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Synthesen mit Trichloracetonitril

Von Max CoeENEN ¥, JURGEN FavusT?), CHRISTIAN RINGEL!) und
Roraxp MAYER

Inhaltsiibersicht

Es werden Ester und Nitrile des Typs I durch Addition von C—H-aciden Verbindungen
an Trichloracetonitril erhalten.

Dabei kann eine Acetylgruppe solvolytisch abgespalten werden (II). Bestimmte Amine
eliminieren die Trichlormethylgruppe in I als Chloroform, wobei 2-substituierte N-Alkyl-
3, 3-diaminoacrylsiureester bzw. -nitrile (III—VI) entstehen. Einige 2-substituierte 3-Amino-

3-hydrazinoacrylsiureester bzw. -nitrile cyclisieren unter bestimmten Bedingungen zu
Pyrazolen (IX, X).

Umsetzung von Trichloracetonitril mit C-H-aciden Verbindungen

Bei Gegenwart eines basischen Katalysators, wie Natriumacetat, addie-
ren C—H-acide Verbindungen an die CN-Gruppe des Trichloracetonitrils, wo-
bei Crotonsdureabkémmlinge des Typs I in guten Ausbeuten entstehen. Die
Reaktion wird am besten in wafrig-methanolischer Losung durchgefiihrt.

Ol Ry Ol
C+H 0< <
N7 TTNR, HZN/
4y
a:%) R, — CON; R, = ON
b:?) R; = COOCH,; R, — ON
c:f) R, = CO—CH,;  Ry=CN
d: R, — COOCH,: R, — 00— CeH,
e:3) Ry = COOC,H,; R, — COOC,H,

Aus Malonsduredinitril bildet sich so Ia?), aus Cyanessigsduremethyl-
ester Ib2), aus w-Cyanacetophenon das Nitril Ic?) und aus Benzoylessig-
siuredthylester der Ester Id. Malonséuredidthylester setzt sich unter ande-
ren Reaktionsbedingungen entsprechend zu Ie3) um. Bei der analogen Um-
setzung von Trichloracetonitril mit Acetylaceton zu 1,1,1-Trichlor-2-

1) Aus den Diplomarbeiten, Technische Universitdt Dresden, 1960.

2y Dtsch. Buyndes-Pat. 1063149, Erf. M. CoENEN, angem. 21. 10, 1957, ausgeg. 21. 1.
1960.

3) F. CramER, K. PAWELZIK u. J. BAUDAUF, Chem. Ber. 91, 1049 (1958).
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aminopenten-2-on-(4) (Ifa), mit Acetessigsduremethylester zu 3-Amino-
4,4, 4-trichlorcrotonsduremethylester (IIb) und mit Benzoylaceton zu 1,1, 1-
Trichlor-2-amino-4-phenyl-4-oxo-buten-(2) (II¢) in wéBrig-alkoholischem
Medium wird gleichzeitig eine Acetylgruppe hydrolytisch als Essigsdure ab-
gespalten. Setzt man Trichloracetonitril in absolutem Methanol mit
R,—CH,—CO—-CH, um, unterliegt die Acetylgruppe einer Alkoholyse.

CLC CO—CH CL,C

e Hed P_ROH TETN
N/ R
1

H
- /0:c< - CH,COOR
H,N R,

(I1)
R = H oder CHj,

a: R; = CO—CH,

b: R, = COOCH,

¢: Ry = CO—CgH;
Eine Parallele hierzu findet sich beim Diacetessigester, welcher schon mit
kaltem Wasser Essigsdure abspaltet?). In beiden Féllen ist die relativ leicht
hydrolysierbare Acetylgruppe an ein stark positiviertes Kohlenstoffatom
gebunden.

Die Benzoylgruppe ist dagegen wesentlich solvolysebestindiger als die

Acetylgruppe. So 148t sich Benzoylessigester bekanntlich aus Acetessigester
darstellen ). Bei der Synthese von Ie, Id und Ilc erfolgt keine Solvolyse der

Benzoylgruppe.

Konstitutionsaufklirung der Verbindungen I und II

Die Struktur der VerbindungenI und II wurde durch Analyse, IR-
Spektren und Folgereaktionen gesichert.

