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Aminomethinylierung im System des Phenylacetonitrils 
Aus dem Inditut fur pharmazeutische Chemie der Westflilischen Wilhelms-Universit Mtinster 

(Eingegangen am 1 .  April 1968) 

Die bei dem nucleophilen Eingriff von 
Phenylacetonitril (V) und deeaen Derivaten, 
wie IX, in daa s-Triazin (I) intermediiir ge- 
bildeten Aminomethinylienrngeprodukte 
(VI und X) konnen sich je nach Reaktions- 
partner und Reaktionsbedingungen zu ver- 
bchiedenen Endprodukten stabilisieren. Wie- 
derholte Aminomethinylierung fiihrt zu 
4-Amino-5-aryl-pyrimidinen(VIII undXII), 
intermolekulare Kondensation dos ur- 
apriinglichen Aminomethinderivates zu Bis- 
Enaminen (XIIIa), Teilnahme sekundarer 
Amlne (XVII und XXX) zu Enaminen 
(XVIII, XIX und XXXI). Die neuen 
Strukturen werden durch Abbaureaktionen, 
Gegensyntheaen und spektroskopische Me- 
t,hoden bewiesen. 

The aminomethinylation products (VI 
and X) formed aa intermediates by the 
nucleophilic action of phenylacstonitrile (V) 
and its derivatives such aa IX on s-triazine 
(I) may attain stabilization through the 
formation of various end products depen- 
ding on the selection of reaction conditions 
and the nature of the reactants. Repeated 
aminomethmylation leads to 4-amino-5- 
aryl-pyrimidines (VIII and XU), intermole- 
cular condensation of the original ammo- 
methinylation procluct to bis-enamines 
(XIIIa), participation of secondary amines 
(XVII andXXX) to enamines (XVIII, XIX 
and XXXI). Thestructureb am established 
by degradation, independent syntheses. and 
spectroscopic methoda. 

Aus der unter der Einwirkung nucleophiler Reaktionskomponenten erfolgenden 
Ringspaltung des s-Triazins (I) erschliel3en sich der Arzneistoffsynthese neue Wegel). 
Obgleich dieser Reaktionstyp zu den verschiedenartigsten Endprodukten fiihren 
kann*), ist allgemein der Primarschritt des Reaktionsgeschehens in der Amino- 
methinylierung,des nucleophilen Reaktionspartners zu suchen. Hier haben wegen 
ihrer auffallenden Reaktionsbereitschaft gegeniiber s-Triazin aktive Methylen- 
verbindungen R-C€&-R' besondere Aufmerksamkeit auf sich gelenkt. Die ge- 
ringe Anzahl der bisher untersuchten Vertreter dieses Verbindungstpps und die 

* \ Voreetraeen vor der Deutsohen Pharmazeutischen Gesehchaft, Itheiniwhe Landesgruppe, 
I _ -  

Bonn, Juni  1968. 
**I Teilerncbnis der Dissertation D. AM. Munster 1968. 
1) h. Kre&berger, Dtsch. Apotheker-Ztg. 103, 1131 (1963). 
2) A. Krdzberger,  Fortschr. chem. Forsch. 4, 291 (1963). 
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Moglichkeit der Nuancierung der Aktivitat durch Variation von R und It’ lieBen 
ausgewiihlte aktive Methylenverbinduiigen als geeignetes Objekt fur weitere Unter- 
suchungen erscheinen. 

Die bereits fruher gewonnene Erkenntnis, da13 Triphenylmethan ilicht mit 
s-Triazin (I) reagiert, re@ nunmehr dazu an, das Verhalten von I gegenuber 
Diphenylmethan zu untersuchen. Hierbei hat Rich herausgestellt, daB auch 
dieser Reaktionspartner mit I,  selbst in Gegenwart stark basischer Katalysatoreii 
wie Alkoholaten, nicht reagiert.. Erst durch Einfuhrung einer Nitrogruppe in deli 
aromatischen Kern werden durch den dann zur Geltung kommenden, genugend 
starken (+F)-Effekt die Protonen der Methylengruppe so weit gelockert., da13 
Reaktion mit I eintritt. Bereits in siedendem Pyridin ist eine Umsetzung von 
4,4’-Dinitro-diphenylmethan (11) mit I feststellbar, doch ergeben sich hohere Aus- 
beuten an Endprodukt bei Zusatz von Piperidin und gleichzeitigem Senken der 
Reaktionstemperatur. Dagegen fiihrt Anwendung von reinem Piperidin schon 
bei maaigem Erwarmen zur vollstandigen Verharzung. Die Bildung des als 
1,1,3,3-Tetra-(4-nitro-phenyl)-propen-( 1) (IV) identifizierten Endproduktes erklart 
sich aus einer primar erfolgenden Aminomethinylierung von I1 zu 111, das in der 
Endphase mit einem weiteren Molekul I1 unter Eliminierung von Ammoniak zu 
IV reagiert. Der ubergang I1 --* IV manifestiert sich in den IR-Spektren durch 
das Verschwinden der fur die Methylengruppe in I1 charakteristischen, bei 
1445 cm-’ liegenden Bande der CH-Deformationss~hwingung~) und durch das 

+ 3  

I1 1 

3) H .  W. Thompon undl’. ‘I’o~kinglon, Roc. Roy. Soc. (London), Ser. A 184,3 (1945). 
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Auftreten einer iieuen Bande bei 850 cm-'. die der CH-Waggingschwingung4) 
cler in IV ncu erscheinenden Methingruppe zuzuordnen ist. Damit ist die vor- 
liegendc, zu I V  fiihrende Umsetzung des s-Triazins (I) den unter Bildung V O I ~  

Polymethinfarbstoffen6-6), Formazanen2) und korrespondierenden Substanz- 
klassen verlaufenden Methinylierungsreaktionen an die Seite zu stellen. 

Im Hinblick auf die Leichtigkeit, mit der auch G-Nitro-3-athyl-2-methyl-benz- 
thiazoliumjodid Reaktion mit I eingeht6), war es iiberraschend, daB 2,2',4,4'-Te- 
tranitro-diphenylmethan mit I in Pyridin unter Piperidinzusatz selbst bei mehr- 
monatigem Aufbewahren bei Raumtemperatur keine Anzeichen einer Reaktioii 
zeigt, wahrend Erhitzen in siedendem Pyridin zu volliger Verharzung fiihrt. Dieses 
offenbar auf sterischen Griinden beruhende Ausbleiben einer Reaktion wiederholte 
nich auch bei den entsprechenden Umsetzungsversuchen mit 2.4'-Dinitro-diphenyl- 
methan. 

