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Tridthylamin wirkt als spezifischer Katalysator bei der Addition von Nucleophilen an Cyan-
siureester. In Gegenwart von Alkoholen entstehen Kohlensdurediester-imide (5) und Cyanur-
siure-diarylester-alkylester (6). Mit Malodinitril und Cyanessigsiure-ithylester werden 2-Ami-
no-2-aryloxy(alkoxy)-1.1-dicyan-dthylene bzw. 2-Amino-2-aryloxy(alkoxy)-1-athoxycarbonyl-
1-cyan-dthylene (8 <> 9 bzw. 10) gebildet. Physikalische Untersuchungen ergeben fiir diese Verbin-
dungen die Elektronenstruktur eines Resonanzhybrids mit vorwiegender Beteiligung zwitter-
ionischer Grenzstrukturen. Eine chemische Reaktivitit ist nur bei Umsetzungen zu beobachten,
die das Mesomeriesystem intakt lassen, wie z. B. beim Austausch der Aryloxy- gegen Hy-
droxy- und Aminogruppen.

Cyansdureester (1) iibertragen ihre Nitrilgruppe auf die Alkali- oder Magnesium-
salze CH-acider Verbindungen2.3), In keinem Falle waren dabei die Imidsdureester-
Salze 2 isolierbar, die als Primirstufen der Reaktion formuliert werden kénnen. Sie
zerfallen sofort unter Phenolat-Abspaltung und Regenerierung der Nitrilgruppe4.
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Verwendet man Triéithylamin als Hilfsbase, so bleibt die Reaktion zunichst auf der
Stufe des 1:1-Adduktes stehen2 3). Tridthylamin wirkt bei den Umsetzungen der
Cyansédureester hiufig als spezifischer Katalysator. Wir vermuten, daB sich dabei ein

1) VIII. Mitteil.: D. Martin und A. Weise, Chem. Ber. 99, 976 (1966).
2) D, Martin und S. Rackow, Chem. Ber. 98, 3662 (1965).

3) E. Grigat, R. Piitter und E. Miihlbauer, Chem. Ber. 98, 3777 (1965).
4} Deutung des Reaktionsablaufes siehe 1. ¢.2).
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Katalysatorkomplex 3 bildet42). In Abwesenheit von anderen Reaktionspartnern
addiert 3 weiteren Cyansiureester unter Cyclisierung zum Cyanursiureester (4)5. 9, Ver-
bindungen, deren Nucleophilie fiir eine direkte Addition an 1 nicht ausreicht, reagie-
ren glatt mit dem ,,aktivierten Arylcyanat* 3. Wihrend sich z. B. Alkohole selbst
nicht an 1 anlagern?, ist anzunehmen, daB 3 den Alkohol im Ubergangszustand
(mdglicherweise 3a) fiir eine Addition zu aktivieren vermag. Unter Verdringung
der Hilfsbase Tridthylamin entsteht Kohlensiure-arylester-alkylester-imid (5). Da 5
selbst reaktionsfahig genug ist, addiert es in einer Nebenreaktion weiteres Arylcyanat
(1) zum Cyanursiure-diarylester-alkylester (6).
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Dem gleichen mechanistischen Prinzip dirfte die Umsetzung von 1 mit CH-Aciden
in Gegenwart von Tridthylamin gehorchen. Wegen der hoheren Aciditit der CH-
aciden Verbindungen wird hier aber der Alternativmechanismus, der im Protonen-
entzug aus der CH-aciden Verbindung durch Trifithylamin besteht, stirker zum Zuge
kommen oder sogar vorherrschen. Die Addition vollzieht sich glatt bereits bei —5°
und liefert die 1:1-Addukte der Cyansidureester an die CH-aciden Verbindungenin
durchschnittlich 80 ¢, Ausbeute. Unter den angegebenen Bedingungen war eine Umset-
zung aber nur mit solchen CH-Aciden zu erreichen, die mindestens eine CN-Gruppe
tragen, Benzoylessigester, Acetylaceton und Malonsiure-didthylester lieferten dunkel-

4a) Additionen von tert. Aminen an Nitrile wurden von M. Pestemer und D. Lauerer (Angew.
Chem. 72, 612 (1960)) nachgewiesen und zur Deutung der Reaktionsbeschleunigungen
bei nucleophilen Additionen benutzt.

5) D. Martin, Chem. Ber. 97, 2689 (1964).

6) E. Grigat und R. Piitter, Chem. Ber. 97, 3012 (1964).