CromwEeLL und Mitarb.®) beschreiben Verbindungen, die IIa und IIc
analog sind. Die Spektren zeigen eine gute Ubereinstimmung. Die Angaben
in Tab. 1 lassen erkennen, daB I und IT nicht als Imine, sondern als Enamine
vorliegen. Weiterhin zeigt sich, dafl die Aminogruppe in Ib—TIe und IT Be-
standteil eines Chelatringes ist. Bei diesen Verbindungen liegt die C=C-
Valenzschwingung zwischen 1607 und 1625 cm~!. Eine im Chelatring be-
findliche C=C-Doppelbindung sollte bei niedrigeren Wellenzahlen als eine
vergleichbare C=C-Doppelbindung absorbieren, da im Chelatring ein Bin-
dungsausgleich stattfindet und zur Anregung der C=C-Valenzschwingung
demrzufolge weniger Energie notwendig ist. Tatsichlich liegt in Ta, welches
mit 2 Cyangruppen nicht zur Chelatbildung befahigt ist, die C=C-Valenz-
schwingung héher, nidmlich bei 1657 ecm—1.

4) J. W. JamEs, Liebigs Ann. Chem. 226, 215 (1884).

5) L. CrarseN, Liebigs Ann. Chem. 291, 71 (1896).

8) N. H. CromweELL, F. A. MiLLER, A. R. Jorx¥soN, R. A, Fraxk u. D. J. WALLACE,
J. Amer. chem. Soc. 71, 3337 (1949).
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Tabelle 1
IR-Absorptionen der Verbindungen I und I¥ (KBr-PreBtechnik;
Angaben in cm-!

C=0-Valenzschw. ‘

Amid IT | Phenylring- | C=C-Val. konjugiert ‘ C=N

Nr. (vmyl.oges schw‘mg'ung (konwg. u. ' konjugiert
Amid) (konjugiert) | chelatisiert) o [ nicht
chelatisiert chelatisiert
Ta ! 1542 — 1657%) | — } — 2210
Ib . 1500 — 1625 . 1693 | — 2220
Ic 1460 1585 16201630 — 2212
Id \ 1580 1590 1620 ‘ 1688 **) ’ 1660 *#%)' —
Te3) 1523 — 1620 \‘ 1687 ’ 1720 —_
1Ia 1515 — 1609 1632 ; —_ —
Ilec 1523 1586 1607 | 1627 — —
| | 1498 |

*) nicht chelatisiert; **) zu COOC,H, ***) zu CO—CH,.

Einen weiteren Beweis fiir das Vorliegen einer intramolekularen Wasser-
stoffbriicke lieferte die Betrachtung der N—H-Valenzschwingung bei z. B.
Ic. Um Effekte intermolekularer Wasserstoffbriicken auszuschalten, wurde
das Spektrum in Chloroform bei verschiedenen Konzentrationen aufgenom-
men. An Stelle von 2 N—H-Valenzschwingungen (symmetrisch und anti-
symmetrisch) tritt nur eine konzentrationsunabhéngige Bande bei 3435em—
auf. Dieser Effekt weist auf einen hohen Chelatisierungsgrad.

Beriicksichtigt man dies, so sind die Verbindungen Ib—Ie und II wie
auch die spater zu behandelnden TIT—VI als Chelate:

Y
6
XA?/ \?ﬁz
|
HN 0
zu formulieven.

Zur vollstindigen Strukturaufkldrung von Ib—Ie und IT ist noch die
geometrische Anordnung an der Athylendoppelbindung festzulegen. Ledig-
lich Ia und Ie konnen nicht in zwei cis-trans-Isomeren auftreten. Aus dem
Vorhandensein eines Chelatringes bei Ib, I¢, Te und II folgt, daB sich die
Carbonyl- und die Aminogruppe in cis-Stellung zueinander befinden miissen.
Dieses Ergebnis steht auch im Einklang mit unserer bisherigen Kenntnis?)
iiber den Mechanismus derartiger Reaktionen.

7) H. HENNECKA, Chemie der B-Dicarbonylverbindungen, Springer-Verlag (1950),
S. 194.

16 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 27.
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Bei der Fixierung des Molekiils durch die sich ausbildende C=C-Doppel-
bindung ist ohne weiteres verstindlich, dal3 die Konfiguration mit NH,-
und Carbonylgruppe in cis-Stellung infolge der Chelatisierungsmdoglichkeit
energetisch bevorzugt sein wird gegeniiber einer cis-Stellung von NH,- und
z. B. C==N-Gruppe, da mit letzterer keine Chelatisierung méglich ist.