Nachdeni sich das Diphenylmethan als inert gegenuber I erwiesen hatte, voni 
Malonitril andererseits jedoch bekannt war, daB es mit I iiul3erst bereitwillie 
Reaktion eingeht2), interessierte vom reaktionsmechnnistischen Standpunkt die 
Frage, wie sich die zwischen beiden Reaktionsextremen liegende Verbindung, das 
Phenylacetonitril (V), gegenuber I verhalten wurde. Tatsachlich konnte hier bereits 
in siedendem Pyridin eine Umsetzung beobachtet werden, doch wurden erst nach 
Zusatz einiger Tropfen Piperidin zur Reaktionslosung gute Ausbeuten erzielt. Auch 
hier stellt der erste Reaktionsschritt eine zu VI fuhrende Aminomethinylierung dar, 
die dam aber in einem Sekundarschritt durch nochmalige Reaktion mit I von 
einer xweiten Aminomethinylierung unter Ausbildung des Formamidinderivates VII 
gefolgt wird. Cyclisierung fuhrt schlieBlich zu 4-Amino-5-phenyl-pyrimidin (VIIJ), 
das aus V auch durch Umsatz mit Formamid zugiinglich ist7). Ein Auftreten von 
Phenyla~etamid~) bei der Durchfuhrung des letztgenmnten Verfahrens wurde im 
Rahmen der vorliegenden Untersuchungen nicht beobachtet. 

Verglichen mit V ist die Reaktivitat von 4-Nitro-phenylacetonitril (IX) gegcn- 
iiber I bereits so weit gesteigert, daB bei Verwendung stark basischer Losungsmittel 
innerhalb kurzer Zeit Verharzung eintritt. Werden jedorh milde Reaktionshedin- 
gungen eingehalten, beispielsweise Durchfiihrung in absol. Methanol bei 'LO", so laBt 
sich auch hier das zii erwartende 4-Amino-5-(4-nitro-phenyl)-pyrimidin (XII) iso- 
lieren. Auch die Bildung dieser Verbindung erklart sich aus einer iiber X zu XI 
fuhrenden zweifachen Aminomethinylierung mit anschlieoender Cyclisierung zu XII. 
Ausgehend von IX ist XI1 auch nach der Formamidmethode damtellbar, allerdings 

4 ,  S. Sheppurd uiid U .  Y. Sieipon, Quart. Rev. (Chrm. SOC., London) 6, 1 (1952). 
5,  A .  Krezltzberqer, Arch. Pharmaz. 299, 897 (1966). 
O) A .  Krezltzberger, Arch. Pharmaz. 299, 9S4 (1966). 
;) W. H .  Daviea und If. A .  Piggd, J. chem. SOC. (London) 1945, :$a!). 
8 )  A .  SoveUi, An. Asoc. quim. argent. 31, 2392 (1943). 



884 K r e u t z b e r g e r  und Abel  Archiv der 
Pharmadc 

in nur geringer Ausbeutee). Demgegenuber stellt eine erfolgreicliere Synthese von 
XI1 eine Zweistufenreaktion dar, in der I X  zuniichst mit N,N'-Diphenyl-form- 
amidin zu l-Anilino-2-(4'-nitro-phenyl)-2-cyanathylen und erst dieses mit Form- 
amid xu XI1 umgesetxt wirde). Im Vergleich mit den beiden letztgenannten Ver- 
fahren gewinnt der neue EinstafenprozeB zur Darstellung von 4-Aminopyrimidinen, 
wie VIII und XII, aus s-Triazin (I) und Derivaten des Acetonitrils, wie V und TX, 
aus pharmazeutischer Sicht insofern an Bedeutung, als verschiedene Vertreter dieses 
Verbindungstyps als TuberkulostatikalO), durch Antimalariawirkungll) 12) und 
durch antibakterielle Wirkungl3) in den Vordergund des Interesses geriickt Rind. 

V : R = H  I 

IX: R = NO2 

G-N 

VI: R = H 
X: R = NOz 

VIII: R = H 
XII: R = NOz 

VII: R = H 
XI: R = NOz 

In der iutermolekularen Reuktioii zweier Molekule eines itmiuoii~ethinylierten 
Zwischenproduktes laBt sich eine weitere Stabilisierungsmoglichkeit voraussehen. 
Dieser Fall ist bei Umsetzungen rnit I nunmehr erstmals in der Reaktion mit IX 
beobachtet worden. Hier tritt  neben XI1 als weiteres Endprodukt das mit XIIIb 
in Tautomerie stehende XIIIa  auf. 

Bei Versuchen zur Verseifung der Nitrilgruppe stellte sich eine auffallende B t h -  

standigkeit von XI11 gegeniiber Alkalien und Mineralsauren heraus, indeni selbst 

O )  W. H .  Uaciea, A .  W. Johnson und H .  A .  P'iggd, J .  chem. SOC. (London) 1945,354. 
10) Y .  Sitla, T. Miyamoto, 7'. Nebaaki und F .  Yowda, Chem. pharmac. Bull. [Tokyo) 13, (X) ,  

11) P. B. Ruaael und C. H .  Hitchiicgs, J. Amer. chem. SOC. 73, 3763 (1951). 
12) W .  A .  Sexton, Chemical Constitution and Biological Activity, Third Edition, S. 372, E. iy. F. 

13) W .  H .  I)onies rind A .  IV. Johnson. Amer. Pat. 2418548 (1947); C. A. 41,4518 b (1!)47). 

901 (1965). 

N. Spon Ltd., London 1963. 
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durch mehrstundiges Behandeln mit heiBer wabriger Kalilauge 0L-r Schwefelsiiure 
keine Hydrolyse eintrat. Erst durch heibe, q0, enthaltende wiibrig-methanolische 
Kalilauge wird XI11 angegriffen, doch greift dann der oxydative Abbau gleich so 
weit in das Molekiil ein, dab 4-Nitro-benzoesaure als Hauptabbauprodukt resul- 
tiert. 

Analog der Darstellung14) des nitrogruppenfreien, mit XV b in Tautomerie 
etehenden XVa durch Einwirkung von Ammoniakgas auf geschmolzenes 1-Hy- 
droxy-2-phenyl-2-cyan-athylen (XIV) wurde der Versuch einer Synthese von XI11 
aus XVI und Ammoniak unternommen. DaB hierbei Verharzung eintrat, mag dem 
Umstand zuzuschreiben sein, daB XIV beim Erhitzen in einen klaren SchmelzfluS 
iibergeht, XVI jedoch nicht zersetzungsfrei schmilzt. 

