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Die Natrjumsalzc des 0-Athyl-N.N’-dicyan-isoharnstoffs (2) und der I -Cyanamino-I-alkoxy- 
2.2-dicyan-lthylene 3 und 6 entstehen durch Umsetzung des N-Cyan-imidokohlensaure-di- 
Lthylesters (1) und der Dicyanketen-dialkylacetale4 und 5 mit NaNH ~ CN bzw. NaCH(CN)2. 
Reaktion von 2, 3 und 6 mit Methyl- und Dimethylamin sowie von O-Athyl-N-cyan-isoharn- 
stoffen und 1 -Amino-l-lthoxy-2.2-dicyan-iithylenen mit NaNH ~ C N  fuhrt zu den Natrium- 
salzen der N.N’-Dicyan-guanidine 7 und 8 sowie der 1 -Amino-1 -cyanamino-2.2-dicyan-athy- 
lene 9 -11. Bei Umsetzung des 0-Athyl-N.N-dimethyl- W-cyan-isoharnstoffs (12) und des 
1 -Dimethylamino- 1 -8thoxy-2.2-dicyan-athylens (13) mit NaNH ~ C N  oder NaCH(CN)2 wird 
die Dimethylamino- und nicht die Athoxygruppe substituiert. Die pK,-Werte aller den Natri- 
umsalzen zugrunde liegenden Sauren und die Loslichkeitsprodukte der schwerloslichen 
Silbersalze werden niiherungsweise bestimmt. Die IR-Spektren aller Natriumsalze und der 
ails 2, 7 und 8 wasserfrei darstellbaren Sauren werden aufgenommen. Die IR-Spektren des 
N.N‘-Dicyan-guanidins und seines volldeuterierten Derivats ergeben Anhaltspunkte fur die 
Struktur dieser Slure. 

Vor kurzem haben wir uber die Darstellung des N-Cyan-imidokohlensaure-di- 
athylesters { I )  und uber seine Reaktionen mit Ammoniak und einigen aliphatischen 
Aminen berichtetz). In dieser und vorangegangenen Arbeiten3.4’ hatten sich Hin- 
weise auf eine weitgehende chemische Analogie zwischen N ~--CN- und C(CN)2- 
Gruppen und somit auch zwischen Cyanamid und Malodinitril ergeben, auf die zu- 
erst Bivckenharh und Huttnevsl hingewiesen haben. 

Engefhavdt et a1.6) haben durch Umsetzung von Dicyanketen-dialkylacetalen 
(4 bzw. 5) ’ )  mit Natriummalodinitril unter schrittweiser Substitution der Alkoxy- 

1 )  Teil der Dissertat. R .  Fuchs, Univ. Stuttgart 1967. 
2 )  E. Allenstein und R.  Fuchs, Chem. Ber. 100, 2604 (1967). 
3 )  E. Allenstein, Z .  anorg. allg. Chem. 322, 265 und 276 (1963). 
4l E. Allenstrin tind P .  Quis, Chem. Ber.96, 2918 (1963): E. A//enstein, ebentla 96, 3230 

5 ,  L. Bircheubuch und K .  Huttnrr,  Z. anorg. allg. Chem. 190, I (1930). 
O )  W. J .  Middleton, E. L. Little, D .  D. Coflizan und V .  A .  Engelhardt, J. Anier. chem. Soc. 

7 )  W. J .  Middleton und V.  A .  Engrlhardt. J. Amer. chem. Soc, 80, 2788 (1958). 

( 1963). 

80, 2795 (1958). 
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gruppen Natriumsalze von 2-Alkoxy- 1.1.3.3-tetracyan-propenen und das Dinatrium- 
salz des 2-Dicyanmethylen-1.1.3.3-tetracyan-propans darstellen konnen. Auf Grund 
der zuvor erwahnten Analogie lagen Versuche nahe, das Natriunimalodinitril be1 
diesen Umsetzungen durch Natriumhydrogencyanamid zu ersetzen. Aus dem gleichen 
Grunde schienen Versuche erfolgversprechend, die Athoxygruppen von I durch Um- 
setzungen mit Malodinitril und Natriumhydrogencyanamid zu substituieren. 

1 reagierte rnit NaNH -CN bzw. rnit NaCH(CN)2 in Athanol bei Raumtemperatur 
nach GI. (1) bzw. (2) quantitativ unter Bildung der Natriumsalze des 0-Athyl-N.N'- 
dicyan-isoharnstoffs (2) bzw. des 1-Cyanamino-1-athoxy-2.2-dicyan-athylens (3). Da- 
gegen war es bei Umsetzung von 2 bzw. 3 rnit NaNH-CN oder NaCH(CN)2 auch 
bei hoheren Temperaturen nicht moglich, unter Substitution der noch vorhandenen 
Athoxygruppe zu den Dinatriumsalzen des N.N.N"-Tricyan-guanidins, des 1 . 1  -Bis- 
cyanamino-2.2-dicyan-athylens oder des 2-Cyanamino-I. 1.3.3-tetracyan-propen5 zu 
gelangen. 

Na+ + C2H50H (1) 1 ,OC2H5 ..N-CN 
NC - N=C, + NaNH-CN + NC-N-C: 

OcZH5 OCZH5 
1 2 

Auch die Reaktion des Dicyanketen-diathylacetals (4) 7) bzw. des entsprechenden 
Athylenacetals 57) mit NaNH-CN in Athanol bei Raumtemperatur ergab in fast 
100proz. Ausb. 3 bzw. das Natriumsalz des l-Cyanamino-l-[2-hydroxy-athoxy]-2.2- 
dicyan-athylens (6) nach GI. (3). Bei Umsetzung von 6 rnit NaNH- CN oder 
NaCH(CN)2 in siedendem Athanol fand ebenfalls keine Substitution im erwarteten 
Sinne statt, sondern es bildete sich 3, wobei die Salze lediglich als basische Umalkoxy- 
lierungskatalysatoren wirkten. 

