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Es wird gezeigt, dag bcider Umsetzung yon 9-Dicyanme~hylen- 
9,10-dihydro-10-phenanthrenon mit asymm. Dimethylhydrazin 
dasselbe ttydrazino- (2-oxo- 1,2-dihydre-phenanthryliden)-essig- 
siiuredinitril entsteht, wie bei der Umsetzung yon unsubstit. 
IrIydrazin. Ein Mechanismus dieser Reaktion, hei welcher es zu 
einer Abl6sung von zwei Methylgruppen kornmt, wird an Hand 
der gaschromatographisch nachgewiesenen Folgeprodukte dis- 
kntiert. 

Hydrazino-(2-oxo- 1,2-dihydrophenanthrylidene)-aeef~dini~rile 
was formed in the reaction of 9-dieya.nomethylene-9,10-dihydro- 10- 
phenan~hren-one with asymmetric dimethylhydrazine as well as 
in the reaction with unsubstituted hydrazine. The mechanism of 
this reaction involving the removal of two methyl groups is 
discussed on the basis of secondary reaction products detected 
by GLC. 

Die Reaktioa yon Hydrazin mit Nitrilen fiihrt allgemein zu Hydra- 
zidinen, wie erstmals Dedichen 1 festgestellt hat. Dag die Umsetzung des 
Malons/iuredinitrils anders verl/~uft, erkannte schon v. Rothenburg 2. 

Carboni, Col/mann und Howard 3 korrigierten 1958 diese Ergebnisse inso- 

G. M. Dedichen, J. prakt. Chem. [2] 59, 246 (1894), 52, 272 (1895); 
Ber. dtsch, chem. Ges. 39, 1855 (1906). 

R. v. Rothenburg, :Bet. dtsch, chem. Ges. 27, 685 (1894). 
s R. A.  Carboni, D. D. Co]]mann und E. G. Howard, J. Amer. Chem. See. 

80, 2838 (1958). 
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fern, Ms sie die Entstehung yon 3-Cyanmethyl-4-eyan-5-aminopyrazol 
nachwiesen. Aminopyrazolsynthesen aus Dicyan-olefinen mit  reaktiven 
~-Stellen sind als allgemeines Prinzip erkannt  und vielfach angewandt 
worden4, 5. Befindet sich in ~-Position zusgtzlich eine CN-Gruppe, so 
kommt  es dabei zur Blausgureabspaltung. Middleton, Little, Col/mann und 
Engelhardt ~ erhielten so aus Tetracyangthylen und Hydrazin ein symm. 
Kondensationsprodukt.  A_aalog dazu entsteht aus der Dicyanmethylen- 
verbindung 1 d~s symm. substit. Hydrazin 5, wie Junek~, HambSck, und 
Horni.seher ~ zeigen konnten. Durch die vinyloge Stellung der Carbonyl- 
gruppe in 1 ist eine Aktivierung der Nitrilgruppe gegeben. Ein Angriff am 
~-Kohlenstoff kann somit nicht erfolgen und eine Umsetzung mit der 
Carbonylgruppe scheint aus sterisehen Griinden ausgeschlossen zu sein. 
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P. Schmidt und J. Druey, Helv. chim. Acta 39, 986 (1956). 
5 W. J. Middleton und V. A.  Engelhardt, J. Amer. Chem. Soe. 80, 2829 

(1958). 
6 W. J. Middteton, E. L. Little, D. D. Co]]mann und V. A.  Engelhardt, 

J. Amer. Chem. Soc. 80, 2797 (1958). 
H. Junek, H. ttambSdc Lind Brigitte Hornischer, Mh. Chem. 98, 315 

(1967). 
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Mit asymm. Dimethyl- bzw. Dibutylhydrazin (2 und 3) sollte es nun 
mSglich sein, die Reaktion mit nur e i n e m  ~ol  des Dicyanolefins 1 durch- 
zufiihren und zu 4 zu kommen. Uberrasehenderweise wird dabei jedoch 
stets in fast quantitativer Ausbeute nur das symm. Hydrazin 5 erhalten, es 
tr i t t  v611ige Eliminierung der Yethylgruppen ein. Aus 6-Dicyanmethylen- 
5,6-dihydro-5-chrysenon und 2 wird analog dazu Hydrazino-(5-oxo-5,6- 
dihydro-6-ehrysenyliden)-essigs/~uredinitril (6) gewonnen. Die Protonen- 
resonanzspektren von 5 und 6 bestehen nur aus einem komplexen Aroma- 
tensignal und beweisen eindeutig das Feh~en yon ~ethylgruppen. Die 
IR-Aufnahmell zeigen vSllige Identit~t mit den Spektren der aus unsubstit. 
Hydrazin erhaltenen Produkte (5 und 6)7. 