7 E. Grigat und R. Piitter, Chem. Ber. 97, 3018 (1964).
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braune (nicht niher untersuchte) Ole. Den im ersten Reaktionsschritt gebildeten
1:1-Addukten ordnet Grigat® die Struktur von Imidsdureestern 7 zu. Diese Struktur
ist nach unseren Untersuchungen nicht zutreffend. In 7 liegt ein acides CH-Proton
und eine basische Iminofunktion vor, die unter gegenseitiger ,,Neutralisation* in die
tautomere Athylenstruktur 8 iibergehen. Wegen der elektronenanziehenden Nitril-,
Athoxycarbonyl- und Phenacylgruppen und der elektronenliefernden Amino- und
Aryloxy(Alkoxy)-Gruppen kommt aber der Form 8 nur die Bedeutung einer Grenz-
struktur zu. Die induzierte positive und negative Ladung in 8a—8c¢ hat ausgezeichnete
Delokalisierungsmdoglichkeiten. Fiir die zwitterionische Formulierung 9 kann daher
ein hoher Beitrag am Grundzustand erwartet werden. Die folgenden Befunde sollen
diese Uberlegungen beweisen.
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2-Amino-2-4thoxy-1.1-dicyan-dthylen (8, X = CN, R = CyHjs) erhielt zuerst Schmid:-
mann® durch Addition von Athanol an Tricyanmethan. Hantzsch und Osswald? formulierten
diese Verbindung spiter als Imidsdure-dthylester 7 (X = CN, R = C,Hjs). Auffallend ist
der Vergleich von Dicyanessigsdure-methylester mit der entsprechenden Verbindung, die
als Imidsdure-methylester formuliert wurde.

Je NH
(NC),CH-C] Schmp, 65°1%; (NC),CH-¢ Schmp, 214-215° 89
OCH; OCH,

Diese extreme Schmelzpunktsdifferenz deutet auf verschiedene Strukturen. 1958 wurde dann
auch am Beispiel von 2-Amino-2-ithoxy-1.1-dicyan-dthylen (8, X = CN, R = C;Hjs) die
Athylenkonstitution IR-spektroskopisch erkannt 1), Auch die durch Addition von CH-Aciden
an Trichloracetonitril gebildeten Verbindungen (8, CCl; statt OR) liegen nicht als Imine,
sondern als Enamine vor12),

8) H. Schmidtmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 1168 (1896).

9) A. Hantzsch und G. Osswald, Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 641 (1899).

10} F. Arndt, H. Scholz und E. Frobel, Liebigs Ann. Chem. 521, 95 (1936), und zwar S. 119.
1) W. J. Middleton und V. A. Engelhardt, J. Amer. chem. Soc. 80, 2788 (1958).

12) M. Coenen, J. Faust, Ch. Ringel und R. Mayer, J. prakt. Chem. [4] 27, 239 (1965).
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A. Physikalische Messungen

NMR-Spektren: Die NMR-Spektren von 8 und 10 (Tab. 1) zeigen die Signale der
Methylprotonen im Bereich von ~ = 8.68 —8.80 in der erwarteten Intensitit. Die
Methylenprotonen erscheinen als Quadrupletts bei T = 5.70—5.86 und die Phenyl-
protonen als Multipletts um T = 2.60 zentriert. Das fiir die Struktur 7 zu erwartende
Signal des CH-Protons tritt nicht auf. Dafiir erscheinen zwischen v = 1.04 —1.46 die
Signale der NH-Protonen in der Intensitit von annidhernd 2. Damit ist die Athylen-
struktur 8 sichergestellt. In den Verbindungen vom Typ 10 ist noch die Konfiguration
offen: Athoxycarbonyl- und Aminogruppe kénnen cis- oder trans-stindig zueinander
angeordnet sein. Das Auftreten nur eines A;B3-Spektrums fiir die Athoxycarbonyl-
gruppe deutet an, daB 10 in einer sterisch einheitlichen Konfiguration vorliegt. Eine
Aussage iiber die Art der Konfiguration 1iBt erst das IR-Spektrum zu.

Tab. 1. NMR-Daten einiger 2-Amino-2-phenoxy(dthoxy)-1-cyan-idthylene, gemessen in
Dimethylsulfoxid-dg (in Klammern Intensititen)

Verbindung

8 9 (10) NHj(vs)2) CgHs(m)2) CHy(q)® CH3 (1)
X R T T T T
CN C,Hs 1.46 (1.8) — 574 (2.0 8.74 (3.0
CN CeHs 1.28 (1.9 2.66 (5.0) . —
CO,;C,H5 C,H; 1.04 (1.1) — 5.70 8.68
5.86 39 8.80 | 60
CO,CHs  CgHs 1.16 (1.9) 2.60 (5.0) 580 (1.9) 8.76 (3.0)

a) vs = verbreitertes Singulett, m — Multiplett, ¢ = Quadruplett, t = Triplett.

