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Syntheses with Nitriles, X X X I X :  Dyes Obtained /rom Di- 
cyanomethylene-l.3-indandione by Amine HCN-Exchange, I1 

Further examples for the amine--HCN-exehange reaction 
of dieyanomethylene-l.3-indandione are given. With amino- 
naphthoquinones and aminoanthraquinones, resp., thermolabile 
adducts are isolated, which eliminate HCN to anthrachinoyl- 
amino-dioxo-indanyliden-acetonitriles and dioxo-indanylidene- 
naphthochinoyl-amino-acetonitriles, resp. The reaction of 
dicyanomethylene-l.3-indandione with amino-pyrazoles yields 
indeno-pyrazolo-pyridines, formed by elimination of HCN 
m~d condensation. In the presence of piperidine or morpholine 
malononitrile is added to dieyanomethylene-indandione and 
orange-red amino~dioxo-indanylidene-piperidino- (morpholino-) 
propene-diearboni~riles are formed. 

Seit einigen Jahreu gewimlt die Chemic der Alkylidenmalonitrile 
steigendes Interesse im industriellen Bereieh. In. Kombinat ion mit  
geeigneten Strukturelementen erweist sieh die Dieyanmethylengruppe 
als sehr brauchbare Akzeptorkomponente,  die giinstige Farbstoff- 
eigensehaften hervorbringt. Eine deutliehe bathoehrome Versehie- 
bung der ersten Absorptionsbande im Vergleieh mit  diesen Alkyliden- 
malonitrilen zeigen Imino- bzw. Anilinomethylen-m~lonitrile. Dafiir 
linden sieh Anwendungsbereiehe als Farbstoffe 1, UV-Liehtfilger e 
und Kopiermaterial  3. 

In  Fortfiihrung eines seit 1/~ngerem bestehenden. Konzeptes be- 
sehs sieh die vorliegende Arbeit mit  der Ausarbeitung weiterer 
Farbstofftypen, ausgehend vom 2-Dieyanmethylen-l ,3-indandion (1). 
Dazu stehen mehrere Wege often: 
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1. Dureh Umwandlung einer Carbonylfunktion in 1 in das ent- 
sprechende Phenylhydrazon wird eine Donor--Akzeptor-Wechselwir- 
kung erzielt, wodurch tiefblau bis griin gef/~rbte K6rper erh~lten wet- 
den (A) ~. 

2. N-snbstituierte Aniline greifen 1 in p-Stellung an und verdrangen 
in 1 eine Nitrilgruppe s. Dadurch entstehen violette Merocy~nine (B). 

3. Dnrch die Amin--HCN-Austauschreakt ion an 1 gelingt es, mit  
Aminen dnreh einen nukleophilen Angriff eine Cyangruppe in 1 so 
dnrch eine Donorgruppe zu ersetzen, da~ unsymm. Indigoide ent- 
stehen (C) s, ~ 
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L~"~/~ ~CN N~R 
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R 
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[ ~ / C N  

0 
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Die letztgenarmte Reaktion wurde in der vorliegenden Arbeit 
an speziellen Beispielen weiter untersueht und eine Abgrenzung ihrer 
Anwendungsf~higkei~ durohgefiihrt. So werden bei der Umsetzung 
yon 1 mit  1-Amino- bzw. 1-Amino-4-hydroxy-anthraehinon (2 a, b) 
als Prim~rprodukte die Addukte 3 a, b gefaBt. Beim Erhitzen in hoch- 
siedenden L6sungsmitteln wird HCN eliminiert und man gelangt zu 
den erwarteten Endprodukten 4 a, b. 

In  allen nntersuchten Umsetzungen arom. Amine, bei denen der 
S~ieksto~f an 1 nukleophiI angreift, isf~ es bisher nieht gehmgen, diese 
Addukte pr~parativ zu fassen ~, s. Ein weiterer Unterschied im Ver- 
halten tier Aminoanthrachinone 2 a, b gegeniiber 1 is~ darin zu be- 
merken, dab der Farbstoffcharakter  in den Endprodukten 4 a, b 
viel weniger ausgepr/~gt ist als in den Addukten 3 a, b. 