4 
C H I 
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CH,/ 

/ ; \  
7 CH a CH 3 

Die Abspaltung either 5~ethylgruppe aus asymm. Dimethylhydrazin ist 
in der Literatur bereits beschrieben worden, sic tr i t t  bevorzugt dann ein, 
wenn gleiehzeitig ein Ringschlul3 und damit eine Stabilisierung des 
Systems erfolg~ s, 9. Daf~ bei der Umsetzung des Phellunthrem- bzw. 
Chrysenchinon-yliden-malonitri]s beide Alkylreste ohne Cyelisierungs- 
reaktion entfernt werden, ist daher auffallend. Dies um so mehr, uls z. ]3. 

s 2q. A .  D o m n i n ,  V. I .  D y u r ~ b a u m  u n d  V. A .  Cherkasova, J .  obschtsch. 
t(hirn. 28, 1~69 (1958); Chem. Abstr. 53, 1313 (t959). 

9 W.  Broser und U. Bollert, Chem. Ber. 99, 3496 (1966). 
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Dimethy laminophenyl - t r i eyana thy len  mi t  Dimethy lhydraz in  (2) ohne 
Nebenreakt ionen das zu erwartende 1-(N,N-Dimethylhydrazino)- l -(p-di-  
methylaminopheny])-2 ,2-dieyan~thylen (7) liefert (s. dazu aueh Schultze, 
W illitzer und Fritzsche lo). 

Zur Identif izierung der ents tehenden Reakt ionsprodukte  sind vor  
allem gaschromatographische Methoden herangezogen worden. Die fol- 
gende Versuehsanordnung ha t  sich dabei besonders znr quant i ta t iven  
Bes t immung derselben bew~hrt  : 

Der Anfang einer Trennsgule wird mit dem entspreehenden Dieyan-olefin, 
auf Glaswolle verteilt, gefiillt und der restliohe Teil der Sgule in fiblicher Weise 
mit dem Trennmaterial beschiekt. Injiziert man nun bei einer Sgulentemp. um 
I00 ~ und gedrosselter Tr~igergasstrSmung das Dialkylhydrazin, so findet die 
l~eaktion in der Anfangszone der Sgule start. Die fliiohtigen Folgeprodukte 
werden dann in der naehgeschalteten stationgren Phase getrennt. Der Grad 
der Umsetzung hgngt v o n d e r  Reaktionszeit und damit yon der Str6mungs- 
gesehwindigkeit ab. Gleiehzeitig treten jedoch in der l~eaktionszone Verluste 
durch Sorption ein, auch zeigen die den Folgeprodukten entsprechenden Peaks 
mehr oder weniger starke Schwanzbildung. 

Zur l~eindarstellung der beiden verwendeten Dialkylhydrazine 2 und 3 ist 
die prgparative Gasehromatographie verwendet worden. Beim asymm. 
Dimethylhydrazin findet man, bestimmt mit Toluol als innerem Standard, 
geringe Mengen yon Dimethylamin und Tetramethylhydrazin als Verunreini- 
gung (s. Tab. 1). Das IR-Spektrum von 2 ist identiseh mit dem DMS-Kartei- 
Spektrum Hr. 1631, das NMR-Spektrum zeigt die zwei Methylgruppen und 
das NH2-Signal. 