Die IR-Spektren (Tab. 2) zeigen eine gute Ubereinstimmung mit dem von Middleton
und Engelhardt'V beschriebenen 2-Amino-2-dthoxy-1.1-dicyan-dthylen, dem struktur-
analogen 2.2-Diamino-1.1-dicyan-ithylen!3 und den 2-Amino-2-trichlormethyl-1.1-
dicyan-dthylenen12),

Tab. 2. IR-Banden (cm~!) einiger 2-Amino-2-phenoxy(ithoxy)-1-cyan-ithylene?)

Verbindung
8 —9(10) vc=C vC=0 vC=N vC=N N b
X R
CN CHs 1522 - 1686 2201 3240
(KBr, Nujol) 2226 3348
3378
CN CsHs d) — 1673 2209 3168
(KBr, Nujol) 2229 3210 (Sch)¢
3310
CO,C,H; CyHs 1530 1655 1685 2210 3148
(KBr) 3295
CO,C,H5 CgHs d) 1645 1677 2209 3182
(KBr, Nujol) Uberlagerung: 3326
COC¢H; CeHs d) 1615 (Sch)e) 1643 2210 3285
(KBr) 3445
a) Alle angegebenen Banden haben sehr starke Intensitét.
b) breit.

¢) Sch = Schulter.
d) Uberlagerung mit den Phenyl-C =C-Schwingungen.

13) D, A. Long und W. O. George, Spectrochim. Acta 20, 1799 (1964).
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Die C=C-Valenzschwingung erscheint bei 1522-—1530/cm. Diese auffallend
niedrige Lage wird der Konjugation mit den Nitrilgruppenil.14) ynd einem noch
ungekliarten EinfluB der Aminogruppenl® zugeschrieben. Eine deutliche Verschie-
bung nach niedrigen Wellenzahlen zeigen auch die Carbonylabsorptionen zwischen
1645 und 1655/cm (zum Vergleich: Estercarbonyl-Absorption 1735/cm). Diese Ver-
schiebung kommt durch Wasserstoffbriickenbindung zur Aminogruppe zustande und
ist fiir eine Chelatisierung charakteristisch15). Damit geben sich Athoxycarbonyl- und
Aminogruppe als cis-stindig zu erkennen (10). Die Banden bei 1643 —1686/cm liegen
im Erwartungsbereich der vo_p-Absorptionl6.17 und zeigen damit einen hohen
Beitrag der Grenzstrukturen 8a und 8b an. Die Verschiebung der Nitril-Bande nach
niederen Wellenzahlen (2201 —2229/cm) 148t eindeutig die Konjugation erkennen und
schlieBt die Konstitution 7 aus. Eine unbeeinfluBte Nitrilgruppe absorbiert bei 226018
bis 2380/cm19). Als breite Banden treten die NH-Absorptionen zwischen 3148 und
3445/cm auf.

UV-Spektren: Die 2-Amino-2-aryloxy(alkoxy)-1.1-dicyan-dthylene (8 « 9) und
2-Amino-2-aryloxy(alkoxy)-1-dthoxycarbonyl-1-cyan-dthylene (10) gehoren ihrer
Struktur nach zum Typ der Merocyanine.

Zur Festlegung des ,,Mesomerieschwerpunktes®s als Maf3 der Beteiligung polarer und un-
polarer Grenzstrukturen am Grundzustand hat sich bei den Merocyaninen besonders der
Solvatochromie-Effekt bewihrt20.21), Dabei wird beim Ubergang von unpolaren zu polaren
Losungsmitteln das Absorptionsspektrum vorwiegend polarer Verbindungen kurzwellig
(negative Solvatochromie), das vorwiegend unpolarer Verbindungen langwellig (positive
Solvatochromie) verschoben. An diesem Erscheinungsbild der Solvatochromie kénnen aber
auch Polarisations- und Dispersionswechselwirkungen mit dem Lésungsmittel?2) und bei
protonenhaltigen Lésungsmitteln Wasserstoff briickenbindungen23) beteiligt sein. Gewohn-
lich hat jedoch die vom Losungsmittel verursachte Verschiebung des ,,Mesomerieschwer-
punktes‘‘ den groBten EinfluB auf das Absorptionsspektrum.

