
Dialkyl-malonsaureester 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-Xthyl-S-methyl-schwefeldiimid 121 mit 
khyl-malonester zum Salz (3) und anschlieknde Zugabe 
von Athylbromid in geringem UberschuD gewonnen. 
Ebenfalls zum Verbindungstyp (5) fiihrte die Reaktion von 
(I) mit Dialkyl-malonyldichlorid (6)  in Gegenwart von Tri- 
Bthylamin. Auf diesem Wege wurde (56) durch eintagiges 
Riihren aquivalenter Mengen von S,S-Dimethyl-schwefel- 
diimid und Dimethyl-malonyldichlorid rnit fiinffachem Uber- 
schuB Triathylamin in trockenem Benzol erhalten. (4) und 
(5)  sind farblose, hygroskopische Substanzen, die sich bis auf 
( 4 4  in Wasser leicht lbsen und sich am Fp zersetzen. Ihre 
Struktur wurde durch Elementaranalysen und spektrosko- 
pische Daten gesichert. 
In den 1R-Spektren (KBr) treten neben einer starken Bande 
bei 1640cm-1 (VCO) intensive Banden bei 1330 und 1050 cm-1 
auf (mbglicherweise VNSN [a). 
In den in [Dal-DMSO (TMS innerer Standard) erhaltenen 
NMR-Spektren erscheinen alle S-Methylgruppen bei 6 - 3.6 
(s) und die S-khylgruppen fur (4d)  und (5a)  bei 3.7 (q) bzw. 
1.3 (t) ppm. Die Signale der Protonen an C-4 treten auf bei 
3.0 [(t) fiir (4a)  und (4d ) .  (s) fiir (4b)l sowie 4.3 ppm [(s) fiir 
(4c) ] ,  der khylgruppen an C-4 fur (4a) ,  (4d)  und (5a)  bei 
2.0 (m) bzw. 0.8 (m) ppm, der Phenylgruppe an C-4 Wr (4c)  
bei 7.6 (s)  und der Methylgruppen an C-4 fur (56) bei 1.3 
(9) PPm- 
Bei Zugabe von DiO tauschen die Protonen an C-4 sehr rasch 
aus; gleichzeitig kl3t sich auch ein allmiihlicher Austausch 
der a-standigen S-Alkylyrotonen verfolgen. 
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Eidache Synthese von 2,4-Diaminopyridinen111 

Von Peter Boldt, Wirfried Thielecke und Jlirgen Oberddrfer [*I 

MalonsBuredinitril1813t sich mit tert.-Alkylhalogeniden unter 
Lewis-Saure-Katalyse Gtert.-alkylierenr21. Wir versuchten 
auf diese Weise auch sek.-Alkylierungen zu erzielen. Bei der 
Umsetzung von Isopropylbromid/Aluminiumchlorid mit 
Malonsauredinitril erhielten wir jedoch - wie Elementarana- 
lysen und Spektren zeigten - nicht das erwartete Produkt, 

HNR 

H 

NHa 

N C ~ N H ,  Br 

sondern 2,4-Bis(isopropylamino)-6-brom-3-cyanpyridin (I). 
Die Stellung der Substituenten in (I) ergibt sich aus den 
NMR-Spektren der Verbindungen (6) und (7), die aus (1 )  
durch hydrogenolytische Abspaltung des Broms (Pd-BaS0.d 

H2, 55 % Ausb.), Verseifung der Nitrilgruppe f10 %) und an- 
schlieknde Decarboxylierung (100 %) zuganglich sind. 
Malonsiiuredinitril/Aluminiumchlorid und Isopropylchlorid 
bzw. Cyclohexylchlorid lieferten ebenfalls Pyridinderivate, 
denen aufgrund der analytischen Daten in Analogie zu (I) 
die Strukturen (2) bzw. (3) zugeordnet wurden. 
Bei der Umsetzung von Malonsauredinitril mit Bromwasser- 
stoff in Benzolentsteht (5) (72 %, a1sHydrobromid)undnicht 
wie fruher angenommenr31 (4 ) .  Ersatz des Broms durch Was- 
serstoff (Pd-BaS04/H2, 60 %) fiihrte namlich 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 141 lieferte. 

2,4- Bis (isopropylamino) -6-chlor-3-cyanpyridin (2 )  
Man versetzte eine Lasung von 26.5 g (0.4 mol) Malonslure- 
dinitril in 80 ml Nitromethan unter Eiskiihlung nacheinander 
mit einer Usung 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 wBBrigem 
Natriumhydrogencarbonat unter Eiskiihlung und filtrierte. 
Der Abdampfriickstand [17.5 g (2 ) ,  35 % bez. auf Malon- 
siiuredinitril] der vereinigten Atherextrakte des Filtrations- 
riickstandes (Soxhlet) und Filtrates schmolz nach Umkri- 
stallisieren aus khan01 und Sublimation (120 "C/12 Torr) 
bei 144-1445 "C (korr.). [ ( I ) :  Fp - 161-161.5 "C, 20 %; 
(3):  Fp ,= 127-127.5 'C, 33 %.I 
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Gaschromatographische Bestimmung von 
Halogenid-Ionen 111 

Von H. A. Riissell*l 

Um die hydrophilen, nicht fliichtigen Halogenid-Ionen in 
waBriger Lbsung in leicht fliichtige Verbindungen umzuwan- 
deln, bot sich ihre Umsetzung mit 1.2-Olefinoxiden zu Halo- 
genalkoholen an [21. 

