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Synthesen mit  Nitrilen, 26. Mitt. : 
D i e  A m i n  I - I C N - A u s t a u s c h r e a k t i o n  a m  2 - D i c y a n m e t h y l e n -  

1 , 3 - i n d a n d i o n *  

Von 

H. Aigner, H. Junek und H. Sterk 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Organische Chemie der Universit~t Graz 

( Eingegangen am 20. Oktober 1969) 

Die Umsetzung yon 2-Dicyanmethylen-l ,3- indandion mit  
Dii i thylamin ffihrt under Abspaltung yon HCN zum 2-(Dii~thyl- 
amin-cyanmethylen)-  1,3-indandion. Durch NMR-Spektroskopie 
bei tiefen Temperamren  kann eia instabiles Zwischenprodukt 
mit  Ladungstrennung nachgewiesen werden. 

Syntheses Starting with Nitriles, X X V I :  Substitution of 
Cyano Groups in 2-Dieyanomethylene-l,3-indandione by Amino 
Groups 

The reaction of 2-dicyanomethylen-l ,3-indandione with 
diethylamine leads to 2-(diethylamino-cyanomethylene)-l ,3- 
indandione, while HC• is eliminated. By NMR-spectroscopy 
at  low temperature  i t  can be shown ~hat an instable intermediate 
with charge separation is formed. 

2 -Dicyanmethy len-  1 ,3- indandion (1) is t  nach  Chatterjee 1, bzw. J u n e k  
und  Sterk ~ le icht  zugi~nglich und  s teh t  sowohl s t ruk ture l l  als auch in 
seinem r eak t i ven  Yerha l ten  dem Tetracyan/~thylen (TC.;t) aul~er- 
ordent l ich  nahe.  I n  der  vor l iegenden Arbe i t  wird  fiber die l~eakt ion 
yon 1 mi t  Di / / thy lamin  ber ichte t .  

TC_~ reagiert  m i t  prim. und sek. Aminen sowie mit  den meisten prim. 
aromatisehen Aminen unter  Bildung von N-Tricyanvinylaminen a. Bei sek. 
und tert .  aromatischen Aminen erf01gt eine Umsetzung mi t  TC.4 unter  
Tricyanvinylierung des Kernes. McKusick  et al. a geben daf/ir keinen Reak- 
t ionsmechanismus an, jedoch sind reaktionskinetische Untersuchungen in 

* Auf Wunsch der Autoren erscheint die Abhandhing erst im vor- 
liegenden Heft  (Red.). 

1 S. Chatterjee, Science [Wash.] lS7, 314 (1967). 
H, Junek und H. Sterk, Tetrahedron Letters  40, 4309 (1968). 

3 B. C. McKusick,  R. E. Heckert, T. L. Cairns, D. D. Coffman und 
H. F. Mower, J. Amer. Chem. Soc. 80, 2806 (1958). 
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der Li teratur  beschrieben 4-s. Der ers~e Teilschritt, die Bildung eines charge- 
transfer-Komplexes ist experimente]l gesichert, Isaacs 9 konnte die ~be2- 
gangsenergien yon 42 arom. Aminen mit  T C ~  zum 7:-Komplex vermessen. 
Uber die Struktur  des ~-Komplexes,..der im zweiten l~eaktionsschritt ge- 
bildet wird, herrseht bisher keine Ubereins~immung, obwohl es bereits 
gelungen ist, Zwisehenprodukte zu isolieren:, s. W&hrend zwitterionische 
Formeln von Rappoport ~ und Farell 7 angegeben werden, sind Additions- 
produkte  obne Ladungstrennung ebenfalls diskutiert  worden (Rappoport s, 
Kosower 6). 

Bei der Umse tzung  yon  2 -Dicyanmethy len - l , 3 - indand ion  (1) m i t  
D ig thy l amin  f indet  ta tsgchl ich analog wie be im TCA" Austausch  einer  
Ni t r i lg ruppe  gegen den Res t  des e ingesetzten Amins  s t a r t  und  es wird  
un te r  Fre i se tzung  yon I t C ~  das  2- (Di i~thylamino-cyanmethylen)- l ,3-  
i ndand ion  (2) erhal ten.  Der  nuk]eophi le  Angriff  des Amins  an  die durch  
vier  e lek t ronenanziehende  Gruppen  (zwei Nitrfle und  zwei Carbonyle)  
ausgezeichnete  Doppe lb indung  in 1 fiihrt zur  Bi ldung  eines Adduk tes ,  
fiir welches die S t r u k t u r  1 a bzw. 1 b in F rage  kommv. Die Stabi l i s ierung 
erfolgt  durch  Abspa l tung  yon HCN, wobei d a n n  als E n d p r o d u k t  2 
e rha l ten  wird. 