&N-CN 
Na' (+ C2H5OH) (3)  I OR 

OR OR 
(NC),C=C: + NaNH-CN -D (NC),C=C, 

C2H5 t 6 CHzCHzOH 

Beim Erhitzen von 2 in absol. athanol. Methylamin-Losung auf 115" im EinschluB- 
rohr wurde zu 22 % das Natriumsalz des N-Methyl-N'.N"-dicyan-guanidins (8) 
erhalten, wahrend unter gleichen Bedingungen mit Ammoniak und Dimethylamin 
keine Substitution der Athoxygruppe zu erreichen war. Zu entsprechenden Ergeb- 
nissen fuhrte die Umsetzung von 3 rnit Ammoniak, Methyl- und Dimethylamin in 
Athanol bei 120", bei der nur rnit Methylamin mit geringer Ausb. das verunreinigte 
Natriumsalz des 1-Methylamino-1 -cyanamino-2.2-dicyan-athylens (10) gebildet wurde. 
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Dagegen fuhrten die Reaktionen des im Vergleich zu 3 reaktionsfahigeren 6 mit 
Methylamin bei 78" und rnit Dimethylamin bei 120" in Athanol rnit Ausbb. von 
34 -36 % zu 10 bzw. zum Natriumsalz des 1 -Dimethylamino-l-cyanamino-2.2-dicydn- 
athylens (11). Zwischen 6 und dem weniger nucleophilen Ammoniak konnte dagegen 
bei 120" keine Reaktion zu 9 beobachtet werden. * 8 CH3 

1 R R' 

10 CH3 H 
11 9/11 CH3 CH3 

Weitere Moglichkeiten zur Darstellung der Natriumsalze von N.N'-Dicyan-guani- 
dinen und I-Amino-1-cyanamino-2.2-dicyan-athylenen boten sich in Umsetzungen 
von U-Athyl-N-cyan-isoharnstoffen rnit NaNH-CN und NaCH(CN)Z analog zu 
GI. (1) und (2) sowie von 1-Amino-I-alkoxy-2.2-dicyan-athylenen rnit NaNH CN 
analog zu GI. (3) an. 

NaNH - CN reagierte mit U-Athyl-N-cyan-isoharnstoff 2 , U )  und U-Athyl-N- 
methyl-N'-cyan-isoharnstoff 2) in siedendem Athanol erwartungsgemaB unter Substi- 
tution der Athoxygruppe. Als Reaktionsprodukte wurden das Natriumsalz des N.N'- 
Dicyan-guanidins (7) zu 72.5 7; und 8 zu 36 % erhalten. 7 ist als einziges der Salze 2, 
3 und 6-11 bereits bekannt. Es wurde von Kaiser und Thurstong) durch Umsetzung 
des Natriumsalzes des Cyanguanidins mit Chlorcyan dargestellt. 9 und 10 konnten 
dagegen nicht unter gleichen Bedingungen wie 7 und 8 durch Reaktion der beiden 
N-Cyan-isoharnstoff-Derivate mit NaCH(CNj2 gewonnen werden, da sich das Natri- 
ummalodinitril im Gegensatz zum NaNH ~ CN in siedendem Athanol rasch zersetzt 
und unter diesen Bedingungen nur bei schnell unter Bildung eines stabilen Reaktions- 
produkts verlaufenden Umsetzungen als Reaktionspartner geeignet ist. 

Unter gleichen Bedingungen bildete sich aus dem U-Athyl-N.N-dimethyl-"-cyan- 
isoharnstoff (12) 2) und NaNH -CN unter Substitution der Dimethylaminogruppe 
nach GI. (4) quantitativ 2, und die Umsetzung von 12 rnit NaCH(CN)Z in siedendem 
Athanol ergab in Analogie zu G1. (4) 3 rnit einer Ausb. von 65 %. Die vor der Athoxy- 
gruppe erfolgende Substitution der Dimethylaminogruppe von 12 durch nucleophile 
Reaktionspartner haben wir bereits friiher bei Umsetzung dieser Verbindung rnit 
Ammoniak und Methylamin beobachtet 2) .  

12 
8) W. Mudelung und E. Kern, Liebigs Ann.  Chem. 427, 1 (1922). 
9 )  American Cvunamid Co. (Erf. D. W. Kaiser u n d  J .  7. Thurston), Amer. Pat. 2371 100 

(1945), C. A. 39, 3553 (1945). 
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Ebenso wie bei den entsprechenden 0-Athyl-N-cyan-isoharnstoffen lieBen sich auch 
die Athoxygruppen des I-Amino-I-athoxy-2.2-dicyan-athylens und des 1 -Methyl- 
aniino-l-athoxy-2.2-dicyan-athylens7) bei Umsetzung mit N a N H  -CN in siedendem 
khan01 substituieren, wobei sich in maBigen Ausbb. von 25-28 %, das Natriumsalz 
des I -Amino-l-cyanamino-2.2-dicyan-athylens (9) bzw. 10 bildete. Das von Middleton 
und Engelhaudt7) nicht beschriebene I-Dimethylamino-1-athoxy-2.2-dicyan-athylen 
(13) wurde durch Umsetzung von 4 mit Dimethylamin dargestellt. Ebenso wie 12 
reagierte auch 13 mit NaCH(CN)2 und NaNH -CN in Athanol bei 78" unter Substi- 
tution der Dimethylamino- und nicht der Athoxygruppe. Mit Ausbb. von 73 - 74.5 "/: 
bildete sich dabei das Natriumsalz des 2-Athoxy-l . 1.3.3-tetracyan-propens (14) nach 
G1. (5) bzw. 3 analog zu GI. (5). 

Na' + NH(CHS)~ (5) I ,N(CH3)2 &C (C N) 2 
(NC)&=C, + NaCH(CN)2 - (NC),C=C, 

OCZH5 oc ZIT, 
13 14 

Die Natriumsalze 2, 3 und 6-11 sind farblos und kristallin. Sie sind in Wasser gut 
bis maoig, in Athanol wenig und in Ather nicht loslich. Ihre waBr. Losungen reagieren 
fast neutral und ergeben mit Silbernitrat farblose Niederschlage der schwerloslichen 
Silbersalze. 

