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Dicyanessigsdureester 1 oder deren Alkalisalze 1a reagicren mit
iiberschiissigen Halogenwasserstoffsiuren zu den 3-Amino-3-ha-
logen-2-cyanacrylsiureestern 2. Bei der Reaktion von 1 mit Al-
koholen unter RiickfluB werden 3-Alkoxy-3-amino-2-cyanacryl-
sdureester 3a—c und 4a gebildet. Mit Thiolen entstehen die ent-
sprechenden  3-(Alkyl-/Arylthio)-3-amino-2-cyanacrylsdureester
3jk und 3«(Alkyl-/Arylthio}-3-amino-2-cyanthioacrylsiure-S-alkyl/
arylester 4b,c. 2, 3 und 4 weisen eine Enaminstruktur mit cis-
stindiger Amino- und Estergruppe auf.

Dicyanessigsdureester 1 sind eine leicht zugingliche Ver-
bindungsklasse, die aber trotz ihrer einfachen Struktur bis-
her kaum untersucht wurde. Zur Herstellung der Alkalisalze
von 1, aus denen durch Ansiuern die freien Dicyanessig-

- saureester freigesetzt werden kdnnen, eignen sich die folgen-
den Methoden: Umsetzung der Malononitrilsalze mit
Chlorameisensiureestern’~® oder mit Cyanameisensiure-
estern’ !V sowie Umsetzung der Cyanessigsiureester-Salze
mit Cyansiurearylestern'?~!%, In der Literatur findet man
nur sparliche Hinweise?=*!*~'¢ guf die chemischen Reak-
tivititen dieser Substanzklasse, die jedoch ein beachtliches
synthetisches Potential besitzen sollte. Im folgenden wird
iber die Reaktionen der Dicyanessigsdureester mit Alko-
holen, Thiolen und Halogenwasserstoffsduren berichtet.

Reaktionen der Dicyanessigsidureester 1 mit Halogen-
wasserstoffsduren

Werden Dicyanessigsdureester 1 oder ihre Alkalisalze 1a
in uberschiissigen Halogenwasserstoffsduren gelost, so er-
halt man in hohen Ausbeuten durch glatte Reaktion bei
Raumtemperatur 3-Amino-3-halogen-2-cyanacrylsaureester
2a—k (Tab. 1). Die Addition von HX findet immer nur an
einer Cyanogruppe statt; auch bei lingeren Reaktionszeiten
wurde keine Addition des zweiten Molekiils HX beobachtet.
Es ist merkwiirdig, daB in keinem Fall die entsprechenden
Salze isoliert wurden. Auch aus konzentrierten Halogen-
wasserstoffsduren fallen die Ester 2 in nichtprotonierter
Form an. Die Tatsache, daB dieselben Reaktionsprodukte
sowohl aus freien Dicyanessigsdureestern als auch aus deren
Alkalisalzen mit iiberschiissigen Halogenwasserstoffsiuren
erhalten werden, verkiirzt den Weg zu den Ausgangssub-
stanzen und macht die Reaktion durch Verwendung ihrer

*) Neue Anschrift: Univerza E. Kardelj Ljubljana, VTOZD Far-
macija, ASkerteva 9, YU-6100 Ljubljana, Jugoslawien

Reactions of liicyanoacetic Acid Esters with Alcohols, Thiols, and
Hydrohalogemc Acids

chyanoaoenc acid esters 1 or their alkali salts 1a react with
hydrohalogenic acids to yield the 3-amino-3-halogen-2-cyano-
acrylates 2. The reactions of 1 with alcohols at reflux temperatures
lead to the formation of the 3-alkoxy-3-amino-2-cyanoacrylates
3a—c and 4a. With thiols the corresponding 3-{alkyl/arylthio)-
3-amino-2-cyanoacrylates 3j—k and S-alkyl/aryl 3-(alkyl/aryl-
thio)-3-amino-2-cyanothioacrylates 4b, ¢.are obtained. 2, 3, and 4
possess an enamine structure with cis orientation of the ammo
and ester groups.

Alkalisalze auch auf instabile Dicyanessigsdureester an-
wendbar.
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Tab. 1. Aus Alkalisalzen 1a der Dicyanessigsdureester svyntheti-
sierte 3-Amino-3-halogen-2-cyanacrylsaureester 2

Verbin- Schmp.
dung X R [oc]p % Ausb.
2a Cl Methyl 180 84
2b Cl Ethyl 169 78
2c Cl Phenyl 181 64
2d Cl 4-Nitrophenyl 176 74
2e Cl 2,2,2-Trichlorethyl 169 90
2f Cl Benzyl 139 91
2g Br Methyl 170 76
2h Br Ethyl 153 79
2i Br 2,2,2-Trichlorethyl 173 75
2j 1 Methyl 167 76
2k 1 Ethyl 170 85

Die Verbindung 2b wurde bereits von Middleton et al.’®
durch Reaktion von Dicyanketen-diethylacetal mit Chlor-
wasserstoff erhalten. Dem Umsetzungsprodukt wurde je-
doch die Imidchloridform zugeschrieben, die sich spiter als
falsch erwiesen hat. Allenstein et al.’® haben IR-spektro-
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skopisch nachgewiesen, daf3 sich bei der Reaktion zwischen
Dicyanketen-diethylacetal und Chlorwasserstoff 3-Amino-
3-chloracrylsiure-ethylester gebildet hat. Das sind bislang
die einzigen Veroffentlichungen iiber 3-Amino-3-halogen-
2-cyanacrylsdureester.

Reaktionen der Dicyanessigsiureester 1 mit Alkoholen
und Thiolen

Die Addition von Alkoholen an Dicyanessigsdureester er-
folgte durch Erhitzen unter RiickfluB in iiberschiissigen Al-
koholen ohne Sdure- oder Base-Zugabe. Neben 3-Alkoxy-
3-amino-2-cyanacrylsiureestern 3a—c¢ wurde im Fall der
unterschiedlichen Alkoholreste R und R! (Tab. 2) auch das
Produkt der Umesterung 4a isoliert. Die Reaktionen von 1
mit Thiolen verliefen unter gleichen Bedingungen jedoch
langsamer und fiilhrten zu den 3-(Butylthio)- und 3-(Phe-
nylthio)-3-amino-2-cyanacrylsdureestern 3j, k bzw. 3-(Alkyl-
thio)- und 3-(Phenylthio)-3-amino-2-cyanthioacrylsdure-S-
estern 4b—c. Die Auftrennung der Reaktionsprodukte
erfolgte in allen Fillen sdulenchromatographisch.

