrum
in p-Stellung zueinander stehen und das durch Verseifung
(60 %) und Decarboxylierung 2,4-Diaminopyridin (4] lieferte.

2,4-Bis(isopropylamino)-6-chlor-3-cyanpyridin (2)
Man versetzte eine Losung von 26.5 g (0.4 mol) Malonséure-
dinitril in 80 ml Nitromethan unter Eiskiihlung nacheinander
mit einer Losung von 53.3 g (0.4 mol) Aluminiumchlorid in
80 ml Nitromethan, 41 g (0.52 mol) Isopropylchlorid in 20 ml
Nitromethan sowie nach 45 Std. bei +3 °C mit wiBrigem
Natriumhydrogencarbonat unter Eiskiihlung und filtrierte.
Der Abdampfriickstand [17.5 g (2), 35 % bez. auf Malon-
sduredinitril] der vereinigten Atherextrakte des Filtrations-
riickstandes (Soxhlet) und Filtrates schmolz nach Umkri-
stallisieren aus Athanol und Sublimation (120°C/12 Torr)
bei 144—144.5°C (korr.). [(1): Fp = 161—161.5°C, 20 %;
(3): Fp = 127—127.5°C, 33 %.]
Eingegangen am 16. Mirz 1970 (Z 182]
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Gaschromatographische Bestimmung von
Halogenid-Ioneni1]

Von H. A. Riissel(*]

Um die hydrophilen, nicht fliichtigen Halogenid-Ionen in
wiBriger Losung in leicht fliichtige Verbindungen umzuwan-
deln, bot sich ihre Umsetzung mit 1,2-Olefinoxiden zu Halo-
genalkoholen anf2l.

Die Reaktion verlduft mit befriedigender Geschwindigkeit,
fiihrt aber nur bei Verwendung von Athylenoxid zu einheit-
lichen Produkten. Die Reaktionsldsung muB sauer sein; da
ein Zusatz von Schwefel- oder Phosphors#ure aber die ohne-
hin unvermeidliche Bildung von Glykol férdert, ist es giin-
stiger, die Halogenid-Ionen mit einem stark sauren Ionen-
austauscher in die Halogenwasserstoffsiuren umzuwandeln.
Nach Einleiten von Athylenoxid und lingerem Stehenlassen
wurde gaschromatographiert. Dabei lieBen sich die entstan-
denen Verbindungen 2-Chlor-, 2-Brom- und 2-Jodithanol
gut trennen (Abb. 1). Die rechnerisch ermittelten Umsitze
waren praktisch quantitativ; noch bei 0.5 - 10~4 m Salzsdure
ergab sich ein auswertbares Signal.
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