
ten sowie generell bei heterogenkatalytischen Synthesen 
hat somit wesentliche Vorteile: 

1. Die Reaktivierungsbedingungen sind relativ mild. 
2. Die Wiederherstellung oder Erhaltung der Aktivitat 

wird durch die fluide Reaktionsphase selbst bewirkt; es 
werden keine fremden Substanzen eingeschleppt. 

3. Die Reaktivierung kann in situ durchgefiihrt werden. 
4. Der Heterogenkontakt kann sehr lange bei gleichblei- 

bender katalytischer Aktivitat betrieben werden. 
5 .  Bei gleichbleibender katalytischer Aktivitat konnen we- 

sentlich drastischere Bedingungen angewendet und da- 
durch hbhere Raum-Zeit-Ausbeuten erzielt werden. 

Wahrend der von uns verwendete Heterogenkontakt bei 
Bedingungen rnit gasformiger Reaktionsphase (bei- 
spielsweise T= 523.2 K; p = 15 bar) nach etwa 14 d nahezu 
vollstandig die Aktivitat verliert, konnten durch zwischen- 
zeitliche Reaktivierungsperioden im uberkritischen Gebiet 
rnit einer einzigen Katalysatorcharge die hier beschriebe- 
nen Untersuchungen iiber vier Monate ohne Aktivitatsein- 
buDe ausgefiihrt werden. Das Verhaltnis des Volumens der 
durchgesetzten Reaktionslosung zum Katalysatorschiittvo- 
lumen (1.2. lo6 : 1) liegt in einer GroBenordnung, die bei 
vielen technischen Synthesen wunschenswert ware. 

Eingegangen am 17. November 1980 [Z 8741 
CAS-Registry-Nummern : 
y-AC203: 1344-28-1 / I-Hexen: 592-41-6. 
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graphy": E. Klesper, A. H. Convin, D.  A. Turner, J. Org. Chem. 27, 700 
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Engl. 17. 738 (1978); U. van Wasen, I .  Swaid, G. M. Schneider, ibid. 92, 
585 (1980) bzw. 19, 575 (1980). 
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(E,E)-5-Arnino-2,4-pentadienal: Erstmalige 
praparative Herstellung des hydrolysierten Pyridins 
Von Dieter Reinehr und Tammo Winkler"' 

5-Amino-2,4-pentadienal (l), die Stammverbindung ei- 
ner praparativ wichtigen Verbindungsklasse"], ist bisher 
noch nicht isoliert worden. (1) entsteht bei der Photohy- 
drolyse von Pyridin[2a1; es ist sehr instabil['] und bildet un- 
ter Wasserabspaltung Pyridin zuriick. (1) ist nur durch sein 
UV-Spektrum und durch AbfangreaktionenI'] charakteri- 
siert. Wir berichten hier uber eine einfache Synthese von 
(l), durch die es kristallin erhalten wird, sowie iiber seine 
spektroskopischen Eigenschaften. 

(1) entsteht durch die Reaktion von Isopropylamin mit 
dem aus F'yridin leicht zuganglichen 7-Phenyl-6-aza-2,4,6- 
heptatrienal (2)131 in 62% Ausbeute. Hierbei wird formal 
das Amin (1) durch Isopropylamin verdrangt; (1) fallt in 
gelben Kristallen aus, die sich bei Raumtemperatur und an 

I*] Dr. D. Reinehr, Dr. T. Winkler 
Ciba-Geigy AG, CH-4002 Basel (Schweiz) 

der Luft schnell braunlich verfarben. Aus der Mutterlauge 
wurde N-Benzyliden-isopropylamin (3) in 58% Ausbeute 
isoliert. 

+ H,N\ + Ph-CH=N 
C HO 

(3) 

(,?)I3' und (3} wurden durch ihre 'H-NMR- und IR-Spek- 
tren sowie elementaranalytisch charakterisiert, (1) dariiber 
hinaus I3C-NMR-, UV- und massenspektroskopisch (Ta- 
belle 1). Die UV-Daten von (1) sind in Einklang mit denje- 
nigen des Photohydrolyseprodukts von Pyridin'2"1. Das Ab- 
sorptionsmaximum einer Losung von (I) in saurem Metha- 
nol liegt bei 339 nm, wahrend das Photohydrolyseprodukt 
in saurem Milieu bei 340 nm absorbiert[2a1. Die kleine Dif- 
ferenz 1aDt keine Riickschliisse auf die Konfiguration der 
Doppelbindungen im Photohydrolyseprodukt zu, zumal 
der Unterschied fur die E,E- und Z,Z-Isomere der 2,4-He- 
xadiensa~ren[~] auch nur 5 nm betragt. (1) liegt nach dem 
' H-NMR-Spektrum hauptsachlich in der E, E-Konfigura- 
tion vor [(la), J2,3 = 14, J4,5 = 12 Hz; vgl. analoge Dialkyl- 
arnino-Verbind~ngen~']]. Als Nebenkomponente (5%) laBt 
sich die 2E,4Z-Verbindung (lb) (52.3 = 14.5, J4,s = 8 Hz) 
nachweisen. Da (2) 2Z,4Z-konfiguriert id3]  (J2,3 = 11.5, 
J4,s = 7.5 Hz), muD wahrend der Reaktion eine Isomerisie- 
rung in die thermodynamisch stabilere"' E,E-Konfigura- 
tion stattgefunden haben. Dies sowie die geringe Loslich- 
keit von (1) in Benzol ermSglichen seine Isolierung. Damit 
ist diese interessante und als Synthesebaustein bedeutsame 
Verbindung"] auf einfache Weise zuganglich. 