C” 

-aH20 XIV: R = H 
XVI: R = NO1 

$!EN N=F 
I 

pJHHH0 / 0” HQ 

X I V : R = H  
XVI: R NO2 

7“ 
CmC-N-C=C C=C-N=C-CH 

R R R R 
XVa: R = H XVb: R = H 

‘4) R. W d h r  und 1’. a. SchicUer, *J. prakt. Chem. [2] 55, 336 (1897). 
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Strukt ur Xl l l  wird durch das IR-Spektrum, besonders aber durch Vergleich desselben 
mit dem IR-Spektrum von XV, gestiitzt. So finden sich die im Spektrum von XV bei 
3320 cm-l und 3050 cm-' auftretmden und NH-Valenzschwingungen sekundarer Amine 
und CH-Valenzmhwingungen trisubstituierter Olcfine') zuzuordnenden Banden auch im 
Spektrum von XI11 wieder. Die geringe Intensitit der NH-Valenzschwingungsbande in 
beiden Spektren steht im Einklang mit der Beobachtung. daB die Intensitat dieser Rando 
ellgemein mit zunehmender MolekulgroBe nbnimmtls). Weitere. beiden Verbindongen eigenc 
Gemeinsamkeiten stellen das bei 1640 cm-' auftretende Signal von Enamid-C=C-Doppel- 
bindungenl6) und die fur XV bei 2180 cml- und fur XI11 bei 2220 cm-' lokalisierten, 
der C-N-Valenz~chwingun,~') zuzuschreibenden Banden dnr. Von diesem sowohl XI11 
als aucli XV zugrunde liegenden Schwingungsbild heben sich nun die beiden starken, bei 
1500 und 1340 cn1-I liegenden Banden ab, die durch die onsymmetrische und symmetrische 
Valenzschwingung der XI11 rharakterisierenden Nitrogruppen18) verursarht werden. 

Im Masscnspektrum von XI1 I spiegelt sirh die Bestandigkeit der Nitrilgruppen gegen- 
uber Hydrolysebedingungen wider. D w  Fragment der MZ 344 ergibt sich aus dem Mole- 
kularpmk bei m/e 361 durch .4bspaltung eines OH-Radikals (metastabiler Peak bei 327). 
Reginnend mit 344 erklaren sirh die weikren Spitzen bei 314, 284 und 256 durch narh- 
einanderfolgende Abspaltung von NOIS) und CO. Die erst nach weitgehendem Abbau dea 
Molekiils beobachtbare, den1 Ubergang des Fragments 256 in das Ion der MZ 229 ent- 
sprechendc Eliminierung von HCN steht in Ubereinstimmung mit der Stabilitat dcr Nitril- 
gruppen in XITT. 

Bei Untersuchungen iiber den Verlauf der lteaktion zwischen I und JX in Gegen- 
wart  von basischen organischen Katalysatoren wurden jedoch von XI1 und XI11 
sich uiitorscheidende Endprodukte erhalten, indem sich aus der Piperidin (XVII)  
enthaltenden Reaktionslosung im Laufe mehrerer Tage ein gelbes Peststoffgemisch 
nbschied. Die durch fraktionicrte Kristallisation in  Acetonitril erreichbare Trennung 
ergab als leicliter losliche Siibstanz l-Piperidino-2-(4-nitro-phenyl)-2-cyan-athylen 

C =N 
z:E-NHa + H p.c> - - N H ,  k=c-r(-J OH XVll 0 
NO2 NO2 

X XVll l  

C = N  - 
~ = c - N = c - N H ~  + HN - C=C-N=C- 3 -NH3 

XVIl 

C = N  - n 

AH 
*H 6=C-N=C-u , H  & = c - N = c - N H ~  + H.C> 

Y T 
NO2 

XI 

No, 
XIX 

M. L. Joeien und M. N. b'uuun, C. R. hcbd. Seances Acad. 8ci. 236, 1958 (1953). 
lo )  F. Piden und B. S. Nagar, Arch. Pharmaz. 296,651 (1963). 
17) R. E. Kilaon und N. E. Ctri/fiU, Analytic. Chem. 24, 334 (1952). 
18) J .  F. Brown jr., J. Amer. chem. SOC. 77, 6341 (1956). 
Is) J .  H. Beyon, R.  A.  Suundere und A. &. W i l l i a m ,  Ind. rhim. belgc 29,311 (1904). 
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(XVIII) und als erheblich schwerer lijsliche Verbindung 1-(Piperidinoformimidoy1)- 
2-(4-nitro-phenyl)-2-cyan-athylen (XIX). Die Bildung dieser Verbindungen ist als 
eine Abfangreaktion der in den Initialschritten entstandenen aminomethinylierten 
Zwischenprodukte X und XI mit Piperidin aufzufassen, das hier sowohl die Funk- 
tion eines Katalysators als auch die eines Reaktionsteilnehmers ausiibt. 

Die IR-Spektren der Verbindungen XVIII und XIX sind von der strukturellen Ahnlich- 
keit beider Verbindungen gepragt. So finden sich die CH-Valenzschwingungsbanden der 
Methylengruppenm) des Piperidinringes bei 2920 und 2840 em-'. die C=N-Schwingunge- 
bandel') bei 2176 em-', die Enamid-C=C-Valenzschwingungsbandel'J) bei 1610 em-', die 
Randen der aspmmetrischen und symmetrischen Vdenzschwingungen der Nitmgruppen 
aromatischer ResteI8) bei 1520 und 1330 cm-', die CH-Deformationaschwingungs- 
bande3) von Methplengruppen bei 1446 cm-' und die CH-Deformatiomchwingungp- 
bande trisubstituierter Olefinez') bei 1370 cm-' von XVIII an entaprechender Stelle im 
IR-Spektrum von XIX wieder. Hingegen hebt sich dae zusiitzliche Schwingungselement in 
XIX durch die einer konjugierten aliphatischen C---N-Valenzschwi~~gung~~) zuznordnen- 
den Bande bei 1645 cm-' ab. 

Der endgiiltige Strukturbeweis fur XVIII konnte durch zwei voneinander un- 
abhanpige Gegensynthesen erbracht werden. Einerseits resultiert XVIII aus der 
Reaktion von XVIl  mit dem durch Umsatz von I X  und Orthoameisensaure-tri- 
athylester erhiiltlichen 1-Athoxy-2-( 4-nitro-phenyl)-2-cyan-athylen (XX). Zum an- 
deren hat sich XVIII aber auch durch Reaktion von XVII mit l-Rormamino-2- 
(4-nitro-phenyl)-2-cyan-athylen (XXIII) als zuganglich erwiesen. Der Verlauf dieser 
Reaktion erklart sich aus dem Auftreten des Aminomethinylierungsproduktes X 
als Intermediarverbindung. Verglichen mit den beiden von I X  ausgehenden Ver- 

IX I XVII XVIII XVII 

XXIII XVIl 

X 

n o )  J. J. Fox und A. E. Martin, Proc. Roy. SOC. (London), Ser. A 175. 234 (1940). 
21) N. Skppard und 0. B. B. M. Sutkrland, Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 196, 195 (1949). 
L. N. Short und H. W. Thompson, J. chem. SOC. (London) 1952, 168. 
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fahren bedarf der mit XXIII  beginnende Reaktionsweg einer langeren Reaktions- 
dauer bei erhohter Reaktionfjtemperatur. 