Kaiser und Thurston')) haben bereits durch Umsetzung einer konz. waBr. Losung 
von 7 mit einer aquivalenten Menge Salzsaure bei 0" N. N'-Dicyan-guanidin in kristal- 
liner aber noch wasserhaltiger Form dargestellt, das wir entwassern konnten. Auf 
gleichem Wege konnten wir auRerdem aus 2 bzw. 8 die wasserfreien Sauren 0-Athyl- 
N.N'-dicyan-isoharnstoff und N-Methyl-N'.N"-dicyan-guanidin erhalten und durch 
Umkristallisieren des N.N'-Dicyan-guanidins aus schwerem Wasser sein volldeute- 
riertes Derivat herstellen. Bei Umsetzung gesatt. waBr. Losungen von 3, 6 und 9-11 
mit aquivalenten Mengen Salzsaure bei 0" farbten sich die Losungen und auch in 
einigen Fallen zunachst ausgefallene farblose Niederschlage rasch tiefgelb bis violett, 
was auf eine schnelle Zersetzung der 1-Cyanamino-2.2-dicyan-athylene auch in konz. 
Losung schliegen IieB. In durch Ionenaustausch aus den waBr. Liisungen der Salze 
dargestellten verd. Losungen sind diese Sauren bei Raumtemperatur aber durchaus 
stabil. 

Die pK,-Werte der Sauren wurden aus den gemessenen pH-Werten nach Zusatz 
des genau zur Halbneutralisation notwendigen Volumens 0.1 17 NaOH bei potentiome- 
trischer Titration 0.01 n waBr. Losungen naherungsweise ermittelt. In erster Naherung 
sind in diesem Punkt pK,- und pH-Wert nach G1. (6) identisch, da  bei Vernachlassi- 
gung der Eigendissoziation der Saure und von Unterschieden in den Aktivitatskoef- 
fizienten von Saure und Anion aHB = ug- ist. 

( 6) 

Aus den in Tab. 1 zusammengestellten pK,-Werten fur 20" ergibt sich, daB der 
0-Athyl-N.N'-dicyan-isoharnstoff, die N.N'-Dicyan-guanidine und die 1-Cyanamino- 
2.2-dicyan-athylen-Derivate mittelstarke Sauren sind. Ihr Saurecharakter durfte 
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Tab. I. pK,-Werte des 0-Athyl-N.N'-dicyan-isoharnstoffs sowie 
von N .  N'-Dicyan-guanidinen und 1 -Cyanamino-2.2-dicyan-athylenen 

NH-CN 

N-CN 
x - C S  

NH-CN 

OCH2CH20H _.  

OC2H5 2.35 

N H2 2.55 

NHCH3 2.35 

N(CH3)2 

2.56 

2.73 

2.83 

2.70 

2.63 

einerseits durch die Haufung elektronegativer Cyangruppen bedingt sein. Anderer- 
seits kann er aber auch darauf zuruckgefiihrt werden, da13 sich durch die Abspaltung 
eines Protons jeweils vornehmlich durch zwei energetisch gleiche oder sehr ahnliche 
Grenzformen 15a und 15b bzw. 16a und 16b in besonderem MaOe durch Mcsomerie 
stabilisierte Anionen zu bilden vermbgen. Die im Gegensatz zu 15 energetisch nicht 
vollig gleichwertigen mesomeren Grenzformen von 16 und der daher wahrscheinlich 
etwas geringere Gewinn an Mesomerieenergie bei elektrolytischer Dissoziation kann 
dafur verantwortlich sein, dai3 die 1-Cyanamino-2.2-dicyan-athylen-Derivate etwas 
schwachere Sauren als der entsprechende 0-Athyl- N. N'-dicyan-isoharnstoff oder die 
N. N'-Dicyan-guamdine sind. In Ubereinstimniung mit dieser Deutung ergibt sich 
fur das I-Amino-l . 1.3.3-tetracyan-propen nach Engelhavdf et al.6) wieder eine etwas 
hohere Saurestarke bzw. ein niedrigerer pK,-Wert von 2.58. 

%-CN 0 ,R-CN { NC-N;(IC:' - NC-B-C: 

15 b X  X 

Fur die wasserfreien Sauren ergeben sich verschiedene Strukturmoglichkeiten, die 
fur das als Beispiel untersuchte N.N'-Dicyan-guanidin durch die Formeln 17 bis 20 
wiedergegeben werden. Durch Vergleich des IR-Spektrums dieser Saure (Abbild. 1) 
mit dem ihres volldeuterierten Derivats (Abbild. 2)  la& sich die in der Literaturg! 
bisher benutzte Strukturformel 17 und die unwahrscheinliche Betainform 20 aus- 
schliekn. lm  Bereich 1480 - 1700/cm des IR-Spektrums des N.N'-Dicyan-guanidins 
sind drei intensive Absorptionsbanden bei 1657, 1593 und 1502/cm zu beobachten, 
von denen bei Deuterierung eine unter stark langwelliger Verschiebung aus dem unter- 
suchten Interval1 verschwindet und die beiden anderen bei 1607 und 1480/cm gefun- 
den werden. Bei der durch Deuterierung stark langwellig verschobenen Bande muB 
es sich um eine SNH2-Deformationsabsorption handeln. 17 sollte im genannten 
Bereich nur zwei CN3-Valenzabsorptionen zeigen, da die 8-Deformationsschwingun- 
gen von sek. Aminogruppen und der Tminogruppe erfahrungsgemai3 langerwellig 
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absorbieren, und fur 20 waren zwei 8-Deformationsabsorptionen der Ammonium- 
gruppe zu erwarten. Die Zahl der vor und nach der Deuterierung im untersuchten 
Bereich beobachteten Banden stimmt dagegen mit den Erwartungen fur 18 und 19 
uberein (2vcN3, 1 aNHJ Zwischen diesen beiden Strukturen vermogen wir auf 
Grund der IR-Spektren nicht mehr eindeutig zu unterscheiden. 

