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Cumarin reagiert leicht mit Malons~uredinitril in 4-Stellung 
naeh Art einer Michael-Addition. Die dutch Ammoniak be- 
wirkte AnIagerung ffihrt zum 3,4-Dihydroeumarin-4-eyan- 
essigsgure-amidin IV, in Gegenwart yon NaOH entsteht dutch 
Aufnahme von 2 5{ol Malonitril 3,4-Dihydroeumarin-4-[l',3',3'- 
trieyan-2'-aminopropen-(2)] XI. Es werden Abbauversuehe und 
Reaktionsverlauf naher besehrieben. 

Die Umsetzungen mit Ma]ons/iuredinitril i lassen sieh ira allgemeinen 
in drei Gruppen gliedern: erstens die Reaktion der aktiven Methylen- 
gruppe yon I mit Carbonylen, bekannt als Knoevenagel-Kondensation, zwei- 
tens Additionsreaktionen yon der Art der Michael-Addit ion an reaktions- 
fi~hige Doppelbindungen und drittens spezifisehe Umsetzungen der Nitril- 
gruppen, wozu Polymerisationsreaktionen und Cyelisierungen zu z//hlen 
sind 1. 

Als besonders additionsfghiges System erweist sieh das Cumarin II .  
T. R. Seshadri ~ hat bereits 1929 aus I I  und Cyanaeetamid in Alkohol mit 
Piperidin ein 3,4-Dihydro-eumarin-4-eyanessigs/inreamid X dargestellt 
und sparer in weiteren Arbeiten die spezielle I~eaktionsf/ihigkeit des Pyron- 
tinges in I I  untersueht ~. Mit Malonss I kann Cumarin in alko- 
holiseher L6sung mit Piperidin nieht umgesetzt werden. Daher wurde 
dies in w/~Briger ammoniakaliseher bzw. natronalkaliseher L6sung ver- 
sueht. Sehon Cyanaeetarnid kann mit I I  auf diese Art sowohl mit NH3 

1 Eine l~bersieht fiber diese Reaktionen finder sieh bei V. Migrdichian, 
Organic Cyanogen Compounds, Reinhold, New York 1947. 

2 T. R. Seshadri, J. Chem. Soc. [London] 1928, 166. 
a V. D. N.  Sastry und T. R. Seshadri, Proe. Indian Aead. Sci., Sect. A 

16, 29 (1942). 



H. Junek: Synthesen mit Nitrilen 685 

als auch mit  NaOH in wenigen Ninuten zu X umgewandelt  werden. Ni t  
Malonitril I und Ammoniak gibt IT jedoeh nieht da.s erwartete Additions- 
produkt  I I I ,  das als gwisehenstufe angenommen werden muB, sondern es 
]agert sieh ein Mol NHa an, wobei IV  entsteht. Die direkte Bildung von 
Amidinen aus Nitrilen mit  Ammoniak ist nieht sehr hgufig, findet jedoeh 
in der Synthese yon Triehloraeetamidin aus Triehloraeetonitril mit  NHa 
oder Arainen ein Analogon 4. Aueh kernsubstituierte Cumarine, wie 7-Me- 
thyl-, 7-Chlor- und 6-Nitroeumarin, geben mit  I und NHa die entspre- 
ehenden Amidille V, VI  und VII .  Es handeIt sieh dabei um durehwegs 
nieht sehr stabiIe gerbindungen, da sowohI saure als aueh ~lkMisehe ger-  
seifung yon IV zur vollstgndigen Spaltung des Molekiils fiihrt. IV ist in 
Salzs//ure leieht 15slieh und bei vorsiehtiger Behandlung mit  kalter konz. 
Sehwefels//ure gelingt eine partielle Hydrolyse zu dem entspreehenden 
Sgureamid X bzw. veto 7-Methylderivat V zu IX, welehe identiseh sine! 
mit dan yon T. R. Seshadri 2 hergestellten Produkten. Beim Ertfitzen 
spalten die genannten Amidine Ammoniak ab. Wird IV  im Vakuum 
auf 180--200 ~ erhitzt, erfolgt volls~gndige Eliminierung des 8ubstitt~enten 
in Stellung 4:, und es sublimiert Cumarin ab. 

