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Die Michae ladd i t i on  von Cyanacetamid bzw. Malons~iuredini- 
tr i l  an Cumarin wird einer kritischen Betrachtung unterzogen. 
Die bisher angenommenen Strukturen eines 3,4-Dihydro-4- 
cyanacetamid-cumarins 1 (1) und 3,4-Dihydro-4-cyanessigs~ure- 
amidin-cumarins sind mit  den UV- und IR-Spekt ren  dieser Ver- 
bindungen nicht vertr/iglieh. Es wird ein fiir beide F~lle gfiltiger 
~eakt ionsmechanismus vorgeschlagen, der zum 3-Cyan-3,4- 
dihydro-4-acetamid-eumarin (7) und 2-Amino-3-cyan-4-acetamid- 
4H- l -benzopyran  (10) bzw. dessen tautomerer  Iminoform (9) 
fiihrt. Beide Strukturen zeigen v6llige Ubereinst immung mit  den 
spektralen Daten sowie mit  den bekannten Abbaureaktionen.  

The structures of 3,4-dihydro-4-eyanoacetamide-coumarin (1) 
and 3,4-dihydro-4-eyanoacetamidine-coumarin, obtained by  
Michael-addition of cyanoacetamide and malononitrile resp. to 
coumarin are reinvestigated, because there is no agreement with 
their  u.v. and infra-red spectra. A new mechanism is proposed 
which leads to 3-cyano-3,4-dihydro-4-acetamido-coumarin (7) 
and 2-amino-3-cyano-4-acetamido-4H-l-benzopyran (10) or its 
tautomeric imino-form 9 resp. 

Das  Benzopyran r ingsys t em des Cumarins  is t  fiir die Umse tzung  mi t  
m e t h y l e n ~ k t i v e n  Verb indungen  im Sinne einer M i c h a e l a d d i t i o n  seit  
l~ngem ~ls geeignet  be funden  worden.  So beschre ib t  Seshadr i  1 schon im 
J a h r e  1928 die A d d i t i o n  yon  C y a n a c e t a m i d  in a lkohol ischer  LSsung un te r  
Zusatz  yon  P ipe r id in  an  Cumar in  bzw. dessen ke rnsubs t i tu ie r t e  HoInologen.  
Auf  Grund  be s t immte r  t I y d r o l y s e n p r o d u k t e  bezeichnet  der  Au to r  die 
e rha l tene  Verb indung  als 3 ,4-Dihydrocumar in-4-cyaness igs / iureamid  (1). 

1 T.  R .  Seshadri ,  J. Chem. Soc. [London] 1028, 166. 
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Nach  Sas try  und Seshadri  2 reagieren auch 3-Cyancumarine in gleicher 
Weise zu 2. Von J u ~ e k  3 wurde die Reakt ion  des monomeren  und  dimeren 
Malonitrils mit  Cumarin untersucht  und  dabei festgestellt, d~B monomeres  
Malonitril nur  in Gegenwart  yon  w/~Brigem Ammoniak  ein Adduk t  bildet, 
welches der Summenformel  nach aus je einem 1~[ol Cumarin, Nitril und  
Ammoni~k  besteh~. I n  Analogie zu den erwghnten Arbeiten lgSt sich diese 
Umsetzung als Michaeladdi~ion des Malonitrils auffassen, wobei aber 
Ammoniak  an eine der vorhandenen Ni~rilgruppen angelagert  und die 
Bildung eines 3,4-Dihydro-4-eyanessigsgureamidins angenommen wird. 
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h n  Verlaufe einer Untersuchung,  die sich mit  der Lage der Nitril- und 
CO-Bande im II~-Spektrum yon  M~lons~;urederivaten befsBt, sind nun 
berechtigte Zweifel ~m einfachen Verlauf der Addi t ion yon  Cyanace tamid  
an Cumarin, wie Seshadri  1 angenommen hat,  ~ufgetaucht.  I m  IR-Spek t rum 
yon 1 ist besonders die Absorpt ion des Lacton-Carbonyls  bei 1715 K auf- 
fallend, da Korte,  Bi~chel und g6hring 4 bei 3 ,4-Dihydrocumarinen hierffir 
1770--1780 K angeben. AuSerdem weist das Spektrum, entgegen den 

