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2-Hydroxy-3-methoxy-benzaldehyd und 2-Hydroxy-5-brom-
benzaldehyd reagieren in Gegenwart von Piperidin mit dimerem
Malonsduredinitril nach anschlieBender Verseifung zu den ent-
sprechend substituierten 3-(1’-Amino-2/,2’-dicyan)-dthencuma-
rinen. Der nicht substituierte 2-Hydroxybenzaldehyd addiert
nach der Kondensation zum Cumarin ein zweites Mol dimeres
Malonsguredinitril, wobei die Bildung einer weiteren, leicht
hydrolysierbaren, cyclischen Imingruppierung angenommen wird.

Dimeres Malonséuredinitril I von der Struktur eines 2-Amino-1,1,3-
tricyan-propens-(1) ist imstande, mit Aldehyden nach Art einer Knoeve-
nagel-Kondensation zu reagieren, da in Gegenwart von Basen durch die
elektronenanziehende Wirkung der Nitrilgruppe eine Protonenablisung
an der Methylengruppe erfolgt und eine nucleophile Addition an un-
gesittigten Kohlenstoffatomen eintreten kann. R. A. Carboni, D.D.
Coffman und E. . Howard? kondensierten auf diese Weise p-Dimethyl-
aminobenzaldehyd mit I zu einem orange gefirbten Benzalderivat der
allgemeinen Struktur V (ohne o-stéindige Hydroxylgruppe). Genauer
untersucht sind bereits die Kondensationsreaktionen des monomeren
Malonséduredinitrils, der Cyanessigsdure und des Cyanacetamids mit aro-
matischen Aldehyden. Bei Anwendung von o-Hydroxybenzaldehyd
folgt der Kondensation zum 2-Hydroxy-a-cyan-zimtsdurederivat dann
ein RingschluB zu einem 3-substituierten Cumarinimid, welches mit
verd. Salzsdure leicht zum 3-Cyancumarin, der Cumarin-3-carbonsiure

1 R. 4. Carboni, D. D. Coffman und E. G. Howard, J. Amer. Chem. Soc.
80, 2838 (1958).
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bzw. dem -3-carbonamid verseift werden kann? 34 G P. Schiemernz® konnte
auf Grund der TR-Spektren dieser Verbindungen den Nachweis erbringen,
dafl der Ringschluf3 der Nitrilgruppe mit dem o-stdndigen Hydroxyl in
Anwegenheit des basischen Katalysators in einem Reaktionsablauf mit
der Kondensation erfolgt und es also nicht moglich ist, bei o-Hydroxy-
benzaldehyden die Zimtsiurederivate zu isolieren.

In Weiterfithrung der Untersuchungen iiber die Reaktionsfshigkeit
von Malonsduredinitril und dessen Dimerem I8, insbesondere in Zu-
sammenhang mit dem Benzopyronringsystem, schien es deshalb von
Interesse, das Verhalten von I bei der Knoevenagel-Kondensation mit
o-Hydroxybenzaldehyden zu prifen. Im allgemeinen reagieren die
letzteren mit I in alkoholischer Lésung mittels Piperidin sehr schuell
tiber die Stufe V in guter Ausbeute zu den gelblich gefirbten Imino-
verbindungen VII und VIII. Im Gegensatz zum 3-Cyan-iminocumarin
sind sie nicht besonders schleimhautreizend und gehen beim Erwédrmen
mit verd. Salzsdure schnell in 3-(1'-Amino-2’,2"-dicyan)-dthen-6-brom-
cumarin (IX) bzw. 3-(1'-Amino-2’,2'-dicyan)-dthen-8-methoxy-cumarin
(X) iiber. Die Kondensation mit Salicylaldehyd IT nimmt nicht ganz den
analogen Verlauf wie mit 1II und IV. Die anstelle der erwarteten Ver-
bindung VI entstehende Iminoverbindung weist einen hohen Stickstoff-
gehalt auf, und die Analyse ergibt, dafl ein zweites Mol des Dimeren I
additiv eingetreten sein mufl (XI). Es kann deshalb eine Michael-Addition
von I an den Benzopyronring in Stellung 4 angenommen werden, wie dies
bereits am Cumarin gezeigt wurde?, wobei durch Reaktion mit Malon-
sduredinitril oder dessen Dimerem 3,4-Dihydrocumarin-4(1’,3',3 -tricyan-
2'-amino)-propen-(2) entsteht.

