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Syntheses With Nitriles, XLVI :  Synthesis o] Allcoxymethylene- 
malononitriles, Tetraeyanopropenides and Substituted s-Amino- 

pyridines 

Malononitrile reacts with triethyl orthoformate, -ortho- 
acetate, -orthopropionate and -orthobenzoate, resp., in the 
presence of different amounts of pyridine to ethoxymethylene- 
malononitriles and pyridinium 1,1,3,3-tetraeyano-propenides, 
resp. The latter can easily be cyelised to 2-amino-6-ehloro- 
3,5-dieyano-(4-alkyl and aryl, resp.)-pyridines. The synthesis 
of the ~-aminopyridines can be carried out as one step 
reactions starting with malononitrile and orthoformate. 

Malonss als methylenaktive Verbindung mit groBer 
CH-Aeidit/it reagiert mit  verschiedenen Orthos/~ureestern in Gegen- 
wart  yon Aeetanhydrid zu den entspreehenden Alkoxymethylenderi- 
vaten, wobei Reaktionszeiten yon 3--7  Stunden ~orgesehrieben wer- 
denl - l l ;  weitere Darstellungsm6gliehkeiten, so z. B. die Kondensation 
in Toluol unter ZnC12-Katalyse 12 bzw. in Essigsgure ohne Katalysa-  
tor 13, gebea betr~ehtlieh niedrigere Ausbeuten. Einfaehes Erhitzen 
fiir 4 Stunden auf 140 ~ liefert ebenlalls Alkoxymethylen-malonitril  2, 
bier bereitet abet die Aufarbeitung Sehwierigkeiten. 

Untersuehungen zufolge 2, wonach Basen eine fbrdernde Wirkung 
auf die Konde~sation voIl Orthos/iureestern mit  CI-I-aeiden Verbin- 
dungen ausiiben sollen, wurde versneht, die Kondensation yon Malon- 
s/~uredinitril mit  Orthoameisensi~ure-triethylester in Gegenwart yon 
Pyridirt durehzufiihren. Bei Verwendung ,,katalytiseher" Mengen 
Pyridin entsteht in 33~o Ausbeute Ethoxymethylenmalonitr i l  (1 a). 
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Durch ErhOhung der eingesetzten Pyridinmenge (/~quimolar) erzielt 
man nicht, wie erwartet, einc Ausbeutesteigerung an 1 a, sondern 
gelangt zu einer Verbindung, der auf Grund der Spektren- und Analysen- 
daten die Struktur eines 1,1,3,3-Tetracyan-2-propen-l-ids in Form 
seines Pyridiniumsalzes 2 a zuzuschreiben ist. 2 a wird auch bei der 
Umsetzung des Ethoxymethylenmalonitri ls  (1 a) mit  einem weiteren 
Mol l~alodiaitril und Pyridin erhalten. 

1,1,3,3-Tetraeyan-2-propen als Na-Salz ist in wesentlich aufwendigerer 
Darstellungsweise aus der Literatur her bekannt i4, 15. Dabei muB zu- 
n/ichst das Ethoxymethylenmalonitril hergestellt und isoliert werden, 
welches anschlieBend mit dem lqa-Salz des Malodinitrils in Ethanol zur 
Reaktion gebracht wird. 