Wird  die Umsetzung yon  9-Dicyanmethylen-9,10-dihydro-10-phen- 
anthrenon (1) mi t  2 in der oben beschriebenen Weise auf der Ss durch- 
gefiihrt, so kann  als prakt isch einziges, fliichtiges Folgeprodukt  Tetra- 
me thy lhydraz in  festgestellt werden. Ans Tab. 1 ist ersiehtlich, in welehem 
Zusammenhang  der Grad der Umse tzung  mit  der Verweilzeit in der 
t~eaktionszo~e s teht  (bereehnet aus Str6mungsgeschwindigkeit  und  
Ss 

Tabelle 1. U m s e t z u n g  v o n  1 m i t  a s y m m .  D i m e t h y l h y d r a z i n  (2) in 
Abh~i .ngigkei t  v o n  de r  V e r w e i l z e i t  be i  70 ~ , b e s t i m m t  m i t  T o l u o l  

als  i n n e r e m  S t a n d a r d  

Zusammensetzung 
vet  der nach Verweilzeit yon 

Reaktion 4 sec 9 sec 22 sec 

Toluol 100 100 100 100 
Dimethylamin 1,2 1,6 2,7 1,4 
Tetramethylhydrazin 1,7 7,2 21,5 51,2 
symm. Dimethylhydrazin 139,2 123,7 88,2 7,8 

lo W. Schultze, H. Willitzer und M. Fritzsche, Chem. Ber. 99, 3496 {1966). 
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Das als Reaktionsprodukt erscheinende Tetrame~hylhydrazin ist am 
Auslal] des Gasehromatographen mit einer Gaskfivette aufgefangen und durch 
sein IR-Spektrum identifiziert worden (s. D1V[S-Karte Nr. 1661). 

Die Untersuchungen rnit asymm. Dibutylhydrazin (3) haben sich 
sehwieriger gestaltet. Einerseits zeigt das prgparatiwgasehromato- 
graphisch gereinigte Produkt  bereits bei § 4 ~  Dunkeln Zersetzungs- 
erscheinungen, der Gehalt an ] sinkt dabei bis auf die Halfte ab. Anderer- 
seits treten bei Temperaturen und Verweilzeiten, wie sie fiir eine weit- 
gehende Reaktion mit 1 auf der S~ule auf Grund der hSheren Siedepunkte 
der homologen Verbindungen erforderlich sind, Verluste auf (s. Tab. 2). 

Tabelle 2. U m s e t z u n g  yon  1 mi t  asymm.  D i b u t y l h y d r a z i n  (3) in 
A b h g n g i g k e i t  yon  der  Verwe i l ze i t  bei 125 ~ , mi t  To lu o l  als inne- 

rein S t a n d a r d  

Zusammensetzung 
vor der nach Verweilzeit yon 

Reaktion 4 sec 9 sec 

Toluol 100 100 100 
Dibutylamin 7,4 6,8 3,2 
Tetrabutylhydrazin 8,9 18,3 17,5 
symm. Dibutylhydrazin 39,1 2,5 0,2 

Da die direkte Identifizierung des S~uleneluats mittels IR-Spektroskopie 
hier nieht zum Ziele fiihrte, wurde eine pr~parativ-gasehromatographische 
Trennung der Reaktionsprodukte vorgenommen. Das auf diesem Wege ge- 
wonnene Kondensat zeigt im IR-Spektrum die Anwesenheit yon Tetrabutyl- 
hydrazin. Es linden sich keine NH- bzw. NI-I2-Banden, sondern die erwarteten 
C~-N- und C--H-Absorptionen. 

AuBer der erw/~hnten direkten Einbringung yon 1 in die S~ule ist die 
Reaktion mit dem Dialkylhydrazin 2 aueh noch in einem evakuierten 
Kolben durehgefiihrt worden. Als zweites, gasfSrmiges Reaktionsprodnkt 
kann dabei gaschromatographisch Stickstoff nachgewiesen werden. 

Ftir die Disknssion des Reaktionsverlaufes ist vor allem die Bildung 
des Tetramethylhydrazins maBgebend. Eine AblSsung der beiden ~[ethyl- 
gruppen aus 2 ist danach als unwahrssheinlich anzusehen, vielmehr deutet 
die Entstehung des tetrasubstit.  Hydrazins darauf hin, dab eine L6sung 
der N N-Bindung in 2 eintritt. Welters ist hervorzuheben, dab Bin Ein- 
fluB des Chinoncarbonyls vorliegen muB; dies zeigt das Verhalten der 
Tricyanvinylverbindungen (Bildung yon 7). So kann angenommen werden, 
dab als Zwischenprodukt bei der Umsetzung yon 1 die Verbindung 4 ge- 
bildet wird. Die sterisch giinstige Lage des Carbonyls erlaubt hier die Aus- 
bildung eines cyclischen Ubergangszustandes (Schema A), so dab unter  
Prototropie eine Verlagerung der Doppelbindungen m6glich ist. 
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Schema A 