/~ber Synthesev rait den Amidinen IV bis VI I  sell getrennt berielatet 
werden. 

Wird die Reaktion yon Cumarin mit  ~Ialonitril I nieht in wgf~rigem 
Ammoniak, sondern in 10proz. NaOI t  ausgeftihrt, so wJrd als Additions- 
produkt  ebenfalls nieht das auch hier Ms Zwisehenprodukt vermutete  
I I I  isoliert; es folgt vielmehr der Addition an das Benzopyronsystem 
eine Anlagerung eines zweiten Mols I zu XI ,  welehe naeh Art einer Di- 
merisation yon I ablguft. Bereits naeh sehr kurzem Erhitzen beginnt 
aus der MkMisehen L6sung die Kristallisation yon X I  mit  guter Ausbeute. 

giir die Dimerisierung yon I bestehen mehrere ~16gliehkeiten. Sowohl 
in ammoniakaliseher L6sung naeh H. Junel@ als aueh in Gegenwart yon 
starken Alkalien ~ entsteht das Ms Aminotrieyanpropen angesproehene 
Produkt  der Forrael VII I .  Es gelingt nun ebenfalls leieht, die Addition 
yon V I I I  an Cumarin in Gegenwart yon NHa oder NaOH zu X I  dureh- 
zuftihren. In  analoger Weise k6nnen aneh die Derivate XI I ,  X I I I  und 
XIV aus substituierten Cumarinen mit I erhalten warden. Organisehe 
Basen, z .B.  ButyJamin, k6nnen nur in bedingtem Mai3 als additions- 
f6rdernde Mittel eingesetzt werden. Die Ausbeute ist dabei sehr gering. 

Als Beispiel f/it eine monomere Addition yon I kann die yon N. J. Leonard 
und R. L. Foster 7 besehriebene Reakgion mi~ N-~'Iethylehinoliniumjodid an- 

4 D./%. P. 671 785 (1939), siehe aueh J. C. Grivas und A. Taurins, Canad. 
J. Chem. 36, 771 (1958). 

H. June/c, Mh. Chem. 93, 44 (1962). 
6 t?. A. Carboni, D. D. Co~/mann und E. G. Howard, J. Amer. Chem. Soc. 

80, 2838 (1958). 
N . J .  Leonard und R. L. Foster, J. Amer. Chem. See. 74, 2110 (1952). 
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gesehen  werden ,  wobei  abe r  e in  ande r e r  R e a k t i o n s v e r l a u f  infolge der  Ladungs -  
v e r t e i l u n g  a n g e n o m m e n  w e r d e n  muB, u n d  gefi~rbte P r o d u k t e '  e n t s t e h e n ,  wie 
sic bei  e iner  K n o e v e n a g e l - X o n d e n s a t i o n  gebi lde t  werden .  D a m i t  ve rg l e i ehba r  
is t  a u e h  die Xupp l ungs f / i h i gke i t  v o n  F l a v y l i u m s M z e n  m i t  C H - a k t i v e n  Mo- 
lekeln,  wie F.  Krghn/ce u n d  K .  Diekord s gczeigt  h a b e n .  