Bedingt durch den neuen Syatheseweg kann 2 a als eine Verbin- 
dung angesehen werden, bei der es dutch Kondensation eines aktiven 
l~ethylens mit  einem Orthos/~ureester in Gegenwart yon Pyridin zur 
Ausbildung einer symmetrischen, acyclischen Methinbriicke kommt.  
In  der Literatur linden sich nur wenige 16-is Beispiele ffir solche sym- 
metrischen, acyclisehen Methylenbriickenverbindnngen (bzw. deren 
Salze), dargestellt aus aktiver Methylenverbindung und Orthos~ureester. 
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Fiir die Darstellung der Alkylethoxymethylenderivate 1 b - - c  
bzw. des Arylproduktes 1 d i9-21 aus Malodinitril und substituierten 
Orthoss ist kein Pyridinzusatz notwendig, einfaches Erhitzen 
der Reaktanden auf 100--110 ~ ftir 40 Min. genfigt. Bisher ist in der 
Literatnr kein vergleichbar einfaches Verfahren bekannt. 
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Erst bei einem 3--4fachen Uberschul~ an Pyridin, sonst aber glei- 
chen Versuchsbedingungen wie bei der Darstellung der Verbindungen 
1 b und 1 c, entstehen in guter Ausbeute die Pyridinium-l,l,3,3-tetra- 
cyan-2-propen-l-ide 2 b und 2 c. 1 b und 1 c fiihren bei der Reaktion 
mit eiuem weiteren Mol Malons~uredinitril und I)yridin (&quimolar) 
ebenfalls zu den Pyridiniumsalzen 2 b und 2 c. Eine M5glichkeit, die 
Pyridiniumsalze zu hochsubstituierten Pyridinen zu cyclisieren, ist 
nach Angaben yon Little et al. 15 gegebem Danaeh reagieren Salze des 
1,1,3,3-Tetracyan-2-propens mit ttalogenwasserstoffen zu 2-Amino-6- 
halo-pyridin-3,5-dicarbonitrilen. 

Die Salze 2 a - - c  zeigen ~naloges Verhaltea: durch Erhitzen in 
ItCI entstehen die substituierten Pyridine 3 a - -c .  

Zur Darstelluug des 2-Amino-6-chlor-pyridin-3,5-dicarbonitrils bie- 
tet sich zus~tzlich die MSgliehkeit, die Synthese aus Malodinitril, Ortho- 
formiat und Pyridin bis zu 3 a durchzuziehen, ohne 2 a als Zwischen- 
produkt isolieren zu miissem 

Experimenteller Teil 

Ethoxymethylen-maIonitril (1 a) 

1,5 g (22,7 mMol) Malodinitril, 3,4 g (22,9 mMol) Orthoameisens~ure- 
triethylester und 0,3 ml Pyridin werden zusammen 1 Stde. unter 1%iick- 
flui] erhitzt, im Vak. eingeengt, abgekiihl~ und der Niedersehlag mit eis- 
kaltem Ethanol gewaschen; Ausb. 0,9g (33% d. Th.), Schmp. 65--67 ~ 
(Lit. ~ Schmp. 67~ 

Methylethoxymethylen.malonitril (1 b) 

3,0 g (45,4mMol) MModinitril und 8,1 g (49,9 mMol) Orthoessigs~ure- 
triethylester werden unter 1%iihren 30 Min. auf 90--95 ~ erhitzt. Nach 
dem Abkiihlen absaugen; farblose Kristalle aus Methanol; Ausb. 6,0 g 
(97% d. Th.), Schmp. 90--91 ~ (Lit. 6 Sehmp. 88,5--89,5~ 

:[1~ (KBr): 2990 (CH), 2220 (CN), 1575 (C=C) cm -1. 
1H-NMI~ (DMSO): 1~30 (t, CH3), 2,39 (s, CH~), 4,33 ppm (q, CH2). 

Ethylethoxymethylen-malonitril (1 c) 

3,0 g (45,4 mMol) Malodinitril und 8,7 g (49,9 mMol) Orthopropion- 
s~ture-triethylester werden 30 Min. auf 95--100 ~ erhitzt und ansehliel]end 
im Vak. destilliert; Ausb. 5,0 g (73~o d. Th.), Sdp.t0mm: 140--143 ~ (Lit. l~ 
Sdp.Tmm: 142~ 

I1% (KBr): 3000 (CH), 2230 (CN), 1570 (C=C) em -1. 
1H-NM1% (DMSO): 1,00--1,50 (m, 2 CH~), 2,65 (% CH2), 4,39ppm 

(q, CH2). 

