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Synthesen mit Nitrflen, 30. Mitt.*: 
D i e  d i r e k t e  T e t r a c y ~ n - a l k y l i e r u n g  y o n  C h i n i s a t i n  

m i t  M a l o n s / ~ u r e d i n i t r i l  

Von 

H. Junek und H. Aigner 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Organische Chemie der Universit/~t Graz 

( E ingegang en am 22, September 1970) 

Syntheses with Nitriles, X X X . :  Tetracyanoalkylation of 
Quinisatine with Malononitrile 

Quinisatine and 1.2.3-Trioxo-6.7-dihydro.lH,5H-benzo[ij]- 
quinolizine, resp., react with malonitrile to tetracyano-ethane 
derivatives. Dicyanomethylene compounds are supposed to be 
intermediates, but  not isolated. Partial retro-Michael-Addition 
of tetracyanoethylene with oxindole yields 3-dicyanomethylene- 
2.3 -dihydro-2-indolone. 

Chinisatin und  1.8-Trimethylenchinisatin reagieren mit 
Malons~uredinitril zu Tetracyan/~thanderivaten, wobei als 
Zwischenstufe die nicht fal3baren Dicyanmethylenverbindungen 
angenommen werden. Die Addition yon Tetracyan/~thylen an 
Oxindol liefert unter partieller Retro-Miehael-Reaktion das 
3-Dicyanmethylen - 2.3- dihydro- 2 -indolon. 

Zur Darstel lung yon  Verbindungen,  welchc als charakteristisches 
S t ruk ture lement  die 1.3-Dioxo-2-dicyanmethylengruppe aufweisen, s ind 

vor allem zwei Methoden b e k a n n t :  

1. Kondensa t ion  yon ] .2 .3-Tr ike tonhydra ten  mit  Malons/~uredinitriI 

(MN), 

2. Addi t ion  yon  Tetracyan/~thylen (TC~)  an  1.3-Diketone un te r  
partieller Retro-Michael-l~eaktion. 

Beide M5gliehkeiten sind zur Synthese von 2-Dicyanmethylen-l.3- 
indandion (2) erfolgreich angewandt worden. :Nach Junek und Sterk 1 wird 
2 aus 1.3-Indandion (1) und  TCJf erhalten, wfihrend Chatterjee 2 es durch 

* Herrn Dr. techn. Dr. mult. h . c . W . G .  Stoll, Forschungsdirektor der 
CIBA-GEIGY AG., Basel, in Dankbarkeit  zum 60. Geburtstag gewidmet. 

i H. Junek und H. Sterk, Tetrahedron Letters 40, 4309 (1968). 
2 S. Chatterjee, J. Chem. Soc. B 1969, 725. 
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Umsetzung yon Ninhydrin (3) mit  M N  dargestellt hat. In  diesem Zusammen- 
hang ist eine Gegeniiberstellung des reaktiven Verhaltens yon 1.3-Indandion 
und 4-ttydroxyearbostyril  a mit TCff~ bzw. Chinisatin (7) mit  M N  
interessant. 
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Sowohl 4-Hydroxycumarin (4 a) als auch 4-Hydroxyearbostyril 
(4 b) ergeben mit TCA reine Michaeladdukte (5 a, 5 b bzw. 6 a und 6 b), 
also ohne Abspaltung yon MN zu Dicyanmethylenverbindungen 3. Da- 
gegen war es nun iiberraschend Iestzustellen, dab Chinisatin, ein Triketo- 
hydrat, mi~ MN in einer Ausb. yon 60% ein Tetracyangthanderivat yon 
7 liefert, aber keine Dicyanmethylenverbindung. 6 b (aus Chinisatin 
und MN) ist in allen Eigenschaften identisch mit dem aus 4 b und TC~ 
hergestellten Produkt. 

