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Die Kondensation der N-Alkyl4~~imino-2-penten-2-amine 1 mit (1- Condensation of Iminopentenamines with (1-Ch1oroalkylidene)pro- 
Chloralky1iden)propandinitden 2 liefert die in h u n g  als EIZ-Gemische panedinitriles 
vorliegenden 2-Imino-l,2dihydropyridin-3-carbonitrile 4. 4a IUt sich mit 
Perchlo~s~ure in das DipercNorat 6 uberf i in .  Die Monomethylierung von 
4a rnit nachfolgender Jkprotonierung ergibt 7, die Bismethylierung und De- 
protonierung 9. Mit Chlorethentricarbnitril(10) bildet 1 die Tetrahydropyr- 
rolo[3,4-c]pyridin-7-carbonitrile 12. 

Condensation of N-alkyl4alkylimino-2-penten-2-amines 1 with (I-chlo- 
roalky1idene)propanedinibiles 2 leads to the 2-imino-1.2-dihydropyridine-3- 
carbonitriles 4, which exist in solution as EE-mixtures. With perchloric acid 
4a yields the diperchlorate 6. Monomethylation of 4a followed by deproto- 
nation gives rise to 7, bismethylation and deprotonation leads to 9. In the 
reaction of 1 with chloroethene-tricahonitriIe (10) the tetrahydropyrmlo[3,4- 
c]pyridine-7carbonitririles 12 are formed. 

Iminopentenamine 1 (a: R' = CH3, b R' = CH2C&s) sind 
als vinyloge Amidine leicht aus 1,3-Diketonen wie Acetyla- 
ceton erhiiltlich'>2). Sie liegen in der Z-Konfiguration vor 
und zeichnen sich durch eine schnelle intramolekulare Was- 
serstoffwanderung zwischen den beiden N-Atomen aus3). 
Ihre Kondensation rnit ( 1-Chlorakyliden)pmpandinitrilen 2 
(a: R2 = GH5, b: R2 = CH3)4J) fuhrt nicht zu N-Substitu- 
tionsprodukten, sondern zu den C-Substitutionsprodukten 3, 
die sogleich zu den 2-Imino-l,2-dihydropyridinen 4 cycli- 
sieren. Eine denkbare Dirnrorh-Umlagerung zu den 2-AmL 
nopyridinen 5 findet offensichtlich nicht statt. Eingehende 
spektroskopische Untersuchungen sowie Protonierungs- und 
Methylierungsexperimente ergeben zusammen eine wider- 
spruchsfreie Argumentation zugunsten von 4. 

So zeigt 4a im XR-Spektrum eine deutliche NH-Bande (3300 cm") und 
eine starke CN-Bande (2200 cm-I); beides schliest ein einfaches N-Substi- 
tutionsprodukt aus und spricht f i r  eine C-Substitution mit nachfolgender 
Cyclisierung unter Umwandlung einer Nitrilgruppe. Eine Dimroth-Umla- 
gerung von N-Alkyl-2-imino-l,2,-dihydropyridinen erfolgt nur bei stark 
elektronenziehenden Ringsubstituenten (2.B. Nitro in 3- oder 5-Stellung); 
weder l-Methyl-2-imino-l,2-dihydropyridin noch seine 3-Chior-, 3,5-Di- 
chlor- oder 5-Cyano-Derivate lieBen sich in die entspr. 2-Methylaminopyri- 
dine ~mwandeln~"). Wichtige Argumente zugunsten der 2-Imino-1.2-dihy- 
dropyridin-Struktur 4 anstelle der 2-Aminopyridin-Struktur 5 ergeben sich 
ferner bei einem Vergleich der chem. Verschiebung aller Ring-C-Atome 
im I3C-NMR-Spektrum von 4a (vermindert um die ipso-substituentenin- 
kremente*') mit der entspr. Modellverbindungen wie 1 -Methyl-2-methyli- 
mino-1,2-dihydropyridin und 2-Methylaminopyridin'). Fur eine ausfuhrli- 
che Diskussion vgl. Lit."). 
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Die Verbindungen 4a-d liegen im Kristall in der 2-Konfi- 
guration vor; in Liisung erfolgt eine partielle Isomerisierung 
zur E-Konfiguration (bei 20°C etwa 1 h bis zur Gleichge- 
wichtseinstellung). Dies zeigt sich an einer allmiihlichen 
Verdoppelung des Signalsatzes in den 'H- und 13C-NMR- 
Spektren. Ursache dieser Isomerie ist zweifelsfrei die Azo- 
methinfunktion in 5-Stellung; im 'H-NMR-Spektrum k o p  
peln ihre beiden Methylgruppen unterschiedlich miteinan- 
der: 'JHH = 1.6 Hz (4aZ) und 0.9 Hz (4aE)"). AuSerdem 
zeigt das '3C-NMR-Spektrum f i r  die C-Methylgruppe der 
Azomethinfunktion (H&-C=N-) in beiden Isomeren die be- 
achtliche Verschiebungsdifferenz von ca. 9 ppm: 6 = 28.6 
ppm (4aZ) und 6 = 19.9 ppm (4aE). Die entspr. Werte fur 
Isopropyliden-N-methylamin werden rnit 6 = 29.1 und 18.0 
ppm angegebenl2! 