NH-CN NH-CN N=C=NH ON-CN 

NH NHz NHz 'NH? 
NC - N H - C ~  NC-N=C: NC - N=C: NC-N=C' 

17 18 19 20 

" 3600 2800 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400 200 
j r 4 8 8 1 6 / 1 d  21 f- G (cm') 

Abbild. 1. IR-Spektrum des 7V.N'-Dicyan-guanidins 
Abbild. 2. IR-Spektrum des volldeuterierten N.N'-Dicyan-guanidins 

Fur die zu 2, 3 und 6 -11 analogen schwerloslichen Silbersalze sowie fur dieselben 
Salze einiger von Engelhardt et al.6) dargestellter 1. I .3.3-Tetracyan-propen-Derivate 
wurden die in Tab. 2 zusammengestellten Loslichkeitsprodukte bei 20" auf folgendem 
Wege bestimmt: 

Tab. 2. Loslichkeitsprodukte der Silbersalze des 0-Athyl-N.N'-dicyan-isoharnstoffs sowie 
von NN-Dicyan-guanidinen, 1 -Cyanamino-2.2-dicyan-athenen und 1.1.3.3-Tetracyan- 

propenen bei 20" 

Anionen 

X L20 L20 

OCHzCHzOH - 6.8 * 10-10 (1.1.10-5) 

OCzHs 9.2.10-10 5.5.10 10 8.8.10 10 

NHz 1.9.10-9 2.9.10 8 3.4.10-9 
NHCH3 4.0.10-9 2.9'10-9 2.7.10-9 
N(CH3)2 - 1.2.10-8 2.8 10-10 

Chemsche Rerichte Jahrg 101 79 
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Bei potentiometrisch-argentometrischer Titration ergibt sich zwischen dem Aqui- 
valenzpunkt A und einem Punkt B auf der Potentialkurve, der nach Zusatz eines 
weiteren bestimmten Volumens Silbernitrat-Losung erreicht wird, eine Potential- 
differenz AE, die der einer Konzentrationskette rnit Silberelektroden in Losungen der 
Aktivitaten aAg: und aAg; entspricht. Da fur B cAg+ und die Ionenstarke J bekannt 
ist und so gewahlt werden kann, daB nach der Dehye-Huckel-Formel aAg; zu ermitteln 
ist, kann rnit Hilfe von AE uber die Nernstsche Gleichung fur Konzentrationsketten 
aAg+ im Aquivalenzpunkt berechnet werden. Nach G1. (7) ergibt sich hieraus das 
Loslichkeitsprodukt L. 

aig,:  = L (7) 

Die groBte Fehlerquelle dieses Verfahrens liegt in der Bestimmung des Aqui- 
valenzpunktes, wofur das ubliche Tangentialverfahren benutzt wurde. Zur uberpru- 
fung der Genauigkeit wurde in einer MeBserie das Loslichkeitsprodukt des Silber- 
chlorids bei 20" rnit dieser Methode bestimmt. Hierbei ergaben sich zwischen L2oAgCI 

== 1.7.10-10 und 2.0. 10-10 [ M o l 2 . / - 2 ]  streuende Werte, die rnit dem von Kleinlo) 
bestimmtcn Wert L20AgC1 = 1.8'10- 10 gut ubereinstimmten. 

Wir danken dem Direktor des Laboratoriums fur Anorganische Chemie der Universitat 
Stuttgart, Herrn Prof. Dr. J. Goubeau, fur die uns gewahrte groBzugige Unterstutzung. 
AuBerdem sind wir der Deubchen Forschungsgeineinschajt und dern Fonds der Chemischen 
Iudusfrie f u r  finanzielle Unterstutzung sehr zu Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 
I .  Natrium-0-athyl-N. N-dicyan-isohamstofJ (2) 

a) Nach Zugabe von 7.10 g (50 mMol) N-Cyan-imidokohlensaure-diathylester (1) 2 )  zu 
einer Losung von 50 mMol NaNH-- C N  in 100 ccm absol. Athanolll) trat leichte Erwarmung 
ein und beim Abkuhlen begannen sich farblose Kristalle abzuscheiden, deren Fallung durch 
Zusatz des zehnfachen Vol. absol. Athers vervollstandigt wurde. Ausb. 7.75 g (97 %), Schmp. 
-> 360" (ab 260 Gelb- und ab 300' Braunfarbung). 2 zersetzte sich in absol. athanol. Losung 
beim Erhitzen auf 150" im EinschluBrohr. 

Na[C5HsN40 (160.1) Ber. C 37.51 H 3.15 N 34.99 
Gef. C 37.62 H 3.20 N 34.78 Aquiv.-Gew. 159.212) 

lRJ3):  3030s, 3010 s, 2970ss, 2210 Sch, 2185st-sst, 2130Sch, 1513 sst, 1482 st-sst, 1462 Sch, 
1449st, 1390st, 1353st, 1248m--st, 122Os, 1181 s-m, 1152s, 1129s-m, 1048m-st,734m-st, 
705 s, 664 s--m, 588 s~ -m,  572 m, 514 s-m, 476 s, 358/cm s. 

b) Eine Losung von 1.41 g (10 mMol) 0-Athyl-N.N-dimethyl-N'-cyun-isohnrnstoff (12)2' 
und 10 mMol N n N H - C N " )  in 20 ccm absol. Athanol wurde 1 Stde. unter RuckfluB zum 
Sieden erhitzt. Nach Abkuhlen und Zusatz des zehnfachen Vol. absol. Athers wurde der 
abgeschiedene farblose Feststoff abfiltriert und i. Vak. getrocknet. Ausb. 1.55 g 2 (97%), 
nach 1R-Spektrum und Analyse identisch rnit dem Reaktionsprodukt des Versuchs 1 .a). 

10) E. Klein, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 60, 1003 (1956). 
11)  Dargestellt ohne Isolierung der Salze durch Umsetzung entsprechender Mengen Cyanamid 

12) Bestimmung durch argentometrisch-potentiometrische Titration. 
13) Die Aufnahmen erfolgten rnit einem Beckman-Spektrophotometer IR 10 im Bereich 

3800- l325/cm rnit Hostaflon- und im Bereich 1325-250/cm rnit Nujolpasten zwischen 
NaCI- bzw. CsBr-Scheiben. 

bzw. Malodinitril rnit Natrium in absol. Athanol. 
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2. 0-Athyl-N.N-dicyan-isoharnstoff: Zu einer eiskalten gesatt. wLBr. Losung von 1.60 g 
(10 mMol) 2 wurden 5.0 ccm eiskalter 2n  HCI gegeben, die sich abscheidenden farblosen 
Kristalle abfiltriert und uber Nacht im Vakuumexsikkator uber P4010 getrocknet. Ausb. 
0.65 g (4773, Schmp. und sichtbare Zers. waren bis 360" nicht zu beobachten. 

