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Synthesis With Nitriles, LI.: Reactivity of the New Codimer From Malononitrile 
and Cyanoacetate With Carbonyl Compounds Scope and Limitations 

The reactivity of 3-amino-2,4-dicyano-methyl-(ld) and -ethyl=crotonate 
(le), resp., a new type of eodimer from malononitrile and cyanoaeetate, was 
investigated. Condensation reactions with aromatic aldehydes (2a--g), with 
heterocyelic aldehydes (2j--l), nitrosobenzenes (3a--c) and o-hydroxybenz-and- 
naphtaldehydes (4a--f), resp., are described, the differences in reactivity, 
compared with dimer malononitrile and dimerie forms of eyanoacetate (1 a--c) 
are negligible. Condensation compounds of 1 a with cyeloalkanones (5 a--c) are 
able to eyclise with sulfur to cyeloalkanonothieno-pyridines ( 6 a ~ ) ,  while the 
cycloalkano-derivatives of 1 d gave no ring closure. 

( Keywords: Carbonyl compounds; Condensation; Malononitrile-cyanoacetate 
codimer) 

Den seit lgngerer Zeit bekannten dimeren Formen des Malonitrils 1 a, 
bzw. des Cyanessigsguremethyl- und Cyanessigss 1 b--c ,  
wurde von uns vor kurzem ein Codimeres aus Malonitril und 
Cyanessigester durch die Synthese des 3-Amino-2,4-dicyanocrotons~nre- 
methyl- bzw. -ethylesters ( ld  e) gegenfibergestelltl. In der vor- 
liegenden Arbeit wird die Reaktivi ts  der neuen Codimeren 1 d-~e bei 
Kondensationsreaktionen mit diversen Carbonylverbindungen unter- 
sucht und mit derjenigen von 1 a bzw. 1 b und 1 d verglichen. 

In  den beschriebenen I~eaktionen ist die Priorit~t der CH-Acidit~t 

** Herrn Prof. Dr. O. E. Polansky zum 60. Geburtstag in Erinnerung an 
gemeinsame T~Ltigkeiten auf dem Gebiet der Nitrilchemie gewidmet. 
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484 H. J u n e k  u. a. : 

ffir  d ie  U m s e t z u n g e n  a u s s c h l a g g e b e n d ,  d e s h a l b  so l l t e  in  g e w i s s e m  Mal~c 

d e r  pKs-Wert d a f f i r  e i n e n  A n h a l t s p u n k t  b i e t e n .  D i e  B e s t i m m u n g e n  

w u r d e n  a n  1 a,  b u n d  d U V - s p e k t r o m e t r i s c h  (20 ~ 2 3 0 - - 3 5 0 n m )  m i t  

H i l f e  e ines  B o r a t / H C 1 - P u f f e r s  d u r c h g e f f i h r t ,  w o b e i  w e g e n  d e r  g e r i n g e n  

L S s l i c h k e i t  d e r  V e r b i n d u n g e n  e in  EtOH/H20-Gemisch (1: 1) v e r w e n d e t  

w u r d e .  D a b e i  e r g e b e n  s i ch  f o l g e n d e  W e r t e  : pK s y o n  1 a 6 ,15 ; 1 d 8 ,22 ; 1 b 

9,20. 

Sie  s t e i g e n  e r w a r t u n g s g e m i ~ l ]  y o r e  , , d i m e r e n  M a l o n i t r i l "  1 a f i be r  d a s  

C o d i m e r e  1 d z u m  ,0d imeren  C y a n e s s i g e s t e r "  1 b an ,  e r k l g r l i c h  d u r c h  d e n  

s t a r k e n  Einf lu l~  d e r  ~ - s t g n d i g e n  N i t r i l g r u p p e  in  1 a u n d  1 d. 