Die Salzbildung von 4a fiihrt sowohl rnit Chlorwasser- 
stoffgas als auch mit 7Oproz. wiiBriger Perchlorsaure zum 
Dikation, von dem hier nur das Diperchlorat 6 beschrieben 
werden soll. 'H- und 13C-NMR-Spektren zeigen, daB erneut 
ein E/Z-Gemisch vorliegt, hier jedoch im Verhdtnis 1:l. 
Dies ist wiederum der geometrischen Isomene an der Azo- 
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methinfunktion zuzuschreiben, wie die 'J~~-Kopplungen 
der entspr. Methylgruppen von 1.58 Hz fiir 6 2  und 0.95 HZ 
fur 6E lehren. 

Die Methylierung von 4a rnit Fluorsulfonsauremethylester 
bei Raumtemp. lieferte nur ein Monomethyl-Denvat als hy- 
groskopisches Salz, das zur besseren Charakterisierung so- 
fort mit K2C03 zur ungeladenen Verbindung 7 deprotoniert 
wurde. DaB die neue Methylgruppe an den ehemaligen 
Azomethin-Stickstoff gebunden ist, geht aus den NMR- 
Spektren hervor; sie zeigen jeweils nur zwei Signale fur 
Methylgruppen am Stickstoff: bei 6 = 2.40 und 3.63 ppm im 
'H-NMR-Spektrum und bei 6 = 34.4 und 39.1 ppm irn I3C- 
NMR-Spektrum. Die Signale bei tieferem Feld weisen je- 
weils die doppelte Intensitiit auf. Bei der Deprotonierung 
wird die ringstiindige 6-Methylgruppe in eine Methylen- 
gruppe ubergefuhd3). Mogliche geometxische Isomere, be- 
dingt durch die semicyclische Doppelbindung an C-5, waren 
nicht zu beobachten. 

Mit wariger Perchlorsaure 1 s t  sich 7 ebenfalls in ein 
Diperchlorat uberfiihren, dem die Struktur 8 zukommen 
durfte. Erwartungsgem28 sind im 'H-NMR-Spektrum von 8 

CH3 

7 
CH3 1 
8 
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wieder die ’J~~-Kopplungen der Methylprotonen in der 
Ammethinfunktion mit 1.58 und 0.64 Hz zu beobachten, 
hier jedoch in ein und demselben Molekul. 

Die emeute Methylierung von 7 mit anschlieknder De- 
protonierung fuhrt zum instabilen 9, das nach Amin riecht 
und im I3C-NMR-Spektrum stets zusiitzliche Zersetzungssi- 
gnale zeigt. 9 zeichnet sich in den NMR-Aufnahmen durch 
3 unterschiedliche N-Methylsignale aus, und zwar bei 6 = 
2.39 ppm (2 x CH3), 3.56 (CH3) und 3.94 (CH3) im ‘H- 
NMR-Spektnun sowie 6 = 39.1 ppm (2 x CH3). 33.1 (CH3) 
und 38.3 (CH3) im ‘3C-NMR-Spekuum. Daher muB die 
zweite Methylierung an der 2-Iminogruppe erfolgt sein. 

Die Kondensation der Iminopentamine 1 mit Chlorethen- 
tricarboniuil (10)14) lieferte nicht die erwarteten 2-Imino- 
1,2dihydropyridine 11. Das mit la (R’ = CH3) isolierte 
Produkt 12a verfiigt nur noch uber eine Nitrilgruppe; auBer- 
dem wurde eine C-Methylgruppe in eine Methylenfunktion 
umgewandelt. Dies deutet auf einen zusatzlichen Ring- 
schlUa hin und fiihrt zur Struktur 12a. Letztere steht mit den 
IR- und NMR-Daten im Einklang (vgl. Exp. Teil). 

