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.
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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/
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HN-iCsH, HN-iCyH,
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N-]-CSH'] N'iCaH-,
H
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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 %.]
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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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