Die dadurch bewirkte Ver~nderung in der Stabilit~t der N--N-Bindung 
unter neuer]ieher Formung eines cyclischen ,,transition state" mu~ als 
Ursache fiir eine homolytische BindungslSsung betr~chtet werden. Die 
St~bilisierung dieser Molekfilfragmente (Imene) erfolgt nun bimolekular 
unter Bildung der entsprechenden symmetrischen Endprodukte, Tetra- 
methy]hydrazin und 5. Schema B schlie•lich gibt eine Ubersicht fiber die 
MSglichkeit der Stickstoffbildung w~ihrend der Reaktion, wie sic Scott und 
Barry n bei der Einwirkung yon Sulfaminchlorid auf symm. Dimethyl- 

CH3\ /CH~ 

CH3 CH 3 CH~ 

C H ~  
2 N" ~- Ns 

CH3// 

Schema  B 

n F. L. Scott und J. A. Parry, Tetrahedron Letters 1968, 513. 
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hydrazin postulieren. Danach wird durch eine Oxydation des Hydrazins 
ein Tetrazen gebildet, welches dutch homolytische BindungslSsung 
Dimethylimen und N~. entstehen 1/ilR. Dicse Erkl&rung fiigt sieh damit  gut 
in das Gesamtbild der I~eaktion von 2 mit  dem Dicyan-olefin 1 eim 

Die besondere Struktnrspezifit~t, welche die erw/~hnten Reaktionen 
yon Hydrazinen mit  best immten Dicyan-olefinen auszeiehnet, kommt  
aueh bei der Umsetznng yon 2-Dicyanmethylen-l ,2-dihydropyridinen zum 
Ausdruek. So wird aus 2-Dieyanmethylen-3-cyan-4,6-dimethyl-l,2-di- 
hydropyridin (8) und I tydrazin  ein Addukt  erhalten (9), das salzal%igen 
Charakter aufweist, iV[it re td.  ginerals/~uren wird quanti tat ive l~iick- 
spaltung zu 8 erzielt. 0ffenbar sind die Dicyanmethylen-dihydropyridine 
als s tark NH-acide Verbindungen dutch die primgre Salzbildung in der 
Lage, eine Weiterreaktion des Hydrazins zu verhindern. 

CH~ CH s - 

I CN ] CN (Y /< 

1 e CN 
CN 

8 9 

N2~5 ~ 

Im NMl%-Spektrum von 9 kommen die angegebenen Bindungsverh~ltnisse 
deutlich zum Ausdruek. Bei 7,8 ~ erscheint das Signal der Methylgruppen, bei 
3,6 z der olefinische Wasserstoff, wghrend bei 2,9 ~ ein breites Signal mit einer 
Schulter bei 3,1 z den NH2- bzw. NI-Is-Protonen entspricht. Andere Struk- 
turen, wie z. B. Addition des Hydrazins an eine Nitrilgruppe im Sinne der 
Reaktion einer Base mit einem heteroanalogen Carbonyl scheiden aus, d a i m  
NMl%-Spektrum bei erhShter Temp. (80 ~ die Lage des l~1ethyl- und olefin. 
Wasserstoffsignals gleiehbleibt, dagegen ein seharfer Peak ohne Schulter bei 
3,4 ~ (entspricht 5 H) auftritt, welcher die Gleichwertigkeit der am Stickstoff 
gebundenen I-I-Atome anzeigt. 

Schlieftlich sei noch erwi~hnt, dait auch eilffach gebaute Dicyano]efine, 
wie Benzal-malodinitril, sich mit  Hydrazin nicht im Sinne einer Blau- 
sgureubspaltung umsetzem Durch die basisch ka, talysierte RiickspaRung 
in Benzaldehyd und Malodinitril wird bei dieser l%eaktion N,N'-Benzal- 
azin als Hauptprodukt  erhalten. 