C&N40 (160.1) Ber. C 43.48 H 4.38 N 40.56 
Gef. C 43.51 H 4.42 N 40.33 Aquiv.-Cew. 137.512) und 137.514) 

IR13): 3120 Sch, 3030 m, 3010 m, 2840 m, 2285 m, 2257 Sch, 2215 sst, 1647 sst, 1491 st, 
1468st, 1456st,1397m-st, 1351 st, 1277ss, 1218m,1178ss, 1159s,1131 s-m, 1098ss,1043ss, 
971 s-rn, 818 s, 719 m, 682 s ,  647 s, 557 ss, 500/cm s. 

3. Nutrium-N.N-dicyan-guanidid (7) 

a) Nach einstdg. Kochen einer Losung von 2.26 g (20 mMol) O-Athyl-N-cyan-isoharn- 
srof2.3.8) und 20 mMol N L I N H - C N ~ ~ )  in 40 ccm absol. Athanol schieden sich beim Abkuh- 
len farblose Kristalle ab, die isoliert und aus absol. Athanol umkristallisiert wurden. Ausb. 
1.90 g (72.5 %), Schmp. > 360". 

Na[C3H2N5 (131.1) Ber. C27.49 H 1.54 N 53.43 
Gef. C 27.50 H 1.53 N 53.27 Aquiv.-Gew. 132.312) 

IRI3): 3315 m-st, 3210 m-st, 2915 s ,  2690 s, 2260 s ,  2215 st-sst, 2160 m, 2138 st-sst, 
1696st, 1650s, 1504sst, 1317s, 1004st, 858 s ,  708 s ,  693 s-m, 590m-st, 537s-mm,492/cms. 

b) Nach hstdg. Erhitzen einer Losung von 1.60 g (10 mMol) 2 in 20 ccm gesatt. absol. 
athanol. Ammoniak auf 11 5" im EinschluRrohr und Abziehen des Losungsmittels und Ammo- 
niaks i. Vak. wurde 2 unverlndert zuruckgewonnen. 

4. NN-Dicyan-guanidin wurde aus 1.31 g (10 mMol) 7 analogVersuch 2. freigesetzt. Nach 
24stdg. Trocknen i. Vak. uber P4O10 ergaben sich Aquiv.-Geww. von 124.612.14), wahrend 
nach dreitagigem Trocknen die wasserfreie Saure erhalten wurde. Ausb. 0.58 g (53 %), 
Schmp. und sichtbare Zers. waren bis 360' nicht zu beobachten. 

C3H3N5 (109.1) Ber. C 33.03 H 2.77 N 64.20 
Gef. C 33.29 H 3.16 N 64.00 Aquiv.-Gew. 109.912) und 109.714) 

IR13): 3367 m, 3320 m, 3220 m, 2860 ss, 2260 m, 2200 sst, 1657 st-sst, 1593 st, 1502 sst, 

Zur Darstellung des volldeuterierten Derivats wurde die Losung von 109 mg (1 mMol) 
N.N-Dicyan-guanidin in ca. 5 ccm schwerem Wasser einen Tag bei Raumtemperatur geriihrt 
und das Losungsmittel anschlieoend im 20"-Wasserbad i. Vak. einer Quecksilber-Diffusions- 
pumpe abgezogen. Der farblose feste Riickstand wog nach dreitagigem Trocknen iiber 
P4Olo i. Vak. 112 mg (Ausb. 100%). Aquiv.-Gew. 112.912) (ber. fur C3D3Nz 112.1). 

IR13): 3440 ss, 3345 ss, 3315 ss, 2567 Sch, 2535 m, 2350 s-m b, 2260 m -st, 2200 st, 1607 st, 
1480sst, 1178s~-m, 1150s--m, lO3Oss, 1000ss,963ss,894s--m,809s,703s-mm,668s,637s, 
571 ss, 502 s ,  475 s ,  420 Sch, 401 s--m, 345/cm Sch. 

5. Natrium-N-methyl-N.N"-dicycrn-guanidid (8) 

a) Die analog Versuch 3. a) durchgefuhrte Umsetzung von 2.54 g (20 mMol) 0-Arhyl-N- 
mefhyl-N-cyan-isoharnstoff2) mit 20 mMol NaNH-- CN11) ergab nach Umkristallisation des 
Rohprodukts aus absol. Athanol 1.05 g (36%) 8. Schmp. 239'. 

1230 ss b, 1154 s, 1035 ss, 897 s ,  707 s, 580 s b, 502 s, 472 ss, 403/cm s .  

Na[C4H4Ns (145.1) Ber. C 33.1 1 H 2.78 N 48.23 
Gef. C 33.20 H 2.86 N 47.97 Aquiv.-Cew. 146.512) 

14) Bestimmung durch alkalimetrisch-potentiornetrische Titration. 
79 * 
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IR13): 3338 st, 2985 ss, 2950 ss, 2157 sst, 1597 st, 1522 st--sst, 1408 st, 1270 m, 1198 s-m, 
1170 s, 1069 m, 856 s, 723 s-m, 707 s -m, 605 m, 532 s+m, 475/cm s-m. 

b) 1.60 g (10 mMol) 2 wurden mit 20 ccm 20proz. absol. Bthanol. Methylamin-Losung im 
EinschluBrohr 4 Stdn. lang auf 11 5" erhitzt. Nach Abkiihlen und Zusdtz von 200 ccm absol. 
Ather schied sich ein farbloser Feststoff ab, der aus absol. Athanol 0.32 g (2273 vom Schmp. 
235" ergab. Das Produkt stimmte im IR-Spektrum mit dem in Versuch S.  a) erhaltenen 
uberein. 