Auch 12 liefert ein stabiles Diperchlorat, wie das aus 12a 
erhaltene Salz 13 zeigt. Zur Salzbildung wird jedoch abwei- 
chend von 8 nicht die semicyclische Methylenfunktion pro- 
toniert sondem beide Iminogruppen ds Teil von Amidinsy- 
stemen. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir vielmals fiir Sachbei- 
hilfen. 

Exprimenteller Teil 

IR-Spektren: Geriit 398 der Fa. Perkin-Elmer.- NMR-Spektren (TMS als 
innerer Standard): Geriite T 60 (Me6temp. 37OC) der Fa. Varian und JNM- 
FX-100 (25OC) sowie JNM-(3x400 (20°C) der Fa. Jeo1.- Massenspektren: 
Geriit Vacuum Generators 70-70 bei 70 eV.- Schmelzpunkte (unkomgiert): 
Lei& Heiztischmikroskop HM-Lux. 

5-[(Z)-l -N-methylimino]ethyl-2-imino-l,6-dimethyl-4-phenyl- 
1 2 -dihydropyridin-3-carbonitril(4aZ) 

Zu einer geriihrten Wsung von 0.95 g (5  mmol) (1-Chlorbenzyliden)pro- 
pandinitril(221)~) in 15 ml getrocknetem Ether tropft man unter Inertbega- 
sung und Eiskiihlung Iangsam 1.26 g (10 mmd) N-Methyl-4-methylimino- 
2-penten-2-amin (la)’) in 30 ml Ether. Bei Rotfiirbung des Ansatzes mu6 
die Tropfgeschwindigkeit emiedrigt werden. Anschlieknd 1 s t  man auf 
Raumtemp. erwbnen. filtriert den Niedenchlag ab und wWht den RUck- 
stand mit CHC13, bis das Eluat k ine  Gelbmung mehr aufweist. Nach 
dem Eindampfen des Eluats i.Vak. wird der Rtichtand aus Aceton umkri- 
stallisiert: 1.14 g (82%) gelb fluoreszierende Kristalle vom Schmp. 205OC.- 
C17H1gN4 (278.4) Ber. C 73.3 H 6.52 N 20.1 Gef. C 72.9 H 6.46 N 20.1.- 

400 MHz): Z-Isomer. 6 (pprn) = 1.74 (3H, q, ’J = 1.58 Hz, a-CH3), 2.20 
(3H, s. 6-CH3). 3.14 (3H. q. 5J = 1.58 HZ a-N-CH3). 3.62 (3H, s. I-CH3), 
7.21 (lH, bs, N-H), 7.3-7.5 (5H, m, Phenyl-H).- E-Isomer: 6 (ppm) = 1.44 
(3H, q, ’J = 0.95 Hz, a-CH3), 2.31 (3H, s, 6-CH3), 3.10 (3H, q. ’J = 0.95 
Hz, a-N-CH3), 3.61 (3H, s, I-CH3), 5.38 (lH, bs, N-H), 7.3-7.5 (5H, m, 
Phenyl-H).- I3C-NMR (CDCl3): Z-Isomer, 6 (ppm) = 18.3 (6-CH3). 28.6 
(a-CH3), 33.9 (I-CH3), 41.0 (u-N-CH~), 100.1 (C-3), 113.4 (C-5), 116.0 

147.2 (Cd), 153.4 (C-2). 156.8 (C-4), 165.6 (C-a).- E-Isomer, 6 (ppm) = 
18.6 (6-CH3). 19.9 (a-CHs), 33.9 (l-CH3). 38.9 (a-N-CH3), 99.1 (C-3). 

MS: m / ~  = 278 (38%) [ w ] ,  263 (100%) [M - CH3]+.- ‘H-NMR (CDCl3. 

(CN), 127.0 und 128.5 (C-2’. -3’, -5’, 4), 129.6 (C-4’), 134.8 (C-1’), 

116.3 (CN), 120.1 (C-5), 127.0 Wd 128.1 (C-2’, -3’, -5’, -6’), 129.1 (C-4’). 
135.4 (C-1’). 148.8 (C-6), 153.8 (C-2), 156.9 (C-4), 167.3 (Ca). 

