
A fkylieruttg von Malonsauredinitril (3) [oder Methylmalon- 
sauredinitril] : Man versetzt eine Losung von 0,l mol (3)  und 
0,l mol Aluniiniumchlorid in 30 ml Nitromethan bei -20 "C 
mit 0,16 mol tert.-Alkylbromid und laRt 16 Std. fur (4.) und 
3,3-Dicyan-2,2-dimethylbutan) [48 Std. fur (4b) und (4c) ; 
10 Tage fur (4d)l bei 3 "C stehen. Nach Zersetzung des Alu- 
miniumchlorids (NaHC03-Losung/Eis) destilliert man rnit 
Wasserdampf. Das nach dem Nitromethan ubergehende 
( 4 4  oder 3,3-Dicyan-2,2-dimethylbutan war rein [(4b) 
wurde destilliert ( K p  = 82-84 "C/2 Torr), (42) wurde gas- 
chromatographisch abgetrennt (Polyathylenglykol 20 M, 
190 "C); ( I d )  kristalisierte nach Zersetzung des Aluminium- 
chlorids und Entfernen des Losungsmittels]. 
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Malonsauredinitril wird von Chlormethylen-dimethylammo- 
niumchlorid (Dimethylformamidchlorid) oder von Dime- 
thylformamid/POC13 (Vilsmeier-Reagens) sehr leicht zum 
N , N -  Dimethyl- 5 - dimethylamino -3-chlor-2-cyan-4-azapen- 
ta-2,4-dien-iminiumchlorid ( I )  formyliert, das wir in Form 
des kristallinen Perchlorates (gelbe Nadelchen, Fp = 171 "C), 
mit 81 % Ausbeute isolierten. Elementaranalyse, UV-Spek- 
trum (Amax = 382 mp. log E = 4,80 in CH3CN), IR- und 
NMR-Spektrum, sowie weitere Umsetzungen bestatigen die 
Struktur ( I ) .  Im 1H-NMR-Spektrum von ( I )  (in Trifluor- 
essigsaure mit Tetramethylsilan als innerem Standard) finden 
sich vier Signale fur die N-Methylgruppen (gehinderte Rota- 
tion um die C-N-Bindung, Anisotropie in der Methinkette): 

(3 H). Die beiden Methinprotonen erscheinen als Singuletts 
m i t t =  1 , 5 5 ( l H ) u n d t =  1,30(1H). 

T = 6,52 (3H), t = 6,45 (3H), T = 6,37 (3H) m d  t = 6,30 

0 0 
HzC(CN)z + 2 [(CH3)2N=CH-C1] C1 

1- 2 HCI 

Da auch Dimethylaminomethylen-malonsauredinitril (2) [11 
glatt mit Dimethylformamidchlorid zu ( I )  reagiert, durfte die 
Formylierung von Malonsauredinitril uber (2) verlaufen. 
In ( I )  ist das Chloratom leicht gegen Basen, z.B. prim. und 
sek. Amine, auszutauschen. Beim Elwarmen mit waRriger 
Ammoniumchlorid-Losung oder verdunntem Ammoniak er- 
halt man aus ( I )  unter Ringschlub und Substitution 4-Di- 
methylaminopyrimidin-5-carbonitril (3a) (weibe Blattchen, 
Fp = 114 "C) mit ca. 60 % Ausbeute. Mit uberschussigem 

Anilin oder Methylanilin reagiert (1) zum Azamethinsalz 
( 4 ) .  Beim Erhitzcn von (4)  in verdunntem Ammoniak erfolgt 
RingschluR zu den Pyrimidinen (36) bzw. (3.) rnit Gesamt- 
ausbeuten von 90 %. 
(3b) : weil3e Nadelchen, Fp = 168 "C; (3c) : weiBe Nadeln, 
Fp = 92°C. 

(1)  + 2 RR'NH -+ ( C H ~ ) Z N " N + ~ ( C H ~ ) ,  C l o y  ! ! (4) C" 

NRR'  

(a): R ,  R' = CH3 
(b) :  R = H, R' = CsH, 

(C): R = CH3, R '  = C,H5 

N ,  N - Dimethyl-5-dimethylamino-3-chlor-2-cyan-4-azapenta- 
2,4-dien-iminiumperchlorat ( I )  : 

a) 0,3 mol (CH3)2NCHClClQ (bereitet aus 22g DMF und 
Phosgen oder38 g Oxalylchlorid) und 0,l mol Malonsauredini- 
tril in 60 ml Chloroform auf dem Wasserbad trhitzen, wobei 
unterverfarbung kraftige Reaktion eintritt und HClentweicht. 
Chloroform im Vakuum abdampfen, Ruckstand in wenig Eis- 
wasser losen und NaC104 zufiigen. Kristallbrei absaugen, mit 
Wasser waschen, trocknen und aus AcetonitriliAther um- 
kristallisieren: 25,5g(I) (81 %), gelbeNadelchen,Fp = 171 "C. 

b) 0,03 rnol (CH3)zNCHCI CIS (aus 2,2 g DMF) und 0,02 mol 
(2) in 20 ml Chloroform 1 Std. erhitzen und wie unter a) auf 
arbeiten. Ausbeute 5,O g ( I )  (80 %). 