Experimente l ler  Teil 

1. Angaben zur Gaschromatographie 

Die gaschromatographischen Analysen sind mit einem Fraktometer F 6/4 
der Firma Bodenseewerk Perkin Elmer mit Flammenionisationsdetektor 
durehgeftihrt worden. Quantit. Messungen erfolgten mit I-Iilfe eines etektroni- 
schen Integrators derselben Firma. Zur Trennung diente eine Pyrex-Glassiiule 

~{onatshefte Iiir Chemic, Bd. 99]6 140 
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yon 150 am L/~nge und einem inneren Durehmesser vort 0,4 era. Das Tr/~ger- 
material Sterchamol (KorngrSBe 0,2--0,3 ram), behandelt mit  Dimethyl- 
chlorsilan, ist zu 2% mit  NaOt t  und zu 16% mit  Polyglykol 1000 belegt wor- 
den. Zur Reindarstellung der Dialkylhydrazine wurde ein pr/~parativer Gas- 
chromatograph F 21 Perkin Elmer verwendet, wobei zwei Stahls/iulen von je 
90 cm Li~nge und einem inneren Durehmesser yon 0,8 cm, gefiillt mit  demselben 
Trennmaterial  wie oben angegeben, zum Einsatz kamen. 

2. Hydrazino.(2-oxo-1,2-dihydro-phenanthryliden)-essigsgtu~'edinitril (5) 

0,8 g 9-Dicyanmethylen-9,10-dihydro- 10-phenanthrenon werden mit  1 ml 
asymm. DimethyIhydrazin versetzt. Das Reaktionsgemisch erw/~rmt sieh, 
wobei ein Farbumsehlag nach Gelbgriin eintritt .  Man n immt  in Nthanol auf 
und kristallisiert aus Chlorbenzol urn. Ausb. 0,8 g = t00% d. Th. Farblose 
St/~bchen yore Schmp. 258 ~ u. Zers. 

C81HlsN402. Bet. C 78,35, H 3,70, N 11,42. 
Gel. C 78,63, t{ 3,80, N 11,05. 

Mit asymm. Dibutylhydrazin wird dasselbe Produkt  erhalten. 

3. Hydrazino- ( 5-oxo-5,6-dihydro-6-chrysenyliden ) -essigsauredinitril (6) 

0,4 g 6-Dicyanmethylen-5,6-dihydro-5-chrysenon und 0,8 ml asymm. 
Dimethylhydrazin werden vermischt, nach 5 Min. mit  Dioxan versetzt  und 
abgesaugt. Ausb. 0,3 g = 73% d. Th. Farblose Nadeln aus Dioxan, Sehmp. 
300 ~ ])as Produkt  ist in allen Eigenschaften, einschlieBlich des IR-Spektrums,  
identiseh mit  dem aus unsubstit. Hydrazin erhaltenenL 

4. 1- ( N,N-Dimethylhydrazino ) - l- (p-dimethylaminophenyl )-2,2-dicyan- 
i~thylen (7) 

0,3 g p-Dimethylaminophenyl-tr ieyan~thylen irt 5 ml D M F  werden mi t  
1 ml asymm. Dimethylhydrazin versetzt. Die L6sung wird am Wasserbad bis 
zur vollst/~ndigen Entf~rbung erhitzt und dann auf Eis gegossen. Ausb. 0,3 g = 
87% d. Th. Farblose ]3alken aus J~thanol vom Sehmp. 213 ~ 

C14H17Ns. Ber. C 65,86, H 6,71, N 27,43. 
Gef. C 65,93, H 6,42, N 27,32. 

5. Hydraziniu,m-2-dicyanmethylen-3-cyan-4,6-dimethyl- l,2-dihydro- 
pyridinid (9) 
1,2 g 2-Dicyanmethylen-3-eyan-4,6-dimethyl-l ,2-dihydro-pyridin (8) und 

1,2 ml lCIydr~zin erhitzt man in 30 ml ~ thanol  2 Min. zum Sieden und bringt 
danach die LSsung im Vak. zur Trockne. Schwachgriine Nadeln aus Nthanol 
yore Schmp. 138 ~ 

CtlH12N6. Ber. C 57,88, t t  5,30, N 36,82. 
Gel. C 58,31, H 5,01, N 37,24. 