Unter Bortrifluorid — Dimethylether-Katalyse in Chlo-
roform erfolgten die Additionsreaktionen von Alkoholen

NH»
RIx—( L
+ ) COXR

NC

H NH»
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>Lcoon ._'!A_H, COOR
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Tab. 2. Reaktionen von Dicyanessigsdureestern 1 mit Alkoholen
und Thiolen

Riick- o °
1 %o %
R R X fluB  Verb. Ausb. Verb. Ausb.
{h]
Me Me O 2 3a 75 -
Et Et O 2 3b 74 —
Me - nBu O 5 3c 24 4a 17
Me nBu S 5 3j 23 4b 30
Me Ph S 12 3k 17 4c 10
NHo
H
NC Rix <~
>Lcoon Rle/ar;,-omz/cncn;,ﬁ‘ —> COOR
NC Raumtemp. NC
1 3

Tab. 3. Reaktionen von Dicyanessigsiureestern 1 mit Alkoholen
und Thiolen unter Bortrifluorid — Dimethylether-Katalyse

Verbin-
i Schmp. %
dung R R X kel Aush.

3a Me Me O 211 83
3d Me Et O 169 82
3e Et Me O 208 89
3f Me Ph (0] 116 50
3g CH,Ph Me O 158 80
3h Me [CH,],CI 0 137 63
31 Me Et S 153 33

R. Neidlein, D. Kikelj

und Thiolen an 1 unter Bildung von 3 mit guten Ausbeuten
schon bei Raumtemperatur. Die Umesterung blieb unter
diesen Reaktionsbedingungen aus (Tab. 3).

Ahnliche Produkte wurden bereits von Grigat et al.' so-
wie von Martin et al.'” durch Umsetzungen von Cyanessig-
sdureestern mit Cyansdureestern erhalten. Martin und Mit-
arbeiter, die auf diese Weise auch ein der Verbindung 3b
identisches Produkt erhielten, schlugen aufgrund der NMR-
und IR-Spektren fiir diese Verbindungen die Aminoethylen-
struktur vor.

Spektroskopische Eigenschaften der Verbindungen 2, 3,
und 4

Die IR-Spektren der Additionsprodukte 2 stimmen mit
dem von Allenstein et al.'® diskutierten IR-Spektrum von
2b gut iberein. Ebenso entsprechen die IR-Daten der Al-
koholaddukte 3a—h und 4a den Angaben von Martin et
al.'”. Charakteristisch fiir die Verbindungen 2—4 ist das
Auftreten von zwei intensiven Absorptionsbanden zwischen
3160 und 3400 cm ~! und einer nach niederen Wellenzahlen
verschobenen Nitril-Bande (22002210 cm™!). Im Bereich
zwischen 1500 und 1800 cm~' weisen die HX-Addukte 2
und die Alkoholaddukte 3a—h sowie 4a drei intensive Ban-
den (1495—1520, 1610—1645 und 1660—1695 cm™") auf.
Die Thiol-Addukte 3j, k und 1 zeigen in diesem Bereich nur
zwei Absorptionsbanden bei 1610 und 1690 cm~!, die durch
Umesterung entstandenen Thiol-Addukte 4b und 4c¢ sogar
nur eine bei 1590 cm ™,

Typisch fiir die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 2,
3 und 4 ist das Vorkommen der zwei getrennten Signale
von beiden Aminoprotonen. Durch eingechende NMR-Un-
tersuchungen ['H(*H)-NOE-Differenzspektroskopie, *C('H)-
NOE-Differenzspektroskopie, "N-NMR-Spektroskopie, tem-
peraturabhingige NMR-Spektren], iiber die an anderer
Stelle ausfiihrlich berichtet wird'®, wurde festgestellt, daB in
den '"H-NMR-Spektren die beiden zwischen 6 und 10 ppm
liegenden breiten Signale tatsdchlich von den Wasserstoffen
am Stickstoffatom der Aminogruppe verursacht sind.
Ebenso zeigten die NMR-Untersuchungen die cis-Anord-
nung der Amino- und Estergruppe, die durch eine Wasserstoff-
Briickenbindung zwischen dem Carbonylsauerstoffatom
und einem Wassserstoffatom der Aminogruppe stabilisiert
wird. :

Wir danken der BASF Aktiengesellschaft, dem Verband der Che-
mischen Industrie — Fonds der Chemie, der Volkswagenstiftung so-
wie der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir besondere Unter-
stiitzung unserer Untersuchungen, den Herren Dr. W. Kramer, G.
Beutel sowie Frau G. Baumann fiir die '"H- und '*C-NMR-Spektren,
den Herren H. Rudy, P. Weyrich und G. Beutel fiir Massenspektren
und Elementaranalysen, der Bayer AG und der Hoechst AG fiir die
Lieferung von Chemikalien. D.K. dankt dem Deutschen Akademi-
schen Austauschdienst fiir ein Stipendium.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Schmelzpunktmikroskop der Fa.
Reichert, Wien. — IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gerdt 325. — UV/
VIS-Spektren: DMR 4 der Fa. Carl Zeiss, Oberkochen. — 'H- und
BC-NMR-Spektren: HX-90 E (90 MHz, 'H-NMR) und WM 250
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(250 MHz fiir 'H und 62.89 MHz fiir '*C) der Fa. Bruker, Karls-
ruhe. — Massenspektren: MAT 311 A und MAT 44 der Fa. Va-
rian, Bremen. — Elementaranalysen: Automatischer C,H,N-Analy-
sator der Fa. Heraeus, Hanau. — Die Losungsmittel und Reagen-
zien wurden nach den iiblichen Methoden getrocknet und gereinigt.