Id hat zwei Moglichkeiten zur Wasserstoffbriickenbildung, einmal mit
dem Carbonyl der Carbithoxygruppe, zum anderen mit dem der Benzoyl-
gruppe. Aus dem Spektrum von ILe3) folgt, daB in derartigen Verbindungen
die chelatisierte CO-Frequenz der COOC,H,-Gruppe bei 1687 cm—1, die nicht
chelatisierte bei 1720 em~! absorbiert. Die chelatisierte Carbonylgruppe des
Benzoylrestes absorbiert in Ic bei 1630 cm—!. Demnach ist in Id die Sechwin-
gung bei 1688 em! einer chelatisierten Estercarbonylgruppe, die Schwin-
gung bei 1660 cm~! nur einer nicht chelatisierten Benzoylgruppe zuzu-
ordnen. Die COOC,H,-Gruppe und die NH,-Gruppe in 1d befinden sich also
in cis-Stellung zueinander.

Die Eliminierung der Trichlormethylgruppe

Verbindungen des Typs I spalten mit gentigend starken Basen die Tri-
chlormethylgruppe als Chloroform ab. Unter Kettenverkiirzung um ein
Kohlenstoffatom entstehen dabei substituierte Acrylsdurederivate?). Eine
Ausnahme bildet lediglich Ia, welches sich mit Aminen und Hydrazinen
ohne Chloroformabspaltung umsetzt. In diesem Falle konnten auller den
Hydrochloriden der eingesetzten Amine keine definierten Verbindungen iso-
liert werden. Eine Parallele hierzu findet sich im Verhalten des Trichlor-
acetonitrils, welches man als vinylog zu Ia betrachten kann.

Trichloracetonitril?) zeigt im Gegensatz zu Trichloressigester!®) und
o, w, w-Trichloracetophenon!) keine Aminolysereaktion unter Chloroform-
abspaltung.

Mit Aminen, wie Methylamin, Athylamin, n-Propylamin, i-Propylamin,
n-Butylamin, i-Butylamin, Cyclohexylamin, Allylamin, Benzylamin, §-Phen-
dthylamin und Athanolamin, reagiert Ib zu (trans-2-Cyan-3-amino)-3-alkyl-
aminoacrylsiuremethylestern (I1I), Ic zu (cis-2-Benzoyl-3-amino)-3-alkyl-
aminoacrylnitrilen (IV), Id zu (trans-2-Benzoyl-3-amino)-3-alkylamino-
aerylsduredthylestern (V) und Ie zu 2-Carbidthoxy-3-amino-3-alkylamino-
acrylsduredthylestern (VI). Mit Hydrazinhydrat setzen sich Ib, Ic und e

8) Disch. Bundes-Pat. 1067427, Exf. M. CoENEN, angem. 30. 10. 1957, ausgeg. 7. April
1960.

9) Dtsch. Reichs-Pat. 671785 Kl 120, ausgeg. 14. 2. 1939.
10) M. M. JouLLig u. A. R. Day, J. Amer. chem. Soc. 76, 2990 (1954).
11y F. H. AraerroN, H. T. OpEnsEAW u. A. R. Topp, J. chem. Soc. London 1945, 661.
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zu den analogen Hydrazinoverbindungen um, wihrend Id unter diesen Be-
dingungen zum Pyrazol X eyclisiert.

0L,C R R,HN
Ne—ed 4 R—NH, — Ne— 0/ + CHCI,

3 2
N R, N R,
(Ib—Te) (II1—V1)
IIT: R, = COOCH,; R, =CN
a: Ry, = CH, 2:%) Ry = Cyclohexyl
b: R, = CH; h: R; = CH,—CH=CH,
¢c: Ry = (CH,),—CH;, 1:8) R, = CH —OGH
d: R, = CH(CH,), k: Ry = CH,—CH,—CgH,
e:%)R, = (CH,},—CH, 1:3) R, = CH —OH —OH
f: R; = CH,—CH(CH,), m: Ry = NH2
IV: R, = CO—CgH;; R, =CN V: R, = COOC,H;; R, = CO—CgH,
a:%) Ry = Cyclohexyl a: Ry = CH,—CH,—OH
b: R; = CH,—CsH, VI: R; = COOC,H;; R,= COOC,H,
¢: R, = NH, a: R; = CH,—CH,—OH
b: R, = NH,

Das zweibasische Athylendiamin reagiert mit Ib zum symmetrischen N, N'-
Di-[(trans-1-amino-2-cyan)-2-carbmethoxyvinyl]-dthylendiamin (IITn):

CH,—CH
NC S N

>c=o o=l
H,000C \NH, BN NC00CH,
(I1ln)

Die IR-Spektren zeigen, daBl nach der Eliminierung der Trichlormethyl-
gruppe in I die Acrylsdurestruktur erhalten geblieben ist und daB keine
Methantricarbonsdurederivate vorliegen. Fiir die Hauptbanden ergibt sich

folgende Zuordnung:
Tabelle 2
IR-Absorptionen von Verbindung des Typs I1I, IV und VI. (KBr-PreB-
technik; Angaben in cm1)