s ,F. K r d h n k e  u n d  K .  Die~cord, Ber.  d tsch ,  chem.  Ges. 02, 46 (1959). 
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Bei den genannten Verbindungen XI  bis XIV handelt es sich 
durehwegs um hochsehmelzende KSrper (fiber 300~ was jedoeh nieht 
iiberra.sehend ist, da bereits R. T. Seshadr@, z. B. ftir das 3,4-Dihydro-6- 
nitrocumarin-4-eyanessigsgure-amid einen Sehmp. yon fiber 300 ~ angibt. 
XI  ist in der I-Iitze in s~arken AlkMien teicht I6slich. Sehon kurzes Er- 
hitzen der L6sung (bis zu 30 Ninuten) fiihrt zu einer 0ffnung des Laet, on- 
tinges. Beim Ans/~uern mit Essigs/i, ure f/~llt, die S/~ure XVI[  aus, die 
dureh den Methylester XVII I  identifiziert werden kann. Eine Aeetylierung 
der o-st/~ndigen Hydroxylgruppe ist nicht m6glieh, da, beim Erhitzen mit 
Essigs/~ureanhydrid unter Wasserabspaltung der Laetonring wieder zu 
XI  gesehlossen wird. Naeh 10stiindiger alkaliseher Hydrolyse von XI  wird 
wohl eine Nitrilgruppe verseift, jedoeh g!eiehzeitig zu X IX  deearboxyliert. 
Dabeierfolgt wahrseheinlieh die Verseirung an der Cyangruppe in ~-Posi- 
tion zur Additionsstelle am Pyronring, wg,hrend angenommen werden 
kann, da,B die beiden vinylogen Nitrile dabei nieht angegriffen werden. 

Fiir diesen Reaktionsverlauf sprieht aueh die Verseifung yon 3,4-Dihydro- 
eumarin-4-eyanessigs~ure-amid X zu 3,4-Dihydroeumarirxessigs/~ure ~". B.C.  
McKus ic l :  9 et al. konnten aueh zeigen, dal~ bei der Verseifung yon 4-Trieyan- 
vinyl-N-dimethylanilin vollst/indige Abspaltung der Seltenkette bis zum 
4-N-Dimethylaminobenzoat erfolgt, d.h. eine I-tydrolyse der vinylogen 
Nitrile fiihrt zu einem weitgehenden Abbau der Seitenkette. Dies ist jedoeh 
bei der Bildung yon XIX nieht der Fall. 

Dureh Anwendung yon cone. Natronlauge wird dann XI  bis zur 
Saliey]sgure abgebaut. Dutch saute Verseifung (50proz. H,)S04) en~- 
steht ebenfMls X I X ,  bus dem entspreehenden 6-Methylderivat X I I I  
wird XX gebildet. Im Gegensatz zur Sgure XVII  weisen XIX und XX 
wieder dan Laetonring auf, die beiden Produkte sind in I, auge sehwer 
15slieh. X I X  kann ~ueh auf anderem Wage erhalten werden, indem die 
Sgure XVII  dureh Behaladeln mi~ Sehwefels/~ure ebenfalls zum Laeton- 
ring gesehlossen nnd dann wie oben die ~.-stiindige Cyangruppe verseift 
und deearboxyliert wird. Dutch eine Xalischmelze wird XIX aueh bis 
zur Salieyls/iure abgebaut. 

Die Aminogruppe der Seitenkette in XI  und X IX  kann dureh eine 
positive Isonitrilreaktion sowie dureh Methylierung und Aeetylierung 
naehgewiesen werden. So liefert XI  ein Monoaeetar XV nnd ein ~Ioso- 
methyJderivat XVI, w//hrend X I X  ein Diacetylderivat X X I  gibt. Der 
Grund fiir die hier erfolgte zweif~che Aeetylierung liegt wahrseheinlieh 
im Wegfall einer gewissen sterisehen Hinderung dureh die ~-st//ndige 
Nitrilgruppe. Eine Cyelisierung der vinylogen Nigrile zur 3-Stellung des 
Pyronringes, wie sie H.  Jiige7 '1~ am Beispiel des (2-Cyelohexyliden-eyelo- 
hexyliden)-maloni~rils besehreibt, konnte nicht beobaehtet werden. 