3-Amino-3-chlor-2-cyanacrylsdure-methylester (2a): Eine Suspen-
sion von 4.86 g (30 mmol) Kaliumsalz des Dicyanessigsdure-me-
thylesters in 20 ml Wasser wird mit 40 ml wissriger 37proz. Chlor-
wasserstoffsdure versetzt. Die Ausgangssubstanz geht allmédhlich in
Losung, und nach 5—10 min scheidet sich das Produkt in Form
farbloser Kristalle ab. Nach 10 h bei Raumtemp. wird es abgesaugt,
mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Chloroform umkristal-
lisiert: 4.05 g (84%) farblose 2a, Schmp. 180°C. — IR (KBr): 3320
cm~', 3165, 3120 (NH,), 2230 (CN), 1695 (CO). — 'H-NMR
(CDCly): 6 = 3.82 (s, 3H, CH;); 6.22 (s, 1H, NH); 9.31 (s, 1H,
NH). — C-NMR ([Dg]Aceton): & = 52.3 (q, CHj); 74.6 (s, C-2);
116.5 (s, CN); 160.5 (s, C-3); 167.3 (s, C-1). — UV (CH;CN): Apa
(Ig £) = 235 nm sh (3.466), 272 (4.152). — MS (100 eV, 60°C): m/z
(%) = 162 (10), 160 (M *, 29), 129 ((M — OCH,]"*, 57), 59 (100).

CH;CIN,O, (160.6) Ber. C 3740 H 3.14 N 1745

Gef. C37.60 H3.04 N 17.70

3-Amino-3-chlor-2-cyanacrylsdure-ethylester (2b): Aus 5.29 g (30
mmol) Kaliumsalz des Dicyanessigsdure-ethylesters in 20 ml Was-
ser und 40 ml waBriger 37proz. Chlorwasserstoffsdure in Analogie
zu 2a; 4.07 g (78%) 2b, farblose Kristalle (aus Chloroform), Schmp.
169°C (Lit.!® 169—170°C). — IR (KBr): 3310 cm™~!, 3260, 3180
(NH,), 2220 (CN), 1685 (CO). — 'H-NMR (CDCly): § = 1.36 (t,
3H, CH,); 4.28 (q, 2H, CH,); 6.16 (s, 1 H, NH); 9.38 (s, 1 H, NH). —
BC-NMR (CD;CN): & = 14.9 (q, CH3); 62.2 (t, CH,); 75.6 (s, C-2);
117.4 (s, CN); 161.0 (s, C-3); 167.4 (s, C-1). — UV (CH;CN): A
(Ig €) = 235 nm sh (3.514), 272 (4.167). — MS (100 eV, 60°C): m/z
(%) = 176 (20), 174 (M *, 64), 146 (100), 129 ((M — OCH,CH;]"*,

60).
) CeH,CIN,O, (174.6) Ber. C41.28 H 4.04 N 16.05

Gef. C41.22 H 403 N 15.64

3-Amino-3-chlor-2-cyanacrylsdure-phenylester (2¢): Aus 2.08 g (10
mmol) Natriumsalz des Dicyanessigsdure-phenylesters in 20 ml
Wasser und 40 ml wiBriger 37proz. Chlorwasserstoffsdure analog
2a; 1.42 g (64%) 2b, farblose Kristalle (aus Chloroform), Schmp.
181°C. — IR (KBr): 3310 cm ™7, 3250, 3160 (NH,), 2220 (CN), 1695
(CO). — 'H-NMR (CDCly): & = 6.24 (s, 1H, NH); 7.17 (dd, 2H,
H-aromat.); 7.28 (dd, 1 H, H-aromat.); 7.42 (dd, 2H, H-aromat.);
931 (s, 1H, NH). — *C-NMR ([D¢]Aceton): & = 74.4 (s, C-2);
116.3 (s, CN); 122.7, 126.8, 130.2 (d, C-aromat.); 151.4 (s, C-aromat.);
161.5 (s, C-3); 165.6 (s, C-1). — UV (CH;CN): Ay, (Ig €) = 240 nm
sh (3.795), 275 (4.221). — MS (100 eV, 110°C): m/z (%) = 224 (7),
222 (M, 20), 129 (14), 94 (100).

CoH,CIN,O, (222.6) Ber. C 5395 H 317 N 12.58
Gef. C 5374 H 327 N 1243

3-Amino-3-chlor-2-cyanacrylsdure-(4-nitrophenyl Jester (2d): Aus
2.53 g (10 mmol) Kaliumsalz des Dicyanessigséure-4-nitrophenyl-
esters in 20 ml Wasser in 40 ml waBriger 37proz. Chlorwasserstoff-
sdure analog 2a; 1.98 g (74%) 2d, farblose Kristalle (aus Acetonitril),
Schmp. 176°C. — IR (KBr): 3280 cm~", 3200 (NH,), 2230 (CN),
1700 (CO). — 'H-NMR (CDCly): § = 6.36 (s, 1H, NH); 7.38 (d,
2H, H-aromat.); 8.32 (d, 2H, H-aromat.); 9.23 (s, 1H, NH). — "*C-
NMR ([Dg]Aceton): § = 74.1 (s, C-2); 116.0 (s, CN); 123.9, 1259
(d, C-aromat.); 146.5, 156.1 (s, C-aromat.); 162.1 (s, C-3); 164.8 (s,
C-1). — UV (CHyCN): Ape (Ig€) = 240 nm sh (3.878), 282
(4.352). — MS (100 eV, 140°C): m/z (%) = 267 (M*, 3), 131 (31),
129 (100).
CioH4CIN;O,4 (267.6) Ber. C44.88 H 2.26 N 1570
: Gef. C 4459 H 234 N 1543
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3-Amino-3-chlor-2-cyanacrylsdure-( 2,2, 2-trichlorethyl Jester (2e):
Aus 2.80 g (10 mmol) Kaliumsalz des Dicyanessigsdure-(2,2,2-tri-
chlorethyl)esters in 20 ml Wasser und 40 ml waBriger 37proz.
Chlorwasserstoffsdure analog 2a; 2.50 g (90%), 2e, farblose Kri-
stalle (aus Chloroform), Schmp. 169°C. — IR (KBr): 3320 cm !,
3240, 3175 (NH,), 2220 (CN), 1695 (CO). — 'H-NMR (CDCl,): § =
4.86 (s, 2H, CH,); 6.37 (s, 1H, NH); 9.24 (s, 1H, NH). — "C-NMR
([Dg]Aceton): & = 73.8 (s, C-2); 74.3 (t, CH,); 96.0 (s, CCly); 115.6
(s, CN); 161.8 (s, C-3), 165.3 (s, C-1). — UV (CH;CN): A (Ig &) =
235 nm sh (3.637), 275 (4.126). — MS (100 eV, 100°C): m/z = 278
(13), 276 (M *, 10), 131 (40), 129 (100).
C¢H,CI;N,O, (277.9) Ber. C 2593 H 145 N 10.08
Gef. C 2579 H 1.58 N 9.97