5-[(Z)-l -N-Methylimino]ethyl-2-imino-l,4,6-trimethyl-l,2-dihydropyridin- 
3-carbonitril(4bZ) 

Analog 4a aus 0.63 g (5 mmol) (1-Chlorethy1iden)propandinitril (2bT’ 
und 1.26 g (10 mmol) la’): 0.46 g (43%) gelbe Kristalle vom Schmp. 
177OC (Toluol).- C12H1&4 (216.3) Ber. C 66.6 H 7.46 N 25.9 Gef. C 66.4 

‘H-NMR (CDCI3, 100 MHz): Z- und E-Isomer, 6 (ppm) = 2.04,2.12,2.16, 
2.20, 3.01, 3.31, 3.52 und 3.54 (CH3), 5.65 (s, br, lH, N-H).- I3C-NMR 
(CDCi3): Z-Isomer, 6 (pprn) = 17.9 und 18.4 (4, 6-CH3), 28.4 (a-CH3). 
33.3 (I-CH3). 40.3 (a-N-CH3). 99.8 (C-3), 113.8 (C-5). 115.8 (CN), 145.9 
(C-6). 150.1 und 156.6 (C-2, -4), 165.7 (C-a).- E-Isomer (Signale zum Teil 
verdeckt): 6 (ppm) = 18.8 und 19.9 (4, 6-CH3), 39.2 (a-N-CH3), 99.3 
((2-3). 116.0 (CN), 120.3 (C-3, 147.2 (C-6). 151.5 (C-2 oder C4),  166.8 

H 7.41 N 25.7.- MS: m/z = 216 (22%) [M*], 201 (100%) [M - CH3]+.- 

(C-a). 

1 -Benzyl-S-[(Z)-l -N-benzylimino]ethyl-2-imino-6-methyl-4-phenyl- 
1 ,2-dihydropyridin-3-carbonitril(4cZ) 

Analog 4a aus 5.56 g (20 mmol) N-Benzyl4benzyl-imino-2-penten-2- 
amin (lb)” und 1.89 g (10 mmol) (1-Chlorbenzyliden)pran~i~l 
in 50 ml CHzClz bei -14OC: 3.27 g (76%) leuchtend gelb fluoreszierende 
Kristalle vom Schmp. 139OC (Aceton).- C29H2&4 (430.6) Ber. C 80.9 H 
6.09 N 13.0 Gef. C 80.5 H 5.96 N 13.0.- MS: m/z = 430 (27%) [M*], 91 
(100%) [C7H-,?.- ‘H-NMR (CDCl3,400 MHz): Z-Isomer, 6 (ppm) = 1.85 
(s, 3H, a-CH3), 2.03 (s, 3H, 6-CH3), 4.35 und 4.49 (AB-System, 2H, JAB = 
15 Hz, a-N-CHd, 5.35 und 5.49 (AB-System, 2H, JAB = 13 Hz, I-CHd, 
6.92 (bs, lH, N-H), 7.16-7.46 (m, 15H. Phenyl-H).- E-Isomer, 6 (ppm) = 
1.61 (s, 3H, a-CH3), 2.23 (s, 3H, 6-CH3), 4.37 (s, 2H, a-N-CHz), 5.35 (bs, 
2H, I-CHz), 6.92 (bs, N-H), 7.16-7.46 (m, 15H. Phenyl-H).- 13C-NMR 
(CDCl3, 100 MHz): ZIsomer, 6 (ppm) = 18.6 (6-CH3), 29.2 (a-CH3), 49.5 

126.8 und 127.6 (C-2’. -2”, -2”’. -6’. -6”. -6”’). 127.3 und 127.6 (C-4‘. 
(I-CHZ), 57.9 (a-N-CHz), 101.1 (C-3), 114.1 (C-5), 116.1 (CN), 126.0, 

-4”’), 128.4, 128.8 und 129.1 (C-3’. -3”. -3”’. -5’. -5”. -5”’). 130.0 (C- 
4”). 134.8, 135.3 und 138.7 (C-1’. -l”, -1”’). 147.8 (C-6). 154.0 (C-4). 
156.8 (C-2). 164.9 (C-a).- E-Isomer, 6 (ppm) = 18.5 (6-CH3), 21.3 (a- 
CH3). 49.9 (I-CHZ), 56.5 (a-N-CH2), 110.4 ((2-3). 116.4 (CN), 120.2 (C-51, 
126.8, 126.9 und 128.1 (C-2’, -2”, -2”’, -6‘, -6”. -6’”). 127.3 und 127.4 

(C4”), 135.8, 135.5 und 138.9 (C-l’, -l”, -1’”). 149.4 (C-6). 154.5 (C-4), 
157.0 (C-2), 166.3 (C-a). 