Aus der Zusammenstellung der UV-Spektren in Tab. 3 ist zu erkennen, daB die
Verbindungen 8 <> 9 und 10 je ein intensives Absorptionsmaximum besitzen. Dieses wird
iibereinstimmend beim Ubergang vom wenig polaren Dioxan (DK = 2.2) zum stiirker
polaren Acetonitril (DK = 38.8) und Wasser (DK = 81) kurzwellig verschoben.
8 (X = CgHsCO, R = CgHs) zeigt in Dioxan zwei intensive Absorptionsmaxima,
die beide in Acetonitril kurzwellig verschoben sind. Aus diesen Ergebnissen ist zu
schlieBen, daB im Grundzustand die zwitterionischen Grenzstrukturen 9 und 10
tiberwiegen.

14) C. E. Looney und J. R. Downing, J. Amer. chem. Soc. 80, 2840 (1958).

15) R. Haller, Tetrahedron Letters [London] 1965, 3175.

16) N. J. Leonard und J. V. Paukstelis, J. org. Chemistry 28, 3021 (1963).

17} M. Grdini¢ und V. Hahn, J. org. Chemistry 30, 2381 (1965).

18) K. Nakanishi, Infrared Absorption Spectroscopy, Holden-Day, Inc., San Francisco and
Nankodo Company Limited, Tokyo, 1964.

19) R. A. Carboni, D. D. Coffman und E. G. Howard, J. Amer. chem. Soc. 80, 2838 (1958).

20) H. A. Staab, Einfithrung in die theoretische organische Chemie, 3. Aufl., S. 337, Verlag
Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr. 1962.

21) Chr. Reichardtr, Angew. Chem. 77, 30 (1965), Angew. Chem. mternat. Edit. 4, 29 (1965).

22) S. Déhne, D. Leupold, H.-E. Nikolajewski und R. Radeglia, Z. Naturforsch. 20b, 1006
(1965).

23) R. Gompper, R. R. Schmidt und E. Kutter, Liebigs Ann. Chem. 684, 37 (1965) und dort zit.
Lit.
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Tab. 3. UV-Absorptionen einiger 2-Amino-2-aryloxy(ithoxy)-1-cyan-athylene (Amax in mp)

. . - Differenz
Verbindung 8 < 9 (10) Dioxan Acetonitril Wasser Dioxan-Wasser
X R Amax (102 €) Amax (loge) Amax (log ) Amax
CN C,Hs 259 (4.28) 255 (4.27) 251 (4.23) 8
CN CsHs 262 (4.28) 259 (4.32) 255 (4.36) 7
CN CgH4-OCHj-(0) 261 (4.29) 259 (4.35) 256 (4.3 5
CO,CHs C;Hs 263 (4.28) 260 (4.32) 256 (4.38) 7
CO,CoHs CgHs 267 (4.37) 263  (4.40) 260 (4.42) 7
COC¢Hjs CeHs 303 (4.25) 298 (4.30) unloéslich
234 (4.05) 230 (4.21)
207 (4.25)

Dielektrische Inkremente: Aus dem Dipolmoment organischer Verbindungen kann in ge-
eigneten Fillen der Beteiligungsgrad von Grenzstrukturen unterschiedlicher Polaritit am
Grundzustand quantitativ bestimmt werden23,24), Voraussetzung ist, da nur wenige (im
Idealfalle zwei) Grenzstrukturen beteiligt sind und daB deren Dipolmomente aus den Gruppen-
momenten berechnet werden kénnen. Diese Methode scheidet wegen der Vielzahl von Grenz-
strukturen (z. B. 8, 8a—c, 9) im vorliegenden Falle aus. Auch die Bestimmung nach der
klassischen Debye-Methode 25) entfillt, weil die Verbindungen in unpolaren Ldsungsmitteln
zu wenig 18slich sind.

Bei stark polaren, vorwiegend zwitterionischen Substanzen kann das Dipolmoment
aus der Konzentrationsabhingigkeit der Dielektrizititskonstante (DK) in polaren
Lo6sungsmitteln ndherungsweise berechnet werden. Die DK einer solchen Lésung nimmt
linear mit der Konzentration des Zwitterions zu. Aus dem dielektrischen Inkrement
ATDCE, das die Steigung der Regressionsgeraden wiedergibt, 14Bt sich nach Gleichung
(1) ein Nédherungswert fiir das mittlere Dipolmoment von Zwitterionen berechnen:

_ADK 26) @ = mittleres Dipolmoment, k& = Proportionalititskonstante,
Ac ¢ = Konzentration

w2 =k )

Die dielektrischen Inkremente der Verbindungen 8«9 und 10 haben wir in Dioxan/
Acetonitril (3:2 Vol.) (DK = 16.3) bestimmt. In der Abbild. sind die Mef3werte und
in Tab. 4 die berechneten Inkremente und mittleren Dipolmomente zusammengefafit.