�9 l a  : R 1 -- he  = CN 
NH2 b: R 1 = he  = COOCH 8 

H 2 ~  CN c: R 1 = h e  = COOC2H 5 
R 11 IR 2 el : R t = CN, he  = COOCH 3 

e: R 1 = CN, he = COOC2H 5 

.H N, H2 

R 3 R4 

R 2 

2 a :  R 1 = R  2 = R  3 = H ,  R4 = CH3 
b: he = he  = R8 = H, R 4 = C2H 5 
C: R 1 = NO~, he  = he  = H, R 4 = CH 3 
d: R 1 = ~  = H ,  R3 = C I ,  R 4 = C H 3  
e: R 1 = h e = H, R~ = N(CH3)2, R a = CH 8 
f: R 1 = he  = H, R 8 = OCH~, R 4 = CH 3 
g: R 1 = H, he  = OCH~, R a = OH, R 4 = CH 3 
h :  R 1--OCI-I3, h e - - h e  = H , R  4 = C H  3 
i: R 1 = he  = H, / ~  = NO2, R4 = C2H~ 

CN COOCH3 ~ CN COOCH3 

H NH2 H NH2 

2 j  2 k  

OCH3 

N 

2 
CH3 

21 

D i e  U m s e t z u n g  m i t  A l d e h y d e n  e r f o l g t  a m  b e s t e n  d u r c h  a z e o t r o p e  

E n t w ~ s s e r u n g  n a c h  Cope. D a b e i  w i r d  a u s  B e n z a l d e h y d  u n d  I d 2 - A m i n o -  

1 , 3 - d i c y a n o - 4 - p h e n y l - l , 3 - b u t a d i e n - l - c a r b o n s g u r e m e t h y l e s t e r  (2a) ,  a u s  

B e n z a l d e h y d  u n d  l e  2 - A m i n o - l , 3 - d i c y a n o - 4 - p h e n y l - l , 3 - b u t a d i e n - 1 -  
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carbons~ureethylester (2b), aus 2-Nitrobenzaldehyd und l d  2-Amino- 
1,3-dicyano-4-(2-nitrophenyl)-  1 ,3-butadien-carbonss  
(2c), aus 4-Chlorbenzaldehyd und l d  2-Amino-l,3-dicyano-4-(4- 
chlorphenyl)- 1,3-butadien- 1-carbons~uremethylester (2 d), aus 4-Dime- 
thylaminobenzaldehyd und 1 d 2-Amino- 1,3-dicyano-4-(4-N,N- 
dimethylaminophenyl)-  1,3-butadien- 1-carbons~uremethylester (2e), 
aus 4-Methoxybenzaldehyd und l d  2-Amino-l,3-dicyano-4-(4- 
methoxyphenyl)- l ,3-butadien-l-carbons~uremethylester  (2f), aus 4- 
Hydroxy-3-methoxy-benzaldehyd und l d  2-Amino-l,3-dicyano-4-(4- 

Tabelle 1. Daten der Kondensationsprodu]cte 2a--1 

Nr. Schmp., Ausb., ) ' m a x  Summenformel* 
~ ~o d. Th. (EtOH) 

2a 132 73 435nm C14HlIN302 (253,2) 
2b 130 73 292nm C15H13N302 (267,3) 
2c 182 55 365nm C14H10N404 (298,3) 
2d 174--179 73 293nm C14H10N30~C1 (287,7) 
2e 176--178 71 422nm C16H16N40 z (296,3) 
2 f 175 69 344 nm C15H13N303 (283,3) 
2 g 193--194 73 368 nm C15H13N30a (299,3) 
2h 152 80 344nm C15ttlaN3Oa (283,3) 
2 i 152--154 67 270 nm C15H12N404 (312,3) 
2j 170--173 50 342nm C12HgN30~S (259,3) 
2k 140--142 54 332 nm Cl~HgN303 (243,2) 
21 193 95 390nm Cl~Hl~N402 (255,3) 

* Durch Elementaranalyse [C, H, N,; zus~tzlich C1 (2d) und S (2j)] 
gesichert. 

hydroxy-3-methoxy-phenyl ) -  1,3-butadien- 1-earbons/turemethylester 
(2g), aus 2-Methoxybenzaldehyd und l d  2-Amino-l,3-dieyano-4-(2- 
methoxyphenyl)-l ,3-butadien-l-carbons/~uremethylester (2h) und aus 
4-Nitrobenzaldehyd und l e 2-Amino-l,3-dicyano-4-(4-nitrophenyl)- 
1,3-butadien-l-carbonsaureethylester (2i) erhalten. 