3-Amino-3-chlor-2-cyanacrylsdure-benzylester (2f): Aus 4.44 g (20
mmol) Natriumsalz des Dicyanessigsdure-benzylesters in 40 ml
Wasser und 80 ml wiBriger 37proz. Chlorwasserstoffsiure in Ana-
logie zu 2a; 4.31 g (91%) 2f, farblose Kristalle (aus Chloroform),
Schmp. 139°C. — IR (KBr): 3320 cm ™', 3150 (NH,), 2220 (CN),
1685 (CO). — 'H-NMR (CDCly): § = 5.26 (s, 2H, CH,); 6.16 (s,
1H, NH); 7.30 — 7.45 (m, 5H, H-aromat.); 9.31 (s, 1 H, NH)..— 8-
NMR (CDCly): § = 66.9 (t, CHy); 76.1 (s, C-2); 115.6 (s, CN); 127.9,
128.4, 128.6 (d, C-aromat.); 135.3 (s, C-aromat.); 159.8 (s, C-3); 166.2
(s, C-1). — UV (CH;CN): A (Ig €} = 240 nm sh (3.660), 272 (4.157)
nm. — MS (100 eV, 120°C): m/z (%) = 238 (6), 236 (M *, 19), 201
(M — C17*, 15), 91 (100).

C;HyCIN,O, (236.7) Ber. C 5583 H 3.83 N 11.84
Gef. C5582 H 389 N 11.74

3-Amino-3-brom-2-cyanacrylsdure-methylester (2g): Zu einer Sus-
pension von 3.24 g (20 mmol) Kaliumsalz des Dicyanessigsdure-
methylesters in 10 ml Wasser werden 20 ml 48proz. wiBriger Brom-
wasserstoffsdure gegeben. Die Ausgangsubstanz lost sich, und nach
kurzer Zeit scheiden sich die ersten Kristalle des Produktes aus der
klaren Lésung ab. Nach 10 h bei Raumtemp. wird der Niederschlag
abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Das getrocknete Rohpro-
dukt wird aus Chloroform umkristallisiert: 3.12 g (76%) farbloses
2g, Schmp. 170°C. — IR (KBr): 3300 cm ™', 3160, 3100 (NH,), 2220
(CN), 1695 (CO). — 'H-NMR (CDCly): § = 3.82 (s, 3H, CH,); 6.24
(s, 1H, NH); 9.57 (s, 1H, NH). — '*C-NMR ([DgAceton): 5 = 52.3
(9, CHs); 77.9 (s, C-2); 117.9 (s, CN); 152.0 (s, C-3); 1673 (s, C-1). —
UV (CH;CN): Ap,, (Ig €) = 225 nm sh (3.679), 275 (4.112). — MS
(100 eV, 80°C): m/z (%) = 206 (12), 204 (M™*, 12), 173 (M —
OCH,]*, 6), 125 (100).
CsHsBrN,O, (205.0) Ber. € 29.29 H 246 N 13.66
Gef. C29.24 H 248 N 1338

3-Amino-3-brom-2-cyanacrylsdure-ethylester (2h): Aus 3.52 g (20
mmol) Kaliumsalz des Dicyanessigsdure-ethylesters in 10 ml Was-
ser und 20 ml wiBriger 48proz. Bromwasserstoffsiure in Analogie
zu 2g; 3.44 g (79%) 2h, farblose Kristalle (aus Chloroform), Schmp.
153°C. — IR (KBr): 3320 cm ™!, 3240, 3170 (NH,), 2210 (CN), 1690
(CO). — 'H-NMR (CDCly): § = 1.34 (t, 3H, CH,); 4.27 (q, 2H,
CH,); 6.34 (s, 1H, NH); 9.61 (s, 1H, NH). — "C-NMR ([D;]-
Aceton): & = 14.5 (q, CH3); 61.6 (t, CHy); 78.2 (s, C-2); 117.9 (s,
CN); 152.0 (s, C-3); 167.0 (s, C-1). — UV (CH;CN): Ap,, (Ig €) =
230 nm sh (3.669), 275 (4.123). — MS (100 eV, 80°C): m/z (%) =
220 (5), 218 (M *, 6), 139 (68) 111 (100).

CsH;BrN,O, (219.0) Ber. € 3290 H 322 N 12.79
Gef. C 3288 H 3.15 N 12.77

3-Amino-3-brom-2-cyanacrylsdure-( 2,2,2-trichlorethyl ) ester (2i):
Aus 559 g (20 mmol) Kaliumsalz des Dicyanessigséure-(2,2,2-
trichlorethyl)esters in 10 ml Wasser und 20 ml 48proz. wibBriger
Bromwasserstoffsdure analog 2g; 4.83 g (75%) 2i, farblose Kristalle
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(aus Chloroform), Schmp. 173°C. — IR (KBr): 3320 cm~!, 3240,
3170 (NH,), 2210 (CN), 1690 (CO). — 'H-NMR (CDCl;): § = 4.86
(s, 2H, CH,); 6.41 (s, 1H, NH); 9.48 (s, 1H, NH). — “C-NMR
([Des]Aceton): & = 74.3 (t, CHy); 77.0 (s, C-2); 96.0 (s, CCly); 117.0
(s, CN); 153.5 (s, C-3); 165.2 (s, C-1). — UV (CH,CN): Aoy (Ig £) =
230 nm, sh (3.831), 275 (4.060). — MS (100 eV, 105°C): m/z (%) =
324 (11), 322 (17), 320 (M, 9), 173 (100).
CsHBrCl3N,O, (322.4) Ber. C22.35 H1.25 N 8.69
Gef. C 2241 H 1.38 N 8.59