Die in basischem Medium erfolgte Einfuhrung der Enamingruppierung in 1X 
inittels I und XVII unterscheidet sich von anderen Verfahren vor allem durch den 
vorgegebenen pH-Wert des Reaktionsmediums. Wiihrend Dimethylformamid unter 
sauren Reaktionsbedingungen eingesetzt ~ i r d ~ ~ ) ,  gelangt Dimethylformamidacetal 
xweckmiifligerweise in neutralem Milieu zur Rcak t i~n*~) .  

Bezeichnend fur die Enamine XVIII und XIX ist ein in ihren Massenspektren auf- 
tretender prominenter Peak bei m/e 84, der sich aus der Abspaltung des Piperidinrestes*s) 
erkliirt. Die weiteren im Massenspektrum von XIX auftretenden Peaks von hervorsprin- 
gender Intensitiit bei m/e 41 und 28 laasen sich durch weitere Fragmentierung dea Molekuls 
in [H,C=CH--CH,]a und [. CH,-CH,]@*6) ableiten, wiihrend speziell die Peaks bei 

C=N 'OH +HCI 

NOa NO2 
XXI 

CSN 

NO2 NO2 NO2 
XXIl XXIII XXI v 

+ NaOH. IStd. + NaOH, 10 Min. 

i 
+ H 2 N - i o  ;? + H C '  

-HzO 4 N-$o - 

NO2 0 2  

xxv XXVl 

*I) F .  E i h n ,  Arch. Pharmaz. 295, 510 (1982). 
*') M .  Meerwein, W .  Florian, N .  l s c h  und 0. Stopp, Liebige Ann. Chem. 641, 1 (1961). 
16) a. SpileUer und M .  SpiteUer-Friedmonn, Mh. Chem. 96, 104 (1985). 
*O) N .  Neuner-Jehle, H .  .Veavadba und 0. Spileller, Mh. Chem. 95, 087 (1904). 
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m/e 56 und 30 auf weiteren Zerfall dea Piperidinre~tes~') in [H,C=CH-NH=CH,]e und 
[H,C=NH,]@ zuriickgefuhrt werden kannen. 

Zur naheren Strukturfestlegung von XIX ergab sich die Notwendigkeit ver- 
schiedener Abbau- und Identifizierungsreaktionen. Wahrend bei kurzem Erwiirmen 
mit verd. Salzsaure XIX ohne Veranderung gelost wird, schreitet durch Kochen 
mit konz. Salzsiiure die Hydrolyse bis zur Bildung der 4-Nitro-phenylessigsaure 
(XXI) voran. Beim Erhitzen mit Eisessig erleidet XIX uberraschenderweise eine 
Spaltung zwischen dem Stickstoffatom des Piperidinringes und dem benachbarten 
Kohlenstoffatom unter Bildung des mit der Hydroxymethinverbindung XXIV 
im tautomeren Gleichgewicht stehenden XXIII. 

Die Struktur des Acetolyseproduktes XXIII laDt sich durch daa Massenspektrum (Abb. 1) 
Ntutzen. Vom Molekularpeak bei m/e 217 leitet sich durch Abspaltung von CO das Frag- 
ment der MZ 189 ab (metashbiler Vbergang bei 165). Aufden bekannten Verlust von NO 
und NO, bei Nitroverbindungenl@) sind die Peaks bei m/e 159 und 143 zuriickzufiihren 
(metashbile Vbergiinge bei 134 und 108). Der weitere Zerfall entapricht dem eines eine 
aliphatische Seitenkette tragenden BenzolringeP). So gehen aus dem Fragment MZ 143 
durch Eliminierung von HCN und simultane Erweiterung zu einem siebengliedrigen Ring 
der prominente Peak bei m/e 116 (metastabiler Ubergang bei 94) und hieraus durch nach- 
einanderfolgende Eliminierung einea weiteren Molekiils HCN und Abspeltung von HC=CH 
die Peaks 89 (metastabiler Ubergeng bei 68) und 63 hervor. Aus der analogen Fragmen- 
tierung dea Ions 159 erkliirt sich durch .4bspaltung zweier Molekule HCN und Erweiterung 
zum siebengliedrigen Ring=) das Fragment der MZ 106, daa durch Abspaltung von CO in 
daa sechsgliedrige Ion 77 iibergeht. Zerfall deaselben nach hekanntem Modu@) resiiltiert 
in den beiden Peaks bei m/e 61 und 39. 

lOOr 

C-N 

C -C -N - C'O 
I 

116 

159 

1 L3 

105 

I 
100 I20 110 160 180 

89 

I rm zm 

Abb. 1. Massenspektrum des Formamino-abbauproduktes XXIlI 

*') A. Y. Duffield, H .  Budzikiewiez, D.  H .  Williaim und C. Djeraaei, J. Amer. chem. SOC. 87, 

*") J .  S .  Shannon, Austral. J. Chem. 15, 265 (1962). 
810 (1965). 

5". Aczel und H. E. Lumpkin, Analytic. Chem. 32, 1819 (1960). 
U. SpWler,  Massenspektrometrische Strukturanalyse organischer Verbindungen, S. 7 und 52, 
Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr. 1966. 
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Durch Erhitzen init Benzoylchlorid wird XXII l  unter Entwicklung von HCl und 
CO als den Zersetzungsprodukten des eliminierten unbestindigen FormylchloridH 
in l-Benzamino-2-(4-nitro-phenyl)-2-cyan-athyle1i (XXII) uberfuhrt. Diese Ver- 
bindung bildet sich uuch durch direkte Umsetzung von Benzoylchlorid mit XIX. 
Analog der bekunnten Anlagerung von Carbonsiurechloriden an  Azomethine") 
verlauft auch hier die I3ildung von XXII  uber das durch Anlagerung von Benzoyl- 
chlorid an XIX entstehende Chlorbenzamidderivat XXVII? dss durch nachfolgenrle 
Alkoholyse iiber das Xthoxv-benzamid-derivst, XXVIII in XXI I iibergeht. 

XIX XXVII 

XXII XXVIII 

Daa Massenspektrum von XXII ist neben dem Molekularpeak bei m/e 293 durch 3 pro- 
minente Peaks bei m/e 105, 77 und 51 charakterisiert, die sich aus der Abspaltung des 
Benzoylions (metaatabiler Ubergang bei 57), Verkleinerung deaaelben um CO und Frag- 
mentierung des Phenylions in C,H,@ (metmtahiler Ubergang bei 34) erklaren. Im IR- 
Spektrum wird die Struktur von XXII als sekundares Saureamid durch die NH-Valenz- 
schwingung~bande~~) hei 3030 cm-', die C=O-VslenxschwingungsbandeS3) bei 1690 em-* 
und durch die Amidbunde 111") bei 1290 cm-1 bestatigt. 