In gleieher Weise gelangt man mit 1 d und Thiophen-2-aldehyd bzw. 
Furan-2-aldehyd oder N-Methyl-pyrrol-2-aldehyd zu den 2-Amino-1,3- 
dicyano -4-thiophenyl - (2j), 2-Amino - 1,3-dicyano-4 -furanyl- (2 k) bzw. 2 - 
A m i n o -  1 , 3 - d i c y a n o - 4 - N - m e t h y l p y r r o l y ] -  1 , 3 - b u t a d i e n -  i -  
carbons/iuremethylestern (21). 

Daten der Verbindungen 2a--1 sind in Tab. 1 enthalten. 
Nach Anderson und Bell  2 ergeben die Umsetzungen yon Malonitril 

bzw. Cyanessigester mit Nitrosobenzolen stark gefs Kon- 
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Tabelle 2. D a t e n  d e r  V e r b i n d u n g e n  3 a - - c  

Nr. Schmp., Ausb., Xmax, nm Summenformel* 
~ ~o d. Th. (EtOH) 

3 a t73 39 500 C~4HI~Na02 (283,3) 
3b 223  225 41 510 C15H15N502 (297,3) 
3 c 136 36 495 C17H19Ns02 (325,4) 

* Dutch Elementaranalyse (C, H, N) gesiehert. 

densa t ionsprodukte .  Nach  einem Pa ten t3  werden in analoger  Weise aus 
l a u n d  Ni t rosobenzolen  rote bis grfine Farbs tof fe  erhal ten,  die zur 
Textilf/~rbung geeignet  sind. Auch  l fl verh/~lt sieh so u n d  mi t  
4 -N-Methvln i t rosoan i l in  wird 2-Amino-  1,3-dicyano-3-(4-N- 
me thy laminopheny l ) - imino-2 -p ropen-  1-earbonsguremethyles te r  (3a), 
mi t  4-_N-Dimethylni t rosoani l in  3-Amino- 1,3-dicyano-3-(4- N - 

CN 

NC<coOCH3 
3 a :  R1 = H, R 2 = CH3 

b : R I = R e = CH3 
c: R 1 = R 2 = C2H5 

NH2 
R I ~ c N  

R2./~'--O--~'- x COOCH3 
R 3 

4 a :  R 1 = R 2 = R a = H ,  X = NH 
b : R I  = R2 = t ~  = H ,  X = O 
c: R 1 = R  3 = H, R 2 = OH, X = N H  
d: R 1 = / ~  = C1, R 2 = H, X = NH 

NH2 
4 e :  X = NH 

f : X = O  

d ime thy laminopheny l ) - imino-2 -p ropen-  1-earbons/~uremethylester  (3b) 
und  mi t  4 -N-Die thy ln i t rosoan i l in  2-Amino-  1,3-dieyano-3-(4-N- 
d ie thy laminopheny l ) - imino-2-propen-  1-carbons/~uremethylester  (3c) 
e rha l ten  (siehe Tab.  2). 

Wie bereits  kurz ber ichte t l ,  ist  Sal izyla ldehyd imstande ,  mi t  I d die 
K o n d e n s a t i o n  u n d  den I~ingschlul3 zu e inem 3-subs t i tu ie r ten  Cumar in -  
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imin 4 a zu geben,  welches zum ~-Amino-e-cyano-  ( 1 ,2-dihydro-2-oxo- 1- 

benzpyran-3-y l ) -p ropens&uremethy les te r  (4b) hydro lys ie r t  werden  

kann.  Da  4b mi t  d e m  aus Sa l izy la ldehyd  und  l b  gewonnenen  

C u m a r i n d e r i v a t  a ident i sch  ist, ist  d a m i t  auch  ein S t ruk tu rbeweis  f/Jr I d 

gegeben.  