20 ,
M /lfC

19 |-NC OR /4'/ R=CgHgf

/ X =C|N

=18 s R=CyH, ~CHy-(p}

— L X=00,C,H

=2 R=( (H:

: o""'-'-"-‘:'-::—-'ﬂa C,H l
= O =Llaby fg
" 4// R=Cyfl,-0CH,~ ()

2 4 6 8 10 12 1h 16 18 1077
Konzentration (m) —

Konzentrationsabhiingigkeit der DK-Werte von L&sungen einiger 2-Amino-2-aryloxy-1-
cyan-ithylene in Dioxan/Acetonitril (3:2)

5

24) O, Exner und V. Jehlicka, Collect. czechoslov. chem. Commun. 30, 639 (1965).
25) 1. ¢.20) S, 201.
26) 1. ¢.20) S. 207.
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Tab. 4. Dielektrische Inkremente und Néiherungswerte der Dipoimomente einiger 2-Amino-
2-aryloxy-1-cyan-dthylene

Verbindung 9, 10 ADK ua)
X R Ac
CN CsHs 17.5 13.8
CN C¢Hy—CH3-(p) 15.2 12.9
CO,CyHs CgHss 6.5 8.4
C02C2H5 C6H470CH3-([J) 5.5 7.8

a) Zur Berechnung von i nach Gl. (1) wurde & = 10.927 gesetzt, Angaben in Debye-Einheiten.

Zum Vergleich haben wir im selben Ldsungsmittelgemisch die dielektrischen In-
kremente von Phthalsidureanhydrid, p-Nitro-phenol und p-Nitranilin bestimmt, deren

DK

As gegen [
aufgetragen) wurden die Dipolmomente von 10 bestimmt; sie weisen eine befrie-
digende Ubereinstimmung mit den in Tab. 4 angegebenen Werten auf. Die hohen Wer-
te fiir die Dipolmomente in Tab. 4 erhidrten noch einmal die aus dem Solvatochromie-
effekt gewonnenen Ergebnisse der vorwiegenden Beteiligung von polaren Grenzstruk-

turen (9 und 10) am Grundzustand der 2-Amino-2-aryloxy(alkoxy)-1-cyan-dthylene.

Dipolmomente bekannt waren. Durch graphische Interpolation (

B. Reaktionen

Die 2-Amino-2-aryloxy(alkoxy)-1-cyan-dthylene verhalten sich weitestgehend inert
gegeniiber Reaktionen, bei denen das Mesomeriesystem 8 <9 zerstort wird, Sie sind
deshalb bestindig gegeniiber Sduren, Reduktions- und Oxydationsmittein. Mit nor-
malen Acylierungsmitteln lieB sich keine Umsetzung erzwingen.

Lediglich 8 (X = CN, R = C;H5) zeigt mit Sdurechloriden eine ungewohnliche Reaktion
zu N-[2-Athoxy-1.1-dicyan-vinyl]-imidoylchloriden28}, und die Aryloxyverbindungen (8 und 10)
liefern mit einem weiteren Mol Arylcyanat als Acylierungsmittel in Gegenwart von Tridthyl-
amin 2.4-Diaryloxy-5-cyan-pyrimidine 29,

Basen reagieren leicht mit 8 oder 10. Aus den Alkoxyidthylenen 8 (X = CN, R =
C,Hj5) wird die Hydroxykomponente unter Bildung von Tricyanmethan eliminiert8.9,11),
Die Aryloxyverbindungen spalten unter den gleichen Bedingungen Phenole ab und lie-
fern Dicyanacetamid (entspr. 11a) bzw. Cyanmalonsdure-ithylester-amid (entspr, 11b).

NG OAr NC e NC 0
— KOH . - / ®
-ArOH el K
X NH, ' NH, X NH,
1la: X = CN

b: X = CO,C,H;
Amine reagieren mit 8 und 10 unter Phenolabspaltung zu 2.2-Diamino-1-cyan-

dthylenen 124, b. Bei der Hydrazinolyse findet Ringschlufl zu 3.5-Diamino-pyrazolen
13a, b statt.

27) F. Oehme, Dielektrische MeBmethoden zur quantitativen Analyse und fiir chemische
Strukturbestimmungen, Monographien zu Angew. Chem. und Chemie-Ingenieur-Technik,
Nr. 70, S. 75 (1958), Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr.