9 B.  C. ~ c K u s i d c ,  R.  E.  Hecke~t, T. L. Cairns, D. D. Cof]man~ und H. T'. 
Mower, J. Amer. Chem. Soe. 80, 2806 (1958). 

lo H. Jdyer, Ber. dtseh, chem. Ges. 95, 242 (I962)~ 
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Ferner gelingt es nieht, eine sgurekatalysierte Anlagerung yon Malo- 
nitril I an die Doppelbindung in 3,4-Stellung des Cure\tins (mit HAS04 
und Eisessig) unter Ausbi!dung yon substituierten Amiden zu erreiehen. 
E. T.  Roe und D. Swern 11 haben auf diese Weise die Anlagerung yon I an 
die Doppelbindung der 01sgure bzw. F. R. Benson und J.  J.  Ritter 1~ 

die Bildung von Amiden \us  I und 01efinen durehgefiihrt. 
Wird anstelle yon I Cyanessigester, Cyanaeetanilid oder Chloraeet- 

amid mit  Cumarin in Lauge umgesetzt, kSnnen keine definierten I{e- 
aktionsprodukte isoliert werden. Ebenfalls ist es nieht m6glieh, das 
Cumarin dureh das ghnliche System des Zimtsgurephenylesters zu er- 
setzen. Die Additionsf~higkeit yon Verbindm~gen des Typs NC--CH2-- t~  
ist also abhgngig yon der Art des Substituenten R und dem zur Aut- 
nahme best immten Molekiil. S. Hiinig und 0. Boes la zeigen in der yon 
ihnen aufgestellten Reaktivitgtsreihe aktiver CIt2-Verbindungen eine 
Abstufung im Sinne von - - C N > - - C 0 0 C 2 H ~ > - - C O N H 2  und vertreten 
die Ansieht, dab die Wirkung yon zwei Substituenten additiv ist. Dies 
erklgrt die grote  Reaktionsfghigkeit des Malonitrils, wenngleich jedoeh 
der Cyanessigester \us  der Reihe fgllt. Nach B. P.  Dailey und J .  N. 
Shoolery ~4 hat die Nitrilgruppe einen best immten negativen Induktions- 
effekt ; dureh diesen wird dann mit  Hilfe des Basenkatalysators die Abspal- 
tung des Protons unter Bildm!g des nukleophilen Carbanions bewirkt. 

NC--CH2---t{ q- B ~ N C ~ t I - - R  § Bt-I+ 

NC--CtK--R 

i [ a -  \ / \ o t  - 

NC--CI t - -R  

CH - -B  

C--OH 
~ / \ 0 /  

8+ 
I t  

I c H  
i II C--O~ 8- 

N C - - C H ~ R  

/ \ / c \  

= ~  

I m  Cumarin kommt  es durch den mesomeren Effekt (--M) der Car. 
bonylgruppe zur Ansbildung einer positiven Ladung am C 4, welehe 
den nueleophilen Eintr i t t  des Nitrils erleichtert. Wie jedoeh der nega- 
tive Ausfal] der Reaktion mit  Zimtsgurephenylester zeigt, mug not- 
wendigerweise eine zusgtzliehe Polarisieru>g im Cumarin dureh das 
Lacton angenommen werden, welehe den - -M-Effekt  verstgrkt.  

11 E. T. Roe und D. Swern, J. Amer. Chem. Soe. 75, 5479 (1953). 
12 F. R. Benson und J. J. Ritter, J. Amer. Chem. Soe. 71, 4128 (1949). 
~3 S. Hitnig und O. Boes, Ann. Chem. 579, 28 (1953). 
~ B. P. Dailey und J. N.  Shoolery, J. Amer. Chem. 8oe. 77, 5361 (1957). 



H. 3/1962] Synthesen mit  Nitrilen 689 

Experimenteller Teil 

1. 3,4-Dihydro-cumarin-4-cyanessigsdure-amid X 

a) 0,75 g Cum~rin werden mit  0,85 g Cyanaeetamid ,and 3 ml 10proz. 
XaOH 2 Min. znm Sieden erhitzt. Bereits in der Hit.ze beginnt die Kristalli- 
sation. Naeh dem ErkMten wird abgesaugt, mit  tYasser gewasehen und 
getroeknet. Ausb.: 0,7g. Nadeln aus Alkohol, Plat ten ans Chlorbenzol, 
Schmp. 220--221 ~ Misehsehmelzpnnkt mit  einem Prgparat,  hergestetlt naeh 
T. R. Seshadri 2, zeigt keine Depression. 