Zuordnung IIla IIIb Mic | IIk | IVb | IVe | Vla

CN-Valenz-
schwingung 2205 2190 2205 2196 2186 2181 —
(konjugiert)
Amd IT;
C=0— und R

v 1660 1660 1660 1660 1663 1665 1610
(0=C-Valenz-

i 1633 1640 1640 1642 | 1610—20 | 1620—30 | 1650
schwingung, . oo
beide konju- 1612 1613 1602 1610 1560 1570 1585
giert

Wir fanden Ubereinstimmung mit den Angaben von MIpDLETON und
ExeerEARDT!?), deren 1,1-Diamino-2,2-dicyanithylene analoge Verbin-
dungstypen darstellen. In keinem Falle konnte T mit sekundéiiren und aro-

2) M. J. MippLETON u. V. A. ENGELHARDT, J. Amer. chem. Soc. 80, 2790 (1958).
16*
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matischen priméren Aminen sowie mit Hydrazinen, in denen ein oder mehrere
aromatische Reste an der Hydrazingruppierung gebunden sind, unter Chloro-
formabspaltung umgesetzt werden. Eine Verschirfung der Bedingungen
fihrt zu andersartigen Reaktionen. Dieses Verhalten wird als Folge der zu
geringen Bagizitdt der betreffenden Amine gedeutet. Sekundére aliphatische
Amine setzen sich offenbar aus sterischen Griinden nicht mit I um. Am
Kohlenstoffatom 3 befindet sich neben der NH,-Gruppe die sehr volumindse
CCl;-Gruppierung. Fiir eine sterische Hinderung spricht, dal im Gegensatz
zu den anderen Butylaminen tert.-Butylamin trotz vergleichbarer Basizitét
nicht mit Ib reagiert.

Aus den Verbindungen des Typs II 148t sich aminolytisch oder hydrazi-
nolytisch kein Chloroform abspalten. Die beiden Kohlenstoffatome einer
C—C-Bindung, die hydrolytisch gespalten werden soll, miissen geniigend
positiviert sein?). Das gilt auch fiir eine Aminolyse. Bei IT reicht eine elek-
tronenziehende Gruppe am C-Atom 2 zur Spaltung nicht aus, da durch den
mesomeren EinfluB der NH,-Gruppe die Positivierung des C-Atoms 3 abge-
schwicht wird (vinyloge Séureamide), wihrend bei I zweil positivierende
Gruppen am C-Atom 2 eine Aminolyse trotzdem ermdoglichen.

AuBer den Stickstoffbasen reagiert auch das OH-Ton mit Ib unter Chloro-
formabspaltung. Beim Kochen mit 10proz. Natronlauge entsteht 2-Cyan-
3-hydroxy-3-aminoacrylsduremethylester (VII):

HO CN
_EO >czc/ + CHOI
Allali * r \COOCH,

(VII)

Das chemische Verhalten der Aminolyseprodukte III-VI wurde noch
nicht eingehender untersucht. Es sei nur vermerkt, daB sich ITTb unzersetzt
in halbkonzentrierter Schwefelsdure 16st und nach Zugabe von Natrium-
nitrit die Aminogruppe gegen eine Hydroxylgruppe austauscht (VIII):

H502HN\C . N

HO.  \COOCH,
(VITT)

TIIb + HNO, — + N, + H,0

VIII liegt nach dem IR-Spektrum enolisiert und nicht als Methantricarbon-
sdure-(N-idthyl)-amid-methylester-nitril vor. Die CN-Gruppe absorbiert bei
2211 em~! und das chelatisierte Estercarbonyl bei 1660 cm—'. Beide sind
demnach konjugiert.

13) F. NerpEL, A. HEYMmons u. H. Gansav, Chem. Ber. 91, 944 (1958).
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RingschluBreaktionen

Wird IIIm iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt, erfolgt Ringschlul zum
Pyrazol IX:

H,C00C NH, H,000¢—C ——C—NH,
o= - ]
NC NH—NH H,N— N
e N C\\N/
(ITTm) N
(1Xx)

In siedendem Phenetol verlduft die Reaktion, die durch das Verschwinden
der CN-Bande im IR-Spektrum Jeicht verfolgt werden kann, quantitativ.

IX laBt sich benzoylieren und wie ein aromatisches Amin diazotieren
bzw. tetrazotieren. Mit §-Naphthol erfolgt Kupplung zu einem leuchfend
scharlachroten Farbstoff, welcher im Alkalischen rotviolett ist.