Auch  2 ,4 -Dihydroxysa l i zy l a ldehyd  bzw. 3 ,5-Dichlorsa l izy la ldehyd 

sind so u m g e s e t z t  und  die ~-Amino-~-cyano-(1 ,2-d ihydro-7-hydroxy-2-  

imino- l -benzopyran -3 -y l ) -  (4c) und  ~-Amino-~-cyano-(6 ,8-dichloro- l ,2-  

Tubelle 3. D a t e n  der  V e r b i n d u n g e n  4 c ~ e  

Nr. Schmp., Ausb., Umkrist. ~us ~m~x nm Summenformet* 
~ ~o d. Th. (Me~H) 

4 c 300 37 E t O H  482 CI4HluN304 (287,3) 
4 d 242 67 D M F / H 2 0  - -  C14HaN303Cl 2 (338,6) 
4e 169 67 Chlorbenzol 362 ClsHt3N303 (319,3) 

* Durch Elementaranalyse [C, H, N, zus&tzlich C] (4 d)] gesichert. 

d ihydro-2 - imino- l -benzopyran-3 -y l ) -p ropens /~uremethy les t e r  (4d) er- 

ha l t en  worden.  

Ausgehend  v o m  2 - H y d r o x y n a p h t a l d e h y d  und  l d ge langt  m a n  

schlieglich zum ~-Amino-z-cyano-(  1,2-dihydro-2-imino- 1 -naphtopyran-  

3 -y l ) -p ropensguremethy les t e r  (4e). 

NH2 
( C H 2 ) n ~  CN 

5 a  : R I  = C N ,  n = 1 

b: R 1 = CN, n = 2 
c: R I = C N , n = 3  
d: R 1 = COOCH3, n = 1 
e: R 1 = COOCH3, n = 2 

NH2 

v - b" "NH~ 

R~,. / R  4 
N 

H ~  cN 

(C N --R 2 
I # 

A 6 a : R  I = R  2 = R  3 = R  4 = H , n =  1 
b : R I  = R2 = R3 = R4 = H ,  n =  2 

c: R 1 - - R  2 = t ~ - - R  4 = C H ~ 6 H ~ ,  n = 2 
d: R1--R 2 = R3--R 4 = CH--C6H4--NO2, n = 2 
e: R 1 = R 2 = COCH3, R 3 = R 4 -- H, n = 2 
f : R ~ = R  2=COC~HS,R 3 = R  4 = H , n = 2  
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Die saure Hydrolyse der Iminogruppe in 4e zum Cumarinderivat 4f  
gelingt nur unvollst~ndig. So kann 4f  im Massenspektrum des 
Hydrolyseproduktes (m/e = 319 ffir das Imin 4e und 320 ffir das 
Cumarin 4f) und im D/innsehiehtehromatogramm naehgewiesen 
werden, wie ein Vergleiehsprs yon 4f, erhalten aus 2- 
Hydroxynaphta ldehyd und 1 h a, zeig~. 