Es kann angenommen werden, dal3 in 5 a und 5 b eine Stabilisierung der 
offenen Form dureh Cyclisierung zum Pyranring (6 a und 6 b) erreieht wird. 
Dies ist aus dem Kernresonanzspektrum ersiehtlich. So kann in 6 b (in 
DMSO) kein aliphatisehes Proton identifiziert werden, wghrend eine NHu- 
Gruppe bei 9.78 ppm erscheint und die aromatisehen Pi'otonen bei 7.4 bis 
8.2 ppm absorbieren. Andererseits sind 5 a und 5 b, wie bereits beschrieben s, 
in wgl3r. LSsung sehr instabile Verbindungen, die sehon bei Zimmertemp. 
auf Zusatz yon AlkMien Cyanid abspalten, wof/ir wiederum nur die offene 
Form 5 a und 5 b geeignet ist 4 

3 H. Junelc, Mh. Chem. 96, 1421 (1965). 
4 Siehe dazu: H. June# und H. Aigner, 31. Mitt. dieser Reihe, Z. Natur- 

forsch. 25b, 1423 (1970). 
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I n  gleicher Weise ist auch aus dem 1.8-Trimethylenchinisat in  mi t  
.MA r die zu 5 a, b homologe Verb indung 8 bzw. 9 erhal ten worden. 
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Bei der Reaktion yon Chinisati• mit M N  ist des intermedi/ire Elltstehen 
der nicht gefa6ten Dicyanmethylenverbindung wahrseheinlich, sie unterliegt 
jedoch einem nukleophilen Angriff yon weiterem M N ,  so dab eine Tetra- 
cyanalkylierung resultiert. Sterk  und J u n e k  5 haben in einer Reihe yon 
Beispielen die lZeaktiviL&t und Elektronendichte yon Dicyanmethylen-~- 
earbonylverbindu~gen in Beziehung gesetzt. Daraus ist eine Erkl/~rung 
ftir des Verhalterl yon Chinisatin gegentiber M N  mSglich. 
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Aueh ein Vergleieh mi~ dem Verhalten der 1A-Chinone gegenfiber 
M N  liefert interessante Hinweise. Nach Junek,  Sterk und Hornischer 6 

wird M N  an p-Chinone im Sinne einer Michadaddit ion unter 
Cyefisierung gebunden. Rieker 7 beschreibt die Reaktion yon 2.6-Dialkyl- 
1.4-benzochinon mit M N  zum 2.6-Dialkyl-4-trieyanvinyl-phenol s fiber 
die nur in sehr geringer Menge isolierbare Dieyanmethylenverbindung 
und die als Zwischenprodukt postulierte, aber nieht gefaBte Tetra- 
eyan/~than-Additionskomponente. W/~hrend die bereits erw/~hnte In- 

H.  Stertc und H. Junelc, Tetrahedron 26, 5361 (1970). 
H.  Junek ,  H .  Sterk und B.  Hornischer,  Mh. Chem. 99, 2359 (1968). 
A .  Rieker,  Chem. Ber. 103, 656 (1970). 

s H.  H.  Takimoto,  G. C. Denaul t  und L.  Krbechelc, ft. Org. Chem. 29, 
1899 (1964). 
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stabilitgL der Tetracyangthane im Falle des Chinisatins durch die leichte 
CyelisierungsmSgliehkeit mit dem benachbartea Hydroxyl (6 b) auf- 
gehoben werden kann, gesehieht dies bei den 2.6-Dialkylehinonen dureh 
I-ICN-Eliminierung zur Tricyanvinylverbindung. 