IX wurde mittlerweile zu Sulfonamiden umgesetzt'?) und wird auch in
anderer Hinsicht weiter untersucht?!®).

Id reagiert mit Hydrazinhydrat direkt zum Pyrazol X; der entspre-
chende Hydrazinoacrylester (V, R; = NH,) konnte nicht isoliert werden:
H,0,000—C— C—NH

H,C,00C NH, z
Somo s NHL N, 0 L TR
HsCs“‘OC Cly HSCG_C\ / N o
ad a
(X)

Beim Kochen mit 4 n NaOH verseift und decarboxyliert X zu dem bereits
bekannten 3-Amino-5-phenylpyrazol$).

Die zur Bildung von IX und X fithrenden Reaktionen zeigen, daf3 sich
bei der Hydrazinolyse die Konfiguration an der Athylengruppierung nicht
dndert. Die an Stelle der Trichlormethylgruppe eingetretene H,N—NH-
Gruppe reagiert mit der bereits in Ib und Id in cis-Stellung befindlichen
Gruppierung unter Ringschlul.

Da bei der Aminolyse von I kaum ein anderer Mechanismus als bei der
Hydrazinolyse anzunehmen ist, sollte auch dort die Konfiguration erhalten
geblieben sein.

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Heiztisch nach BorTius bestimmt und sind korri-
giert.

1. 2-substituierte 3-Amino-4,4,4-trichlorecrotonsiiureester und -nitrile (1)
2-Cyan-3-amino-4,4,4-trichlorcrotonsiaurenitril (Ia)
Darstellung nach 1. ¢.2). Die Ausbeute steigt, wenn das Reaktionsgemisch nicht erwirm$
wird: 50 g Trichloracetonitril und 30 g Malodinitril werden in 150 ml Methanol gelost und

14} P.-G. Scuvizs, Diplomarbeit, Technische Universitit Dresden, 1961.
15) Privatmitteilung von Herrn Prof. Dr. H. First, Dresden.
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unter Rithren mit 100 ml Wasser und 5 ml gesiittigter wabBriger Natriumacetatlésung ver-
setzt. Man riihrt, bis die Reaktionsmischung klar wird (etwa 5 Minuten). Die Losung erwirmt
sich dabei schwach und fiarbt sich allméhlich gelbbraun. Das hellgelbe Produkt fallt nach
ciniger Zeit aus.

Farblose Kristalle vom Schmp. 196° (aus Dimethylformamid/Wasser oder aus Isopro-
panol). Ausbeute: b4 g (749, d. Th., bezogen auf Trichloracetonitril).

(brans-2-Cyan-3-amino)-4,4,4-trichlorcrotonsduremethylester (1b)
Darstellung nach 1. ¢.2). Farblose Blattchen vom Schmp. 145°-146° (aus Isopropanol).
Ausbeute: 809,.

(cis-2-Benzoyl-3-amino)-4,4,4-trichlorerotonséurenitril (Ic)
Darstellung nach L. ¢.2). Farblose Kristallschuppen vom Schmp. 180° (aus Isopropanol/
Wasser). Ausbeute: 759,.

(trans-2-Benzoyl-3-amino)-4,4,4-trichlorcrotonsiduredathylester (Id)

14 g Benzoylessigsturedthylester und 10,5 g Trichloracetonitril werden in 60 ml Metha-
nol gelést und mit 20 ml gesdttigter Natriumacetatlosung versetzt. Es wird geriihrt, wobei
sich die Mischung schwach erwérmt. Nach 30 Minuten wird zur Vervollstindigung der Reak-
tion noch 5 Minuten auf 60° erwérmt und nach dem Erkalten in 500 ml Wasser gegossen.
Uber Nacht hat sich aus der 6ligen Fillung ein Festkorper abgeschieden. Farblose Kristalle
vom Schmp. 100—101° (aus Athanol). Ausbeute: 12 g (509, d. Th.).

C,H,CLNO, (337,62) ber.: C46,25; T 3,88; N 4,15;
gef.: C46,57; H 3,69; N 4,25.

2-Carbéthoxy-3-amino-4,4,4-trichlorcrotonsduredthylester (Ie)

Dargestellt nach 1. ¢.3).