Reaktionen dimerer Formen von Malonitril bzw. Cyanessigester (1 a--e) mit 
Cyeloalkanonen sind bisher nicht beschrieben, wenngleieh aueh Weir und Hyne 6 
bzw. ApSimon, Hooper und Laishe8 v bei der Reaktion yon MMonitril mit 
diversen Cyeloalkanonen intermedi~re Dimerisierungen beobachtet haben. Mit 
Cyclopentanon, -hexanon bzw. -heptanon und la  werden die Cyeloalkyliden- 
tricyanpropene 5a----c, mit dem Codimeren 1 d die analogen Kondensationspro- 
dukte 5d----e erhalten. Da nach Gewald s Ketone und CH-aeide Nitrile mit 
elementarem Sehwefel im Sinne einer Asinger-geaktion9 zu Aminothiophenen 
reagieren, war es naheliegend, dieselbe Umsetzung aueh mit Cyetoalkanonen, I a 
und Sehwefel durchzufiihren]0. Eine solehe Dreikompenentenreaktion findet 
jedoeh nieht start. 1 a reagiert in Gegenwart yon Diethylamin als Hilfsbase mit 
Sehwefel sofort zu dem bereits yon Gewald 11 beschriebenen 2,4-Diamino- 
thiophen-3,5-diearbons~uredinitril. 

Geht man jedoch yon 5 a bzw. 5 b aus, wird elementarer S ehwefel sehr 
leieht eingebaut und eine intermedi~r anzunehmende Cyelisierung zu 
einem Cyeloalkylidenaminothiophen A bietet dann die M6gliehkeit zu 
elnem weiteren I~ingsehlul3, so daft das Cyelopentathienopyridinderivat 
6a bzw. das Tetrahydrobenzothienopyridin tlb als Endprodukt  dieser 
Reaktionsfolge aufseheinen. Solehe sekund/~ren Cyelisierungen zwi- 
sehen Aminogruppe und Nitrilfunktion sind bereits mehrfaeh 
beobaehtet worden. Eine analoge Reaktion yon 5d---e mit Sehwefel ist 
nicht gelungen. 

Da A (n=2) als Additionsprodukt yon Malonitril an 2-Amino-3-eyano- 
4,5,6,7-tetrahydro-benzo(b)thiophenS aufgefagt werden kann, wurde versueht, 
diese Reaktion in Gegenwart yon Natriumethylat durchzufiihren. Eine 
Umsetzung in dieser R, ichtung konnte jedoeh nicht erzielt werden. 

5a--b sind, ihrer Struktur entspreehend, erwartungsgem/~g sehr hoeh- 
sehmelzende und stabile Verbindungen, die gegentiber Laugen oder 
Minerals~uren gugerst bestgmdig sind. Eine Diazotierung der Aminogruppe ist 
nieht gelungen. Mit aromatischen Aldehyden entstehen die Bisazomethine 
6 e M  erst naeh 70stfindigem Erhitzen in Eisessig mit geringen Ausbeuten. Eine 
Aeetylierung bzw. Benzoylierung zu 6e--f  ist mSglich, den spektrMen Daten 
naeh wird hierbei eine Aminogruppe zweifach aeyliert, wobei eine Entseheidung 
z~vischen dem Angriff der Acylreste an der Aminogruppe in Stellung 2 bzw. 4 des 
Pyridinringes nieht getroffen werden konnte. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dab Reaktivit/~tsunter- 
sehiede zwischen ,,dimeren Malonitril" 1 a, ,,dimeren Cyanessigestern" 
l b---c, und den Codimeren l d - -e  bei nukleophilen Angriffen an 
Carbonylverbindungen kaum festzustellen sind. Eine Ausnahme stellen 
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die erw~hnten Cumar insyn thesen  dar,  hier eignen sich am besten die 
, ,dimeren Cyanessigester"  I b - -c .  Folgereakt ionen,  wie Cyclisierungen 
mit  Ni t r i l funkt ionen der  eingesetzten Oligomeren sind jedoch nur  im 
Falle des Dimeren  l a zielffihrend, da  die dar in  entha l tene  
D icyanme thy l eng ruppe  genfigend Akt iv i t~ t  besitzt.  [Jber  Reak t ionen  
yon  1 d c mi t  Dike tonen  wird in Kfirze ber ichte t  werden.  

