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Bei der Hydrolyse von dimerem ~{alonsgurenitril mit  konz. 
HC1 wird unter  Cyelisierung Glutazinearbons~ureamid gebildet. 
Die Dimerisierung yon Cyanessigsfi.ureamid in alkM. L6sung 
gibt nach dem Ansauern ebenfMls ein Dihydroxypyridin-  
derivat,  das Glutazinearbons/~urenitril. 

The hydrolysis of dimeric malononitrile with cone. hydrochloric 
acid leads to glutazinamide. The dimerisation of eyanoaeet- 
amide in alkaline solution also gives after acidification a dihydro- 
xypyridine derivative, glutazino-nitrile. 

I l l  einer  Arbei t ,  die sich mi t  den Eigenschaf ten  des d imeren  Malon- 
ss  [1 = 1 ,3 ,3-Tricyano-2-amino-propen-(2)]  befaBt, habenCarboni  

et  al. 1 festgestel l t ,  dag  un te r  dera EinfluB yon  t rockenem Bromwasser -  
stoff eine Cyclis ierung zum 2 ,4 -Diamino-3-cyan-6-brom-pyr id in  e in t r i t t  
(die StelInng der  Cyangruppe  ira He te ro r ing  is t  n ich t  festgelegt  worden,  
auch die Pos i t ion  5 k a n n  daf i i r  in F r a g e  kommen) .  Diese Ringschlug-  
r eak t ion  is t  a l lgemein anwcndbar ,  wenn sich die Ni t r i l g ruppen  in gee@ 
ne te r  s ter ischer Lage  bef inden (s. d~zu Johnson und  Nasutavicws 2). 

W i r d  an Stelle yon  t rockenem H B r  die w/iBrige L6sung desselben ver- 
wende t  bzw. im einfaehsten Fa l l  das Dimere  in konz. Salzsi~ure erhi tz t ,  so 

* /-Ierrn Prof. Dr. F. Wessely, Vorstand des Ins t i tu ts  ffir Organische 
Chemic der Universit~t %Vien, mi t  herzlichen Glfickwfinschen zum 70. Ge- 
bur ts tag gewidmet. 

1 R. A.  Carboni, D. D. Co]]man und E. G. Howard, J. Amer. chem. Soc. 
80, 2838 (1958). 

2 F. Johnson und W. A.  Nasutavicus, J. Heterocycl. Chem. 2, 26 (1965). 
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gelangt man zu einem halogenfreien, sauerstoffhaltigen Produkt. Die 
Summenformel wird mit C6H7~308 gefunden, was zeigt, dal~ eiae Ver- 
seifung der drei Cyangruppen stattgefunden hat. Auch das IR-Spektrum 
weist keine Nitrilbande mehr auf. Fiir den Eeaktionsverlauf kann somit 
folgendes Schema angenommen werden: 

NH, 
I NH2 NH2 

CN H2C ~--~--CN 

Z / / o / ) H ,  3:  R = coN , 
4 :  R = C N  // 2 

2 NC--CH2--CONH , 

Nach partieller Verseifung der Nitrilgruppen zum Diamid ist ein Ring- 
schluB unter Ammoniakabspaltung mSglich. Die entstandene u 
wird als Glutazincarbonsiiureamid (3) bezeichnet. 

Das Glutazin (2,6-Dihydroxy-4-amino-pyridin) wurde von v. Pechmann 
und Stokes 3 im Jahre 1885 aus 2-Hydroxy-2-amino-glutars~ure-~ithylesteramid 
in Alkalicarbonatl6sung dargestellt. Glutazincarbonsiiure~ithylester und 
Glutazincarbons~urenitril (4) gewannen Baron, Rem]ry und Thorpe 4 1904. Zum 
Ester gelangten sie dutch Aufl6sen von 2-Imino-1-cyan-glutarsiiure-~ithylester 
(= dimerer Cysnessigester) in kslter H~SO4, das Nitril wurde durch I~ochen 
yon 2-Imino-l-cysn-glutars~ure-~ithylesteramid in Ns~COs-L6sung gebildet. 
Erw~ihnt sei such noeh die Verseifung von 1,1,2-Tricyan-2-phenyl-~ithylen mit 
konz. HC1, bei welcher Sauson et al. 5 unter snderem such ein cyclisches Imid 
erhielten. 