2. 3-substituierte 1,1,1-Trichlor-2-aminopropene- (2) (1I)
1,1,1-Trichlor-2-aminopenten-2-on-(4) (1Ia)

50 g Acetylaceton und 70 g Trichloracetonitril werden in 200 ml Methanol gelst und
unter Rithren mit 100 ml gesdttigter Natriumacetatlosung versetzt. Das Gemisch fiarbt sich
gelb und erwirmst sich allméhlich auf 50—80°. Nach dem Abkiithlen wird unter Rithren in
1,5 Liter kaltes Wasser gegossen. Das zunéichst olig abgeschiedene Produkt verfestigt sich
allmihlich. Nach 2 Stunden wird abgesaugt. Farblose Kristalle, Schmp. 67—68° (aus Hexan).
Ausbeute: 78 g (809, d. Th.).

C,H,Cl,NO (202,49) ber.: C29,63; H 2,96; C152,63; N 6,90;

gef.: €29,60; H 2,99; Cl53,25; N 7,40,

3-Amino-4,4,4-trichlorcrotonséduremethylester (ITh)

Wie vorstehend, aus dquimolaren Mengen Acetessigsduremethylester und Trichlorace-
tonitril. Perlmutterglinzende Bldttchen, Schmp. 53—54° (aus Isopropanol/Wasser). Aus-
beute: 559.

C;H,CI;NO, (218,49) ber.: ¢ 27,46; H2,75; C148,68; N 6,41;

gef.: C27,77; H 2,84; Cl48,561; N 6,53.
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1,1,1-Trichlor-2-amino-4-phenyl-4-oxo-buten-(2) (I1c)

Wie vorstehend, aus dquimolaren Mengen Benzoylaceton und Trichloracetonitril. Farb-
lose Kristalle, die sich am Licht gelb firben. Im Dunkeln ist das Produkt ohne Verfarbung
haltbar. Schmp. 102—103° (aus Isopropanol/Wasser), Ausbeute: 609,.

CoHgCI,NO  (264,55) ber.: C 45,40; H 3,04; N 5,30;

gef.: C 45,46; H 3,12; N 5,48.

3. 2-substituierte N-Alkyl-3,3-diaminoacrylséureester und -nitrile; 2-substituierte
3-Amino-3-hydrazineaerylsdureester und -nitrile (II—VI)

a) Ein Zweihalskolben von 250 ml Inhalt wird mit Rithrer und RiickfluBkiihler ver-
sehen. Im Kolben befinden sich 0,25 Mol sorgfiltig gereinigtes Amin. Unter kraftigem Riih-
ren wird 0,1 Mol I eingetragen. I 16st sich auf und das Gemisch erwidrmt sich um etwa 30°.
Nach Abklingen der spontanen Reaktion erhitzt man 5 Minuten auf dem Wasserbad. Beim
Abkiihlen scheiden sich III bzw. 1V kristallin ab. Man filtriert und wischt mehrmals mit
moglichst wenig Chloroform (s. Tab. 3).

b) 0,1 Mol I werden in a ml Dimethylformamid gelést und mit b g Amin bzw. Hydrazin
unter Riihren versetzt. Nach 10 Minuten gibt man ¢ m! Wasser zu. Das Endprodukt scheidet
sich nach kurzer Zeit ab (s. Tab. 4).

¢) Einige Verbindungen des Typs ITI—VI lassen sich nach 3. a) bzw. 3. b) nicht oder
nur mit Schwierigkeiten darstellen:

(trans-2-Cyan-3-amino)-3-methylaminoacrylsiuremethylester (I1Ta)

Zu einer Losung von 0,1 Mol Ib in 130 m]l Dimethylformamid tropft man 5 g Methyl-
amin in 100 ml Dimethylformamid unter Riihren zu. Nach 10 Minuten wird die hellgelbe
Losung auf 70—75° erhitzt, 3 Minuten darauf entfernt man Dimethylformamid und iiber-
schiissiges Amin im Vakuum. Der dunkelbraune, viskose Riickstand erstarrt beim Abkiihlen.
Man I6st in 65 ml siedendem Benzol und filtriert die braune Lésung. Es kristallisieren 14,1 g
(839, d. Th.) ocker gefdrbtes, unreines IITa vom Schmp. 135—150°. Aus 50 ml Methanol
umkristallisiert erhélt man 10,8 g leicht gelblichen Ester mit dem Schmp. 153154 °C. Zuar
Analyse kristallisiert man zweimal aus der 6fachen Menge Wasser um, Fast farblose Kri-
stalle, Schmp. 1565-—156°, Wenig loslich in Benzol und kaltem Wasser, 16slich in Methanol. Die
Substanz ist schwer verbrennbar. Bei der C—H-Bestimmung mu8 die Verbrennungszeit er-
hoht werden.

CH,N,0, (155,15) ber.: C46,44; H5,85; N 27,08;

gef.: C46,61; H6,01; N 27,07.