V. D. iV. Sastry und T. R.  Seshadri, Proc. Indian Acad. Sci., Sect. A 16, 
29 (1942). 

a H.  Junek,  :Ylh. Chem. 93, 684 (1962). 
4 F.  KortG K .  H.  Bi~chel und K1. G6hring, Angew. Chem. 71, 523 (1959). 

~Iona~,sbefte ffir Chemie. B4. 98/1 10 
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frtiheren Angaben 5, keine Nitrilbande auf. Des Fehlen einer Cyanbande 
kann jedoch nieht als absoluter Gegenbeweis ffir die Struktur 1 herange- 
zogen werden, da bekannt ist, dab die Nachbarschaft yon Sauerstoff im 
Molekiil eine Schwgchung der Nitrilextinktion bis auf Null ergeben kann 
(s. spgter). Dies ist im vorliegenden Fall wenig wahrscheinlieh, da des 
Spektrum des Cyanacetamids selbst sehr wohl eine sehr intensive Nitril- 
bande bei 2230 K aufweist und der Einflul~ der unmittelbar benachbarten 
Sgureamid-Sauerstoffunktion sicher viel gr68er ist als der des in Strv.ktur 1 
rgumlieh welter entfernten Lactonsauerstoffs. Des Malonitril-Ammoniak- 
l%eaktionsprodukt 3 zeigt im I1% wohl eine Nitrilbande, es fehlt aber bier 
vollkommen die CO-Lacton-Schwingung. 

Die Darstellung des Cyanacetamid-Adduktes erfolgt nach Seshadr41 dureh 
6stdg. Erhitzen yon Cumarin rnit Cyanacetamid in gthsnol. L6sung unter 
Zusatz yon Piperidin, naeh Junek  a dm'eh kurzes Erwgrmen in 10proz. NaOtt 
oder in verd. NHa. Dureh diese Basenkatslyse spaltet aber in allen genannten 
Fgllen Cysnscetsmid in kfirzerer oder l~ingerer Zeit, zumindest teilweise 
hydrolytisch, NI-Ia ab. Es ist bekannt, dab die Initialreaktion bei der Ein- 
wirkung yon geeigneten Basen auf des Cumarin in einer Offnung des Pyron- 
ringes besteht, umgekehrt sber die Cyelisierung der gebildeten Curnsrinsgnre 
such noeh in carbonatslkaliseher L6sung m6glieh ist % 

Dutch des basisehe Reaktionsmedium kann gleichzeitig mit der Addition 
des Cysnacetamids ein Angriff des NIt3 irn Sinne einer Arnmonolyse an des 
Lactoncsrbonyl angenomrnen werden, wobei es zur Bildung des S~ureamids 4 
kommt. Damit ist freie Drehbarkeit urn die C--C-Achse zwischen Kern und 
aliphatischem Rest gegeben, so daft ein Umklappen des letzteren rn6glich ist (6) 