C12tt10N20a. Ber. N t2,17. Gef. N 12,03. 

b) Derselbe Ansatz wie unter a) angegeben, nur werden anstelle yon NaOH 
10 ml Ammoniak (d = 0,9) verwendet. Ausb.: 0,5 g. 

2. 3,4-Dihydro-cumarin-4-cyanessigsdure-amidin I V 

!,5 g Cumarin werden mit  1,3 g MMonitril (I) und 10 ml NHs 2 5Iin. zum 
Sieden erhitzt. Die Masse wird dabei ganz fes~. Man nimmt mit  wenig Wasser 
auf, saugt ab und troeknet. Ausb.: 2,1 g. Spie/~e aus Alkohol vom Sehmp. 
187--188 ~ . 

C,2H**NaO~. Ber. C 62,87, H 4,83, N 18,33. 
Gel. C 63,22, I:[ 5,14, N t8,00. 

3. 3,4-Dihydro- 7-methyl-cumarin.4-cyanessigsi~ure-amidin V 

0,8 g 7-5,[ethyleumarin werden mit  0,6 g I und 10 ml NtIa 5 Min. zum 
Sieden erhitzt.. Absaugen, wasehen mit  Wasser und troeknen. Ausb. : 0,6 g. 
Zur l~einigung wird zuerst mit  Nitrobenzol erwgrmt und abgesaugg, der 
Rtiekstand aus Alkohol umkristMlisiert. SpieBe veto Sehmp, 197 ~ 

ClaKlaNaO2. Ber. N 17,28. Gef. N 17,18. 

4. 3,4- Dihydro- 7-chlor-cumarin-4-cyancssigsfi,ure-amidin VI  

0,I g 7-Chlorcumarin werden mit 0,15 g I und 2 ml NHa 3 Min. zmn 
Sieden erhit, zt. Der ausgefallene Niedersehlag wird abgesaugt und gefiroeknet. 
Ausb.: 0,1 g. Aus Nitrobenzol flache Spie~e veto Sehmp. 202 ~ 

ClzHIoC1NaOz. Ber. C 54,62, H 3,82. Gef. C 54,69, H 3,97. 

5. 3,4.Dihydro-6-nitro-cumarin~4-cyanessigs4ure-amidin V I I  

0,9 g 6-Nitrocumarin werden mit  0,7 g I und 9 m] XHa 5 Min. zum Sieden 
erhitzt. Das kristallisierte Produkt wird abgesaugt und mit  Wasser und 
Alkohol gewasehen. Ausb.: 0,3 g. Aus Nitrobenzol gelbe Piat ten veto 
Schmp. 233---234% 

C12H10N404. Bet. C 52,55, t t  3,67, N 20,43. 
Gel. C 52,74, t t  3,89, N 20,20. 

6. Abbauversuche der Amidine I V  uncl V 

~) 0,5g IV werden in einer ReibsehMe mit  1,5ml konz. H2SO4 in kleh~en 
Portionen verrieben, bis alles gelSst ist. ])ann wird mit  H20 zersetzt und 
das ausgef&llte Produkt  abgesmlgt. Ausb." 0,2 g. ])~s Rohprodukt  wird 
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in NaHCOa-Lsg. aufgesehli~mmt, abgesaugt und aus Alkohol umkristallisiert. 
Sehmp. 220 ~ Nisehprobe mit  X gibt keine Depression. 