Alkalische Hydrolyse uberfiihrt XXII  bei Siedetemperatur innerhalb 1 Std. ill 
2-(4-Nitro-phenyl)-2-cyanacetaldehyd (XXV). Der Reaktionsverlauf fuhrt uber das 
Aminomethinderivat X und Ersatz der Amino- durch die Hydroxylgruppe zu dem 
mit XXV irn tautomeren Gleichgewicht stehenden XXIX. Die Bildung dieser Ver- 
bindung durch die noch leichter erfolgende Hydrolyse von XXIII  verlauft ebenfnlls 
iiber diesen Reaktionsweg. 

al) H. B6hme und K. Harlke, Chem. Bcr. 96, 600 (1963). 
W. T .  Aetbury, 6. E .  Dalgliesh, S. E. D a m n  und U. B. B. M. Buiherland, Nature (London) 
162,596 (1948). 

3a) R. B. Richarde und H. W. Thompson, J. chem. SOC. (London) 1947, 1248. 
34) T .  Yiyazawa, T. Shimanowhi und 5. Mizwrhimnu, J. chern. Physics 24, 408 (1056). 
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XXII 

CaN t x  XXIX xxv 

XXIII 

Hydrolyse durch Erhitzen mit konz. Salzsiiure uberfiihrt XXV in XXI. Im Hin- 
blick auf die Moglichkeit der Ausbildung eines tautomeren Qleichgewichtes zwi- 
schen XXV und der korrespondierenden Enolform ist es sehr bezeichnend, daB sich 
in XXV aldehydische Eigenschaften durch die zu 2-(4-Nitro-phenyl)-2-cyanacet- 
aldehyd-phenylhydmzon (XXVI) fuhrende Reaktion mit Phenylhydrazin nach- 
weisen lassen. 

Auf die Umsctzung von XXIII mit XVII laBt sich eine Riicksynthese von XIX 
griindcn. Im Primiirschritt erfolgt hier die Bildung der Aminomethinverbindung X, 
welche durch eine weitere Aminomethinylierung mitt& I in XI und im AnschluB 
damn durch einen Austausch der Amino- gegen die Piperidinogruppe mittels XVII 
schlieBlich in XIX iibergeht. Die Rildung von XIX auf diesem Wege verliiuft 
wesentlich glatter als diejenige aus IX und I. 

Noz 
XXIII 

NO* 
X 

NO2 

XIX 
NO, 

XI 
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lnsofern Piperidin in der Reaktion von 1 mit I X  sowohl die Rolle des Kataly- 
sators als auch die des Reaktionsteilnehmers iiberllimmt, erhob sich die Frage, wie- 
weit dieser Befund hinsichtlich des Einsatzes sekundarer Amine verallgemeinerungs- 
fahig ist. Tatsachlich entstand in derselben Reaktion aus I und IX unter Ersatz 
des Piperidins durch Diathylaniin das zii X I S  korrespondierende 1-(Diathylamino- 
formimidoyl)-2-(4-nitro-phenyl)-2-cyan-athylen (XXXI). Der Reaktionsweg fiihrt 
auch hier durch eine niittels I bewirkte zweifache Aminomethinylierung uber X zu 
XI, das dann in der letzten Reaktionsphase mit XXX zu XXXI reagiert. 

ko, 
XI 

AO, 

XXXl 

Die zu XXIII fiihrende Acetolyse von XIX findet ihre Parallele in der ebenialls 
XXIII liefernden Umsetzung von XXXI mit Eisessig. Das s-Triazinverfahren zur 
Darstellung von Enamiden vom Typ XXII und XXIII gesellt sich damit zu den 
bereits bekannten, von Benzamidoalkyl-carbin~len~~) oder S a ~ r e a m i d e n ~ ~ ) ,  fur 
den spezielleri Fall der En-formamide von Amei~ensaure~') ausgehenden Methoden. 

No, 
X x x l  

k0, 
XXIIl 

In dem Bestreben, mehr Kemtnis uber die EinfluBnahme des Katalysators auf 
die Reaktion von I mit I X  zu erlangen, wurden auch primare Amine in den Kreis 
der Untersuchungen einbezogen. An Hand von Cyclohexylamin konnte gezeigt 
werden, daB dieses nicht in den neuentstehenden Molekiilverband eintritt. Hier 
konnte nur XIII,  nicht hingegen XII, isoliert werden. Auch der Einsatz tertiarer 
Amine erbrachte nichts grundsatzlich Neues. Bei Verwendung von Triathylaniin 
verlief die Reaktion von I mit I X  genau so wie ohne Katalysator, indem hier XI1 
und XI11 gebildet wurden. In seiner Funktion als bmischer Katalysator beschleu- 
nigt das Triathylamin die Reaktion jedoch derartig, da13 teilweise Verharzung 
eintritt. Optimale Bedingungen fur die Bildung von XI1 und XI11 schlieBen damit 
die Verwendung von Katalysatoren aus. 

vorliegenden Arbeit durch Sachbeihilfen gedankt. 

sa) W. Krabbe, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1589 (1936). 
3 0 )  F .  &iden und B. S .  Nagar, Arch. Pharmaz. 296, 445 (1963). 

Dem Fonde der Chemischeii Industrie sei auch an dieser Stelle fur die Forderung der 

__ 

W .  Krabbe, H .  H .  Bohlk und K .  H .  Schmidl, Ber. dtsch. chem. Gm. 71.84 (1938). 
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Bescbwibung der Versuche 
1 , 1 ,3,3 - T e t r a  - (4 - n i t r o  - p he n y 1 ) - p r  o p e n  - ( 1 ) (IV) 
5,2 g (0,02 Mol) 4,4'-Dinitro-diphenylmethan 98) =) (11) wurden mit 25 ml absol. Pyridin, 

3 ml Piperidin und 0,8 g (0 ,Ol Mol) s-Triazin2) (I) versetzt und 12 SM. mit aufgebetztem 
RuckfluDkiihler auf 5O0 erwiirmt. Nach dem Abkuhlen wurde die ausgefallene Kristall- 
mmse abgesclugt und zweimal zwecks Entfernung von uberschhigem Ausgangsmaterial 
mit Eisesaig ausgekocht. Die hierin unliislichen gelben Kristalle wurden ails Nitrobenzol 
umkristallisiert. Dabei wurden gelblichweiDe Kristalle erhalten, welche sich in der Hitze 
in Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid und Nitrobenzol liisten, dagegen in Eisemig. 
Alkohol und Pyridin unliislich waren. Ausbeute: 2,2 g (41.8% d. Th.). Schmp. 330". 