Die Carbons~im'eamidgruppe des addierten Cyanaeetamids ksnn unter 
Abgabe yon NI-I3 Anlal~ zu einem RingsehluI~ geben. Das Endprodukt dieser 
!geaktionsfolge ist des 3-Cyan-3,4-dihydrocumarin-4-essigsguresrnid (7). 
Dieser Strukturvorsehlag steht in ausgezeiohneter {Jbereinstimmung mit den 
spektroskopisehen Daten (IR, UV und NMI~), fiber die naehstehend beriehtet 
wird. Diese Struktur steht such nicht in Widersprueh mit den Abbauversuehen, 
we]ehe ~eshadri I als Konstitutionsbeweis heranzieht. Es handelt sich dabei 
durehwegs nur um I-lydrolysenprodukte, welehe dutch partielle Verseifung 
einer Carbonsi~ureamidgruppe bzw. eines Nitrils entstanden sind. I)a diese 
M6gliehkeiten jedoeh genauso auf den Abbau von 7 anzuwenden sind, fiihren 
sic zu Produkten, die dieselbe Bruttozusammensetzung aufweisen. Ein ~-eiterer 
Abbau unter {)ffnung des L~etonringes ergibt nstrn-gerngl3 identisehe Ver- 
bindungen. 

Wie bereits erwghnt, ist nach Sastry und Seshadri 2 such 3-Cyancuma- 
rin zur Addition yon Cyanacetamid befghigt. {Jbertrggt man die bespro- 

chene l%e~ktionsfolge ~uf diese Umsetzung, so ergibt sieh daraus kein 
Widerspruch. (R1 ~ CN im vorstebenden Forme]schema). Des Endpro- 
dukt 8 ist das von den genannten Autoren 2 beschriebene 3-Cyan-3,4-di- 
hydrocumarin-4-cyanacetamid, wodurch der neue Reaktionsmechanis- 

Sadtler-Ksrtei Nr. 22 470. 
K .  Fries und  W. Klostermann, Ann. Chem. 362, 1 (1908). 
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mus eine Best/itigung finder. Auch hier kann die Umsetzung besonders 
schnell in w~flrigem NIt3 durchgefiihrt werden. 

Die Malondinitriladdition erfolgt nach Junek  3 nut  in Gegenwart von 
w~illrigem Ammoniak, w/ihrend in Piperidin Athanol keine Umsetzung 
eintritt. Auch hier ergibt die RingSffnung yon 3 eine frei drehbare C--C- 
Bindung (5). Die Cyclisierung mutl nun zwischen einer Nitrilgruppe und 
dem phenolischen Hydroxyl  eintreten (R2 = CN in 6). Dem Endprodukt  
kommt demnach die Struktur eines 2-Imino-3-cyan-3,4-dihydrocum~rin- 
4-essigs~ureamid (9), b z w . -  in seiner isomeren F o r m - - ,  die eines 
2-Amino-3-cy~n-4H-l-benzopyrans-4-essigsiiure-amids (10) zu. Neben der 
vSlligen i~*bereinstimmung der spektroskopischen Daten sprechen auch 
die Abbaureaktionen fiir diese Strukt,ur. Derkosch und Specht 7 haben 
ebenfalls gezeigt, dab ein Ringschluil zwischen Hydroxyl- und Nitril- 
gruppe beim Addit.ionsprodukt yon p-Benzochinon und Cyanessigester 
erfolgt, wobei ein :~-Aminobenzofuran gebildet, wird. Junek  ~ gelang es, 
das als Amidin angesprochene Michaeladdukt  durch Behandeln mit 
S/iuren in das Cyanacetamid-deriwt 1 iiberzufiihren. Viel einfacher liillt 
sich jedoch diese Reaktion als Hydrolyse eines :[minocumarins, die be- 
kanntlich leich~ vor sich geht, zum Cumarin deuten (9 --> 7). 

T a b e l l e  1 

Verbindung Art  der Schwingung 
0I~, N:K CN CO, C=C,  ~ t I s  

3-Cyan-3,4-dihych'ocumarin-4-acetamid (7) 3430 1715, 1670~ !600 
3310 1590 
3180 

3-Cyan-3,4-dihych'ocumrina-4-(cyan- 3360 2210 t700sh, 1680 
acetamid) (8) 3150 1620, 1600 

2-Amino-3-cya.n-4H-l-benzopyra.n-4-essig- 3400 2185 1660, 1630, 1610 
s~m'e-amid (10) 3300 1590, 1560 