(C-4’, -4”’). 128.4.128.5 und 128.9 (C-3’, -3”, -3”’, -5’. -5”, -5”’). 129.4 

1 -Benryl-S-[(Z)- 1 -N-benrylimino]ethyl-Z -imino-4,6-dimethyl- 
1 P-dihydropyridin-3-carbonitril(4d 2) 

Analog 4a aus 2.78 g (10 mmol) N-Benzyl4benzylimino-2-penten-2- 
amin (1 b)” und 0.63 g (5 -01) (1 -ChJorethyliden)propdinitril ( 2 b p  in 
30 ml Diethylether bei -14OC. Die Reinigung erfolgt sc an Kieselgel mit 
Aceton: 1.40 g (79%) gelb fluoreszierende, analysenreine Kristalle vom 
Schmp. 162OC.- C14HuN4 (368.5) Ber. C 78.2 H 6.56 N 15.2 Gef. C 78.1 H 
6.54 N 15.1.- MS: m/z = 368 (31%) [M*], 91 (100%) [C7H77.- ‘H-NMR 
(CDCl3,W MHz): Z-Isomer, 6 (ppm) = 1.97,2.14 und 2.20 (3s, 9H, 4-,6-, 
a-CH3), 4.23 und 4.43 (AB-System, 2H, JAB = 14.3 Hz, a-N-CH2), 5.38 
und 5.49 (AB-System, 2H, JAB = 15.5 Hz, l-CH2), 6.68 (bs, N-H), 7.15- 
7.50 (m, lOH, Phenyl-H).- E-Isomer, 6 (ppm) = 2.1 1.2.14 und 2.16 (3s, 9H, 
4, 6-, a-CH3). 4.25 (s, 2H. a-N-CHz), 5.40 (bs, 2H. 1-CH2), 6.68 (bs, 
N-H), 7.15-7.50 (m, 10 H, Phenyl-H).- I3C-NMR (CDC13, 100 MHz): Z- 
Isomer, 6 (pprn) = 18.0 und 19.1 (4.6-CH3), 28.8 (a-CH3), 48.9 (l-CH2), 
57.6 (a-N-CH3, 101.0 (C-31, 114.7 ((2-3, 116.1 (CN), 125.7 (C-2’. -6’ 
bzw. C-2”, -6”). 127.0 und 127.6 (C-4’, -4”). 127.9 (C-2’, -6‘ bzw. C-2”, 
-6”). 128.6 und 129.0 (C-3’. -3”. -5’. -5”). 135.4 und 138.6 (C-1’. -l”), 
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146.7 (C-6), 150.9 (C-4), 156.7 (C-2). 165.4 (C-a).- E-Isomer, 6 (ppm) = 
18.0 und 19.3 (4, 6-CH3). 21.2 (a-CH3), 49.1 (I-CHt), 56.5 (a-N-CH2), 
100.4 (C-3), 116.4 (CN), 120.5 (C-5), 126.1, 128.0, 128.7 und 128.9 (C-2’. 
-2”. -3’, -3”, -5’, -5”. -6’. -6”). 127.1 und 127.4 (C-4’. -4”). 135.5 und 
139.0 (C-1’. -1”). 147.9 (C-6), 152.2 (C-4), 156.9 (C-2). 166.3 (C-a). 

(Z)-[a-(3-Cyano-2-iminio-l.6-dimethyl-4-phenyl-I 2-dihydropyridin- 
5-yl)ethyliden]-N-methyliminium-diperchlorat (62) 