3-Amino-2-cyan-3-iodacrylsdure-methylester (2j): Eine Suspen-
sion von 3.24 g (20 mmol) Kaliumsalz des Dicyanessigsdure-me-
thylesters in 10 ml Wasser wird mit 20 ml 57proz. lodwasserstoff-
sdure versetzt. Nach 3—5 min wird die nach Auflésen der Aus-
gangsverbindung zuerst klare Losung triib, und das Produkt fillt
allmihlich aus. Die Reaktionsmischung wird bei Raumtemp. unter
LichtausschluB 10 h stehengelassen. Der Niederschlag wird danach
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und nach Trocknen aus Chlo-
roform umkristallisiert: 3.83 g (76%) farbloses 2j, Schmp. 167°C. —
IR (KBr): 3300 cm ™!, 3160 (NH,), 2220 (CN), 1690 (CO). — 'H-
NMR (CDCl): 6 = 3.81 (s, 3H, CHj); 6.13 (s, 1H, NH); 9.90 (s,
1H, NH). — BC-NMR (CDsCN): 8 = 52.6 (q, CH;); 84.3 (s, C-2);
121.4 (s, CN); 131.4 (s, C-3); 167.1 (s, C-1). — UV (CH3;CN): Apax
(Ig €) = 240 nm sh (3.864), 275 (4.033). — MS (100 eV, 100°C):
m/z (%) = 252 (M*, 31), 221 ((M — OCH;]*, 6), 125 (100).
CsHsN,O, (252.0) Ber. C 2383 H 200 N 11.12
Gef. C23.88 H 2,04 N 1098

3-Amino-2-cyan-3-iodacrylsdure-ethylester (2k): Aus 3.52 g (20
mmol) Kaliumsalz des Dicyanessigsdure-ethylesters in 10 ml Was-
ser und 20 ml 57proz. lodwasserstoffsdure analog 2j; 4.49 g (85%)
2k, farblose Kristalle (aus Chloroform), Schmp. 170°C. — IR (KBr):
3320 cm™!, 3170 (NH,, 2210 (CN), 1680 (CO). — 'H-NMR
(CDCl;): 6 = 1.34(t,3H, CH;); 4.26 (q, 2H, CH,); 6.12 (s, 1H, NH);
992 (s, 1H, NH). — C-NMR (CD;CN): § = 14.6 (q, CH;); 61.9
(t, CH,); 84.5 (s, C-2); 121.4 (s, CN); 131.3 (s, C-3); 166.7 (s, C-1). —
UV (CH;CN): Ay (Ig €) = 240 nm (3.905), 275 (3.991). — MS
(100 eV, 80°C): m/z (%) = 266 (M*, 40), 221 (M — OCH,CH;]*,
10), 111 (100).

CeH7IN,O, (266.0) Ber. C 27.09 H 2.65 N 10.53
Gef. C27.15 H 274 N 1047

3-Amino-2-cyan-3-methoxyacrylsdure-methylester (3a)

Methode A: Eine Losung von 6.20 g (50 mmol) Dicyanessigsiure-
methylester in 50 ml Methanol wird 3 h unter Rickflu8 erhitzt.
Beim Abkiihlen fillt das farblose kristalline 3a aus. Das Produkt
ist in den meisten Fillen analysenrein; es kann aus Methanol um-
kristallisiert werden. Ausb. 5.85 g (75%).

Methode B: Einer Ldsung von 1.24 g (10 mmol) Dicyanessig-
sdure-methylester in 20 m! wasserfreiem Chloroform werden nach-
einander 1.14 g (10 mmol) Bortrifluorid — Dimethylether und 0.32 g
(10 mmol) Methanol zugegeben. Die Reaktionsmischung wird 48 h
bei Raumtemp. geriihrt und anschlieBend mit 20 ml Diethylether
versetzt. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt und aus Ace-
tonitril umkristallisiert. Ausb. 1.17 g (75%), Schmp. 211°C. — IR
(KBr): 3300 cm ™!, 3175 (NH,), 2220 (CN), 1680 (CO). — 'H-NMR
([D6]DMSO): & = 3.61 (s, 3H, CO,CHj;); 3.94 (s, 3H, OCH,); 8.84
(s, 1H, NH); 9.08 (s, 1H, NH). — “C-NMR ([Ds]DMSO): § =
50.8 {g, CO,CH3); 56.5 (q, OCHj;); 57.2 (s, C-2); 117.4 (s, CN); 168.4
(s, C-1); 171.8 (s, C-3). — UV(CH;CN): A (Ig €) = 202 nm (4.070),
255 (4.260). — MS (100 eV, 85°C): m/z (%) = 156 (M*, 60), 125
(M —-OCH;]*, 100), 97 (32).

CeHgN,O5 (156.1) Ber. C 46.15 H 516 N 17.94
Gef. C46.10 H 489 N 17.94

R. Neidlein, D. Kikelj

3-Amino-2-cyan-3-ethoxyacrylsdure-ethylester (3b): Die Losung
von 6.90 g (50 mmol) Dicyanessigsdure-ethylester in 50 ml Ethanol
wird 3 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen der Lésung wird
das ausgefallene Produkt abgesaugt und aus Ethanol umkristalli-
siert; 6.81 g (74%) farbloses 3b, Schmp. 141°C, (Lit.!”
141—142°C). — IR (KBr): 3300 cm !, 3160 (NH,), 2210 (CN), 1670
(CO). — '"H-NMR ([Ds]DMSO): § = 1.22 (1, 3H, CO,CH,CH;);
1.32(t, 3H, OCH,CH,); 412 (q, 2H, CO,CH,); 4.28 (q, 2H, OCH,);
8.80 (s, 1H, NH); 9.12 (s, 1H, NH). — UV (CH3;CN): A, (Ig &) =
202 nm (4.060), 255 (4.251). — MS (100 eV, 98°C): m/z (%) = 184
(M, 28), 128 (100), 110 (54).