Wie die in Tab. i wiedergegebenen Elektronenspektren zeigen, wird 
bei der thermischen Umwandlung yon ] b in 4 D i m  Bereiah des langwel- 
ligen Maximums (530 nm) eine starke hypochrome Ver~nderung beobachtet. 
Welters ist ersiehtlich, daft im selben Bereieh sowohl das eingesetzte Chinon 
2 D, ~ls aueh das Addukt ] b und das Endprodukt 4 b ihre 1/~ngstwellige 



Farbs tof fe  dureh A m i n - - H C N - A u s t a u s e h r e a k t i o n  745 

Absorp t ionsbande  aufweisen. Daraus  geht  hervor ,  dart der Farbstoff -  
eharak te r  yon  3 b aussehliel~lieh auf d e m  ehromogenen  Sys tem des Chinons 
2 b be ruh t  und  aueh naeh  HCN-El imin i e rung  zu 4 b keine Farbs toff -  
b i ldung wie un te r  C angegeben erfolgt. Es  kann  a n g e n o m m e a  werden,  
dal] der  Chinoneharak te r  des e ingesetzten Amins  die zur  Bi ldung eines 
unsymm.  Indigoids  no twendige  Donorwi rkung  des Aminst iekstoffs  so 
s tark  absehw/ieht ,  dal~ eine K o n j u g a t i o n  ve rh inder t  wird.  

Tabelle  1. Angaben zu den Elektronenspektren yon 2 b, 3 b und 4 b 
(in CHuOH) 

2 b  

X (nm) 245 - -  280 (sh) 500 (sh) 530 565 (sh) 
30 900 - -  6 600 7 500 10 500 8 650 

3 b  

X (nm) 245 270 280 (sh) 500 (sh) 530 565 (sh) 
41 500 26 000 8 400 7 500 10 500 8 650 

4 b  

X (nm) 240 - -  300 - -  530 550 (sh) 
s 15 900 - -  2 400 - -  3 200 2 100 

Tabel le  2. Angaben zu den Elektronenspektren yon 7 im neut/ralen und 
alkalischen Bereich (in CHsOH) 

neutral 

), (rim) 230 275 350 -- 435 -- 

48 400 59 500 6 800 ~ 8 000 - -  

alkaliseh 

X (nm) 230 300 350 380 - -  600 
50 000 50 000 7 200 10 000 - -  11 200 

Ana,log den  A m i n o a n t h r a c h i n o n e n  r eag i e r t  2 - A m i n o n a p h t h o c h i n o n  
(5) zuni ichs t  zur  A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  6, die u n t e r  H C N - A b s p a l t n n g  
b e i m  E r h i t z e n  in  N i t r o b e n z o l  in  7 t ibe rgeh t .  

Dieses  P r o d n k t  ze ig t  enge  s t r u k t u r e l l e  V e r w a n d t s e h a i t  zu  den  

v o n  Ollinger, Remp u n d  Junek  9 b e s c h r i e b e n e n  B i s - E n a m i n o k e t o n e n  

m i t  I n d i k a t o r e i g e n s e h a f t e n .  N a e h  der  A b l 6 s n n g  des  P r o t o n s  y o r e  

S t i eks to f f  im  MkMisehen  M e d i u m  wi rd  die l~ngwel l ige  Abso rp t i ons -  
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bande bathoehrom verschoben 1~ 11 beruhend auf einer VergrOBerung 
des Chromophors. Im Falle yon 7 ist ein Farbumschlag yon gelb n~eh 
tiefblau (7 a - -b )  zu beob~ehten, das langwellige Maximum wird um 
165 nm von 435 nm auf 600 nm versehoben (siehe Tab. 2). 

+ 
~ . / ' L ~  \CN 

0 / R 0 

1 / 2a" R=H 
b 'R=OH 

OH 0 0 0 

II CN N 
0 0 

3 a : R = H  4 a : R : H  
b:  R=OH b: R:OH 

Die Reaktion yon 1 mit Aminoantipyrin ist bereits untersucht 
worden und zeigt den beschriebenen Amin--HCN-Austauseh ~. In 
weiterer Folge sind nun das 5-Amino-l-phenyl-pyrazol (Sa), sowie 
das 5-Amino-3-methyl-l-phenyl-pyrazol (8 b) in die Untersuehungen ein- 
bezogen worden. In beiden F~illen bleibt die Reaktion nicht beim Amin--  
HCN-Austausch stehen, sondern es kommt zu einem zns~tzlichen 
nukleophilen Angriff 6er Methylenkomponente des Pyr~zols (aus 
der Iminform yon 8 a, b) auf die Carbonylgruppe des Indandion-ringes 
unter Kondensation. Die so gebildeten Indeno[1,2~d]pyrazolo[3,4--b]- 
pyridine 9 a, b besitzen naturgem/~B keinen Farbstoffch~rakter. Dureh 
alkalisehe Hydrolyse gelingt es, die sehr reaktive Nitrilgruppe in 9 b 
dutch eine Hydroxylgruppe zu substituieren (9 c). 