4-Dimethylaminopyrimidin-5-carbonitril (3a) : 

0,02 mol ( I )  in 50 ml gesattigter NH4CI-Losung mit 1 ml 
konz. NH3-LBsung 10 min auf dem kochenden Wasserbad 
erhitzen. Aus der klaren LBsung scheiden sich beim Abkuhlen 
Nadeln von (3n) ab. Mehrmals rnit Chloroform extrahiert, 
Ruckstand der vereinigten und getrockneten Extrakte aus 
Isopropanol oder wenig Wasser umkristallisieren: 1,70 g 
(3.) (58 %), weiRe Nadeln, Fp = 114°C. 
1H-NMR-Spektrum (CDC13, TMS als innerer Standard): 
T = 6,64 (6H) fur N-CH3, t = 1,54 (1 H) und T = 1,40 (1 H) 
fur die Ringprotonen. 

4-Methylanilinopyrimidin-5-carbonitril (3c) : 

0 , O l  mol ( I )  und 3,2 g Methylanilin in wenig Chloroform 
15 min erhitzen, rnit Ather verreiben, wobei sich (4c) und 
Methylaniliniumchlorid kristallin abscheiden. Nach Kristal- 
lisation aus Acetonitril/Essigester schmilzt (4c) bei 192 "C. 
Erhitzen von (4c) rnit 20 ml verd. Ammoniak ergibt (3c) in 
weiben Nadeln; nach Kristallisation aus AthanollWasser 
1,70 g (81 %), Fp = 92°C. 
1H-NMR-Spektrum (CDC13, TMS als innerer Standard) : 
T = 6,45 (3H) fur N-CH3; t = 2,38-2,80 (5H) Phenylpro- 
tonen, t = 1,6 (1H) und t -= 1,3 (1H) fur Ringprotonen. 
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Benzoesaurenitriloxid ( I )  uiid Dimethylmethyliden-triphe- 
nylphosphoran (2) vereinigen sich in wasserfreiem Benzol 
bei Raumtemperatur zum Betain (3) (Fp = 122"C, Ausb. 
54%). Erhitzt man (3) im Vakuum (0,05 Torr) in einem 
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rotierenden Kugelrohr auf 130 "C, so spaltet sich Triphenyl- 
phosphinoxid ab, und es destilliert quantitativ das Azirin (4) 
Cber, das im IR-Spektrum eine charakteristische Bande bei 
5,7p und im UV-Spektrum eine Absorption bei 246mp 
reigt (Kernresonanz: Singulett fur die Methylprotonen be1 
T = 8,51, Multiplett fur die aromatischen Protonen bei T ~ 

2,3). (4) wird in methanolischer Salzsaure zum Aminoketon- 
hydrochlorid (5) verseift (Pikrat, Fp = 174 "C, Lit. 121 175 "C). 

/CH3 

@NH, ci0 

C6H5-c\=/N HCI/CH,OH CgH5-$-TCH3 
0 

* c -  130°C 

-OP(C,H,), H,c/ kH3 

(4)  15) 

DaCNitriloxid ( I )  reagiert in Benzol mit I-Athoxycarbonyl- 
iithyliden-triphenylphosphoran (6) zum Ketenimin-Derivat 
(7), dem P-Phenylimino-a-methylacrylsaure-athylester (Kp = 

140 "C/0,05 Tom; charakteristische IR-Bande bei 4,92 p; 
Ausb. 68 %). In welchem Stadium der Reaktion der Phenyl- 

rest wandert, kann noch nicht entschieden werden; Zwischen- 
stufen wurden bisher nicht isoliert. (7) ergibt bei der alkali- 
schen Vcrseifung Methylmalonsaure und Anilin. 
Bei der Umsetzung von Benzoesaurenitriloxid ( I )  mit Meth- 
oxycarbonylmethyliden-triphenylphosphoran (8) reagieren 
zwei Molekule (8) rnit einem Molekul ( I )  zurn Ylid (9) (Fp = 
206 "C, Ausb. 67 %). Das Ylid (9) zeigt im 1R-Spektrum die 
fur Alkoxycarbonylalkyliden-phosphorane charakteristische 
verschobene Estercarbonylbande bei 6,15 p [31 und steht nach 
Kernresonanzuntersuchung in Losung im_Gleichgewicht mit 
seiner tautomeren Form (9) .  