CsH;N,O; (184.2) Ber. C 5216 H 6.57 N 1521
Gef. C51.82 H 653 N 14.84

3-Amino-3-butoxy-2-cyanacrylsdure-methylester (3¢) und 3-
Amino-3-butoxy-2-cyanacrylsdure-butylester 4a: 1.24 g (10 mmol)
Dicyanessigsdure-methylester in 10 ml n-Butanol werden 5 h unter
Riickfluf erhitzt. Das iiberschiissige n-Butanol wird i. Vak. abdestil-
liert und der Rest durch SC (Kieselgel; Diethylether) getrennt;
0.48 g (24%) farbloses 3¢, Schmp. 133°C (aus Diethylether/Chlo-
roform 5:1), und 0.41 g (17%) farbloses 4a, Schmp. 103°C (aus
Diethylether/Chloroform 5:1).

3c: IR (KBr): 3300 cm ™!, 3180 (NH,), 2215 (CN), 1670 (CO). —
'H-NMR (CDCly): § = 0.98 (t, 3H, CH,); 1.52 (sext, 2H, CH,CH);
1.82 (quint, 2H, OCH,CH,); 3.77 (s, 3H, OCH,); 4.18 (t, 2H, OCH,);
5.90 (s, 1 H, NH); 9.35 (s, 1H, NH). — “C-NMR (CDCl;): & = 13.6
(g, CH;); 18.8 (t, OCH,CH;); 30.4 (t, OCH,CH,); 51.5 (q, OCHy);
59.4 (s, C-2); 69.1 (t, OCH,); 117.9 (s, CN); 169.5 (s, C-1); 172.0 (s,
C-3). — UV (CH;CN): Apy, (Ig €) = 202 nm (4.036), 255 (4.286). —
MS (100 eV, 60°C): m/z (%) = 198 (M*, 20), 142 (100).

C:H;,N,O, (198.2) Ber. C54.53 H 7.12 N 14.13
Gef. C5442 H 718 N 1385

4a: IR (KBr): 3210 cm ™', 3180 (NH,), 2210 (CN), 1670 (CO). —
TH-NMR (CDCly): & = 0.98 (t, 3H, CH,); 1.42 (sext, 2H, CH,CH,);
1.51 (sext, H, CH,CH;); 1.66 (quint, 2H, OCH,CH,); 1.81 (quint,
2H, OCH,CH,); 417 (t, 2H, OCH,); 4.19 (t, 2H, OCH,); 6.18 (s,
1H, NH); 9.40 (s, 1 H, NH). — PC-NMR (CDCly): & = 13.6, 13.7
(g, CH;); 18.8, 19.1 (1, CH,CH,); 30.4, 30.9 (t, OCH,CH,); 59.7 (s,
C-2); 64.2, 68.9 (t, OCH,); 117.7 (s, CN); 169.2 (s, C-1); 171.9 (s, C-
3). — UV (CH;CN): Ay (Ig €) = 202 nm (4.056), 255 (4.313). —
MS (100 eV, 70°C): m/z (%) = 240 (M*, 14), 129 (67), 128 (100).

Ci2HzN,0; (240.3) Ber. € 5998 H 8.39 N 11.66
Gef. C 60.07 H 839 N 11.60
3-Amino-3-(butylthio)-2-cyanacrylsdure-methylester (3j) und 3-
Amino-3-(butylthio )-2-cyanthioacrylsdure-S-butylester (4b): 1.24 g
(10 mmol) Dicyanessigsdure-methylester und 10 ml 1-Butanthiol
werden 5 h unter RiickfluB erhitzt, und nach Abdestillieren des
iiberschiissigen Thiols wird der Rest durch SC (Kieselgel; Diethyl-
ether/n-Hexan 5:1) getrennt; 0.49 g (23%) farbloses 3j, Schmp.
81°C (aus Diethylether), und 0.82 g (30%) farbloses 4b, Schmp.
93°C (aus Diethylether).
3j: IR (KBr): 3380 cm™!, 3250, 3200 (NH,), 2200 (CN), 1690
(CO). — '"H-NMR (CDClL): § = 0.98 (t, 3H, CH,); 1.52 (sext, 2H,
CH,CH,); 1.72 (quint, 2H, SCH,CH,); 2.98 (t, 2H, SCH,); 3.78 (s,
3H, OCH;); 590 (s, 1H, NH); 9.73 (s, 1H, NH). — )C-NMR
(CDCly): & = 13.5 (g, CH,); 21.8 (t, CH,CH3); 30.2 (t, SCH,,
SCH,CH,); 51.6 (q, OCH3); 71.2 (s, C-2); 117.7 (s, CN); 167.7 (s,
C-1); 1725 (s, C-3). — UV (CH,CN): Ay (Ig €) = 202 nm (4.132);
285 (4.325). — MS (100 eV, 80°C): m/z (%) = 214 (M*, 57), 159
(22), 158 (100).

GCoH1sN,O,S (214.3) Ber. C 50.45 H 6.58 N 13.07
Gef. C 5049 H 6.52 N 12.87
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Reaktionen der Dicyanessigsdureester mit Alkoholen, Thiolen und Halogenwasserstoffsiuren

4b: IR (KBr): 3370 cm ™", 3160 (NH,), 2200 (CN), 1590 (CO). —
'H-NMR (CDCly): 8 = 093 (t, 3H, CHy); 098 (t, 3H, CH,);
1.37—-1.81 (m, 8H, 4CH,); 2.94 (t, 2H, SCH,); 2.98 (t, 2H, SCH,);
598 (s, 1H, NH); 10.38 (s, 1H, NH). — PC-NMR (CDCLy): & =
13.5, 13.6 (q, CHy); 21.9, 22.0 (t, CH,CH,); 28.7, 30.0, 30.1, 31.8 (t,
2SCH,CH,); 81.8 (s, C-2); 1179 (s, CN); 170.8 (s, C-3); 187.5 (s,
C-1). — UV (CH;CN): Ay (1g €) = 222 nm (4.059); 310 (4.473). —
MS (100 eV, 125°C): mjz (%) = 272 (M*, 15), 183 (M —
SC.H,]*, 100).
C;HxN,08, (2724) Ber. C 5291 H 740 N 10.28
Gef. C 5299 H 745 N 10.24