Als gegeniiber 1 iiberaus reaktionsf/~higes Amin erweist sich Mor- 
pholin. Im Gegensatz zu dem bereits untersuchten Di~thylamin 12 
ffihrt die Umsetznng mit 1 unter den ffir die Amin--HCN-Aust~usch- 
reaktion fibliehen Standardbedingungen (Erhitzen in Benzol, ~thanol 
oder Acetonitril) zum Ersatz beider Nitrilgruppen und es wird das 
2-Dimorpholinomethylen-l,3-indandion (10) erhalten. Dies ist um so 
bemerkenswerter, als selbst Tetracyan/~thylen, unter denselben Be- 
dingungen mit Morpholin umgesetzt, nur eine Nitrilgruppe ~ustauscht 
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(11); erst bei h6heren Temperaturen erfolgt Disubstitution ~3, ~a. Aus 10, 
das auch als Bis-enaminoketon aufgefal~t werden kann, ls sich durch 
alkalische Hydrolyse ein Morpholinrest entfernen; so entsteht das 
Hydroxymethylenderivat  12. 

0 I + H:zN~ 
0 
5 

0 0 - - ~  0 

C --CN 

OH 

6 -HCN 
/ 

/ 
C \ 

CN 
0 

7 

-H20 I +OH" 

CN 
O- 

7a 7b 

Die Umsetzung yon 1 mit Morpholin oder Piperidin unter Eiskfih- 
lung ergibt schlie$1ich die gewfinschte Monosubstitution, es wird nur 
ein Nitrilrest ausgetauscht. Die Verbindungen 13 a - - b  sind gelb und 
ebenfalls als unsymm. Indigoide aufzufassen. 

In Gegenwart geeigneter Basen, wie Morpholin oder Piperidin, 
gelingt es, an die ~Titrilgruppe yon 1 Malonitril zu addieren. 
In den erhaltenen Endprodukten dieser l~eaktion ist 4ann die Tell- 
struktur des dimeren Malonitrils enthalten. Eine Cyangruppe yon 1 
wird hierbei dutch die Base ausgetauscht, so da[t der Morpholin- bzw. 
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Piperidinrest eingebaut wird. Da 14 a - - b  auch erhalten werden, in- 
dem man 13 a - - b  mit Malonitril umsetzt, erscheint die Struktur des 
Endproduktes gesichert. 

Bezfiglich des Farbstoffcharakters yon 13 a - - b  und 14 a - - b  ist 
zu bemerken, daB, wie aus Tab. 3 ersichtlich, bei 13 a - - b  praktisch 

R1 R 1 

1 + ~ . " N/~.  f 
H~N H I 

C6H 5 C6Hs 

8 a ; R I = H  
b : RI--- CH3 

- HeN 

0 

R 1 ~  N 

I -H20 

R I 

[ ~ ~ 1 ~  N --cells 

~ a :  RI=H, Rz=CN 
b] RI=CH3~ R2=CN 
C: RI=CH31 Rz=OH 

dieselben Absorptionswerte gefunden werden wie im bereits beschrie- 
benen Di~thylamino-(1,3-dioxo-2-indanyliden)-acetonitril 1~. Die Malo- 
nitriladdukte 14 a und b jedoch sind orangerote Verbindungen. Das 
in Tab. 3 wiedergegebene Elektronenspektrum yon 14 a zeigt gegen- 
fiber 13 a sowohl einen bathochromen shift als auch eine Erh6hung 
des r Damit ist ein Zugang zu einer neuen Klasse yon gelben 
bis gelborangen Carbonylfarbstoffen gegeben. Die erwi~hnten Pro- 
dukte weisen z. T. sehr gute Liehteehtheiten, sowie gutes ZiehvermSgen 
und Sublimationseehtbeiten auf. Die Qualitgten entsprechen in ihrer 
Gesamtheit jedoch nieht allen heutigen technischen Anforderungen. 
Der CIBA-Geigy AG, Basel, sei an dieser Stelle fiir die durchgefiihrten 
Priifungen gedankt. 
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Tabelle 3. 