0.56 g (2 mmol) 4aZ werden in 10 ml Ether gelost und rnit 0.55 ml ei- 
ner 7oproz. HC104-Lsg. versetzt. Das ausgefallene Salz wird abfiltriert, in 
10 ml CH3CN gelost und iiber CaS04 getrocknet. Nach Abtrennen des 
CaS04 wird das Filtrat bis auf 2 ml eingeengt und mit 4 ml Ether ver- 
setzt. Stehenlassen iiber Nacht im Kiihlschrank liefen 0.91 g (95%) fa& 
loses Pulver vom Schmp. 233°C (&rs.).- C 1 7 H ~ 4 C l z 0 8  (479.3) Ber. C 
42.6H4.21 N 11.7C1. 14.8Gef.C42.3H4.19N 12.1C1 15.0.-MS:m/z 
= 279 (6%) [Monokation], 263 (100%) [278 - CH3]+.- ’H-NMR (CDsCN, 
400 MHz): Z-Isomer, 6 (ppm) = 2.34 (4. 3H, ’J = 1.58 Hz, a-CH3, 2.62 
(s, 3H, 6’-CH3), 3.39 (4, 3H, 5J = 1.58 Hz, a-N-CH3), 3.82 (s, 3H, 1’- 
CH3). 7.44 (bs, 2H, N-H), 7.62-7.80 (m, 5H, Phenyl-H).- E-Isomer, 6 
(pprn) = 2.30 (q, 3H, 5J = 0.95 Hz, a-CH3). 2.55 (s, 3H, 6’-CH3), 3.34 (q, 
3H, 5J = 0.95 Hz, a-N-CH3), 3.82 (s, 3H, 1’-CH3), 7.44 (bs, 2H, N-H), 
7.62-7.80 (m, 5H, Phenyl-H).- 13C-NMR (CD3CN, 100 MHz): 2-Isomer, 
6 (ppm) = 20.6 (6’-CH3), 27.8 (a-CH3), 37.9 (a-N-CH3). 39.4 (l’-CH3), 
100.1 (C-37, 112.9 (CN), 117.4 (C-5’), 130.9 (C-2”, -6”), 131.0 (C-4”). 
132.8 (C-3”, -5”). 132.9 (C-1”). 154.5 (C-6’), 157.1 (C-2’). 158.0 (C-4’). 
185.7 (C-a).- E-Isomer, 6 (ppm) = 21.4 (6’-CH3), 24.0 (a-CH3), 36.2 (a- 
N-CH3). 39.4 (1’-CH3), 99.3 (C-3’), 112.9 (CN), 122.6 (C-5’). 129.1 (C- 

156.9 (C-2’). 158.4 (C-4’). 181.0 (C-a). 
2”, -6”), 131.0 (C-3”, -5’7, 132.6 (C-1”), 133.1 (C-4”), 153.6 (C-6’)- 

5-(I -N,h’-Dimethylamino)ethyliden-2-imino- I -methyl-6-methylen-4-phenyl- 
I ,2,5,6-ietrahydropyridin-3-carbonitril (I) 

1 .I4 g (4 mmol) 4aZ werden in 10 ml CC14 suspendiert. Unter Inertbega- 
sung, Riihren und Eiskiihlung gibt man mit einer Injektionsspritze eine 
Usung von 0.56 g (5 mmol) Fluorsulfonsauremethylester in 10 ml CC14 
h i .  Nach 24 h wird das ausgefallene hygroskopische Salz mittels Um- 
kehrfritte abgetrennt und rnit ca. 30 ml getrocknetem CHzC12 herausge- 
spiilt, Die Suspension wird mit 2 g K2CO3 2 h bei Raumtemp. gerilhrt, 
fhiert, das Filtrat bis auf 5 ml eingeengt, mit 10 ml Ether versetzt und zur 
Kristallisation in den KWschrank gestellt: 0.94 g (80%) farbloses Pulver 
vom Schmp. 186OC.- C18HZ$J4 (292.4) Ber. C 73.9 H 6.89 N 19.2 Gef. C 
73.5 H 6.85 N 19.4.- MS: m/z = 292 (29%) [M”], 277 (100%) [M - 
CH3]’.- ‘H-NMR (CDCI3, 400 MHz): 6 (ppm) = 2.39 (s, 3H, a-CH3), 2.40 
[s, 6H, N(CH3)2], 3.63 (s, 3H, l-CH3). 3.67 (AB-System, 2H, JAB = 0.6 Hz, 
=CHd, 7.29 (bs, lH, N-H), 7.32-7.39 (m, 5H, Phenyl-H).- 13C-NMR 
(CDCl3, 100 MHz): 6 (pprn) = 19.5 (a-CH3), 34.4 (l-CH3), 39.1 
[N(CH3)d. 88.7 (=CH2), 99.7 (C-3). 115.4 (C-5). 116.7 (CN). 127.6 (C-3’, 
-5’). 127.7 (C-4‘). 128.9 (C-2’, -6‘). 136.1 (C-l’), 148.1 (C-6), 150.5 (C-2). 
156.1 (C-4). 157.5 (C-a). 