3220 
3-Cyan-4-hydroxycumarin 3500 2240 1720, 1610--1590 

2210 
3-Cyancuma,rin 2225 

o-Cyanphenol 3260 2235 

1720, 1640, 
1600, 1560 
1609, 1590 

In Tab. t sind die wichtigsten Banden der Ig-Spektren der Verbin- 
dungen 7, 8 und 10 sowie zum Vergleioh auch diejenigen des 3-Cyan-4- 
hydroxycumarins, des 3-Cya.ncumarins und des o-Cyanphenols angefiihrt. 
Wie bereits erw/thnt, entspricht die Lage der Carbonylbande in 1 bei 
1715 K nicht den yon Korte und Mitarb. 4 fiir das 3,4-Dihydrooumarin 
gefundenen Werten. Wird abet fiir die Verbindung 1 die Struktur ? eines 

J. Derkoseh tmd I. Specht, Mh. Chem. 92, 542 (1961). 

10" 
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3-Cyan-3 ,4-d ihydrocumar in-4-aee tamids  angenommen,  so kann  au f  
Grund  der  s t a rken  Beeinf lussung dureh  die Ni t r i lg ruppe  in Stel lung 3 
ein , d o w n s h i f t "  von 55 K akzep t i e r t  werden.  Dieselbe S t r u k t u r  ver lang t  
aueh das  U V - S p e k t r u m  yon  g. Das  3 ,4 -Dihydroeumar ia  absorb ie r t  bei 
276 nm, wghrend  7 die K-B~l lde  bei  306 nm aufweist .  Dieser ba thoeh rome  
, ,shift" kann  nur  dureh  einen o~-st~indigen Subsgi tuenten  hervorgerufen  
werden.  Als soleher k o m m t  die Ni t r i lg ruppe  in 7 in Frage .  

Dutch eine Subst i tut ion in StelIung 4, wie sie in Struktur  1 vorliegt, kann 
die Versehiebung um 30 nm keinesfalls hervorgerufen werden. (Derselbe Effekt 
ist aueh beim Vergleieh von Cumarin [312 nm] mit  dem 3-Cyaneumariu zu 
beobaehten. Dureh das CN in Stellung 3 t r i t t  ein bathoehromer ,,shift" yon 
35 nm auf.) 

Es ist bereits darauf hingewiesen worden, dug im II%-Spektrum yon 1 bzw. 
7 keine Nitr i lbande auftr i t t .  Dies ist auf den Einflug einer benaehbarten 
Sauerstoffunktion zuriiekzufiihren. Der Effekt  des Sauerstoffs auf die Nitril-  
gruppe seheint sehr komplexer Natur  zu sein. Bellamy s ha t  bereits beriehtet,  
dug die Nitr i lbande dureh die N~he einer Carbonylgruppe sehr s tark ge- 
sehwgeht wird. Gallo und Sensi 9 haben festgestell~, dag die Intensi t~t  dieser 
Bande yon der Elektronegativiti~t des Kohlenstoffes, der die NitrilgTuppe 
tr~gt, abh~ngig ist. Bei Vorhandensein einer C : C-D oppe lb indung  zwisehen 
einer I Iydroxyl -  und Nitr i lgruppe ist jedoeh - -  wie aus den Spektren des 
o-Cyanphenols, 3-Cyaneumarins und des 3-Cyan-4-hydroxy-eumarins hervor- 
geht - -  keine L6sehung zu beobaehten (Tab. 1). In  den drei genannten Ver- 
bindungen ist die Intensi ts  der Cyanbande sehr stark. Andererseits haben 
Allerhand und  v. Ragud Schleyer 1~ gefunden, dal3 intramolekulare Brtieken 
zwisehen t tydroxy len  und Nitrilen einen Einflul] auf die Nitr i labsorption 
haben. Matsu i  und lshimodo 1~ beriehten, daft in ges~ttigten o~-Cyanalkoholen 
eine LSsehung auftr i t t ,  wobei bier ebenfalls eine intramolekulare Reakt ion 
als Ursaehe azagegeben wird. 