28) H.F. Mower und C. L. Dickinson, J. Amer. chem. Soc. 81, 4011 (1959).

29 E. Grigat und R. Piitter, Angew. Chem. 77, 913 (1965); Angew. Chem. internat. Edit.
4, 877 (1965).
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NC, NR'R"
>__<—— 12a,b
RIRNE

NC, OR X  NH,
_ -rOH a: X = CN
NE . =
X NE, ots XNy b: X = CO,C,Hy
N4 N g
N
H

Ahnliche Verbindungen wurden kiirzlich auf vergleichbarem Wege erhalten 11,12,30),

Die C=C-Doppelbindung des Tetracyanithylens ist durch den EinfluB der Cyan-
gruppen elektronenarm und daher leicht reduzierbar3V. Den Gegenpol dazu bilden
die elektronenreichen C=C-Doppelbindungen des Tetrakis-dimethylamino-dthy-
lens32) und des Tetramethoxyithylens33), die auBerordentlich empfindlich gegeniiber
Oxydationsmitteln sind.

Zwischen beide Extreme ordnen sich nun zwanglos die Verbindungen 8 <9 ein,
deren C=C-Doppelbindungen durch die Mesomerie der elektronenanziechenden
CN- und elektronenliefernden NH>- und RO-Gruppen beansprucht wird (9) und die
daher weder fiir Reduktions- noch Oxydationsreaktionen zur Verfiigung stehen.

Herrn Prof. Dr. A. Rieche danken wir fiir sein foérderndes Interesse und Herrn Prof. Dr.
H. A. Staab, Heidelberg, fiir seine Unterstiitzung bei der Aufnahme der NMR-Spektren.

Beschreibung der Versuche

1) Kohlensiure-phenylester-cithylester-imid(S) und Cyanursiure-diphenylester-dthylester (6) ( R
= CpHs, Ar = C¢Hs): Eine Losung von 9.60 g (80.6 mMol) Phenylcyanat in 30 ccm absol.
Athanol wird bei 15° mit 5 Tropfen Tridithylamin versetzt, kriftig durchgeschiittelt und iiber
Nacht bei Raumtemperatur stehengelassen. Nach Absaugen des Festproduktes (6) wird {iber-
schiiss. Athanol i. Vak. entfernt: 6.80 g (52%) Rohausb. an 5.

Beim Versuch der Destillation tritt auch bei 0.05 Torr Phenolabspaltung ein.

Analyse des Rohproduktes (5):

CyoH(1NO; (165.2) Ber. C65.43 H6.71 N 8.48 Gef. C66.00 H 6.62 N9.22
IR: vo— 1690/cm.
Der abgetrennte Cyanursiure-diphenylester-iithylester (6) wird von geringen Mengen
Cyanursdure-triphenylester durch Umkristallisation aus Athanol gereinigt. Ausb. 2.00 g
(16%), farblose Nadeln vom Schmp. 134—135°34),

Ci17HsN303 (309.3) Ber. C 66.01 H 4.89 N 13.59 Gef. C66.31 H 4.57 N 13.65

2) 2-Amino-2-aryloxy(alkoxy)-1.1-dicyan-, -1-phenacyl-1-cyan- und-I-édthoxycarbonyl-1-cyan-
dthylene (8, 10)

Allgemeine Vorschrift: Zu einer Lésung von 30 mMol der CH-aciden Verbindung (Malo-
dinitril, Benzoyl-acetonitril und Cyanessigsdure-dthylester) und 3.03 g (30 mMol) Tridthylamin
in 15 ccm absol. Ather tropft man langsam unter Riihren bei 0 bis —5° 30 mMol Cyansdure-
ester, verdiinnt mit 5 ccm absol. Ather. Nach 1 Stde. Nachriihren wird abgesaugt, mit Ather
gewaschen und aus Athanol umkristallisiert. Einzelheiten s. Tab. 5.

30) S. Trofimenko, E. L. Little jr. und H., F. Mower, J. org. Chemistry 27, 433 (1962).
31) T. L. Cairns und B. C. Mc Kusick, Angew. Chem. 73, 520 (1961).
32) N. Wiberg und J. W. Buchler, Z. Naturforsch. 19b, 5, 9 (1964).

33) R. W. Hoffmann und H. Hdiuser, Tetrahedron [London] 21, 891 (1965).
34) A, D, Forbes, P. Gould und I. R. Hill, J. chem. Soc. [London] 1965, 1113.