10 

C~--~C / \ 
NC N 

11 

O._--.H 

~ ~ N _ _  

12 

0 

1 3 a :  x : o  

b:  x :CH 2 

2 CN 

o / 

C\ C N 

% 
14 a "  x=o  

b x : CH2 

Angaben  zu  den Elektronenspektren yon 13 a und  14 a (in 
CH~OH) 

13 a 

X (nm) 235 310 (sh) - -  385 
24 000 2 600 - -  22 800 

14 a 

X (nm) 240 - -  340 (sh) - -  430 (sh) 450 
36 400 - -  4 600 - -  31 700 38 100 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te l l  

Die Schme lzpunk te  s ind unkorr ig ie r t  u n d  mi t  e inem Ger&t roach Dr.  
Tottoli  b e s t i m m t ,  die A u f n a h m e  der  I R - S p e k t r e n  erfolgte auf e inem Perk in-  
E l m e r  421-Spek t ra lpho tomete r  in K B r ,  die der  1 H - N M ~ - S p e k t r e n  auf  
e inem Var ian  A 60 (8-Werte in ppm,  T M S  als innerer  S tandard) .  F ~ r  die 
U V - V I S - S p e k t r e n  wurde  ein B e c k m a n  DB-Gerg t  ve rwende t .  
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(1-A nthrach inoyl.amino ) . ( 3-hydroxy- l-oxo- 2-indenyl ) -malonsfture- 
dinitril (3 a) 
0,5 g 1 werden in 35 ml Eisessig suspendiert und  mit  0,6 g 1-Amino- 

anthraohinon (2 a) kurz erhitzt (5 Min. 100~ naeh dem Erkalten wird 
abgesaugt. Rostrote Prismen (0,7 g = 70~o d. Th.), Sehmp. (aus Chlorbenzol) 
180 ~ (Zers.). 

C26I~I13NsO4. Ber. C 72,39, H 3,04, N 9,74. 
Gef. C 72,90, I-[ 3,22, N 9,15. 

IR (KBr): OI4 3380cm -1, CO 1700era -1, C=0-Ch inon  1660em -1. 

[ ( 4-Hydroxy- l-anthrachinoyl )-amino ]- ( 3.hydroxy- l-oxo-indenyl ) .malon- 
s~uredinitrit (3 b) 

0,5g 1 und  0,7g l-Amino-4-hydroxy-anthrachinon (2 b) wie oben. 
Rotviolette P1/~ttchen mit  metallischem Glanz (0,7 g = 70~o d. Th.), Sehmp. 
(aus Chlorbenzol) 160 o (Zers.). 

C~6H13NsOs. Ber. C 69,80, H 2,92, N 9,39. 
Gel. C 69,80, H 2,80, N 10,07. 

(1-A nthrach inoyl-amino )- (1,3.d ioxo-2-indanyliden ) .acetonitril (4 a) 

0,5 g 1 und 0,6 g 1-Aminoanthraehinon (2 a) werden 2 Stdn. in Nitro- 
benzol zum Sieden erhitzt. Goldbraune Nadeln (0,3 g = 31~o d. Th.), Schmp. 
(aus Nitrobenzol) 363 ~ (Zers.). 

C25H1~N204. Ber. C 74,25, H 2,99, • 6,93. 
Gef. C 73,73, t t  3,10, N 7,44. 

]:1~ (KBr): C ~ O  1705 cm -1, C=O-Chinon 1665 cm -1, C : C  1635 em -1. 

(1,3.Dioxo-2-indanyliden )- [ ( g-hydroxy- l-anthrachinoyt )-amino ]-aceto- 
nitril (4 b) 

0,5g 1 und 0,7g 1-Amino-4-hydroxyanthraehinon (2b) wie oben. 
Rostrote Nadelbiischel (0,3 g ~ 36% d. Th.), Schmp. (aus Nitrobenzol) 361 ~ 
(Zers.). 

C25H12N205 (420,4). Ber. C 71,43, H 2,88, N 6,66. 
Gef. C 70,88, H 3,02, N 6,78. 

( 3-Hydroxy-l-oxo-2-indenyl ) -[ ( 2. [1,4 ]naphthochinoyl ) -amino ]-malon. 
s(turedinitril (6) 

1,0 g 1 und 0,8 g 2-Aminonaphthoehinon (5) werden 1 Stde. in 30 ml 
Chlorbenzol zum Sieden erhitzt;  aus Chlorbenzol hellbraune Nadeln, Ausb. 
1,2 g (65% d. Th.), Schmp. 254 ~ (Zers.). 