Tabelle 1. Spektroskopische Daten von ( I ) .  
~~ ~ ~~ ~ 

UV(CHxOH, O.OZN HCI):L,..=339 nm (E-34400) 
IR (CH2CI2): v=3510,3408, 1630, 1605 cm-' 
'H-NMR ((CD3),SO) (la): 6=9.13 (d, J1.2=8.5 Hz, I-H), 7.21 (dd, J2,3= 14, 
J3.4=12, 3-H), 7.06 (breites q. J4.5=12, J ~ . N H - I I ,  5-H), 6.92 (breites d, 
J5.NH=lI, NHA 5.55 (dd, J2.3=14, J1.2=8.5, 2-H), 5.45 (t. J3,4-54,5=12, 4- 
H) 
(IbJ: 6 ~ 9 . 2 5  ( 4  J1.2=8.5, I-H), 7.75 (dd, Jz,3= 14.5,53.4= 12.5, 3-H), 6.57 (dt, 
J s . N H = ~ ~ . ~ ,  J4.5=8, 5-H), 5.66 (dd, J2.3=14.5, J1,2=8.5, 2-H), 4.90 (dd, 
J3,4= 12.5, J4.5-8, 4-H) 
I3C-NMR ((CD3)2SO) (la): S= 190.7 (C-I), 158.2 (C-3, Zuordnung durch se- 
lektive Entkopplung von 3-H), 152.3 (C-5), 117.2 (C-2), 99.4 (C-4) 

MS m/r  97 (M), 79 (M- H20) 
(Ib): 6= 191.5 (C-I), 150.3 (C-3), 146.1 (C-5), 120.2 (C-2), 94.7 (C-4) 

A rbeitsvorschriJt 

Zu einer Losung von 3.8 g (0.02 mol) (2)13] in 6 mL Ben- 
zol gibt man unter Eiskiihlung langsam 1.82 g (0.03 mol) 
Isopropylamin. Nach 1 h wird der entstandene gelbe Nie- 
derschlag abfiltriert, mit Benzol gewaschen und getrock- 
net. Ausbeute 1.24 g (62%) kanariengelbe Kristalle von (l), 
Fp = 140 C (Zers.). 

[Z 8761 
CAS-Registry- Nummern: 
(la): 79101-67-0 / (lb): 79101-68-1 / (2): 19946-76-0 / (3): 6852-56-8 / Iso- 
propylamin: 75-81-0. 

Eingegangen am 27. Februar 1981 
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ENDOR-Untersuchung eines neuen organischen 
Tetraradikals im Quintett-Zustand[**I 
Von Burkhard Kirste, Wolfgang Harrer und 
Harry Kurreck"' 
Professor Georg Manecke zum 65. Geburtstag gewidmet 

Bei organischen Tetraradikalen ist wenig iiber die dipo- 
lare Kopplung und die skalare Austauschwechselwirkung 
der ungepaarten Elektronen und auch iiber die Hyperfein- 
wechselwirkung bekannt. Berichtet wurde lediglich uber 
ESR-Untersuchungen an einem Tetrakisverdazyl['"J, an Te- 
trakisnitroxiden['bl und iiber den Nachweis von Quintett- 
Zustanden einiger m-Dicarbene und rn-Dinitrene'in festen 
Medien""]. 