Die Struktur yon 3 wird durch einen Vergleich des IR-Spektrums mit 
denen des Glutazins und Glutazincarbons~iurenitrils sichergestellt. Dariiber 
wird gesondert berichtet werden, insbesondere in Zusammenhung mit den 
TautomeriemSglichkeiten zwischen den Sauerstoffunktioner~ in Stellung 2 
und 6 und der Aminogruppe in 4. H2S04 16st 3 in der K~ilte, ohne weitere 
u zu bewirken, beim Erhitzen kommt es zu einem weitgehenden 
Abbau. Alkalische Hydrolyse erfolgt erst unter Druck, auch hierbei kann 
kein einheitliches Produkt  mehr isoliert werden. Da das bei der Bildung 

3 H.  v. Pechmann und H. Stokes, Ber. dtsch, chem Ges. 18, 2291 (1885). 
4 H.  Baron, F.  H.  P .  Rem/ry  und J.  F.  Thorpe, J. Chem. Soc. [London] 

85, 1746 (1904). 
6 G. N .  Sauson, V . A .  Engelhardt und W . J .  Middleton, J. Amer. chem. 

Soc. 80, 2817 (t958). 
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yon  3 angenommene  Zwischenproduk t  2 ein Dimeres  des Cyanace t amids  
dars te l l t ,  soll te es mSglich sein, dies d i r ek t  aus Cyaness igs~ureamid zu 
gewinnen.  W i r d  le tz teres  in Gegemvar t  yon  N a - s  erhi tz t ,  so k a n n  
nach  dem AnsS, uern  al lerdings nur  ein hochschmelzendes  R e a k t i o n s p r o d u k t  
isoliert  werden,  welches sieh als Glutazincarbonsi~ureni t r i l  (4) erweist .  
] )as  I I~ -Spek t rum zeigt  vol ls t~ndige Iden t i tKt  mi t  e inem nach der  Li te ra-  
tu r  4 herges te l l ten  Verg le ichsprs  Da raus  folgt,  dab  dimeres  Cyan- 
ace t amid  wohl  in a lka l i schem Medium in F o r m  seines Salzes gebi ldet  wird,  
nach  dem Anss  der  l~eakt ionsl6sung abe t  nnr  das  s tabi lere  4 e rha l ten  
werden  kann.  

Experimenteller Teil 

l .  Glutazincarbons~ureamid (3) 

1,2 g dimeres Malons~m'enitril werden mi t  6 ml konz. HC1 5 Min. auf 100 ~ 
erhitzt.  Der gebildete farblose Niedersehlag wird abgesaugt,  mi t  viel Wasser 
gewaschen und aus Wasser umkristallisiert .  Ausb. 1,1 g = 77~). Farbtose 
Nadeln vom Sehmp. 240 ~ 

C6H7NaO3. Bet. C 42,33, H 4,44, N 24,68. 
Gef. C 42,20, H 4,44, N 24,56. 

2. GlutazincarbonsSurenitr i l  (4) 

2 g Cyanacetamid in 10 ml ~ thano l  versetzt man mi t  einer LSsung yon 
0,35 g Na in 7 ml ~th~nol.  Nachdem 2 Stdn. zum Sieden erhi~zt wurde, saugt  
man den Niederschlag ab und 15st in wenig W~sser. Nach dem Ans~uern rai l  
verd. HC1 erh~lt ma.n 0,5g 4 (36~o d. Th.). UmkristMlisieren ~us W~sser ergibt 
fast farblose Kris~alle yore Schmp. 270 ~. 

C6H5Ns02. Bet. C 47,69, H 3,33. Gel. C 47,80, H 3,75. 