C~2H11N304. Ber. C 69,36, H 2,91, N 11,03. 
Gel. C 69,26, I-I 3,09, N 10,98. 

IR (KBr): 3400--3200 em -1 OH, NIt,  2200 CN, 1780, 1700 C=O.  

(1,3-Dioxo-indanyliden ) - [ ( 2- [1, 4 ]naphthoch inoyl ) -amino- ] acetonitril (7) 

1,0 g 5 wird 30 Min. in 40 ml Nitrobenzol zum Sieden erhitzt; braune, 
feinkristatline Prismen, Ausb. 0,7 g (75,2% d. Th.), Schmp. (aus Nitro- 
benzol) fiber 350% 

C~lH10N204. Bet. C 71,25, I-I 2,84, N 7,91. 
Gef. C 72,88, H 3,19, N 8,31. 

IR (KBr): 3400 cm -1 NH, 2200 CN 1670, 1650 C=O.  
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6-Oxo.3-phenyl-3,6-dihydro. l H-indeno [1,2~d ]-pyrazolo [ 3,4--b ]-pyridin-5- 
carbonitril (9 a) 

0,5g 1 und  0,4g 5-Amino-l-phenyl-pyrazol (8a) werden in 50ml  
_~thanol 30 Min. zum Sieden erhitzt; bl~2gelbe Nadeln (0,5 g -- 60% d. 
Th.), Schmp. (aus Eisessig) 220 ~ (Zers.). 

C20H10N40. Ber. C 74,52, H 3,13, N 17,38. 
Gel. C 74,79, H 3,11, N 17,55. 

IR  (KBr): C = O  1720 cm-L 
1H-NMR (CDCI3): 7,4--8,5 Aromat. 

1.M ethyl-6.oxo.3-phenyl-3,6-dihydro-indeno [1,2--d ]pyrazolo [ 3,4--b ]- 
pyridin-5-carbonitril (9 b) 

0,5 g 1 und 0,4 g 3-Methyl-l-phenyLpyrazolon-imin (8 b) werden 
5 Min. in Chlorbenzol unter  Riickflul3 erhitzt; feine gelbo Nadeln (0,5 g 
62% d. Th.), Schmp. (aus Eisessig) 227 ~ (Zers.). 

CmH12N40. Ber. C 74,98, H 3,59, N 16,66. 
Gef. C 75,11, H 3,59, N 16,77. 

IR  (KBr): C = O  1710 cm-L 
1H-NMR (CDC13): 7,5--8,5 Aromat, 2,7 CH3. 

5-Hydroxy- l-methyl-3-phenyl-indeno [1,2--d ]pyrazolo [ 3,4--b ]- 
pyridin.6(3H).on (9 c) 

0,5 g 9 b werden in 10 ml 10proz. /ithanol. NaOH 24 Stdn. auf 100 ~ 
erhitzt. Nach dem Neutralisieren mit  verd. HC1 wird abgesaugt und  mit  
heil3em Wasser gewaschen. Gelbe Nadeln (0,4g = 83% d. Th.), Schmp. 
(aus Eisessig) 245 ~ 

C~0t-I13N30~. Ber. C 73,40, H 3,95, N 12,85. 
Gel. C 73,57,- H 4,03, N 12,91. 

II~ (KBr): OH 3300 cm -1, C = O  1700 cm-L 

2-Dimorphol inomethylen- l ,& indand ion (10) 

0,4g 1 werden in 15ml Athanol suspendiert, mit  0 ,5ml Morpholin 
versetzt und 1 Stde. unter  l~iickflul~ erhitzt. Gelbe Nadeln (0,3 g = 41~o 
d. Th.), Schmp. (aus Dioxan) 272 ~ 

ClsH20N204. Ber. C 72,94, H 4,59, N 12,76. 
Gel. C 73,30, I-I 4,42, N 12,94. 

IR (KBr): CH 3040--2840 cm -1, C : C  1640, 1630 cm -1, Aromat 1580, 
1520 cm -1. 

1H-NMB (DMSO): CH2 3,5--3,9 Aromat 7,63. 