Das Kondensationsprodukt yon Isatin mit MAr ist in der Literatur 
seit langem bekannt. Walter 9 gibt hierfiir die Struktur 11 an, wghrend 
Anderson, Bell und Duncan 1~ auf Grund des IR-Spektrums eine I~eaktion 
des M N  mit dem 3stgndigen Carbonyl fiir wahrscheinlich halten (12). 
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Eine Engseheidung zwisehen beiden Formulierungea ist jedoch mit I-Iilfe 
der IR-Spektroskopie nieht mSg]ieh, d'~ die yon A n d e r s o n  et al. 10 angefiihrten 
Carbonylb~nden yon 1740 und 1722 K sowohl einem 5-Ring-Laetam (12) 
als aueh einem Keton (11) entspreehen wfirden. Aueh das NMR-Spektrum 
ist bier naturgemgl3 wenig aufschlul~reich. 

Der exakte Strukturbeweis gelingt durch die Umsetzung von Oxindol 
(13) mit TCA, wobei die Eigensehaften des erhMtenen 3-Dicyamnethylen- 
2.3-dihydro-2-indolons (12) mit denen des aus Isatin und M N  erhMtenen 
Produk~s iibereinstimmen. Somit steht fest, dM~ Isatin dureh M N  am 
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9 W. Walter, Ber. dtsch, chem. Ges. 35, 1321 (1902). 
so D. M .  W.  Anderson, F .  B e l l  und J.  L.  Duncan, J. Chem. Soc. 1961, 

4705. 
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3-Carbonyl angegriffen wird. Dem Verhal ten des 1 .3-Indandions ent- 
sprechend, k a n n  angenommen  werden, dab nach der einlei tenden 
Addi t ion  yon  T C ~  eine Eno]form ausgebildet wird, durch deren Depro- 
tonierung es zur Abl5sung eines MMonitri l-Anions kommt ,  welche die 
p~rtielle Retro-Michaeladdition abschlieBt. 

ExperimenteUer Tefl 

1. 1- ( 4-Hydroxy-2-oxo-l.2-dihydro.3-chinolinyl )-athan. l.l.2.2-tetracarbo- 
nitril (Sb) bzw. 2-Amino-5-oxo.5.6-dihydro-dH-pyrano[3.2--c]chinolin- 
3.4.4-tricarbonitril (6 b) 

0.6 g Chinisatinhydrat und 0.4 g Malons~uredinitril werden in 20 ml 
Athanol 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Aus der rotvioletten LSsung fallen hell- 
braune Nadeln (0.6g = 60% d, Th.) aus; Schmp. (aus DMF/H20):  260 ~ 
(u. Zers.). 

C15tt7N502. Bet. C 62.14, H 2.42, N 24.20. 
Gel. C 62.15, H 2.48, N 24.24. 

2. 1-(1-Hydroxy-3-oxo-6.7-dihydro-3H.5H-benzo[ij]chinolizin-2-yl).ftthan- 
1.1.2.2-tetracarbonitril (8) bzw. 11-Amino-8-oxo-5.6-dihydro-4H.SH.9H- 
benzo [ ij ]pyrano [ 2.3--b ]chinolizin-9.9.10-tricarbonitril (9) 

0.5 g 1.8-Trimethylenchinisatinhydrat und  0.4 g M N  werden ia 20 ml 
_~thanol 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Gelbe Platten, Schmp. (aus Acetonitril) 
220 ~ (u. Zers.). 0.5 g = 63% d. Th. 

ClsHllN50~. Ber. C 65.40, I-I 3.34, N 21.30. 
Gef. C 65.09, H 3.69, N 21.70. 

IR (in KBr): OH, CH 3420--2750 K, CN 2200K, CO 1670 K, C=C, 
Aromat 1615, 1580 und 1430 K. 

3. 3-Dicyanmethylen-2.3-dihydro-2-indolon (12) 

0.5 g Oxindol erhitzt man mit 0.4 g TCf4 in 25 ml Xylol 1 Stde. zum 
Sieden. l%ote Nadeln (Ausb. 0.3 g), Schmp. (aus Athanol) 235 ~ 

CllH5NaO. Ber. C 67.69, t t  2,58, N 21.53. 
Gel. C 67.26, H 2.66, N 21.36. 