3-Amino-2-cyan-3-( phenylthio )acrylsdure-methylester (3k) und 3-
Amino-2-cyan-3-( phenylthio ) thioacrylsdure-S-phenylester (4c): Eine
Mischung von 1.24 g (10 mmol) Dicyanessigsdure-methylester und
10 ml Thiophenol wird 12 h unter RickfluB erhitzt. Danach wird
das Thiophenol i.Vak. abdestilliert und der Riickstand durch SC
(Kieselgel; Dichlormethan) getrennt; 0.40 g (17%) farbloses 3k,
Schmp. 134°C (aus Ethanol/n-Hexan 1:1) und 0.31 g (10%) farb-
loses 4¢, Schmp. 167°C (aus Ethanol/Wasser 4:1).

3k: IR (KBr): 3400 cm ™', 3370, 3240 (NH,), 2210 (CN), 1690
(CO). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 3.78 (s, 3H, CH;); 522 (s, 1H,
NH); 7.52—7.70 (m, 5H, H-aromat.); 9.54 (s, 1 H, NH). — ®*C-NMR
(CDCly): 8 = 51.7 (q, CHj); 70.4 (s, C-2); 1169 (s, CN); 123.7 (s,
C-aromat.); 130.8, 132.0, 136.7 (d, C-aromat.); 167.6 (s, C-1); 171.5
(s, C-3). — UV (CH,CN): A, (Ig &) = 285 nm (4.339). — MS (100
eV, 110°C): m/z (%) = 234 (M ™, 42), 125 ([M — SPh]", 12), 110
(100).

Cy;HoN,0,S (234.3) Ber. C 56.39 H 4.30 N 11.96
Gef. C 5603 H 429 N 11.78

4c: IR (KBr): 3410 cm ™!, 3240, 3200 (NH,), 2200 (CN), 1590
(CO). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 5.35 (s, 1H, NH); 7.41-7.52 (m,
5H, H-aromat.); 7.53—7.69 (m, 5H, H-aromat.); 10.02 (s, 1H,
NH). — BC-NMR (CDCl;): § = 80.0 (s, C-2); 116.8 (s, CN); 123.1,
127.5 (s, C-aromat.); 129.2, 129.6, 131.0, 131.3, 135.5, 136.7 (d,
C-aromat.). — UV (CH;CN): A, (Ig €) = 212 nm sh (4.440), 310
(4.551). — MS (100 eV, 160°C): m/z (%) = 312(M*, 3),203 (M —
SPh]+, 100).

CsH2N,OS; (3124) Ber. C 61.51 H 3.87 N 8.97
Gef. C61.05 H 394 N 881

3-Amino-2-cyan-3-ethoxyacrylsdure-methylester (3d): Aus 1.24 g
(10 mmol) Dicyanessigsdure-methylester, 0.46 g (10 mmol) Ethanol
und 1.14 g (10 mmol) Bortrifluorid — Dimethylether in 20 ml was-
serfreiem Chloroform analog 3a (Methode B); 1.39 g (82%) farblose
Kristalle, Schmp. 169 °C (aus Acetonitril). — IR (KBr): 3300 cm ™,
3180 (NH,), 2210 (CN), 1670 (CO). — 'H-NMR ([D;]DMS0): 6 =
1.32 (t, 3H, CHj;); 3.63 (s, 3H, OCH,); 4.28 (q, 2H, OCH,); 8.81 (s,
1H, NH); 9.04 (s, 1H, NH). — “C-NMR ([D;]DMSO): § = 139
(g, CH3); 50.8 (q, OCHa); 57.4 (s, C-2); 65.3 (t, CHj); 117.3 (s, CN);
168.5 (s, C-1); 171.0 (s, C-3). — UV (CH,;CN): Ay, (lg &) = 202 nm
(4.034), 255 (4.278). — MS (100 eV, 130°C): m/z (%) = 170 (M *,
40), 142 (100), 111 (39).

C:HoN,O, (170.2) Ber. C 49.41 H 592 N 16.46
Gef. C49.31 H 594 N 1648

3-Amino-2-cyan-3-methoxyacrylsdure-ethylester (3e). Aus 1.38 g
(10 mmol) Dicyanessigsdure-ethylester, 0.32 g (10 mmol) Methanol
und 1.14 g (10 mmol) Bortrifluorid — Dimethylether in 20 ml was-
serfreiem Chloroform analog 3a (Methode B); 1.51 g (89%) farblose
Kristalle, Schmp. 208°C. — IR (KBr): 3320 cm !, 3200 (NH,); 2220
(CN), 1660 (CO). — 'H-NMR ([D,]JDMSO): 6 = 1.27(t, 3H, CHj;);
4.00 (s, 3H, OCH,); 4.18 (q, 2H, CH,); 8.90 (s, 1H, NH); 9.18 (s,
1H, NH). — UV (CH;CN): A, (Igg&) = 202 nm (4.059), 255
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(4.276). — MS (100 eV, 100°C): m/z (%) = 170 (M*, 58), 125
(M — OCH,CH;]*, 100).
CH,oN,O; (170.2) Ber. C 49.41 H 592 N 16.46