[a-(3-Cyano-2-iminio-1,6-dimeihyl-4-phenyl- I2-dihydropyridin-5-yl) 
ethyliden]dimeihyliminium-diperchlorat (8) 

0.29 g (1 mmol) 7 werden in 10 ml Diethylether geltist und rnit 0.30 ml 
einer 7oproz. HC104-Lsg. versetzt. Das ausgefallene Salz wird zuniichst 
abfiltriert, in 20 ml CH3CN aufgel6st und iiber CaSO4 getrocknet. Nach 
Abtrennen des CaS04 wird die Liisung bis auf 2 ml eingeengt und bis zur 
Ieichten Triibung mit eisgekiiutem Ether versetzt. Die vollstindige Rillung 
im Kiihlschrank liefert 0.43 g (88%) farbloses Pulver vom Schmp. 281OC 
(Zen.).- ClsHzzN4C120s (493.3) Ber. C 43.8 H 4.49 N 11.4 C1 14.4 Gef. C 
43.3 H 4.42 N 11.2 C1 14.8.- MS: m/z = 293 (6.5%) [Monokation], 277 
(100%) [292 - CH3]+.- ‘H-NMR (CD3CN, 400 MHz): 6 (ppm) = 2.42 (m, 

3H, a-CH3). 2.57 (s, 3H. 6’-CH3), 3.52 (q, ’J = 0.64 Hz, 3H) und 3.59 [q, 
5 

7.63-7.80 (m, 5H, Phenyl-H).- 13C-NMR (CD3CN, 100 MHz): 6 (ppm) = 
21.0 (6’-CH3), 26.6 (a-CH3), 39.3 (1’-CH3), 46.5 und 48.7 [a-N(CH3)J, 

J = 1.58 Hz, 3H, CX-N(CH~)~], 3.82 (s, 3H. I’-CH3), 7.38 (bs, 2H, N-H), 

99.9 (C-3’). 112.9 (CN), 121.8 (C-5’). 128.6 (C-4”), 131.0 (C-3”, -5”). 
132.8 (C-I”), 133.0 (C-2”. -6”), 153.5 (C-6’), 157.0 (C-2’). 157.6 (C-4’), 
183.3 (C-a). 

5-[l -(N/V-Dimethylamino)]ethyliden-1 -methyl-6-methylen-2-methylimino- 
4-phenyl-I 2,5,6-tetrahydropyridin-3-carbonitril(9) 

1.46 g (5 mmol) 7 und 0.78 g (6.8 mmol) Fluorsulfonsiiuremethylester 
werden analog 7 in 10 ml getroc!ux3em CCL, umgesetzt. Nach Abfilhieren 
des zugesetzten K2CO3 (1 g) wird das Filtrat eingeengt und der Ruckstand 
an Kieselgel rnit Acetonitril chromatographiert: 0.65 g (42%) orangegelbe 
Kristalle vom Schmp. 136°C (Zers.). Umkristallisationsversuche flihrten 
zur Zersetzung.- C19Hz2N4 (306.4) Ber. C 74.5 H 7.24 N 18.3 Gef. C 
73.715) H 7.27 N 17.9.- MS: m/z = 306 (36%) [M”], 291 (100%) [M - 
CH3]’.- HR-MS C19HuN4 Ber. 306.1844 Gef. 306.1825.- ‘H-NMR 
(CDC13, 400 MHz): 6 (pprn) = 2.39 [s, 6H, N(CH3)J, 2.71 (s, 3H, a-CH3), 
3.56 (s, 3H, I-CH3), 3.65 und 3.84 (2 bs, 2H, =CHd, 3.94 (s, 3H. = 
NCH3.- 13C-NMR (CDCI,, 100 MHz): 6 (pprn) = 20.5 (a-CH3), 33.1 
( l-CH3), 38.3 (=NCH3), 39.1 [a-N(CH3)d, 89.8 (= CHd,94.9 (C-3). 114.4 

(C-1’). 146.1 (C-6), 153.7 (C-4), 154.5 (C-2), 162.7 (C-a). 
(CN), 125.8 (C-5). 127.8 (C-3’, -5’). 127.9 (C-4’), 129.7 (C-2’. -6’). 134.4 

1.6-Diimino-2,4,5-trimethyl-3-merhylen-2 3,5,6-tetrahydropyrroIo 
[3,4-c]pyridin- 7-carbonitril(12a) 