Es ist jedoch nicht auszuschlieBen, da#l der Salicylaidehyd II primir
mit 2 Mol des Dimeren I zu einem 2-Hydroxybenzal-bis-(2'-amino-1",3",3'-
tricyan-propen-[2]) zusammentritt und hierauf erst der RingschluB zum
Imin XI erfolgt. So ist z. B. bekannt, daB bei der Kondensation von
Salicylaldehyd mit Cyanessigester je nach der Reaktionstemperatur
entweder 2-Hydroxy-benzal-bis-cvanessigester oder 3-Cyancumarin ent-
steht®: 9.
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Die angenommene Struktur von XI weist nur eine Iminogruppe auf,
wahrend der Stickstoffgehalt der Verbindung bei der Hydrolyse mit
verd. Salzsiure am Wasserbad so weit absinkt, wie es fiir zwei verseif-
bare Iminogruppen zu erwarten wire. Die Bildung von zwei Imino-
gruppen kann jedoch nur durch einen Ringschlufl zu XII geschehen, da
z. B. das erwihnte 3,4-Dihydrocumarin-4(1’,3',3'-tricyan-2’-amino)-pro-
pen-(2) selbst durch Kochen mit Salzséure nicht angegriffen wird. Fiir das
Endprodukt dieser Reaktionsfolge, ein sehr schwer 1ésliches, gelblich ge-
farbtes Produkt, wird deshalb die Formel XIIT angenommen. Solche
Ringschlisse zwischen sterisch giinstig gelegenen Nitril- und Amino-
gruppen sind von Sf. B. Best und .J. F. Thorpe® bereits beschrieben
worden. Bei der Anlagerung einer —CHy;—CN-Gruppe in f-Stellung
zur Aminogruppe des dimerisierten Cyanessigesters konnte so von den
genannten Autoren die Bildung einer 5-gliedrigen Iminoverbindung be-
obachtet werden, die ebenfalls leicht hydrolytisch in eine Carbonyl-
gruppe umgewandelt werden kann.

Wird statt mit Piperidin die Kondensation von Malonsduredinitril
oder dem Dimeren I mit Salicylaldehyd in wiBriger, ammoniakalischer
oder natronalkalischer Losung vorgenommen, verliuft die Reaktion in
anderer Weise, und es entstehen hochschmelzende Kondensationspro-
dukte, die noch nicht niher untersucht worden sind.

Experimenteller Teil
1. 3-(I'-Amino-2’,2'-dicyan ) -ithen-6-brom-iminocumarin (VII)

2 g 5-Brom-salicylaldehyd werden mit 1,25 g dimerem Malonsdure-
dinitril T in 10 m! Athanol mit 2 Tropfen Piperidin kurz erhitzt, wobei der
Kolbeninhalt sofort kristallin erstaryt. Nach Aufnehmen in Alkohol saugt
man ab, kocht die gelblichen Nadeln mit Dioxan aus und nutscht heill ab.
Ausb.: 2,5 g. Zers. tiber 250°. ‘

C1sH;BrN4O. Ber. C 49,55. H 2,33, N 17,78.
Gef. C 49,55, H 2,27, N 17,71.

2. 3-(1-Amino-2',2-dicyan ) -dthen-G-brom-cumarin (IX )

1,5 g VII werden mit einem Uberschuff an verd. HCl 30 Min, auf 100°
erhitzt. Aus der anfangs entstandenen Lésung kristallisiert in kurzer Zeit
ein gelber Niederschlag aus, der abgesaugt und mit NaHCOs-Lésung ange-
rieben wird. Ausb.: 1 g. Aus Nitrobenzol gelbliche SpieBe vom Schmp. iber
300°.

013H6BI'N302. Ber. C 49,39, H 1,91, N 13,29.
Gef. C 49,85, H 2,18, N 13,30.

3. 3-(I"-Amino-2',2-dicyan )-ithen-§-methozy-iminocwmarin (VIII)

0,7 g 3-Methoxy-salicylaldehyd erhitzt man mit 0,6 g Dimerem I in 4ml
Anha,nol mit 2 Tropfen Piperidin zwei Min. am Wasserbad. Der erstarrte

10 St. R, Best und J, F. Thorpe, J. Chem. Soc. [London] 95, 1506 {1909).
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Kolbeninhalt wird mit Alkohol angerieben und abgesaugt. Aushb.: 1 g. Zur
Reinigung kocht man die Nadeln in Dioxan auf und saugt heill ab. Zers.
uber 260°.
014H10N402. Ber. C 63,15, H3,78, N 21,04.
Gef. C 63,36, H 3,85, N 21,19,

4. 3-(1"-Amino-2',2"-dicyan ) -athen-8-methory-cumarin (X )

0,8 g VIIT 16st man in 50 ml verd. HCl und erhitzt 30 Min. am Wasser-
bad. Der ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt und mit NaHCO3-Lésung
angerieben. Ausb.: 0,5. Aus Nitrobenzol gelbliche SpieBe vom Schmp. 285°.

C14HoN30s. Ber. C 62,92, H 3,39, N 15,72.
Gef. C 63,23, H 3,29, N.15,89.

5. Iminoverbindung X1I

1,25 ml Salicylaldehyd werden mit 1,25 g Dimerem I in 5ml Athanol
durch Erhitzen gelost und auf Zusatz von 2 Tropfen Piperidin 5 Min. zum
Sieden erhitzt. Den Kolbeninhalt nimmt man mit Athanol auf und saugt ab.
Ausb.: 1,2 g. Reinigung durch Aufkochen mit Alkohol. Zers. iiber 260°.

C19H12Ng0O. Ber. C 61,95, H 3,28, N 30,42.
Gef. C 61,42, H 3,52, N 29,43.

6. Hydrolyse von XII

0,5 g Iminoverbindung XII 16st man in 25ml verd. HCl und erhitzt
30 Min. am Wasserbad. Der ausgefallene Niederschlag wird abgesaugt,
gewaschen und mit NaHCOj3-Lisung angerieben. Ausb.: 0,35¢g (XIIT). Aus
Dimethylformamid—Wasser gelbliche Spiele vom Schmp. iiber 290° u. Zers.

C19H1()N603A Ber. C 61,62, H 2,72, N22,69.
Gef. € 61,53, H 2,65, N 22,54.