6. N-Methyl-N'.N'-dicyan-guunidin wurde aus 1.45 g (10 mMol) 8 analog Versuch 2. 
bereitet. Nach 12stdg. Trocknen iiber P4O10 i. Vak. betrug die Ausb. 0.80 g (65%). Schmp. 
und sichtbare Zers. wurden bis 360" nicht beobachtet. 

C4HsNs (123.1) Ber. C 39.02 H 4.09 N 56.88 
Gef. C 39.24 H 4.30 N 57.12 Aquiv.-Gew. 125.112) und 124.814, 

IR13): 3450 ss, 3375 s, 3308 m, 3210 s--~m, 3163 s-m, 3090 S-m, 2980 s-m, 2940 s-m, 
2257m, 2195 sst, 1690 Sch, 1632 sst, 1525 st, 1440 m, 1427 m, 1402 m, 1341 m, 1170 Sch, 
1147 s, 1051 s, 824 ss, 671 s, 632 s, 492 ss, 400/cm ss. 

7. Versuch zur Darstellung des Natrium-N.N-dimethyl-N'.W'-dicyun-guunidids: Bei Um- 
setzung von 2 mit 30proz. absol. athanol. Dimethylamin-Losung bei 1 15' analog zu Versuch 
5. b) wurden die Ausgangsprodukte unverandert zuruckerhalten. Der Darstellung dieses 
Salzes sollte ursprunglich auch der Versuch 1. b) dienen. 

8. Versuch zur Darstellung des Dinatrium-N.N.N"-tricyan-guanidids: Eine Losung von 
1.42 g (10 mMol) N-Cyan-imidokohbnsaure-diathylester (1)2J und 20 mMol NaNH-- CNI1) 
in 20 ccm absol. Athanol wurde 6 Stdn. im EinschluBrohr auf 120' erhitzt. Der nach Abzie- 
hen des Losungsmittels i. Vak. verbleibende fdrblose Riickstand erwies sich IR-spektrosko- 
pisch als Gemisch aus Natrium-0-athyl-N.W-dicyan-isoharnstoff (2) und unumgesetztem 
NaNH - CN. Bei Wiederholung des Versuchs bei 150" trat sowohl Zersetzung von 2 als auch 
von NaNH-CN ein. 

9. Natrium-I-cyannmino-I-athoxy-2.2-dicyan-athenid (3) 
a) Die analog zu Versuch 1. a) durchgefuhrte Umsetzung von 7.10 g (50 mMol) 1 mit 

50 mMol NaCHICN)211) ergab nach gleicher Aufarbeitung der Bthanol. Losung farblose 
Kristalle von 3. Ausb. 8.95 g (97 :d), Schmp. :, 360", ab 270" tiefe Braunfarbung. 

Na[C7HsN40 (184.1) Ber. C 45.66 H 2.74 N 30.43 
Gef. C 45.71 H 2.89 N 30.25 Aquiv.-Gew. 185.212) 

lR13): 3030 ss, 3010 ss, 2920 ss, 2245 st, 2210 sst, 2170 sst, 1530 sst, 1480 ss, 1466 s-m, 
1438 st-sst, 1383 st, 1337 st, 1240 st, 1155s, 1119s-m, 1064m, lOlOs,876ss,823ss,725Sch, 
708 m, 572 s-m, 553 s-m, 467 ss, 347icm ss. 

Die in den folgenden Versuchen 9. b-d) erhaltenen Produkte waren mit dieser Verbindung 
nach IR-Spektren und Analysen identisch. 

b) Die Umsetzung von 8.31 g (50 mMol) Dicyunketen-c~iath~~~acer~il (4)') mit 50 mMol 
NuNH-CC"~) in absol. Athanol ergdb nach dem in Versuch 1. a) beschriebenen Verfahren 
8.92 g (97 x) 3. 

c) Unter Versuch 1. b) analogen Bedingungen fiihrte die Reaktion von 1.41 g (10 mMol) 
0-Athyl-N.N-dimethyl-N-cyan-isoharnstoff (12)z) rnit 10 mMol NaCH(CN)211) zu 1.20 g 

d) In Analogie zu dem in Versuch 1. b) beschriebenen Verfahren lieR sich durch Umsetzung 
von 1.65 g ( 1  0 mMol) Z-Dimethylaiizino-l-athoxy-2.2-dicyun-~thylen (13) (s. Versuch 10.) mit 
10 mMol NaNH- CNI1) 3 darstellen. Ausb. 1.35 g (73 %). 

(65 %) 3. 
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10. 1-Dimethylumino-1-athoxy-2.2-dicyun-athylen (13): Nach Zugabe von 8.31 g (50 mMol) 
Dicyanketen-cliathylcetal (4)') zu 7.0 ccm einer 8 m absol. athanol. Dimethylurnin-Losung 
trat leichte Erwarmung ein. Nach 2 Stdn. wurde das Losungsmittel abgezogen und der flussige 
Ruckstand unter 3.lO--3 Torr destilliert (Sdp. 130 -140"). Die Losung von 5.37 g des gelbli- 
chen Destillats in 30 ccm absol. Ather wurde auf --78" abgekiihlt und die abgeschiedenen 
farblosen Kristalle bei dieser Temperatur abfiltriert. Wiederholung der Umkristallisation 
erbrachte 3.79 g (46%) farblose Nadeln von 13 mit Schmp. 33". 

CzHllN30 (165.2) Ber. C 58.17 H 6.71 N 25.44 Gef. C 58.13 H 6.68 N 25.72 

IR131: 2985 m, 2940 m, 2205 st-sst, 2190 st ~-sst, 1587 sst, 1482 st, 1441 st s s t ,  1412 st, 
1384st, 1353 m-st, I263 m st, 1204m--st, 1152 ss, 1091 m- st, 1062 Sch, 1003 m-st, 
860 m, 728 s -m, 542 s --m, 472 ss, 448 ss, 435 ss. 389icm ss. 