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte, mit einem Biiehi-Apparat nach Dr. Yottoli bestimmt, 
sind nicht korrigiert. Die Elektronenspektren wurden mit einem Perkin-Elmer 
Hftaehi200 aufgenommen, ffir die 1H-NMR-Spektren stand ein Varian-60A 
Gergt zur Verfiigung; IR-Spektren: Perkin-Elmer 421-Spektralfotometer, 
Massenspektren : AEI-MS 20. 

Allgemeine Darstellungsvorschrift der Verbindungen 2a--1 

10 mmol 1 d bzw. 1 e und 10 mmol des entsprechenden Aldehyds werden in 
60 ml Benzol gel6st bzw. suspendiert. Dazu gibt man 1,0 ml Piperidin und 2,0 ml 
Eisessig und erhitzt 6h am Wasserabseheider. Dabei kristallisieren die 
Kondensationsprodukte bereits aus bzw. werden durch Eindunsten erhalten. 
Umkristallisation aus Isopropanol; siehe Tab. 1. 

IR- und 1H-NMR-Daten yon 2a, 2b und 2i: 
2a: IR  (KBr) 3200 und 3380 (NH2), 2200 (CN), 1690 (CO)cm 1.1H_NM R 

(DMSO) 3,6 (s, CH3), 7,4 und 7,7 (d, Aromat), 8,8 (NH2) ppm. 
2b: IR  (KBr) 3200 und 3340 (NH2), 2200 (CN), 1680 (CO)cm 1 1H_NM R 

(DMSO) 1,2 (t, CH3), 4,1 (q, CH~), 7,5 (d, Aromat), 8,9 (NH2) ppm. 
2i: IR (KBr) 3200 und 3360 (NH2), 2200 (CN), 1680 (CO)cm -1. 1H-NMR 

(DMSO) 1,2 (t, CHa), 4,1 (q, CHe), 7,8 (m, Aromat), 9,0 (NHu) ppm. 
Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der Verbindungen 3a- -c  

10 mmol 1 el und 10 mmot der entspreehenden Nitrosoverbindungen werden 
in 30 ml EtOH mit 2,0 ml Piperidin versetzt und 10 min zum Sieden erhitzt. Nach 
dem Erkalten wird abgetrennt und der Niedersehlag aus EtOH umkristallisiert ; 
siehe Tab. 2. 

Allgemeine Darstellungsvorschrift fiir die Verbindungen 4c--e  

10 mmol 1 d werden mit 10 mmol des entspreehenden Hydroxyaldehyds in 
20ml EtOH gelSst und mit 1,0ml Piperidin 30min bei Raumtemperatur 
geriihrt. Der Niederschlag wird abgesaugt und umkristallisiert (siehe Tab. 3). 

2-A mino-3-cyclopentyliden- l ,l ,3-tricyano-propen-1 (5a) 

4,2 g (50 mmol) Cyclopentanon und 6,6 g (50 retool) l a  werden in Benzol 
unter Zusatz yon 0,5 g Ammonaeetat 6 h am Wasserabscheider erhitzt. Der 
ausgesehiedene Niederschlag wird aus DMF/HeO umkristMlisiert. Schmp. 
148--150~ Ausb. 4,0g (40~od. Th.). 

CllHllN4 (198,2)*. 

* Die Elementaranalyse (C, H, N) steht innerhalb enger Fehlergrenzen mit 
der angegebenen Summenformel im Einklang. 

32 Monatshefte ftir Chemie, Vol. 110/2 
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IR  (KBr): 3320 und 3220 (NI-I2), 2940 (CH2), 2200 (CN)cm-L 
~H-NMR (DMSO): 1,55 [--(CH2)3--], 8,6 (NH2) ppm. 

2 Amino-3-cyclohexyliden-L1,3-tricyano-propen-1 (Sb) 

6,6 g (50 mmol) 1 a und 5,0 g (50 retool) Cyclohexanon werden in 50 ml Benzol 
u n ter Zusatz yon 1 m] Piperidin und 2 ml Eisessig am Wasserabseheider gekeeh~. 
Nach 6h wird ein brauner Niederschtag erhalten, ~us EtOH/H20 getbe 
P1/ittchen. Schmp. 161 ~ Ausb. 4,5g (42 ~ d .  Th.). 