(trans-2-Cyan-3-amino)-3-gdthylaminocacrylsduremethylester (IIIb)

In 50 g (1,1 Mol) Athylamin werden unter kriftigem Riihren 85,2 g (0,35 Mol) Ib durch
einen Kiihler eingetragen. Dieser wird mit Biswasser gespeist. Wenn das Gemisch durch die
Reaktionswirme zum Sieden kommt, wird vorsichtig von auflen gekiihlt. Bei zu starkem
Kiihlen besteht die Gefahr, dafl das Endprodukt vorzeitig auskristallisiert. Wenn das Ein-
tragen beendet ist, erhitzt man auf dem Wasserbad 30 Minuten zum Sieden und kiihlt dann
mit Bis ab. Dabei fillt das Endprodukt aus. Es wird abgesaugt und 3—4mal mit moglichst
wenig Chloroform gewaschen. Das Rohprodukt (Schmp. 131—132°) kann direkt fiir die wei-
teren Umsetzungen verwendet werden. Grofie, farblose Kristalle, Schmp. 182,5—133° (aus
80proz. Methanol). Ausbeute: 42,5 g (729, d. Th.).

CH,;N;O, (169,18) ber.: C49,69; H 6,565; N 24,84;

gef.: C49,72; H6,70; N 25,07.
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N,N’-Di-[(trans-1-amino-2-cyan)-2-carbmethoxyvinyl]-dthylendiamin
(I1In)

In 12 g (0,2 Mol) reines Athylendiamin werden unter Riihren insgesamt 84 g (0,3Mol)
Ib eingetragen. Nach den ersten 42 g erfolgt ein Zusatz von 30 ml phosgenfreiem Chloroform.
Man erhitzt 5 Minuten auf dem Wasserbad, gibt zur Entfernung unverinderten Ib 11 ml
Athylendiamin in 100 ml Chloroform zu und behandelt fiir weitere 5 Minuten auf dem Was-
serbad. Die erkaltete Losung wird mit 215 ml 25proz. Salzsiure versetzt. Man trennt die
Chloroformschicht ab, wischt mit 30 ml 25proz. Salzsiure, anschlieBend mit Wasser und
treibt das Chloroform mit Wasserdampf iiber. Nach zweimaligem Umkristallisieren des
Riickstandes aus 15 bzw. 12 ml Dimethylformamid erhilt man 4,7 g (99, d. Th.) gelbes IIIn
vom Schmp. 284—288° (Zers.).

0 H, N0, (308,31) ber.: C46,75; H5,23; N 27,26;
gef.: C46,81; H 5,18; N 27,60.

2-Carbathoxy-3-amino-dthanolaminocacrylséduredthylester (VIa)

2 g Ie werden in 4 g Athanolamin eingetragen. Man erwirmt und riihrt, bis alles gelost
ist. Nach dem Abkiihlen wird portionsweise mit 10 ml Wasser versetzt, wobei das Produkt
ausfillt. Filzige Nadeln, Schmp. 107—-108° (aus Benzol). Ausbeute: 1,3 g (759, d. Th.).

CoH1sN,0; (246,27) ber.: C48,76; H 7,32; N 11,37;
gef.: C48,71; H 7,33; N 11,65.

4. 2-Cyan-3-hydroxy-3-(alkyl)aminoacrylsiuremethylester (VII—VIII)
2-Cyan-3-hydroxy-3-aminoacrylsiuremethylester (VII)

20 g I'b werden in 100 ml 10proz. Natronlauge gelost. Die anfinglich gelbe Lésung farbt
sich nach dreitigigem Stehen bei Zimmertemperatur dunkelbraun und scheidet 2,2 g Chloro-
form ab. Die wilrige Phase wird mit konz. Salzsiure neutralisiert, wobei 2 g nicht umge-
setztes Ib ausfallen. Stellt man im Filtrat den pH 2 ein, kristallisieren 3 g VII. Briunliche
Kristalle, Schmp. 110—112° (aus der 20-fachen Menge Xylol).

C;HN,O, (142,18) ber.: C42,25; H 4,26; N 19,72;
gef.: C41,68; H 4,61; N 20,12.