Cl~H10N203. Ber. C 62,60, H 4,37, N 12,17. 
Gef. C 62,59, H 4,41, N 12,12. 

b) 0,5 g V werden mit  1,5 ml konz. H2SO4 in der t~eibsehale verrieben, 
bis alles gel6s~ ist, und mit  H20 versetzt. Der amorphe Niedersehlag wird 
dekantiert  und mit  H20 aufgekoeht. Das nunmehr  kristallisierte Produkt 
wird abgesaugt, mig NaHCOa-Lsg. aufgesehl/~mmt und etwas erw~irmt. 
Naeh dem Absaugen und Troeknen verbleiben 0,3 g. Aus Chlorbenzol kristal- 
lisiert das 3,4-Dihydro-7-methyl-eumarin-4-eyanessigsiiure-amid IX  in fla- 
ehen Spiegen yore Sehmp. 245 ~ 

C~3H12N203. Ber. N 11,47. Gel. N 11,28. 

e) 3,4-Dihydro-eumarin-4-eyanessigs~iure-amidinIV wird mit  Asbest- 
wolle gemiseht und im Sublimationsapparat im Vak. auf 180--200 ~ erhitzt. 
Das Sublimat wird aus Cyelohexan umkris~allisiert. Sehm p. 70--71 ~ der 
Misehsehmp. mit  Cumarin zeigt keine Depression. 

C 9 H 6 0 2  . Ber. C 73,96, t t  4,13. Gef. C 74,25, H 4,34. 

7. 3,4-Dihydro-cumarin-4-[ l',3',3'-tricyan-2'-aminopropen-( 2) ] X I  

a) 7,8 g I und 9 g Cumarin werden mit  22 ml 10proz. NaOH 5 Min. zum 
Sieden erhitzt. Die Kristallisation beginnt  bereits in der Hitze, naeh dem 
Erkalten wird abgesaugt und  mit  Wasser und Alkohol gewaschen. Ausb. : 
3,6 g. Aus Nitrobenzol flaehe Balken vom Sehmp. tiber 350 ~ Im UV-Licht 
bl/~ulichweige Fluoreszenz. 

Ct5H10N402. Ber. C 64,74, H 3,62, N 20,14. 
Gef. C 64,73, I-I 3,61, N 20,22. 

b) 0,7 g Cumarin werden mit  0,7 g dimerem Malonitril (Sehmp. 170 ~ 
und 2 ml NaOH 2 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem Absaugen wird mit  
Wasser gewaschen und  getroeknet. Aus Nitrobenzol flaehe Balken; Schmp. 
tiber 350 ~ Ausb. : 0,5 g. 

C15Hx0N402. Gel. C 64,30, H 3,61, N 20,07. 

e) Ansatz wie unter  b) angegeben, nu t  wird anstelle yon NaOtt  5 ml 
Ammoniak verwendet. 

ClaI-I10Na02. Gef. C 65,00. H 3,56, N 19,65. 

d) 0,7 g Cumarin werden mit  0,6 g I und  0,5 ml Butylamin vermischt. 
Die Masse wird 2 Min. auf 80 ~ erhitzt und danach mit  Alkohol angerieben. 
Ausb.: 0,1 g. Aus Nitrobenzol flache Spiege, Schmp. fiber 350 ~ 

C15H10N402. Gef. C 64,64, H 3,50, N 20,06. 

3,4-Dihydro-6-nitro-cumarin.4-[ l",3",3"-tricyan-2'-aminopropen-(2 ) ] X I I  

1,95 g I werden mit  2,8 g 6-Ni~rocumarin und 25 mI 10proz. NaOH zum 
Sieden erhitzt. Danaeh versetzt man mit 25 ml Alkohol und sguert mit  
konz. ttCI an. Naeh dem Absaugen wird der Niedersehlag mit  viel Alkohol 
aufgekoeht, heig filtriert und  getrockneg. Aus Nitrobenzol gelbe Pl~ttchen, 
Sehmp. fiber 300 ~ 

CL5~gNsO4. Ber. C 55,73, H 2,80. Gef. 55,88, t t  3,13. 
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9. 3,4-Dihydro-6-methyl-cumarin-4-[ l",3",3'-tr~;cyan-2<aminoprope~- ( 2 ) ] X I  I I .  