Kuehne t~ sowie Eugster, Leiehner und Je~my ~a haben an 1,2-Cyan-eyelo- 
~lkanonen eine s tarke gegenseitige Beeinflussung der C~rbony[- und Ni~ril- 
frequenz naehgewiesen, die dureh d~e ~.quatoria.le La.ge der Nitr i lgruppe ge- 
geben ist. 

FaBt  man diese Beobaeh tungen  zusammen,  so kann  angenommen  
werden,  das  in der  vor l iegenden  Verb indung  7 das N i e h t a u f t r e t e n  
der  N i t r i l b a n d e  dureh  zwei Ef fek te  zus tande  k o m m t :  

1. Die sterisehe Anordnung  im 3 ,4 -Dihydroeumar insys t em m a e h t  eine 
Weehse lwi rkung  zwisehen Carbonyl-  und  Ni t r i lg ruppe  m6glieh. 

s L.  J .  Bellaray, The Infra-red Spectra of Complex l~loleeules, S. 266, 
Methuen, 1958. 

9 G. G. Gallo und P. Sensi, Ann. ehim. 46, 816 (1956). 
lo A .  Allerhand und P. v. Ragud Schleyer, J. Amer. Chem. See. 85, 866 

(1963). 
11 H. Matsu i  und S. Ishimodo, Tetrahedr.  Left. 17, 1827 (1966). 
1~ M .  E. Kuehne,  ft. Amer. Chem. Soc. 81, 5400 (1959). 
la C. H. Eugster, L.  Leiehner und E. Jenny,  Helv. Chim. Acta 46, 543 

(1963). 
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2. Die Si~ureamidgruppe in Stellung 4 kann mit dem stark polaren 
CN ebenfalls in Beziehung treten und so eine zus/~tzliehe SehwSehung 
der Extinktion hervorrufen. 

Der Naehweis der Nitrilgruppe in 7 dureh das gamanspektrum ist auf 
Grund der geringen L6sliehkeit der Verbindung nut  bedingt verwendbar. 
Es sind jedoeh Anzeiehen einer Nitrilbande ~-orh~nden. 

Im Gegensatz zu 7 kann im 3-Cyan-3,4-dihydroeumarin.4-(cyanaeetamid) 
(8) eitle sehr deut.liche Nitrilabsorption bei 2210 1K gefmaden werden. Dies 
stimmL mit der vorgesehlagenen SLruktur iiberein. Dureh den Eintritt der 
Ni~rilgruppe in den aliphatisehen l:lest in S~ellung 4 wird ein substituiertes 
Cyanacetamid gesehaffen, das eine iiberaus starke Ni~rilbande aufweist. 

Das zur Un~erseheidung zwisehen der Amidinstrtfl~tur und der des 2-Amino- 
3-eyan-4H-l-benzopyran-4-essigs~ureamids (1O) herangezogene II%-Spektrum 
erhi~rtet den neuen Strukturvorsehlag. J u n e k  14 hat bereits darauf hingewiesen, 
dab die Nitrilbande im II%-Spektrum mit 2185 K augergew6hntieh fief liegt. 
Diese Absorption ist nut erklfirbar dutch eine Enaminoni~rilanordnung, welehe 
eine tKesonanzstabilisierung ergibt (siehe auch B a l d w i n  as). Aus der isomeren 
Form yon 9 resultiert ein 2-Amino-3-eyanobenzopyranringsystem (l[O), das 
die angefiihrte Tautomerie eitldeutig aufweist. Des weiteren fehlt~ jedes An- 
zeiehen einer Carbonylbande. An ihrer Stelle tritg eine Bande bei 1560 K 
auf (Tab. I), die der C ~N-Doppelbindungsstreeksehwingung der tautomeren 
C~NtI-I~onfiguration 9 zugeordnet werden kann. 