H 
0 0  

(1) @p ( C6H5) 3 

CGH5-C=N-O: -I- 2 :&-CO,CH3 
I 6 I 1  

is? 

Die Elementaranalysen aller angefuhrten Verbindungen 
geben die richtigen C-, H- und N-Werte. Die hier aufgezeigten 
Reaktionsmoglichkeiten von Alkylidenphosphoranen rnit 
Nitriloxiden werden eingehend studiert. 

Zusa tz  bei der  Korrek tur :  
Inzwischen wurcie bei der Umsetzung von Cyanameisensaure- 
ithylester-N-oxid ( I I )  rnit (6) in siedendem Benzol das Azi- 
rin (12) isoliert [Kp = SOoC/0,05 Torr; Ausb. 65%; IR: 
breite Bande rnit 2 Schultern bei 5,7-5,8 p ;  UV: Amax = 214, 
267 mp;  Kernresonanz: Singulett fur die Protonen der Me- 
thylgruppe am Ring bei T = 8,33 ; 2 Tripletts fur die Methyl- 
protonen der Estergruppen bei T = 8,54 und 8,72; 2 Quartetts 
fur die Methylenprotonen der Estergruppen bei T = 5,51 und 
5,821. Ein (3) analoges Betain wurde bei dieser Reaktion 
nicht gefunden. 

OHQ - H02C-COzH + CH3-CH-COzH 

(15) k H z  114) 

Beim Behandeln von (12) rnit wlsseriger HC1 wird der Ring 
zum bisher nicht isolierten P-Amino-P-methyl-a-oxobern- 
steinsaure-diathylester-hydrochlorid (13) geoffnet, das bei 
alkalischer Verseifung in Alanin (14) und Oxalsaure (15) ge- 
spalten wird. 
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Aus dem naphthenischen, in der Umgebung von Hodonin 
(Tschechoslowakei) geforderten Erdol, aus welchem seiner- 
zeit Adamantan ( I )  und unlangst 1-Methyladamantan und 
2-Methyladamantan [21 isoliert wurden, haben wir jetzt zwei 
weitere kristalline Naphthene rnit adamantanoider Struktur 
isoliert, von denen das eine tetracyclisch und das andere 
pentacyclisch ist. 
Beide Kohlenwasserstoffe, welche in der zwischen 200 und 
300 "C siedenden Erdolfraktion vorkommen, geben bei ex- 
traktiver Kristallisation ein Addukt rnit Thioharnstoff; bei 
der Thermodiffusiontrennung werden sie im unteren Teil der 
Kolonne konzentriert. Sie wurden durch praparative Gas- 
chromatographie und anschlieRende Sublimation und Kri- 
stallisation gereinigt. 
Der tetracyclische Kohlenwasserstoff C12H18, welcher in 
etwa 95-proz. Reinheit [*I gewonnen wurde, schmilzt bei 
153 bis 154 "C. In seinem Massenspektrum kommen am 
haufigsten das Molekiilion (Intensitat = 100) und die Frag- 
mentionen CsHs+ und CsH7+ (37 bzw. 24), CsHll' und 

iind CSH7+ (10) vor. Im IR-Spektrum erscheinen neben den 
CH- und CH2-Valenzschwingungsbanden (bei 2935, 2920, 
2905, 2865 und 2843 cm-1) und den Banden der CHZ-Defor- 
inationsschwingungen (bei 1480, 1464 und 1450 cm-1) Ban- 
den mittlerer und kleiner Intensitat, u.a. bei 1352, 1099, 1075, 
996, 965, 928 und 881 cm-1. Die Signale der Protonen im 
'H-NMR-Spektrum (HA-100) befinden sich zwischen T = 
7,80 und 8,84 und bilden ein kompliziertes Multiplett, das 
aus mehreren uberlappenden, relativ schmalen Banden bei 
T = 8,05, 8,15, 8,27, 8,64 und 8,78 besteht. Bei T = 8,35 bis 
8,51 befindet sich ein Multiplett rnit aufgeloster Feinstruktur. 

CsH12.' (28 bzw. 20). C7H7' (19), CloH13' (ll), C3H5' (11) 

1060 Angew. Chem. J 78. Juhrg. I966 1 hir. 23 