1 I .  Na~rinni- I-cyunamino-I-i2-hydroxy-athoxy~-2.2-dicyan-athenid (6) : Die Umsetzung von 
6.81 g (50 mMol) Dic,vnnketen-uthylenucetul ( 9 7 ,  mit 50 mMol NuNH-CN") analog zu 
dem in Versuch 1 .  a) beschriebenen Verfahren fuhrte zu 9.70 g (97 %) 6 in farblosen Kristallen 
vom Schmp. 189.5" (Zers.). 

Na[C7H5N402 (200.1) Ber. C 40.01 H 2.52 N 28.00 
Gef. C 40.25 H 2.61 N 27.87 Aquiv.-Gew. 200.612) 

IRl j ) :  3545 m, 2965 ss, 2235 m -  -st, 2205 sst, 2183 st, 1550 sst, 1458 m-  st, 1419 m -st, 
1351 m-st, I298 s -m, 1266s-m, 1224 m, 1143 ss, 1102s-m, 1082 s--~m, 1063 s, 1012 ss, 
891 s --m, 862 ss, 728 ss, 709 s, 568 s, 551 ss--s, 485 s, 454/cm ss. 

1 2. Natriun~-l-ut~1ino-l-cynnnmino-2.2-dic.van-uthenid (9) 
a) Ein nach Umsetzung von I .13 g (10 mMol) O-Athyl-N-cyan-isoharnstoR'2,3,~J niit 

10 mMol NaCH(CN)211) analog zu Versuch 1. b)  auf Zusatz von absol. Ather abgeschiedener 
brauner Feststoff ergab bei argentometrisch-potentiometrischer Titration keinen auswert- 
baren Potentialsprung. Das 1R-Spektrum zeigte neben den Banden des 0-Athyl-N-cyan-iso- 
harnstoffs die des Zersetzungsprodukts von NaCH(CN)2, das auch in einem Blindversuch 
nach 1 stdg. Kochen einer absol. athanol. Losung des Salzes unter RuckfluB erhalten worden 
war. 

b) Die Reaktion von 6.85 g (50 mMol) I-Amino-l-athox.v-2.2-dic.yun-Uthylen~) rnit 50 mMol 
NuNH--CN11) nach dem im Versuch 3. a) beschriebenen Verfahren ergab nach Umkristalli- 
sation des Rohprodukts aus absol. Athanol 2.15 g (28%) farblose Kristalle von 9, Schmp. 
; 3 6 0 ,  ab 3 0 0  Braunfarbung. 

Na[CsHZNR (155.1) Ber. C 38.72 H 1.30 N 45.16 
Gef. C 38.56 H 1.71 N 45.04 Aquiv.-Gew. 156.5 12) 

IR 1.5): 3457 s -m, 3363 sst, 3235 s -m, 2225 st- sst, 2195 sst, 21 60 sst, 1631 sst, 1505 st-sst, 
1472 st, 1291 s, 1230 ss, 11 18 ss, 1045 ss --s, 970 ss-s, 788 s, 722 ss, 709 s, 580 ss, 547 m, 
421icm m. 

c) Nach 4 stdg. Erhitzen von 1.84 g (10 mMol) Natri~im-1-cyanamino-l-iithoxy-2.2-dicyun- 
uthenid (3) in 20 ccm gesatt. absol. athanol. Ammoniak-Losung auf 120' im EinschluBrohr 
wurden nach Abkuhlen und Zusatz von 200 ccm absol. Ather 1.71 g unverandertes 3 zuruck- 
erhalten. 

d) Die Umsetzung von 2.00 g (10 mMol) Nutrium-I-cyunumino-l-~2-hydroxy-uthoxyl- 
2.2-dicyan-iithenid (6) rnit athanol. Animoniuk analog zu Versuch 12. c) ergab bereits nach 
einer Stde. Reaktionsdauer eine braune Schmiere, die nach Aufnehmen in 20 ccm absol. 
Athanol und Fallung durch Zusatz von 200 ccm absol. Ather in einen braunen Feststoff 
uberging. Da das IR-Spektrum dieser Substanz weder charakteristische Banden von 6 noch 
von 9 aufwies, war offenbar Zersetzung von 6 eingetreten. 
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1 3. Natriurn- I -methylamino-1 -cyanamino-2.2-dicyan-aihenid ( 10) 

a) Die analog Versuch 1. b) durchgefiihrte Umsetzung von 1.27 g (10 mMol) 0-athyl-N- 
methyl-N'-cyan-isoharnstoff~) mit 10 mMol NaCH(CN)2 ergab ein braunes festes Reaktions- 
produkt, das IR-spektroskopisch als Zersetzungsprodukt von NaCH(CN)2 identifiziert 
wurde (s. Versuch 12. a)). 

b) Die entsprechend Versuch 3 .  a), nur  mit einer Reaktionsdauer von 2 Stdn. bei 78", vor- 
genommene Umsetzung von 1.51 g (10 mMol) I-Methyiamino-I-~thoxy-2.2-dicynn-~thylen~~ 
mit 10 mMol NaNH-CNl1) fiihrte nach Umkristallisation des Rohprodukts aus absol. 
Athanol zu farblosen Kristallen von 10. Ausb. 0.42 g (25 %), Schmp. > 360", ab 290" Braun- 
f arbung. 

Na[CsH4N5 (169.1) Ber. C 42.61 H 2.38 N 41.41 
Gef. C 42.44 H 2.63 N 41.23 Aquiv.-Gew. 169.412) 

IR13): 3403 st, 3210 SS, 2980 SS, 2950 S S ,  2910 SS, 2207 sst, 2160 Sst, 1568 Sst, 1539 st-sst, 
1463 s-m, 1410 m-st, I370 st, 1290 s, I277 s, 1262 s, I164 s ,  1052 s, 722 s, 692 s-m, 
650 ss, 573 m, 550 s, 519 s-m, 482 s, 398/cm ss. 

c) Die Reaktion von 1.84 g (10 mMol) 3 mit 20 ccm einer 20proz. absol. Ithanol. Methyl- 
amin-Losung nach dem in Versuch 12. c) beschriebenen Verfahren ergab 0.55 g eines braun- 
lichen Feststoffes, der IR-spektroskopisch als 10 identifiziert wurde. 

d) In eine Aufschlammung von 4.00 g (20 mMol) Natrium-l-cyanamino-l-/2-h.~droxy- 
athoxy]-2.2-dicyan-athenid (6) in 50 ccm absol. Athanol wurde bis zur Siittigung wasserfreies 
Methylamin eingeleitet und die Losung anschlieRend 3 Stdn. unter RiickfluR gekocht. Der 
sich beim Erkalten abscheidende Niederschlag ergab aus absol. Athanol 1.15 g (34%) 10 in 
farblosen Kristallen, nach IR-Spektrurn und Analyse identisch mit den im Versuch 13. b) 
erhaltenen. 