C,,Hi8N408 (52695) Ber.: C 61,60 H 3,45 N 10,64 
Gef.: C 60,62 H 335 N 10,03 

4 - Amino - 5 - p he  n y 1 - p y r i  mid  i n  (VIII) 
5,5 g (0,05 Mol) Phenylacetonitri140) 41) (V) wurden mit 10 ml absol. Pyridin und 0,5 ml 

Piperidin versetzt. Nach Zugabe von 4,O g (0,06 Mol) s-Triezin (I) wurde die h u n g  dann 
Std. unter RUckfluB zum Sieden erhitzt. Die unter Eiskiihlung ausgefallenen Kristalle 

wurden abfiltriert und die Mutterlaugen wiederum zum Sieden erhitzt. Dim wurde 4- bis 
5mal wiederholt, bis die Reaktionaliisung eine dunkelbraune Farba angenommen hatte. 
Durch mehrfachea Umkristallisieren der Kristalle aus 70--8oproz. Methanol unter Zusetz 
von Kohle wurden weiBe Kristalle vom Schmp. 166-167" isoliert, welche sich auf Grund 
des IR-Spektrums und dea Mischschmp. mit authentischer Substanz') als VIII erwiesen. 
Auebeiite: 2,8 g (33,0y0 d. Th.). 

1 - [ N - 2' - ( 4 - N i t r o  - p h e n  y 1 ) - 2' - c y a n  - v i n y I - a m i n o  ] - 2 - ( 4 - n i t r o  p he  n y 1 ) - 2 - c y a n  - 
a t h y l e n  (XIII) 
16,2 g (0,l Mol) 4-Nitr0-phenylacetonitril~~) Is) (IX) wurden bei Raumtemperatur in 

etwa 1 1 absol. Methanol gelost. Nach Eintragen von 8,l g (0,l Mol) s-Triazin (I) nahm die 
h u n g  im Laufe mehrerer Std. eine rote Farbe an, welche sich im Laufe mehrerer Tage 
nach rotviolett hin vertiefte. Innerhalb einer Woche bildete sich ein blauschwarzer fein- 
kristalliner Niederschlag, welcher von der stark nach Ammoniak riechenden methanol. 
Mutterlauge (A) abfiltriert und zweimal aua Nitrobenzol umkrietallisiert wurde. Es d e n ,  
gelbe Kristalle vom Zera. P. 312" ieoliert, welche beim Wartchen mit Methanol oder Ather 
beim Erwiirmen auf 100" oder beim Stehenlaeeen a n  der Luft oder i. Vak. eine rotorange 
Farbe annehmen. Die Kriatalle waren unliislich in allen niedrig siedenden Lijsungemitteln, 
loslich in der Hitze in Dimethylsulfoxid. Dimethylformamid und Nitrobenzol. Ausbeute: 
4.2 g (22,7% d. Th.). 

C,8HllN,0, Ber.: C 59.83 H 3,07 N 19,39 MoL-Gew. 361,3 
Gef.: C 50,82 H 3.40 N 19,36 MoL-Gew. 361 (messenspektroskop.) 

4 - Am i no - 5 - ( 4 - n i t r o  - p hen  y 1 ) - p y r i m idi  n (XII) 
Die bei der Darstellung von XI11 angefallenen methanol. Mutterlaugen (A) wurden zur 

Trockne eingedampft. Der schwane, sirupiise Ruckstand wurde mit 100 ml halbkonz. 
Salzsiiure erwiirmt rind mit Tonerde behandelt. Nach wiederholtem Klaren dea Filtrats mit 
Kohle wurde urn die Hiilfte eingeengt und die LGsung alkalisiert. Die angefallenen bfiiun- 
___ 

W. H. h e r ,  Ber. dtsch. chem. a s .  5, 795 (1872). 
H. L. Bender,A.U.Farnhom und J .  W.Quyer. Amer. Pat. 2464207 (1944); C. A. 43,4698e (1949). 

'O) W. Mann, Ber. dtach. chem. Qes. 14, 1615 (1881). 
'l) R. A h m a  und A. F. T W ,  0%. Syntheses, Coll. Vol. I, 107 (1948). 
'9 R. Pd4wr. 0. Wolfes und W. Buckow, Ber. dtsch. chem. Qes. 33. 182 (1900). 

J .  W. Baker, K .  E. Cooper und C. K. ZngoZd, 6. chem. Soc. (London) 1928.42fi. 



894 K r e u t z b e r g e r  und Abe l  
Archiv der 
Pharmazie 

lichen Kristalle wurdcii cibfiltriert, gewaschen und nacli dem Trocknen i. Vak. ltus Bletlia- 
nol/Dioxan umkristallisiert. Es resultierten Kristalle, welche sich auf Grund des IR-Spek- 
trums und des Mischschmp. mit einem narh O)  dargestellten Prdparat nls XI1 erwiesen. 
Ychmp. 242'. Ausbeiite: 3,s g (17.6':b d. Th.). 
1 ~ ( P i p e r  i d in o - for  rn i m id o y 1 ) - 2 - ( 4 - n i t r o  - p h e n y 1 ) - 2 - c y a n  -at h y I e n  (S 1XI 

a) Aus 4-Nitro-ph~yylacetonitril (IX), s-Triazin (I) und Piperidin: 
16,2 g (0,l Mol) 4-Nitro-phenylacetonitril ( IX) wurden in 1 1 absol. Methanol bei Raum- 

temperatur gelfist. In diese Liisung wurden 5,4 g (0,066 Mol) s-Triazin (I) und 9,4 g (0,ll 
Mol) Piperidin hinzugegeben. Die Liisung nahm augenblicklich eine dunkelrote Farbe an, 
welche sich irn Laufe der Zeit noch vertiefte. Aus dieser bei Raumtemperatur aufbewahrten 
IAsung schieden sich im Laufe mehrerer Tage gelbe Kristalle ab. Zwecks Vermeidunq von 
Verharzung ist direktes Sonnenlicht auszuschlielen. Narh einer Woche wurden die Kristalle 
abfiltriert und mit kaltem Methanol gewaachen. Daa Rohprodukt wurde zweimal mittele 
eines Heildampfextraktors aus Acetonitril umkristallisiert. Gelbe Kristalle, Schmp. 21 2O. 
Ausbeute: 12,0 g (36% d. Th.). 

b) Aus l-Formamino-2-(4-nitro-phenyl)-2-cyan-athylen (XXIII), a-Triazin (I) und Piperi- 
din : 

1,l g (0,005 Mol) XXIII, 0,l g s-Triazin (I) und 0,6 g Piperidin wurden in 10 ml absol. 
Methanol verschloasen 14 Tage bei Raumtemperatur aufbewahrt. Aus der briiunlichen 
Liisung fie1 allmiihlich daa l-(Piperidino-formimidoyl)-2-(4-nitro-phenyl)-2-cyen-iithylen 
(XIX) in Form grohr Kristalle aus. Nach Umkristallisieren aus Acetonitril wiesen diem 
einen Schmp. von 212" auf und gaben mit einem aus I X  dargestellten Priiparat keine 
Mischschmp.-Depression. Ausbeute: 0,6 g (42% d. Th.). 