CI~HI~N 4 (212,2) *. 
IR (KBr): 3320 und 3220 (NH2), 2950 (CH2), 2200 (CN)cm 1. 
1H-NMR (DMSO): 1,55 [--(CH2h--],  8,6 (NHe)ppm. 

2- A mino-3-cycloheptyliden- l ,l ,3-tricyano-propen-1 (Se) 

6,2 g (50 retool) Cycloheptanon und 6,6 g (50 retool) 1 a, 50 ml Benzol, 1 ml 
.Piperidin, 2 ml Eisessig, 6h am Wasserabscheider erhitzen. Naeh Abfittrieren 
des unumgesetzten l a und Einengen des Filtra~s gelbliehe P15~ttchen aus 
EtOH/H20. Sehmp. 125--126~ Ausb. 1,3g (10~d.  Th.). 

C1~H14N 4 (226,2) *. 

2-Amino-3-cyclopentyliden-l,3-dicyano-l-loropencarbon~(iuremethylester (Sd) und 
2- A mino-3-cyclohexyliden-l ,3-dicyano- l-propencarbonsiiuremethylester (Se) 

10 mmol 1 d und 10 mmol Cyclopentanon bzw. Cyc]ohex~non werden in 60 ml 
Benzol mit 0,2 g Ammonaeetat und 2 ml Eisessig 4 h am Wasserabseheider er- 
hitzt. Naeh Filtration wird eingedunstet und aus EtOH/H20 umkristallisiert. 

5d: Schmp. 156~ Ausb. 2 0 ~ d .  Th. 
C12H13N302 (231,3) * 
5e: Sehmp. 162~ Ausb. 25~od. Th. 
C13H15N302 (245,3)*. 
IR (KBr): 3200 und 3390 (NH2) , 2960 (CHe), 2200 (CN), 1690 (CO)em -1. 
1H-NMR (DMSO): 1,6 (s, 6It), 2,2 (4H), 3,6 (s, CHs), 8,8 (NHe)ppm. 

2 ,4- Diamino-cyclopenta-(1)-thieno-[ 2 ,3b ]-pyridin-3-carbonitril (6a) 

1,9g (10retool) 5a und 0,3g (10mmo]) Schwefel werden in 20ml EtOH 
suspendiert und mit 2ml Diethylamin versetzt. Naeh 2h bildet sieh ein 
Niedersehlag. Hellbraune Prismen aus DMF. Sehmp. 310 ~ Ausb. 1,8g (81 
d. Th.). 

ClIH10N4S (230,9) * 
IR (KBr): 3380, 3440 und 3490 (NH2), 3140 (CH~), 2200 (CN) em-t. 
1H-NMR (DMSO): 2,6--3,3 (m, Ctt2) , 6,0 (d, NH~)ppm. 

2 ,4-Diamino-5,6 ,7,8-tetrahydro-(1)-benzothieno [ 2,3b ]-pyridin-3-carbonitril (6b) 

2,1g (t0mmol) 5b und 0,3g (10retool) Schwefel werden in 20ml EtOH 
suspendiert und mit 2 ml Diethylamin versetzt. Naeh 2 h wird abgesaugt und 
mit EtOH gewaschen. Farblose Nadeln aus DMF. Sehmp. 283--285 ~ (in der 
zugesehmolzenen Kapillare). Ausb. 2.0g (82 ~od. Th.). 

* Die Elementaranalyse (C, H, N) steht innerhalb enger Fehlergrenzen mit 
der angegebenen Summenformel im Einklang. 
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Cr~H12N4S (244,3) *. 
IR (KBr) : 3470, 3420 und 3360 (NH2), 3120 und 2940 (CH2), 2195 (CN)em 1. 
1H-NMR (DMSO): 1,7 (m, CH2, 4H), 2,7--3,0 (m, CH.~, 4H), 6,0 (s, 

NH2) ppm. 
MS [m/e (%)]: 245 (17), 244 (~00), 243 (25), 217 (14), 216 (91), 215 (14). 