14. Natriurn- 1-dimethylamino-I-cyanamino-2.2-dicyun-athenid (11) 
a) Die analog Versuch 12. c), nur unter Verwendung von 20 ccm 20proz. absol. athanol. 

Dimethylamin- anstelle gesatt. Ammoniak-Losung, vorgenommene Umsetzung ergab auf 
Zusatz von absol. Ather 1.68 g unumgesetztes Natrium-1 -cyanarnino-l-athoxy-2.2-dicyan- 
athenid (3) zuruck. 

b) 4.00 g (20 mMol) Natrium-I-cyanamino-1-1 2-hydroxy-athoxyj-2.2-dicyan-athenid (6) 
wurden mit 20 ccm gesitt. absol. athanol. Dimethylamin-Losung im EinschluRrohr 2 Stdn. 
auf 120" erhitzt. Der beim Abkiihlen abgeschiedene farblose Niederschlag wurde aus absol. 
Athanol umkristallisiert. Ausb. 1.33 g 11 (36%), Schmp. 307' (Zers.), ab 260" leichte Braun- 
farbung. 

Na[C7HsN5 (183.1) Ber. C 45.91 H 3.30 N 38.24 
Gef. C 46.18 H 3.64 N 37.90 

I R f 3 ) :  2965 ss, 2945 ss, 2212 st, 2170 sst, 2145 sst, 1572 st-sst, 1493 sst, 1477 m, 1451 m, 
1420 s-m, I406 rn, 1324 s-m, 1274 ss, I238 ss, I139 ss, 1108 ss, 1069 s, 1036 s, 909 ss, 
715 s, 670 ss, 592 ss, 571 s, 558 ss, 519 ss, 496 ss, 452 ss, 398/cm ss. 

Zur Darstellung von 11 sollten urspriinglich auch die zu 3 fuhrenden Versuche 9. c) und 
9. d) dienen. 

15. Natrium-2-athoxy-I.1.3.3-te~racyan-propenid (14) : Die in Analogie zum Verfahren des 
Versuchs 1. b) vorgenommene Reaktion von I .65 g (10 mMol) I-Dimethylamino-I-athoxy- 
2.2-dicyan-iithylen (13) rnit 10 mMol NuCN(CN)211) ergdb ein farbloses Festprodukt, das 
1R-spektroskopisch (Vergleich mit einer authent. Probes)) als 14 identifiziert wurde. Ausb. 
1.55 g (74.S%). 

Aquiv.-Gew. 183.3121 

Na[CyH5N40 (208.2) Ber. C 51.93 H 2.42 N 26.92 
Gef. C 52.07 H 2.56 N 26.77 Aquiv.-Gew. 209.3 12) 
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16. Zirr Bestimniung der p K , -  Werte wurden 0.01 iz Saure-Losungen rnit 0.1 n NaOH untcr 
Thcrmostatisierung auf 20" rnit Hilfc eines Potentiographen 15)  und einer kombinierten Glas- 
elektrodc titriert. Die Losurigen wasserfrei darstellbarcr Sauren wurden durch Einwaage und 
Aufloscn der SLurcn hcrgestcllt. Die waRr. Losungen der nur in vcrd. Losung bestandigen 
I-Cyanamino-2.2-dicyan-athylen-Derivate wurden folgendermanen erhalten: Losungen von 
2.5 mMol der jeweiligen Natriumsalze in moglichst wenig Wasser wurden durch eine stark 
same Kationenaustauschcr-SBule gegcben und die Saure-Losung sowie das zum Waschen 
der Saule benutzte Wasser unter Auffullung eines 250-ccm-MeRkolbens aufgefangen. Die 
sich aus den Einwaagcn und dcm jeweiligen Verbrauch bei den alkalimctrischen Titrationen 
ergebcnden Aquiv.-Geww. wurden nach Ansluern der Losungen mit verd. Salpetcrsaure in 
jedem Fall durch argentomctrische Titration kontrolliert. Die sich aus Tab. 3 ergebendcn 
Werte und ihre Ubcrcinstimmung rnit den berechneten Aquiv.-Geww. zeigen, daB die Hcr- 
stellung der Losungen ohnc Zersetzung odcr Polymerisation der Saurcn gclang. 

Tab. 3. Durch alkalimetrischc und argentometrische Titration 
bestimmte Aquiv.-Geww. von I-Cyanamino-2.2-dicyan-athylcn- 

Derivaten i n  wanr. Losung 

X 

Aquiv.-Gew. 
gef. gef . 

ber. alkali- argento- 
metrisch metrisch 

OCH2CH2OH 178.1 179.2 179. I 
OC2Hs 162.1 161.4 161.6 
N Hz 133.1 133.0 132.9 
NHCH, 147.1 147.3 147.3 
N(CH3h 161.1 160.7 160.8 

17. Zur Bestimniung der Loslichkeitsprodukte von Silbersulzen wurden jeweils 100 ccm 
0.001 m waRr. Losungen der h'atriumsalze rnit 0.1 n AgN03 untcr Verwendung eines Poten- 
riographen ' 5 )  rnit Silbcr- und Quccksilber(1)-sulfat-Vergleichselektroden titricrt. Die Losun- 
gen wurden hierbei auf 20' thcrmostatisiert. 

15) Fur die potentiometrischen Titrationen wurde ein Mcthrom-Potentiograph Modcll E 336 A 

[488/67] 
vcrwandt. 