2310 Martin, Schwarz, Rackow, Reich und Griindemann Jahrg. 99

X NH;
Tab. 5. Dargestellte 2-Amino-2-aryloxy(alkoxy)-1-cyan-athylene >C:C<
NC OR
Summen-
X R A(l(l’/sl)) Schmp. formel énalys;:ln N
° (Mol.-Gew.)
CN C,Hsa,b) 67 230—231° CgHyN30 Ber. 52.56 5.15 30.65
(137.1) Gef. 52.41 5.47 31.03
CN CgHscd) 85 207—210° C;oH7N30 Ber. 64.85 3.81 22.70
(185.2) Gef. 64.76 3.93 22,77
CN CeH4—Cl-(p)® 87 250—251° Ci;oHgCIN3;O Ber. 54.69 2.76 19.14
(219.6) Gef. 55.00 3.06 19.03
CN CeH4—CH3-(p) 82 194—195° C;{HgN3O Ber. 66.33 4.56 21.10
(199.2) Gef. 66.41 4.85 21.32
CN CsH4—OCH;-(0) 99  201—203° Cy1HoN;0; Ber. 61.39 4.22 19.53
(215.2) Gef. 61.57 4.46 19.90
CN CsH4—NO,-(p)e) 7 255—256° C;gHgN4O3 Ber. 52.17 2.63 24.34
(230.2) Gef. 52.18 2.61 24.38
CO,C;Hs CyHs 41 141 —142° CgH3N,0;3 Ber. 52.16 6.57 15.21
(184.2) Gef. 51.99 6.51 14.90
C02C2H5 C6H5c’f) 78 150—151° C12H12N203 Ber. 62.07 5.21 12.07
(232.2) Gef. 62.10 5.47 12.43
CO,Cz;Hs CgHs—CHi-(p) 74  156—157° C13H14N,O3  Ber. 63.39 5.73 11.37
) (246.3) Gef. 63.15 596 11.18
CO,CHs  CgHs—OCH3-(p) 75 141° Ci13H14N>O4  Ber. 59.55 5.39 10.68
(262.3) Gef. 59.49 5.19 11.01
COCg¢Hs CeHs 76 180° C16H12N»03 Ber. 72.71 4.58 10.60
(264.3) Gef. 72.92 4.26 10.54

a) Aus Acetonitril.

b) Keine Schmp.-Depression mit authent. Material 10?,

c) Diese Verbindungen wurden auch von Grigat, Piitter und Miihlbauer? erhalten,

d) Mol.-Gew. 181 (kryoskop. in Dimethylsulfoxid). .

e) Das halbfeste Reaktionsprodukt wird mit warmem Athanol behandelt und der Riickstand aus Acetonitril
umkristallisiert.

f) Mol.-Gew. 235 (kryoskop. in Dimethylsulfoxid).

3) Dicyanacetamid, K-Salz (11a): 1.85 g 2-Amino-2-phenoxy-1.[-dicyan-éthylen (10 mMol)
oder 2.15 g 2-Amino-2-[o-methoxy-phenoxy]-1.1-dicyan-ithylen (10 mMol) werden mit 1.20 g
(21.2 mMol) Kaliumhydroxid in 5 ccm Wasser kurz zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wird der Kristallbrei abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 1.32 g (90 %) farblose
Nadeln vom Schmp. 270—273° (Zers.), keine Depression mit authent. Material30), Im Filtrat
148t sich nach Ansduern Phenol bzw. Guajakol nachweisen.

Durch Einleiten von Chlor m eine dther. Suspension von 11a erhdlt man Dicyan-chlor-
acetamid vom Schmp. 85—86°, ebenfalls ohne Depression mit authent. Material30).

4) Cyanmalonsdure-ithylester-amid, K-Salz (11b): 2.32 g (10 mMol) 2-Amino-2-phenoxy-
1-t'z'thoxycarbony{-I-cyan-c'ithylen oder 246 g (10 mMol) 2-Amino-2-[p-tolyloxy]-1-dthoxy-
carbonyl-1-cyan-dthylen werden mit einer Lésung von 1.68 g (30 mMol) Kaliumhydroxid in
15 ccm Wasser 10 Min. zum Sieden’ erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das Kaliumsalz des
Cyanmalonsdure-dthylester-amids (11b) abgesaugt; Ausb. 1.90 g (98%,) bzw. 1.70 g (88%),
Schmp. 295—297° (Zers.).

Durch Behandeln mit konz. Salzsdure erhalt man Cyanmalonsdiure-éthylester-amid, aus Was-
ser farblose Nadeln vom Schmp. 165—166°; keine Depression mitauthent. Material3s).