C,5H,6N402 Ber.: C 63,36 H 5,67 MoLGew. 284,3 
Gef.: C 63,76 H 6," Mo1.-Gew. 284 (massenspektrosk.) 

l-Piperidino-2-(4-nitro-phenyl)-2-cyan-iithylen (XVIII) 
a) Aus 4-Nitro-phenylacetonitril (IX), s-Triazin (I) und Piperidin: 
Die bei der Darstellung von XIX erhaltenen Acetonitrilmutterlaugen wurden zLr T r o c h e  

eingedampft. Der gelbliche Ruckstand wurde dreimal aus Methanol umkristallisiert. 
Qelbe Kristalle, Schmp. 173', Ausbeute: 2 g (7,8y0 d. Th.). 

b) Aus l-Athoxy-2-(4-nitro-phenyl)-2-cyan-iitkylen (XX) und Piperidin: 
1,l g (0,005 Mol) X X  wurden in 6 ml absol. Athanol gelost. Diese Lbsung wurdo mit 

0.5 g Piperidin v e w t z t  und anschlieknd 5 Min. unter RuckfluB zum Sieden erhitzt. Nach 
dem Abkuhlen schieden sich gelbe Kristcrlle ab; aus Methanol umkristallisiert Schmp. 173'. 
Ausbeute: 0,9 g (70,0y0 d. Th.). 

c) Aus l-Formamino-2-(4-nitro-phenyl~-2-cyan-iithylen (XXIII) : 
Eine Liisung von 2,2 g (0 ,Ol Mol) XXIII  und 1,9 g (0,022 Mol) Piperidm in 30 ml absol. 

Bthanol wurde mehrere Std. unter RUckfluS zum Sieden erhitzt. Die nach dem Abkuhlen 
erhaltenen Kristalle wurden aus Methanol umkristallisiert. Sie zeigten einen Schmp. von 
173' und erwiesen sich als identisch mit den aus I X  einerseits iind ail8 XX anderemeits 
dargestellten Proben. Ausbeute: 2,O g (78,00/, d. Th.). 

C,,H,,N,O, (257,3) Ber.: C 65,36 H 5,88 
Gef.: C 65,26 H 6,13 

1 -Formamino-2-(4-nitro-phenyl)-2-cyan-iithylen (XXIII) 
a) Aus l-(Piperidino-formimidoyl)-2-(4-r1itro-phenyl)-2-cyan-iithylen (XIX) : 
Beim Erhitzen von 4,3 g (0,015 Mol) XJX rnit 20 ml Eisessig trat unter Ruckflu0 all- 

miihlich innerhnlb von 20 Min. klare Liisung ein. Bald darauf fie1 bereits in der Siedehitze 
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eine gelbe Substanz aus, welche nach dem Abkiihlen abfiltriert und aus Eisessig bzw. grii- 
Beren Mengen Athanol umkrietallipiert wvurde. Der ieoliefte Stoff zersetzte sich bei 271 bis 
272'. Er war gegeniiber langer andauernder Lichteinwirkung empfindlich, im Dunkeln da- 
qegen unbegrenzt haltbar. Ausbeiite 2,6 g (80,0°/0 d. Th.). 

b) Aus l-(Diathylamino-formimidoyl)-2-(4-nitro-phenyl)-2-cyan-~thylen (XXXI) : 
4,1 g (0,015 Mol) XXXI wurden mit 20 ml Eisessig 20 Min. unter RiickfluB erhitzt. 

Hierbei Ioste sich XXXI allmiihlich auf. Nach einigen Min. fie1 bereita in der Siedehitze 
eine gelbe Verbindung aus, welche nach dem Abkuhlen isoliert werden konnte. Aus Eisestig 
oder griiBeren Mengen Athanol umkristallisiert, mien daa Produkt einen &re.-P. von 271 
bin 272" auf und gab mit einer aus XIX erhaltenen Probe keine Misrhschmp.-Depression. 
.Ausbeute: 2,4 g (73.3"{, d. Th.). 

c 1 OH ,K:303 Ber.: N 19,35 Mol.-Gew. 217,2 

1 - A t  h o  x y - 2 - (4  - n i t r o  - p h e n  y 1 ) - 2 - c y a n  - ii t h  y l e n  (XX) 
16,2 g (0,l Mol) 4-Nitto-phenylacetonitril (IX), 14,8 g (0,l Mol) Orthoameisensaure-tri- 

athylester und 30 ml Acetanhydrid wurden 7 Std. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. 
Nach Abdestillieren der fliissigen Bestandteile i. Vak. wurde der angefallene kristalline 
Riickstand i. Vak. iiber NaOH getrocknet. Beim Liisen des getrockneten Riickstandes in 
heiI3em Waaser bildete sich eine olige griine Schicht, welche nach dem Abtrennen bei 
Raumtemperatur kristallin eretsrrte. Aus diegem Kristallisat wurde nach mehrmclligem 
Umkristollisieren aus verd. Alkohol unter Kohlezusatz ein hellgelber Stoff vom Sohmp. 
134" isoliert. Ausbeute: 0,6 g (2,3% d. Th.). 

Gef. : N 19.64 MoL-Gew. 217 (massenspektroskopisch) 

CiiHioN,Oj (2183) Ber.: N 1234 Gcf.: N 12.93 

1 - Benz tl m ino  - 2 - (4  - n i t r o  - phen yl ) - 2 -cyan  - i t  h y le  n (XXIJ) 
a) Aus 1 -Formamino-2-(4-nitro-phenyl)-2-cyan-&thylen (XXIII) : 
Eine 2,2 g (0,Ol BfoN XXIII und 6 ml Benzoylchlorid enthaltende Mischung wurde  

Std. unter RiickfluB auf 200" erhitzt. AnschlieBend wurde daa iiberachiissige Benzoyl- 
chlorid i. Vak. abdestilliert und der kristalline Riickstand mit 26 ml Athanol ausgekocht. 
Dee 80 erhaltene Kristalliscrt wurde aus Athanol/Nitrobenzol (3 : 1) umkristallisiert. Es 
wurden feine gelbe Kristalle vom Schmp. 267-268O isoliert, welche gegeniiber linger an- 
dauernder Lichteinwirkung unbestiindig, im Dunkeln dagegen haltbar waren. Ausbeute : 
2.0 g (08,0y0 d. Th.). 

b)  Aus 1 -(Piperidino-formimidoyl)-2-(4-nitro-phenyl)-2-cyan-athylen (XIX) : 
2,8 g (0,Ol Mol) XIX m d e n  mit 6 ml Benzoylchlorid 0,6 Std. unter RiickfluB auf 200 ' 

erhitzt. Nach Abdeatillieren dea iiberechiissigen Benzoylchlorids i. Vak. und Auskochen 
dea kristallinen Riickstandea mit 26ml Athanol wurde daa erhaltene Kristalliaat aus 
&hanol/Nitrobenzol (3 : 1) umkristallisiert. Feine gelbe Kristalle vom Schmp. 267-268', 
welche mit einer aus XXIII dargestellten Probe keine Mischschmp.-Depression ergaben. 
Ausbeute: 1,8 g (01,6°/0 d. Th.). 