Die Reaktion verlauft mit befriedigender Geschwindigkeit, 
fiihrt aber nur bei Verwendung von hhylenoxid zu einheit- 
lichen Produkten. Die Reaktionslasung muB sauer sein; da 
ein Zusatz von Schwefel- oder Phosphorsiiure aber die ohne- 
hin unvermeidliche Bildung von Glykol fardert, ist es giin- 
stiger, die Halogenid-Ionen mit einem stark sauren lonen- 
austauscher in die Halogenwasserstoffsauren umzuwandeln. 
Nach Einleiten von Athylenoxid und liingerem Stehenlassen 
wurde gaschromatographiert. Dabei lieBen sich die entstan- 
denen Verbindungen 2-Chlor-, 2-Brom- und 2-Jodlthanol 
gut trennen (Abb. 1). Die rechnerisch ermittelten Umsatze 
waren praktisch quantitativ; noch bei 0.5 10-4 M Salzsaure 
ergab sich ein auswertbares Signal. 
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Abb. 1. Gaschromatopramm. 1: .hhylenoxid, 2: 2-ChlorBthanol. 
3: 2-Bromlthano1, 4: 2-Jodlthanol, 5: hhylenglykol. 

Arbei fsvorschrifr : 
Die Lasungen der Halogenide wandelt man durch Umsatz 
mit stark saurem Ionenaustauscher in die Stluren um. In 
10.0 ml Saure wird unter Eiskiihlung 15 min lang khylenoxid 
eingeleitet (2 Blasen/s) oder 1 ml verfliissigtes Xthylenoxid 
zugesetzt. Nach einer Stunde fiillt man auf 15.0 ml auf und 
spritzt 1 p1 in den Gaschromatographen. 
Bedingungen: 2-m-Trennsiiule, 12 % EGS auf Gaschrom P, 
100 "C (zur Bestimmung kleinster Chloridmengen arbeitet 
man besser bei 8O"C), 60 ml Nz. FID; Gaschromatograph: 
Packard 7839. 
Analysenbeispiel: Es wurde eine Liisung, die je 0.1 N an Salz-, 
Bromwasserstoff- und Jodwasserstoffsiiure war, analysiert 
(vgl. Abb. 1) und mit Gaschromatogrammen von Lasungen 
bekannter Gehalte an 2-Chlor-, 2-Brom- und 2-Jodiithanol 
verglichen. 

Umsarz (%) 
FlHchen unter den Signalen: HCI 894 r n d  95 

HBr 909mmz 96 
HJ 934rnmz 99 
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Das Gleichgewicht ,,hepin + BenzoUmin" [**I 

Von Horst Prinzbach, Dieter Stusche und Rainer Ki~zing + I  

Wahrend das Gleichgewicht Oxepin + Benzoloxid durch 
NMR-Messungen und Adduktbildung vielhch bestiitigt 
wurderzl, lieR sich mit denselben Kriterien eine Valenz- 
tautomerie Azepin + Benzolimin bisher nicht belegen. 
Aromatisierung zu Anilinderivaten oder Aromatisierung 
unter Eliminierung von Stickstoff sind bisher die einzigen 
Hinweise [31. 

Im Umsatzprodukt (5a) des N-Tosyl-4,5-bis(methoxycar- 
bony1)azepins (2a) 141 mit Diazomethan [l g (2.8 mmol) (la) 
oder (2a)[5l und ca. 0.32g (7.6mmol) CHzNz in 50ml 
CH2C12, 72 Std., 20°C. nach Einengen wird das Pyrazolin 
mit k h e r  ausgefallt] haben wir ein Beispiel gefunden, welches 
auf ein Gleichgewicht Azepin P Benzolimin hinweist. Die 
Art der Fixierung der Diazomethanmolekule in (50) spricht 
unseres Erachtens gegen einen Angriff an (2a) und anschlie- 
k n d e  Isomerisierung. 
Neben (5a) wird in geringer Ausbeute (8a) isoliert, dessen 
Auftreten wir mit der konkurrierenden Addition von CHzN2 

an (2a) zu (#a). Abspaltung von Stickstoff zum Homoazepin 
(ba), Cope-Umlagerung zu (7a) und Addition von CHzNz 
an die jetzt durch Estergruppen aktivierten CC-Doppelbin- 
dungen zu (8a) erkliiren. 
Im Einklang damit sind die Befunde in der N-Acetylreihe. 
Sowohl ( lb )  als auch (2b) geben mit Diazomethan [l g (4.0 
mmol) ( lb)  in 100 ml Xther und 0.64 g (15 mmol) CHzNz, 
48 Std., 20 "C] das labile Monopyrazolin (#b), das schon 
beim Stehen unter Verlust von Stickstoff das Homoazepin 
(66) bildet. Zwischen +60 und -50°C zeigt das NMR- 
Spektrum von (6b) lediglich eine Temperaturabhlngigkeit 
fur HA und HB (schwach, Acetylrotation), nicht aber fur 
HD. Dennoch liefert (6b) mit iiberschussigern Diazomethan 
ein Bisaddukt (8b), das sich eindeutig von (7b) ablcitet. Bci 
der Zugabe eines grokn CHzNj-Uberschusses zu (26) (Verh. 
ca. 1 : 4) fiillt (8b) direkt an. (5b) konnte nicht nachgewiesen 
werden. 
In Analogie zur Substituentenabhingigkeit des Gleichge- 
wichts Cycloheptatrien + Norcaradien [31 liegt die Deutung 
nahe, daR stark elektronenanziehende Gruppen am Stickstoff 
die bicyclische Form (3) begiinstigen. Nach vorliiufigen 
Messungen ist das NMR-Spektrum von (20) im Gegensatz 
zu dem von (2b) zwischen +40 und -68°C temperaturab- 
hangig (CDC13). 

f 3) 
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