Phenylethoxymethylen-malonitril (1 d) 

3,0g (45,4mMo1) Malodinitril und l l , l g  (49,5mMol) Orthobenzoe- 
s/iure-triethylester werden 35 Min. unter Rtihren auf 100--110 ~ erhitzt, 
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abgek/ihlt  und abgesaugt. Farblose KristMle aus Ethanol ;  Ausb. 6,0 g 
(72% d. Th.), Sehmp. 85---87 ~ (Li~. ~~ Sehmp. 85,5--87,5~ 

I R  (KBr):  2970 (CH), 2210 (CN), 1550 (C=C) em -1. 
l t t-NMI~ (DMSO): 1,25 (t, CILIa), 4,11 (q, CH2), 7,50 ppm (s, Aromat).  

Pyridinium-l,l,3,3-tetracyan-2-propen-l-id (2 a) 

a) 3,0 g (45,4 mMol) Malodinitril, 3,4 g (22,9 mMol) Orthoameisens/~ure- 
t r iethylester  und 1,8 g (22,7 mMol) Pyr id in  werden 20 Min. unter  Rfick- 
flul3 erhitzt,  abgekiihlt  und abgesaugt. Aus Ethanol  farblose Nadeln, Schmp. 
156--158 ~ Ausb. 3,4 g (68% d. Th.). 

C12I-I7N5. Ber. C 65,15, H 3,19, N 31,66. 
Gel. C 65,48, I l  3,27, N 31,33. 

Ii~ (KBr) : 2200 (CN), 1600 (C=C) cm -1. 
1H-NMR (DMSO): 7,02 (s, CH), 7,87--8,97 (m, Aromat),  14,42 ppm 

(s, NH). 

b) 2,0 g (16,4 mMol) Ethoxymethylen-malonitril, I,i g (16,6 mMol) 
Malodini~ril und 7 ml Pyridin werden zusammen 30 Min. unter l~fiekflu~ 
erhitzt, im Vak. eingeeng~; der Rflckstand wird nach dora Abk/ihlen fest. 
Ausb. 2,1 g (65% d. Th.). 

Pyridinium-l,l,3,3-tetracyan-2-methyl-2-propen-l-id (2 b) 

a) 2,0g (30,3mMol) MModinitril, 2 ,5g (15,4mMol) Orthoessigs/iure- 
t r iethylester  und 6,1 g (77,0 mMol) Pyridin  werden 35 Min. am Riickflul3 
erhitzt,  abgekiihlt  und der ausgefallene Niederschlag abgesaugt. Aus 
Ethanol  gl/~nzende Schuppen, Schmp. 214--216 ~ Ausb. 2,0 g (57% d. Th.). 

b) 2,0 g (14,7 mMoI) Methylethoxymethylen-malonitr i l ,  2,0 g (15,0 mMol) 
Malodinitril  und 10 ml Pyridin  werden 30 Min. am Rfickflul? erhitzt,  im 
Vak. eingeengt und der Niederschlag nach dem Erkal ten  abgesaugt. 

C18Il9N5. Ber. C 66,37, H 3,85, N 29,77. 
Gef. C 66,21, I-t 3,95, N 30,06. 

I R  (KBr):  2180 (CN), 1600 (C=C) cm -1. 
1H-NMI% (DMSO): 2,02 (s, CI-Ia), 7,85--8,90 (m, Aromat),  14,72 ppm 

(s, Nit) .  

Pyridinium-l,l,3,3-tetracyan-2-ethyl-2-propen-l-id (2 c) 

3,0 g (45,4 mMol) Malodinitril, 4,0 g (22,7 mMol) Orthopropions/iure- 
tr iethylester  und 8,1 g (109,2 mMol) Pyridin werden 45 Min. am Rfickflul3 
erhitzt,  im Vak. eingeengt und der Niederschlag nach dem Abkfihlen ab- 
gesaugt. Aus Ig20 farblose Nadeln, Sehmp. 157--158 ~ Ausb. 2,5 g (45% 
4. Th.). 