2 ,4- B is- ( benzyliden-amino ) ~5 ,6 ,7 ,8-tetrahydro- (1) -benzothieno- [ 2 ,3b ]-pyrid in- 
3~carbonitril (6c) 

1,0 g (4 retool) 6b und 2,0 g Benz~ldehyd werden 72 h in 15,0 ml Eisessig am 
Rfiekflul~ erhitzt und der erhMtene Niederschlag abgetrennt. Fahlgelbe Nadeln 
aus DMF. Schmp. 335~ Ausb. 0,3g (17 ~ d .  Th.). 

C2vH2oN4S (432,5) *. 

2 ,4- Bis- ( 4~ nitrobenzyliden-amino ) -5,6,7,8-tetrahydro~ (1) -benzothieno- [ 2 ,3b ]- 
pyrid in-3-carbonitril (6d) 

1,0 g (4 retool) 6b und 2,0 g 4-Nitrobenz~ldehydwerden in 15 ml Eisessig 72 h 
am Rfiekflul~ erhitzt. Aus Eisessig rote Nadeln. Sehmp. 194 ~ Ausb. 0,2 g (10 ~o 
d. Th.). 

C26HlsQN6S (510,5)*. 
UV-Vis (EtOH) : Xm~ x = 326 nm (~ = 5940), Xma x = 245 nm (~ = 13 540). 

4- A mino-2-diacetylamino-5 ,6,7,8 4etrahydro- (1)-benzothieno-[ 2,3b ]-pyridin-3- 
carbonitril (6e) 

1 g (4 retool) 6b wird in 15 ml Acetanhydrid 12 h am RtickfluB gekoeht. Beim 
Abktihlen seheiden sich f~rblose Nade tnab .  Sehmp. 246--249 ~ Ausb. 0,9g 
(70 ~od. Th.). 

C16H16N402S (328,4) * 
IR (KBr): 3240--3480 (NH2), 2930 (CH2, CH3), 2210 (CN), 1700 und 1740 

( C O - - N ~ O )  em 1. 
1H~NMI% (DMSO): 1,8 (s, CH.~), 2,2 (s, CH3), 2,5--3,2 (breit, CH2), 6,8 (s, 

NH2) ppm. 
MS [m/e (~o)]: 328 (15), 286 (79), 271 (74), 244 (100), 216 (57). 

4- A mino: 2-dibenzoylamino-5 ,6 ,7 ,8-tetrahydro- (1) -benzothieno- [ 2 ,3b ]-pyridin-3- 
carbonitril (6f) 

1 g (4 retool) 6b wird mit 3 ml Benzoylehlorid in 5 ml wasserfreiem Pyridin 
5 rain erhitzt. Die zuerst bestehende Suspension 15st sieh auf und in der Hitze 
fs Bin farbloser Niedersehlag aus. Farblose Nadeln aus DMF. Sehmp. 290 ~ 
Ausb. 1,0g (55~d .  Th.). 

C26Hz0N4QS (452,5)*. 
IR (KBr): 3360 und 3500 (NH.~), 2900 (CH2), 2200 (CN), 1630 und 1690 

( P h e ~ O - - N R ~ O ~ h e )  cm -1. 
1H-NMR (DMSO): 1,6 (s, CH2), 2,5 (breit, CH2), 6,4 (NH2), 7,2 (m, 

Aromat) ppm. 
MS [m/e ( %)] : 452 (10), 224 (2), 348 (4), 347 (10), 331 (4), 319 (3), 122 (10), 105 

(100), 77 (46). 

* Die Elementamnalyse (C, H, N) steht innerhalb enger Fehlergrenzen mit 
der angegebenen Summenformel im Einklang. 
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