0.70 g (5 mmol) Chlorethenhicarbonihil werden unter Interbega- 
sung in 20 ml getrocknetem Ether gelost und unter Riihren bei -60°C 
langsam rnit einer Usung von 1.26 g (10 mmol) N-Methyl-4-methylimino- 
2-penten-2-amin (la)’) in 40 ml Ether versetzt. Nach 2 h 1Mt man auf 
Raumtemp. envhnen, dampft i.Vak. ein und extrahiert den dunklen Riick- 
stand so lange rnit siedendem Toluol, bis keine deutliche Gelbf&bung des 
Toluols mehr wahrnehmbar ist. Die Toluollosung wird partiell eingeengt 
und mehrere h bei lWC stehengelassen: 0.86 g (76%) kubische, orange 
fluoreszierende Kristalle vom Schmp. 178°C (Toluol, Zers.). Die Substanz 
ist zersetzlich und spaltet leicht HCN ab.- C12H13N5 (227.3) Ber. C 63.4 H 
5.76 N 30.8 Gef. C 62.816) H 5.72 N 30.6.- MS: m/z = 227 (97%) [M’). 
212 (100%) [M - CH3]’.- HR-MS: Cl2Hl3N5. Ber. 227.1171. Gef. 
227.1 172.- ‘H-NMR (CDCI3, 400 MHz): 6 (ppm) = 2.64 (s, 3H, 4-CH3), 
3.19 und 3.64 (2s. 6H, N-CHs), 4.49 und 4.61 (AB-System, 2H. JAB = 3.3 
Hz, =CHd, 7.32 (bs, 2H, N-H).- l3C-NMR (CDCI3, 100 MHz): 6 (ppm) = 
18.3 (4-CH3). 26.9 und 34.3 (N-CH,), 84.6 (=CH2), 90.5 (C-7). 108.9 
(C-3a), 114.4 (CN), 140.2 (C-3). 141.8 (C-4), 150.1 (C-7a), 156.7 (C-I), 
157.0(C-6). 

25-Bisbenzyl-l,6-diimino4-methyl-3-methylen-2,3,5,6-tetrahydro- 
pyrrol0[3,4-c]pyridin-7-carbonitril(lZb) 

Analog 12a aus 2.80 g (10 mmol) N-Benzyl-4-benzylimino-2-penten-2- 
amin (1b)2) und 0.70 g (5 mmol) Chlorethentricarbonitl in 50 ml 
Ether bei -6OOC: 1.38 g (73%) quadefirmige, rote Kristalle vom Schmp. 
177OC (Toluol, Zen.).- CUHzIN5 (379.5) Ber. C 76.0 H 5.58 N 18.4 Gef. C 

’H-NMR (CDC13, 400 MHz):6 (ppm) = 2.50 (s, 3H, 4-CH3), 4.45 und 4.52 
(AB-System, 2H, JAB = 3.5 Hz, =CHd. 4.98 und 5.56 (bs, 4H, N-CHz), 
7.15-7.35 (m, 10 H, Phenyl-H), 8.21 (s, N-H).- 13C-NMR (CDC13, 100 
MHz): 6 (ppm) = 18.2 (4-CH3), 43.9 und 49.6 (N-CHZ), 86.8 (=CHd, 91.5 
(C-7), 109.1 (C-3a), 114.4 (CN), 125.8 und 126.7 (C-2’, -6’ bzw. C-2”. 
-6”). 127.2 und 127.6 (C-4’, a”), 128.5 und 129.0 (C-3’. -5’ bzw. C-3”. 
-5”). 134.7 und 136.1 (C-1’. -1”), 140.4 (C-3). 140.7 (C-4). 150.8 (C-7a). 

76.0 H 5.59 N 18.3.- MS: m/z = 379 (33%) [ P I ,  91 (100%) (C7H77.- 

156.7 (C-l), 156.9 (C-6). 
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1,6-Diamino-3-methylen-2,4~-trimethyl-3H-pyrrolio[3,4-c]pyridini~- 
diperchlorat (13) 

Analog 62 aus 0.23 g (1 mmol) 12a und 0.30 ml 7oproz. Perchlorsiiure 
in 20 ml Ether bei Raumtemp.: 0.35 g (82%) gelbgriines Pulver vom 
Schmp. 215°C (AcetonitrivEther, zerS.).- Cl2HISN5C1~Og (428.2) Ber. C 
33.7 H 3.53 N 16.4 C1 16.6 Gef. C 33.4 H 3.53 N 16.2 CI 17.1.- 'H-NMR 
(C&N@, 400 MHz): 6 (ppm) = 3.22 (s, 3H. 4-CH3), 3.80 und 4.19 (2s, 
6H, N-CHd, 6.21 und 6.33 (AB-System, 2H, JAB = 5.9 Hz, =CH2), 7.85 
(bs, N-H). 
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