35) F. Pabst, Arch. Pharmaz. 267, 325 (1929).
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5) 2.2-Diamino-1.1-dicyan- und -1-dthoxycarbonyl-1-cyan-ithylene (12)
Allgemeine Vorschrift: Eine Lésung von 10 mMol der 2-Amino-2-aryloxy-1.1-dicyan-
oder -I-dthoxycarbonyl-1-cyan-dthylene in 10 ccm Wasser wird mit 10 mMol Amin versetzt

und 15 Min. zum Sieden erhitzt. Tags darauf wird abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert;
s. Tab. 6.

X\ /NHZ

Tab. 6. Dargestellte 2.2-Diamino-1-cyan-ithylene C=C\
NC/ NRR’

Ausb Summen- Analysen
X R R’ (‘7). Schmp. formel C H N

o (Mol.-Gew.)

CN H c-C¢Hy 10 61  208—210° CjoH 4Ny Ber. 63.11 7.42 29.44
(190.3) Gef. 63.15 7.12 29.68
CN H C¢HsCH, 62 170° Ci11H;oNg Ber. 66.65 5.08 28.27
(198.2) Gef. 66.30 5.07 28.17
CN —[CH,l4— 49  176—177° CgHjpoNy Ber. 34.55
(162.2) Gef. 34.72
CN —[CH,]s— 11 15 169—170° CoHisNy Ber. 61.34 6.86 31.80

(176.2) Gef. 61.34 6.79 31.56
CO,C;Hs H H,C=CH—-CH; 82 108—110°*)CoH;3N30, Ber. 55.37 6.71 21.53
(195.2) Gef. 55.62 6.55 21.51
CO,C;H;s —[CHz]la— 48  105°%) C1oHisN30, Ber. 57.38 7.22 20.08

(209.3) Gef. 57.06 7.31 19.82
% Aus Athanol/Wasser.

6) 3.5-Diamino-4-cyan-pyrazol (13a): 1.85g (10 mMol) 2-Amino-2-phenoxy-1.1-dicyan-
dthylen werden mit 20 ccm Wasser und 10 g (50 mMol) 25-proz. wiBr. Hydrazinhydrat-1.6-
sung 31/, Stdn. unter Riickfluf3 gekocht und anschlieend im Rotationsverdampfer zur Trockne
gebracht. Aus Athanol Ausb. 0.600 g (49 %), Schmp. 170—171°36),

CsHsNs (123.1) Ber. C39.02 H4.09 N 56.89 Gef. C39.04 H 3.69 N 56.79

7) 3.5-Diamino-4-dthoxycarbonyl-pyrazol (13b): Wie unter 6) beschrieben, werden 2.32 g
(10 mMol) 2-Amino-2-phenoxy-I-ithoxycarbonyl-1-cyan-ithylen in 20 ccm Wasser mit 10 g
(50 mMol) 25-proz. Hydrazinhydrat-Losung umgesetzt und aufgearbeitet. Ausb. 0.450 g
(27 %), Schmp. 189—190° (aus Tsopropylalkohol).

CeH1gN4O2 (170.2) Ber. C42,34 H 5.92 N 32.92 Gef. C42.21 H 5.70 N 33.43

8) Physikalische Messungen

NMR-Spektrenwurden mit dem Protonenresonanzspektrometer A 60 der Firma Varian Asso-
ciates, Palo Alto, Californien, bei 60 MHz in perdeuteriertem Dimethylsulfoxid mit Tetra-
methylsilan als innerem Standard aufgenommen.

IR-Spektren wurden von KBr-Prellingen und Nujol-Suspensionen mit dem UR 10 der
Firma Carl Zeif3, Jena, gemessen. Geeicht wurde mit Polystyrolfolie.

UV-Spektren registrierte man mit dem SP 700 der Firma Unicam Instruments Ltd., Cam-
bridge, England. Substanzkonzentration: 2-10~5m.

Dielektrische Inkremente: Die DK-Messungen erfolgten mit dem DK-Meter 60 GK der
Firma F. Kiistner Nachf. KG, Dresden. Geeicht wurde mit Prédzisions-Drehkondensatoren
(Firma Max-Ulrich KG, Leipzig). Die Eigenwerte der verwendeten Universalmefzelle
(Eigenkapazitit Cy = 6.76, Schaltkapazitit Cs = 0) wurden durch DK-Messungen mit
Dioxan (DK,g = 2.235) und Chloroform (D K3y = 4.81) bestimmt. MeBtemperatur: 20+0.2°,
Genauigkeit: +0.02 DK-Einheiten.

36) W.J. Middleton und V. A. Engelhardt, J. Amer. chem. Soc. 80, 2829 (1958). [34/66]