C14I-IllN5. Bet. C 67,45, i l  4,45, N 28,10. 
Gel. C 67,60, I l  4,50, N 28,36. 

I R  (KBr) : 2180 (CN), 1600 (C=C) cm-L 
II-I-NMR (DMSO): 1,08 (t, CI-Is), 2,32 (q, CI-Is), 7,80--8,90 (m, 

Aromat),  14,40 ppm (s, Ni l ) .  

2-Amino-6-chlor-pyridin-3,5-dicarbonitril (3 a) 

a) 2,0 g (9,0 mMol) Pyr id inium-l , l ,3 ,3- te t racyan-2-propen- l - id  (2 a) 
werden in 15 ml konz. HC1 45 Min. unter  !gfihren auf 80 ~ erhitzt,  ab- 
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gekfihlt und 20 ml H20 zugegeben. Niederschlag abgesaugt;  ~us D M F /  
H20 farblose Kristalle,  Sehmp. fiber 200 ~ (Subl.), Ausb. 1,3 g (83% d. Th.). 

CTH3N4C1. Ber. C 47,08, I t  1,69, N 31,37, C1 19,85. 
Gel. C 46,98, H 1,86, N 31,38, Cl 19,96. 

II{ (KBr):  3360--3180 (NH~,), 2220 (CN) cm-1. 
1H-NMt~ (DMSO)  : 8,13 (s, NH~), 8,31 ppm (s, CH). 

b) 3,0g (45,4mMol) MModinitril, 3 ,4g (22,9mMol) Orthoameisen- 
si~ure-triethylester und 1,8 g (22,7 mMol) Pyr id in  werden 20 Min. unter  
Rfickflul~ erhitzt,  abgekfihlt, 15 ml konz. HCI zugegeben und wie unter  
Punk t  a) aufge~rbeitet;  Ausb. 3,1 g (75% d. Th.). 

2.Amino-6.chlor-~-methyl .pyr idin .3 ,5-dicarboni tr i l  (3 b) 

1,0 g (4,2 mMol) Pyridinium-l , l ,3 ,3- te t r~cy~n-2-methyl-2-propen-l - id  
(2 b) wird in 10 ml konz. HC1 45 Min. bei 80 ~ gerfihrt, ansehliel3end ab- 
gekfihlt und 20 ml H20 zugegeben. Aus D M F / H ~ O  farblose Kristalle,  
Sehmp. 210 ~ Ausb. 0,7 g (87% d. Th.). 

CsH5NaC1. Bet. C 49,88, t t  2,62, N 29,09, C1 18,41. 
Gel. C 50,00, H 2,65, N 29,33, C1 18,53. 

II~ (KBr):  3340--3190 (NH2), 2220 (CN) cm -1. 

2-Amino-6-chlor-4-ethyl-pyridin-3,5-dicarbonitr i l  (3 c) 

1,5 g (6,0 mMol) Pyr id inium-l , l ,3 ,3- te t racyan-2-e thyl-2-propen- l - id  
(2 c) wird in 15 ml konz. HC1 unter  Rfihren 45 Min. uuf 75--80 ~ erhitzt,  
abgekfihlt und 20 ml H20 zugegeben. Aus Ethanol  farblose KristMle, 
Schmp. 219--221 ~ Ausb. 1,0 g (81~o d. Th.). 

C9HTNaC1. Ber. C 52,31, I t  3,41, Ig 27,12, C1 17,16. 
Gel. C 52,34, H 3,44, N 27,36, C1 17,24. 

II~ (KBr):  3360--3190 (NH2), 2230 (CN) cm -1. 
1 H - N M R  ( D M S O ) :  1,22 (t, CHs), 2,75 (q, CH2), 8 ,10ppm (s, NH~). 
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