Sehliel3tieh best/itigen aueh noeh die Protonenresonanzspektren yon 
7 und 11) in zusammenhgngender Betrachtung rnit den Ig-Spekt, ren die 
vorgesehlagenen St.rukturen. In  beiden l~/fllen absorbiert die zur Si~ure- 
amidgruppe in e-Stellung befindliehe CII~-Gruppe bei ~ = 6,4, das Proton 
in Position 4 bei 5,8 (7) bzw. 5,3 (1O). Das Proton in Stellung 3 weist im 
Cyanaeetamid 7 sein Signal bei ~ = 5,8 auf, wghrend es im 5Ialodinitril- 
produkt 10 bei 5,9 aufseheint. Das Spektrum sprieht also in diesem FM1 
fiir das Vorliegen der Iminoform 9. Da sieh die beiden Strukturen 7 und 9 
nut dutch die Carbonyl- bzw. Iminogruppe unterseheiden, wobei die 
Carbonylgruppe den st/~rkeren ,,downshift" auf :~-st/indige Protonen her- 
vorruft, hat diese Zuordnung grebe Wahrseheinlichkeit. Das Aufspaltungs- 
bild des Xerns in Stellung 4 (7) weist auf die grebe Kopplung mit den ~'Ie- 
t hylenprotonen am Essigs/iureamidrest und die kleine axial-gquatoriale 
Kopplung mit dem Proton in Position 3 bin. 

Experimenteller Teil 

Die I1%-Spektren wurden auf einem Perkin-Elmer-Spektralphotome~er 221 
in KBr aufgenommen. Die NMR-Spektren kamen in Trifluoressigs~ure auf 
einem Varian A 60 A zur Vermessung. Das 1Ramanspektrum verdanken wit- 
Kerrn Dipl.-Ing. F. HS/ ler  yon der Teehn. I-toehsehule Braunsehweig. 

14 H .  Ju)~ek, 3fh. Chem. 95, 234 (1964). 
25 S.  B a ldw i~ ,  J.  Org. Chem. 26, 3288 (1961). 
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1. 3-Cyan-3,4-dihydrocumarin-4-acetamid (1) 

Des mit NIKa als I4atalysator (wie bereits beschrieben 3) dargesteHte l~oh- 
produkt wird aus Alkohol umkristallisiert. I)ie weitere ]~einigung erfolgt mit 
I-Iilfe der pr~iparativen Diinnsehichtehromatographie. Man 16st die Substanz in 
CKCIa und eluiert mit demselben L6sungsmittel. Es bilden sich zwei Zonen 
aus, wobei die mit dem RI-Wert 0,7 die Hauptmenge des Produktes enth~ilt. 
Die mit CHCIa herausgelSste Substanz weist einen Schmp. yon 220 ~ auf. 

C12HIoN2Oa. Ber. N 12,17. Gel. N 12,01. 

Die zweite Zone (R$-Wert 0,3) ergibt nur geringe Substanzmengen und 
liefert dasselbe IR-Spek~rum; sie wurde deshalb nieht n~her untersucht. 

2. 3-Cyan-3,4-dihydrocumarin-4-cyanacetamid (12) 

0,8 g 3-Cy~ncumarin  und  0,8 g Cy~nace tamid  erh i tz t  m a n  mi t  10 ml  w/~Br. 
N H s  (d = 0,9) einige Min. zum Sieden. Der  ausgefallene Niederschlag wird 
nach  d e m  Absaugen  gu t  mi t  Wasser  ausgewaschen;  Ausb. 0,3 g. Leicht  gelb- 
liehe l~homben aus DMF, Schmp. 270 ~ 

ClaH9N3Oa. Ber. C 61,25, I~ 3,51, N 16,41. 
Gel. C 61,54, H 3,05, N 16,21. 