C2H5 . . . . .  H~, --/"C2H5 
3" H-N-C2H5 ~ ~- +~\C2H5 

0 0 

-4" H" //C2 HB /C2 
O) .'N~ 0 m5 

A ~L "Z I ~'c; H s A ~ ] ,  / N 
I ~/" I~..~X~C-CN > [~ J[ ~ : : C  \C2H5 

( i  N -,c, ~ \CN 
0 0 

lb 

Von Bjerrum lo wurde ftir Addukte  yon Basen an Lewiss&uren ( ~  Anti-  
basen) der Begriff Anbadon im Sinne yon Antibasen--Basen-Dona~or 

Z.  Rappoport, J. Chem. Soc. [London] 1963, 4498. 
s Z.  Rappoport und A. Horowitz, J. Chem. Soc. [London] 1964, 1348. 
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geprs der sieh jedoch in der Literatur niCht durehsetzen konnte, da Bor--  
Stiekstoff-Anbadone lange Zeit die emzlge n Vertreter dieser Kbrperklasse 
waren. Sehon vor einiger Zeib berichteten Homer  und Kli2pfel n sowie 
Rappoport und Gertler 1~ fiber die Isolierung yon l%eakti~nsprodukten organi- 
scher Phosphorverbindungen mit Arylidenmalonitrilen. Margaretha und 
Polansky 13 ist es kfirzlich gelungen, Anbadone aus Aminen darzustellen. 

Im geschilderten Reaktionsverlauf stellt die Zwischenstufe l a  ein 
Anbadon dar und zu seinem l~achweis ist die Keraresonanzspektro- 
skopie des Gemisches der Ausgangsprodukte 1 und Di/~thylamin bei 
tiefen Temperaturen herangezogen worden. Bei 30 ~ ergeben die 
l%ingprotonen yon 1 ein Singnlett bei 8 7,62, wie es ffir das Indan-l,3- 
dion gefunden wird (s. aueh Varian N!~l%-Spec~ra Catalog No. 224). 
Bereits bei - - 2 0  ~ erscheint ein neues Signal, welches um etwa 6 Hz 
zu hbherem Feld verschoben ist. Bei 10 ~ zeigt der Peak fiir HA auch 
Kopplungen zu anderen Ringprotonen (J ~ 3 Hz), und bei ~-30 ~ ist 
die Intensitatsverteilung etwa 3 :1 .  Schon wenige Minutcn nach Er- 
reichen der Betriebstemperatur des Ger/ites I--  38 ~ ist das Signal yon 
HA wieder verschwunden und es verbleibt das Singulett bei 8 7,62 
(4 H). Die beiden ~thylgruppen bilden ein Triplett bei 3 1,38 (6 H) 
und ein Quartett bei 8 4,0 (4 It). 

Diese Ergebnisse bests den angegebenen l%eaktionsmechanis- 
mus. Bei 20 ~ beginnt sich das Anbadon l a zu bilden, wobei eine 
Calbonylgruppe des Dicyanmethylenindandions (1) negativiert wird. 
Dadurch kommt Proton HA in einen Bereich gr6Berer Abschirmung 
und erscheint bei hbherem Feld. l~it steigender Temperatur geht das 
Anbadon unter Ladungsausgleich und Prototropie in l b  fiber, worauf 
unter Austritt yon HCN das Endprodukt 2 erreicht wird, da hier das 
freie Elektronenpaar des Aminstickstoffs durch die Konjugation mit 
einer C--C- und einer C--O-Doppelbindung e i n e  Erweiterung des 
mesomeren Systems und damit eine Stabilisierung ergibt. 

Ober die Umsetzung weiterer aliphatischer und aromatischer Amine 
mit Dicyanmethylen-indandionen wird in Kfirze getrennt berichtet 
werden. 

: Experimenteller Tell 

1. Angaben zu den N M R - A u f n a h m e n  

10proz. Lbsungen yon 2-I)icyanmethylen-l,3-indandion und Di~thyl- 
amin in Aceton-d6 werden frisch bereitet, zu gleichen Teilen gemischt und 
0,5 ml davon sofort in flfiss. Stickstoff eingefroren, worauf die Messung 
erfolgt. Verwendet wurde ein Varian A 60 A-Gers 

11 L.  Horner und K .  Kli~pfel, Ann, Chem. 591, 69 (1955). 
12 Z.  Rappoport  und S. Gertler, J.  Chem. Soc. [London] 1964, 1360. 
13 p .  Margaretha und O. E.  Polansky, Mh, Chem. 1O0, 576 (1969). 



1148 It.  Aigner u. a. : Synthesen mit Nitrilen 

2. 2- ~ D i d t h y l a m i n o - c y a n m e t h y l e n  ) - l , 3 - i n d a n d i o n  (2) 

1 g 2-Dieyanmethylen-l,3-indandion wird in 20ml T H F  gelSst und 
unter Riiliren langsam 0,4 g Di/~thylamin zugegeben. Naeh 24 Stdn. bringt 
man die rote LSsung Zur Trockne; der: Riickstand Wird aus verd.  Athanol 
umkristallisiert (Ausb. 0,6 g). Hellgelbe Nadeln, Sehmp. 104 ~ 

C15H14~202. Ber. C 70,85, H 5,55, ~ 11,02. 
Gef. C 71,46, H 5,45, N I1,09. 

IR-Spektrum in KBr:  2220K CN, 1700K C=O,  730K o-subst. 
Aromat. 