2-M orpholino-(zthylen- l,l,2.tricarbonitril (11) 

1,4 ml Morpholin und  1,2 g Tetracyan/~thylen werden in 20 ml THF 
3 Stdn. unter  Riickflug erhitzt und  anschliegend zur Trockene gebracht. 
Der Rtickstand wird in Jkther aufgenommen und  abgesaugt. Blal3gelbe 
Pl~ttchen (1,2 g = 65% d. Th.), Schmp. (aus Athanol) 113 ~ 

CgHsN40. Bet. C 57,44, H 4,28, :N 29,74. 
Gef. C 57,42, I-I 4,21, N 29,24. 
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2- ( Hydroxy-morpholinomethylen )- l,3-indandion (12) 

0,5 g 10 werden 2 Stdn. mit  25 ml 10proz. HaOH unter Rfickflu2 er- 
hitzt und  die erkaltete L6sung mit verd. HC1 neutralisiert. Gelbgrfne 
Nade]n (0,25 g ~ 48% d. Th.), Schmp. (aus H20) 117 ~ 

C14H13NO4. Ber. C 64~86, H 5,05, H 5,40. 
Gef. C 65,19, I-I 5,02, ~q 5,31. 

IR (KBr): CH, OH 3000--2860 cm -1, C : O  1670 em-L 
1H-NMR (CDCI~): OH 13,7, Aromat 7,6, CH2 3,5--3,9. 

(1,3-Dioxo-2-indanyliden)-piperidino-acetonitril (13 a) 

0,5 g 1 werden in 5 ml A~hanol suspendiert und  unter  Eiskiihtung mit  
0,2 ml Piperidin versetzt. Die Mutterlauge fhrbt sich grfin und die suspen- 
dierte Substanz geht in L6sung. Wenn die Farbe nach gelb umgeschlagen 
hat (etwa 3 Stdn.) wird abgesaugt und mit kaltem CC14 naehgewaschen. 
Gelbe Nadeln (0,1 g = 19% d. Th.), Schmp. (aus Isopropylalkohol) 117 ~ 

C~6H14N202. Ber. C 72,16, H 5,30, H 10,52. 
Gef. C 72,14, H 5,23, H 10,50. 

IR  (KBr): C = O  1650, 1700 cm -1. 
1H-HMR (CDCls): 7,5--7,9 Aromat, 3,8--4,2 und 1,7--2,2 CH2. 

(1,3-Dioxo-2-indanyliden)-morpholino-acetonitril (13 b) 

0,5 g 1 und 0,2 ml Morpholin wie oben. Bla2gelbe Sternchen (0,14 g 
22% d. Th.), Sehmp. (aus IsopropylalkohoI) 164 ~ 

C15H12N2Os. Ber. C 67,16, H 4,51, N 10,44. 
Gef. C 67,19, H 4,51, N 10,45. 

I g  (KBr): CN 2220 cm -1, C = O  1660, 1700 cm -1. 
1H-NMR (CDC]3): 7,6--7,8 Aromat, 3,8--4,0 CH2. 

2-Amino-3- (1,3-dioxo-2-indanyliden) -3-piperidino-l-propen-l,l-dicarbo- 
nitril (14 a) 

1,0 g 1 und 2,5 g Malons/~uredinitril werden in 10ml ~_thanol aufge- 
nommen und  in einem Eisbad geriihrt. Man gibt langsam 1,0 ml Piperidin 
dazu und l ~ t  3 Stdn. weiterriihren. Der Niederschlag wird abgesaugt 
und mit  kaltem CCI4 gewaschen. Orangerote Nadeln (0,8 g ~ 47~o d. Th.), 
Sehmp. (aus Isopropylalkohol/~thanol 2 : 1) 216 ~ (Zers.). 

C19I-I16N402. Ber. C 68,66, I-[ 4,85, :b~ 16,85. 
Gel. C 68,73, I-I 5,02, H 16,96. 

2-Amino-3- (1,3-dioxo-2-indanyliden) -3-morpholino-l-propen-l,l-dicarbo- 
nitril (14 b) 

1,0 g l ,  2,5 g Malons/~uredinitril und  0,8 ml Morpholin wie oben. Orange- 
rote Hadeln (1,1 g ~ 67% d. Th.), Sehmp. (aus ~_thanol/Wasser 1 : 1) 230 ~ 
(Zers.). 

ClsH14H403. Ber. C 64,66, I-I 4,22, :N" 16,76. 
Gef. C 64,83, I-I 4,31, N 16,62. 
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