2-Cyan-3-hydroxy-3-dthylaminoacrylsduremethylester (VILI)

11,8 g (0,07 Mol) ITIb werden in einem Gemisch von 85 mi konzentrierter Schwefel-
sgure und 150 ml Wasser bei 40—50 °C gelost. Die klare Lésung wird rasch auf 10—15°C ab-
gekiihlt, wobei keine Kristallisation eintreten darf. Innerhalb 30 Sekunden wird nun unter
sehr kraftigem Turbinieren eine Lésung von 4,85 g (0,07 Mol) Natriumnitrit in 15 ml Wasser
zugegeben. Die Losung farbt sich unter Gasentwicklung und starker Schaumbildung bald
dunkelrot. Sie scheidet nach einiger Zeit einen grauweiien Festkorper aus, der nach 5 Stun-
den abgesaugt wird. Grofle, schwach rotliche Tafeln, Schmp. 127,5—128,5° (aus 120 ml
Benzin (Sdp. 80—90°), dann aus 20 ml Wasser). Ausbeute: 4,85 g (40% d. Th.).

C.H,(N,0; (170,17) ber.: C 49,40; H 5,92; N 16,46;
gef.: C49,26; H 5,60; N 16,53.
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5. Pyrazole (IX-X)
3,6-Diamino-4-carbmethoxypyrazol (IX)

15,6 g (0,1 Mol) IIIm werden mdglichst rasch in 300 ml kréftig siedendes Phenetol einge-
tragen. Erhitzt man das Phenetol nicht stark genug, schmilzt der Ester teilweise, da der
Losevorgang zu viel Zeit beansprucht, und das Endprodukt verliert infolge Zersetzungser-
scheinungen an Reinheit. Hat sich aber aller Festkdrper innerhalb 3 Minuten gelost, ent-
steht eine klare, fast farblose Losung, die man in schwachem Sieden hilt. Nach etwa 20 Mi-
nuten beginnt das Endprodukt in Form farbloser, feiner Kristallbiischel auszufallen. Nach
Ablauf von insgesamt 140 Minuten 148 man die Losung, aus der sich nun fast alles Pyrazol
abgeschieden hat, erkalten. Es wird abgesaugt und der leicht briaunliche Riickstand zweimal
mit 25 ml Didthylither gewaschen. Man erhilt 15,45 g IX vom Schmelzpunkt 231—232°C, das
sind 999, der theoretischen Ausbeute. Das Produkt war fiir alle weiteren durchgefiihrten
Umsetzungen rein genug. Zur Analyse kristallisiert man 2 g aus 150 ml Isopropanol um.
Man erhélt fast farbloses IX.

C;HN,0, (156,15) ber.: C 38,46; H 5,16; N 35,88;
fir Rohprodukt gef.: C87,75; H 5,04; N 36,41;
umkrist. Subst. gef.: C38,38; H5H,17; N 36,12,

3-Benzoylamino-4-carbmethoxy-5-aminopyrazol

Durch halbstiindiges Erhitzen von IX und iiberschiissigem Benzoylchlorid in Pyridin
auf 75—85°. Farblose Kristalle vom Schmp. 185—186° (aus Methanol). Ausbeute: 409, d. Th.

CH,N,0, (260,25) ber.: € 55,38; H4,64; N 21,53;
gef.: 055,17; H4,66; N 21,69.

3-Amino-4-carbiathoxy-5-phenylpyrazol (X)

2 g 1d werden in 8 m]l Dimethylformamid gelést und mit 1 ml Hydrazinhydrat versetzt.
Die Mischung erwirmt sich und wird nach dem Abkiihlen in 30 ml Wasser geschiittet. Das
zunichst 6lig anfallende Produkt erstarrt bald. Farblose Kristalle, Schmp. 167—169° (aus
Benzol). Ausbeute: 1,2 g (879, d. Th.).

O, H,,N;0, (281,25) ber.: € 62,30; H 5,66; N 18,17;
gef.: €62,31; H580; N 18,13,

3-Amino-5-phenylpyrazol
2 ¢ X werden 2 Stunden in 25 ml 4n NaOH gekocht. Beim Erkalten scheidet sich ein
01 ab, das sich bald verfestigt. Zur Vervollstindigung der Fillung wird mit 50 ml Wasser
versetzt, abgesaugt und getrocknet. Das feste Produkt wird mit Essigester extrahiert und
von Ungelostem abfiltriert. Bei Zugabe von Ligroin fillt 3-Amino-5-phenylpyrazol aus.
Glinzende Blidttchen, Schmp. 126—127° (aus Essigester/Ligroin oder Methanol/Wasser) (Lite-
ratur: Schmp. 125—126°16)). Ausbeute: 1,1 g (809, d. Th.).

CyH,N, (169,20) ber.: N 26,41;
gef.: N 26,30.

16) Q. SEpEL, J. prakt. Chem. [2], 58, 129 (1898).
Dresden, Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Mirz 1964.