3,2 g 6-Met.hyleumarin werden mit  2,8 g I und 10 ml N a 0 H  5 Min. zum 
Sieden erhitzt, t /einigen aus Ni~robenzol, Spiel3e vom Schmp. iiber 300 ~ 
Ausb. : 1,5 g. 

Cl~H12NaO2. Ber. C 65,30, H 4,79, N 19,04. 
Gel. C 65,42, I-~ 4,40, N 18,83. 

10. 3,l-Dihydro- 7-methyl-cumarin-4- [ l ' ,3',3"-tricyan-2"-aminopropen - ( 2 ) ]  X I F 

0,8 g 7-Methyleumarin werden mit 0,7 g I und 4 ml Na0H 5 Min. zum 
Sieden erhitzt und wie iiblieh aufgearbeitet. Ausb. : 0,2 g. Aus Nitrobenzol 
SpieBe veto Sehmp. tiber 300 ~ 

C16H12NaOu. Ber. C 65,30, t t  4,79, N 19,04. 
Gef. C 65,45, H 4,37, N 19,02. 

11. 2- ( o.Hydroxyphe.~yl )-2,5,5-tricyan-4-c~mi~o- penten - ( ~ ) - carbo~siture- (1)  
X V I I  

0,5 g X werden mit  3 ml 10proz. NaOt-t 30 Min. mater /~iickflufl zum 
Sieden erhitz~. Nach dem Erkalten wird mit  H20 verd/mnt und mit  Eis- 
essig angesiiuert. Der amorphe Niedersehlag wird naeh einigem Stehen 
kristallin und wiegt nach dem Trocknen 0,3g. UmkristMlisation aus 
Dioxan--~Vasser, Tetralin oder ~-BromnaphthMin. Spiel3e veto Sehmp. 300 ~ 

C15H12N403. Ber. C 60,81, H 4,08, N 18,91. 
Gel. C 61,13, t t  4,05, N 18,80. 

Wird XVII  mit  einem UbersehuB yon Essigs~iureanhych'id ftir 15 Min. 
zum Sieden erhitzt, beginnb aus der zuers~ klaren LSsung bald ein Nieder- 
schlag auszufallen, der naeh dem Erkalten abgesaugt und mit  Alkohol ge- 
wasehen wird. Das Produkt erwies sieh als identiseh mit  XI. 

C15H10N402. Ber. C 64,74, H 3,62, N 20,14. 
Gel. C 64,86, H 3,66, N 19,92. 

12. 2- (o - Hydroxypheny; ) - 8,5,5 - tricyan - 4- arn:ino- pe~te~ - 4 - ca~'bonsi~ure - (1)  - 
methylester X V I I I  

0,2 g S~ure XVII  werden mit, 5 ml absol. Methane] und 5 Tropfen konz. 
H2S04 7 Stdn. unter RiiekfluB am Wasserbad erhitzt, t t ierauf wird das 
Methanol im Vak. abgedunstet und der tl t ickstand mit NaHCOa-Lsg. be- 
handelt. Ausb.: 0,2 g. SpieBe aus Alkohol veto Schmp. 227 ~ 

C16HJ_4N'403. Ber. C 61,93, t t  4,54, N 18,05. 
Gef. C 62,40, H 4,47, N 17,93. 

13. 3,g-Dihyd'ro-cumarin-4- [ 2'-amino-3",3'-dicyan-propen- ( 2 ) ]  X I  X 

a) 0,5 g XI  werden mit  6 ml 10proz. NaOH 10 Stdn. ~m~er RiickfluB 
erhJtzt, mit  Wasser verdfinnt und mit Eisessig anges~uer~. Der amorphe 
Niedersehlag wird mit  viol Wasser aufgekoeht, wodurch er zur I(ris~allisation 
gebracht werden kann. Ausb.: 0,25 g. Aus ~-Bromnaphthalin Plfittehen, 
aus Eisessig Nadeln veto Sehmp. 310 ~ 

C14HllNaO2. Ber. C 66,40, H 4,37, N 16,59. 
Gef. C 66,62, H4,17, N 16,25. 
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b) 0,35 g X I  werden mit  50proz. H2SO4 3 Stdn. unter Rfiekflug zum 
Sieden erhitzt. Nach dem Erkal ten wird die Kristallmasse abgesaugt und wie 
unter a) angegeben gereinigt. 