Nach erfolgreichen ESR- und ENDOR(E1ektron-Kern- 
Doppe1resonanz)-Experimenten an Diradikalen im Tri- 
plettzustand[2a1 und an Triradikalen im Quartett-Zustand[2bJ 
wollten wir priifen, ob sich diese Techniken auch auf Te- 
traradikale im Quintett-Zustand anwenden lassen. Folgende 
Schwierigkeiten waren zu beachten: 

1st die Austauschwechselwirkung gro5 gegeniiber der 
Hyperfeinwechselwirkung (IJI % lal), vergro13ert sich die 
Anzahl der ESR-Hyperfeinkomponenten von Kernen 
innerhalb der ,,Spintrager" gegeniiber dem entspre- 
chenden Monoradikal. Da sich der Abstand der ESR- 
Einzellinien gemaI3 

as = ad/? S (4 

verkleinert (ad = Kopplungskonstante im isolierten 
Spintrager (Dublettzustand), S = Elektronenspinquan- 
tenzahl), bleibt die Gesamtaufspaltung gleich und die 
Auflosung des ESR-Spektrums wird schlechter. Hier er- 
schien uns die ENDOR-Technik erfolgversprechend, 
weil sie ein gegeniiber der ESR-Spektroskopie wesent- 
lich groaeres Auflosungsvermogen aufweist. 
Die dipolare Wechselwirkung der ungepaarten Elektro- 
nen - fur die der Nullfeldaufspaltungsparameter D ein 
Ma13 ist - erzeugt zusatzliche Relaxationsprozesse, die 
in fliissiger Losung eine Verbreiterung von ESR- und 
ENDOR-Linien bewirken. Damit geht wiederum eine 
Verschlechterung der spektralen Auflosung einher, und 
nach der Theorie der ENDOR-Spektroskopie sind ho- 
here Mikrowellenleistungen erforderlich[2aJ. Ein Tetra- 
radikal rnit tetraedrzscher Symmetrie sollte zwei ent- 
scheidende Vorteile bieten: Die Austauschwechselwir- 
kung ist zwischen samtlichen Paaren von Spintragern 
gleich, so da13 rnit der Bildung eines thermisch bevolker- 
ten Quintettzustandes gerechnet werden kann, und die 
Nullfeldaufspaltung ist gleich Null[31. 

[*] Prof. Dr. H. Kurreck ['I, Prof. Dr. W. Hamr,  Dr. B. Kirste 
Institut fur Organische Chemie der Freien Universitet 
TakustraBe 3, D-1000 Berlin 33 

[ '1 Korrespondenzautor. 
I**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der 

Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. 

Als Radikaltyp bot sich das GalvinoVGalvinoxyl-System 
an, da sich die einzelnen Oxidationsstufen und damit ver- 
schiedene Spinzustande selektiv einstellen la~sen[~'. Das 
Tetrakisgalvinol (5) wurde folgendermaWen hergestellt: 
Umsetzung der Lithiumverbindung (1) mit SiCI4, Metallie- 
rung von (2) und Weiterreaktion mit Trockeneis fiihrte zur 
Tetracarbonsaure (3), die rnit CH2N2 verestert wurde. Der 
Tetraester (4) wurde rnit (2,6-Di-tert-butyl-4-lithiophen- 
oxy)trimethylsilan umgesetzt; durch saure Eliminierung 
der Schutzgruppen bildete sich (5)151. 

2) CH3OH. HCI 

K3[Fe(CN)6]/KOH 

oder Pb02 

Abbildung 1 zeigt links die ESR-Spektren der verschie- 
denen Oxidationsstufen von (5)[6J. Wahrend das ESR- 
Spektrum des Monoradikals das typische Quintettmuster 
eines Galvinoxyls zeigt, nimmt die Auflosung rnit zuneh- 
mender Oxidation ab i das ESR-Spektrum des Tetraradi- 
kals (6) ist schliel3lich vollig unaufgelost. 

Die ENDOR-Spektren (Abb. 1, rechts) lassen sich ein- 
deutig rnit der ENDOR-Resonanzbedingung interpretieren 
(IJI % lal): 

VENDOR= Iv,-MsaSI (b) 

(v, = freie Kernfrequenz; Ms = magnetische Quantenzahl 
des Gesamtelektronenspins). Es ist zu beriicksichtigen, da13 
das Di- und das Triradikal im Gleichgewicht rnit anderen 
Oxidationsstufen vorliegen und dementsprechend in den 
Spektren auch Linien anderer Spinzustande mit geringerer 
Intensitat auftreten"]. Betrachtet man nur die als aquiva- 
lent angenommenen Galvinoxyl-Ringprotonen, so erwartet 
man fur das Monoradikal (Dublett)[*I ein ENDOR-Linien- 
paar (Ms= -1- 112), fur das Diradikal (Triplett) drei Linien 
( M s =  f l.O), fur das Triradikal (Quartett) zwei Linien- 
paare (Ms = f 312, f 112) und fur das Tetraradikal (Quin- 
tett) funf aquidistante Linien (Ms= * 2.0k 1.0). Wie aus 
den GI. (a) und (b) folgt, sollte die Lage des auBersten Li- 
nienpaares unabhangig vom Spinzustand sein. 

Das ENDOR-Spektrum des Tetraradikals (6) beweist, 
da13 hier ein Quintettzustand vorliegt. Ferner ist zu erken- 
nen, da13 die Probe weitgehend in die hochste Oxidations- 
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