C,,H,,N,O, Ber.: N 14,33 MoLGew. 293,3 
Gef.: N 14.69 MoLGew. 293 (maseenepektroskopisch) 

2-  ( 4 - X i  t r o - p  hen yl ) -2- c y a n a c e t a l d e h y d  (XXV) 
a) Aus 1 -Formamino-2-(4-nitro-phenyl)-2-cyan-iithylen (XXIII) : 
2,2 g (0.01 Mol) XXIII d e n  in 60 ml 6proz. Natronlauge zum Sieden erhitzt. Nach 

10 Mm. war die Substanz unter Braunfiirbung und Ammoniakentwicklung in Lijsung ge- 
gangen. Nach dem Erkalten der Liisung wurde rnit verd. Salzsilure angesiiuert, wobei am 
der Liisung gelblichweiDe Flocken ausfielen. Diese lieBen sich aus heiBem Waaser um- 
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kristallisieren. Es wurde ein feinkristalliner gelber Stoff isoliert, welcher einen %em.-P. von 
182-183' hesal3. Ausbeute: 0,6 g (34,200 d. Th.). 

b) Aus 1 -Benzamino-2-(4-nitro-phenyl)-2-cyan-iithylen (XXI t )  : 
Beim Erhitzen einer Suspension von 2,9 g (0,01 Mol) XXII  in 50 nil Bproz. Natronlaugc. 

ziim Sieden begann der Festkorper, sich unter Braunfarbung aufzulosen. Nach 15 Min. 
wurde von den noch nicht aufgelosten Kristallen abfiltriert. Dann wurden wieder 50 ml 
5proz. Katronlauge hinzugefiigt und der Vorgang so lange wiederholt, bis sich alles gelost 
hatte. Die vereinigten, Ammoniakgeruch aufweisenden Reaktionslosungen wurden rnit 
verd. Salzsaure angesauert und die angefallenen gelblichweiSen Flocken mehrmals aus 
heilem Wasser umkristallisiert. Die isolierten gelben Kristalle besalen einen Zers.-P. von 
182" und ergaben rnit einer aus XXITI synthetisierten Probe keine Mischschmp.-Depression. 
Arisbeute: 0,35 g (18,4% d. Th.). 

CJLN20,  (190.2) Ber.: C 56,84 H 3.18 
Gef.: C 57,17 H 3,47 

2-(4-Nitro-phenyl)-2-cyanacetaldehyd-phenylhydrazon (XXVI) 
Eine Mischung von 1.9 g (0.01 Mol) 2-(4-Nitro-phenyI)-2-cyanamtaldehyd (XXV) und 

50 ml mit Natriiimacetat rind Eiseesig gepuffertem 50proz. Athanol wurde mit 10 ml einer 
wiil3rigen 15proz. Phenylhydrazinhydrochloridliisung versetzt. Die Mischung wurde 5 Min. 
unter Riickflul zum Sieden erhitzt, wobei sich XXV aufloste. Noch wiihrend des Frhitzenn 
setzte Kristallisation eines gelben Staffes ein, welche nach Abkiihlen der Reaktionsliisung 
fortschritt. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus verd. Alkohol wie8 die Verbindung 
einen Schmp. von 200" auf. Ausbeute: 1.8 g (64,5°/0 d. Th.). 

1 - ( D iii t h y 1 a in i no - form i m i d o  y 1 ) - 2 - ( 4 - n i t r o - p hen  y 1 ) - 2 - c y a n  - a t  h y le  11 (XXXI) 
Zu der Losung von 16,2 g (0,l Mol) 4-Nitro-phenylacetonitril (IX) in 1 1 absol. Methanol 

wurden 5,4 g (0,066 Mol) s-Triazin (I) und 8,O g (0,ll Mol) Diiithylamin hinzugegeben. Die 
Liisung nahm augenblicklich eine rote Farbe an, welche sich im Laufe der Zeit nach rot- 
violett hin vertiefte. Aus dieRer bei Raumtemperatur aufbewahrten Liisung schieden sich 
im Laufe mehrerer Tage Kristalle ab, die nach einer Woche ahfiltriert, mit kaltem Methanol 
gewaschen und zweimal aus Athanol umkristallisiert wurden. Orange Kristalle. Schmp. 
193', Ausbeute: 7.5 g (25,5°/o d. Th.). 

Ausgepragte Banden im IR-Spektrum: Bei 2070 und 2870 cm-l die asymmetrische und 
symmetrische CH-Valenzschwingung der CH,-Gruppen"), bei 2220 cm-' die C-N-Valenz- 
schwingung 44). bei 1620 cm-' die phenylkonjugierte C=C-Valen~schwingung~~), bei 1560 
und 1340 cm-' die asymmetrische und symmetrische Valenzschwingong der NO,-Gr~ppe4~) 
bei 1450 cm-I die CH-Deformationsschwingung der CH,-Gruppen3) und bei 1380 die CH- 
Deformationsschwingung trisubstituierter Olefineal). 

C&, ,N40, (28093) Ber.: N 19,99 Gef.: N 19,% 

C,,H16N4O, (272.3) Ber.: C 61.75 H 5,92 N 20,58 
Gef.: C 61.95 H 6,20 N 20.56 

.\ 1 lgcmeine Anga ben 
Die Schmp. wurden im Linstrom-Kupferblock bestimmt und sind unkorrigiert angegeben. 

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit einem Perkin-Elmer-Spektrophotometer 
Modell 21 rnit 1,0 f 0,l mg Substanz in 150 mg Kaliumbromid. Die Massenspektren ~ 1 1 1 ' -  

den mit dem Hitachi-Perkin-Elmer-Maspenspektrometer RMU-6 D aufgenommen. 

44) D. C. I. Felton und 5. F. U .  Orr. J.  rhcm. SOC. (London) 1955, 2170. 
B. Frailek, H. Hdrinnnn und S. Scheibe, Chem. Ber. 90. 330 (1957). 
__ 

Anschrlft : Prof. Dr. A. Kreiitzberucr, 44 Miloster (Westfnlen). Hittorfstr. 58-02. [Ph 5 iO]  