C14HtlNaO2. Gel. C 66,65, H 4,42, N 16,34. 

c) 0,3 g Siiure X V I I  werden mit  3 ml konz. H2SO4 und 2,5 ml H20 11/28tdn. 
unter RfickfluB gekocht und der Niederschlag naeh dem Erkalten abgesaugt. 
Dureh Aufnehmen in Sodal6sung wird derselbe neutralisiert und das Pro- 
dukt naeh dem Troeknen aus Nitrobenzol umkristallisiert. 

C14tt11N302. Gel. C 66,80, H 4,38, N t6,59. 

14. 3,4-Dihydro-6-methyl-cumarin.4- [ 2'-amino-3',3'-dicyan-propen- ( 2 ) ] X X  

0,2 g X I I I  werden mit  4 ml 50proz. H2SO4 20 Min. zum Sieden erhitzt 
und der Niedersehlag naeh dem Erkalten abgesaugt. Ausb.: 0,1 g. SpieBe 
aus Nitrobenzol vom Sehmp. fiber 300 ~ 

C,5HlaNaO2. Bet. N 15,72. Gef. N 15,36. 

15. Abbau yon X I  zur Salicyls4ure 

0,5 g XI werden mit 5 g NaOH und 1 ml II20 15 Min. auf 220 ~ eshitzt. 
Die klare Schmelze wird in Wasser eingegossen und mit verd. H2SO4 ange- 
siiuert. Der amorphe Niedersehlag wird abfiltriert und das Filtrat ausge- 
gthert. Der Riiekstand wird vakuumsublimiert. Farblose Nadeln veto 
Schmp. 154 ~ Misehsehmp. mit Salieylsgure ergibt keine Depression. 

16. Acetylierung yon X I  zu X V  

0,5 g X I  werden mit  6 ml Eisessig ,and 2 ml konz. H~SO4 21~ Stdn. tinter 
R/iekflug gekoeht und naeh dem Erkal ten auf Eis gegossen. Der feine Nieder- 
sehlag (XV) wird abzentrifugiert und getroeknet. Ausb. : 0,4 g. Plgt tehen 
aus Dimethylformamid vom Sehmp. fiber 300 ~ 

C]TH12N4Oa. Ber. C 63,74, t t  3,77, N 17,49. 
Gef. C 64,1i, I t  3,65, N 17,55. 

17. Methylierung von X I  zu X V I  

0,6 g X I  werden in eine L6sung yon 0,1 g metall. Na in 10 ml absoI. Al- 
kohol eingetragen und mit  1,5 ml CHaJ versetzt. Man erhitzt 2 Stdn. unter 
Rfiekflug am Wasserbad und saugt den Niedersehlag naeh einigem Stehen ab. 
Aus Eisessig Balken vora Sehmp. fiber 300 ~ Ausb. : 0,5 g. 

CI~I-II~N40~. Ber. C 65,75, H 4,13, N 19,17. 
Gef. C 65,43, I t  3,81, N 19,27. 

18. Diacetat von X I X  ( X X I )  

0,3 g X I X  und 4 ml Eisessig werden vermengt und mit  1,5 ml konz. 
tI2SO4 2 Stdn. unter l%fiekflug erhitzt. Danaeh wird auf Eis gegossen, ab- 
gesaugt und getroeknet. Ausb. : 0,2 g XXI .  Nadeln aus Eisessig veto Schmp. 
fiber 300 ~ . 

C 1 8 1 7 ~ 1 5 ~ Y 3 0 4  . ]~er. N 12,46. Gel. N 12,00. 