Gef. C49.50 H 590 N 16.19

3-Amino-2-cyan-3-phenoxyacrylsaure-methylester (3f): Aus 1.24 g
(10 mmol) Dicyanessigsdure-methylester, 0.94 g (10 mmol) Phenol
und 1.14 g (10 mmol) Bortrifluorid — Dimethylether in 10 m] was-
serfreiem Chloroform analog 3a (Methode B). Nach 48 h Rihren
bei Raumtemp. wird die Reaktionslosung im Rotationsverdampfer
eingeengt und der Rickstand mit 40 ml Wasser sowie 40 ml Di-
ethylether versetzt. Nach Extraktion wird die organische Phase ab-
getrennt, mit MgSO, getrocknet und filtriert. Nach Abdestillieren
des Losungsmittels wird das 6lige Rohprodukt durch SC (Kieselgel,
Diethylether) gereinigt; 1.09 g (50%) 3f, farblose Kristalle, Schmp.
116°C (aus Ethanol). — IR (KBr): 3340 cm~', 3200 (NH,), 2220
(CN), 1675(CO). — 'H-NMR ([D¢]DMSO): 8 = 3.76 (s, 3H, CH,);
7.32(d, 2H, H-aromat.); 7.41 (dd, 1 H, H-aromat.); 7.56 (dd, 2H, H-
aromat.); 8.76 (s, 1 H, NH); 9.04 (s, 1H, NH). — C-NMR (CDCl,):
8 = 51.5(q, CHy); 61.6 (s, C-2); 116.1 (s, CN); 121.4 (d, C-aromat.);
127.9 (d, C-aromat.); 130.8 (d, C-aromat.); 149.4 (s, C-aromat.); 169.1
(s, C-1);170.8 (5, C-3). — UV (CH3CN): Ay (Ig €) = 200 nm (4.217),
260 (4.349). — MS (100 eV, 100°C): m/z (%) = 218 (M*, 26), 94
(100).

C;H(N,0, (218.2) Ber. C 60.55 H 4.62 N 12.84
Gef. C60.72 H 4.68 N 12.76

3- Amino-2-cyan-3-methoxyacr ylsdure-benzylester (3g): Aus 2.00 g
(10 mmol) Dicyanessigsdure-benzylester, 0.32 g (10 mmol) Metha-
nol und 1.14 g (10 mmol) Bortrifluorid — Dimethylether in 10 ml
wasserfreiem Chloroform analog 3a (Methode B); 1.86 g (80%)
farblose Kristalle, Schmp. 158°C (aus Acetonitril). — IR (KBr):
3350 cm™!, 3200 (NH,), 2210 (CN), 1660 (CO). ~ 'H-NMR
([Ds]DMSO): & = 3.94 (s, 3H, CH;); 5.15 (s, 2H, CH,); 7.36 (m,
5H, H-aromat.); 8.90 (s, 1H, NH); 9.08 (s, 1 H, NH). — >*C-NMR
([D¢]DMSO): 6 = 56.6 (q, CHs); 57.3 (s, C-2); 64.5 (t, CHy); 117.2
(s, CN); 127.4,127.7,128.3 (d, C-aromat.); 136.7 (s, C-aromat.); 167.8
(s, C-1); 171.8 (s, C-3). — UV (CH;CN): Ay (Ig &) = 200 nm
(4.273), 255 (4.329). — MS (100 eV, 130°C): m/z (%) = 232 (M ™,
12), 125 ([M — OCH,C¢H;]*, 3), 91 (100).

Cy,HpN,O5 (232.2) Ber. C 6206 H 521 N 12,06
Gef. C6223 H534 N11.73

3-Amino-3-(2-chlorethoxy )-2-cyanacrylsdure-methylester (3h):
Aus 1.24 g (10 mmol) Dicyanessigsdure-methylester, 0.81 g (10
mmol) 2-Chlorethanol und 1.14g (10 mmol) Bortriflu-
orid — Dimethylether in 10 ml wasserfreiem Chloroform analog 3a
(Methode B); 1.29 g (63%) farblose Kristalle, Schmp. 137°C (aus
Acetonitril). — IR (KBr): 3360 cm !, 3205 (NH,), 2200 (CN), 1680
(CO). — 'H-NMR ([D4]DMSO): § = 3.64 (s, 3H, CH;); 3.94 (t,
2H, CH,Cl); 4.51 (t, 2H, OCH.); 8.92 (s, 1H, NH); 9.08 (s, 1H,
NH). — BC-NMR ([D¢]DMSO0): & = 41.8(t, CH,Cl); 50.9 (g, CH3);
57.8 (s, C-2); 69.2 (t, OCH,); 116.9 (s, CN); 168.4 (s, C-1); 170.8 (s,
C-3). — UV (CH;CN): Apyy (Ig ) = 202 nm (4.101), 275 (4.336). —
MS (100 eV, 120°C): m/z (%) = 206 (10), 204 (M*, 32), 142 (51),
63 (100). ’
C;HoCIN,O; (204.6) Ber. C 41.09 H 443 N 13.69
Gef. C41.29 H 446 N 13.78

3-Amino-2-cyan-3-(ethylthio )acrylsduremethylester (31): Eine L6-
sung von 1.24 g (10 mmol) Dicyanessigsdure-methylester in 10 mi
wasserfreiem Chloroform wird mit 1.14 g (10 mmol) Bortriflu-
orid — Dimethylether und anschlieBend mit 0.62 g (10 mmol) Ethan-
thiol versetzt. Die Reaktionsmischung wird 6 d bei Raumtemp. ge-
riihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels werden 6 ml Methanol
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zugegeben, wobei das Produkt ausfiilt. Nach Abkiihlen wird es
abgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert; 0.61 g (33%) 31, gelbe
Kristalle, Schmp. 153°C. — IR (KBr): 3380 cm !, 3240, 3190 (NH,),
2200 (CN), 1675 (CO). — 'H-NMR ([Ds,]DMSO): § = 1.28(t, 3H,
CH,); 3.16 (q, 2H, SCH,); 3.66 (s, 3H, OCHj;); 8.61 (s, 1H, NH);
9.48 (s, 1H, NH). — BC-NMR ([Ds]DMSO): § = 13.6 (g, CH;);
24.1 (t, CH,); 51.1 (q, OCHj;); 68.4 (s, C-2); 117.5 (s, CN); 166.8 (s,
C-1); 171.8 (s, C-3). — UV (CH;CN): Ay, (1g €) = 202 nm (4.079),
286 (4.312). — MS (100 eV, 105°C): m/z (%) = 186 (M *, 100); 125
(M — SCH,CH,}*, 49).
C;H{;N,O,S (186.2) Ber. C 45.15 H 541 N 15.04
Gef. C4507 H 521 N 1499

CAS-Registry-Nummern
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