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Syntheses with Nitriles, LXIX.  Isomeric Diamino Alkoxy Pyridine Carbonitri- 
les--Separation and Application as Coupling Components 

The isomeric 4,6-diamino-2-alkoxy- (3), and 2,4-diamino-6-alkoxy-3-pyri- 
dine-carbonitriles (4) are obtained by treatment of 2-amino-l,l,3-tricyanopro- 
pene (1) with sodium alkoxides. Separation is based on their different pK a- 
values (3 a = 2.01, 4 a = 4.17). Coupling reaction of 3 a-c with benzenediazoni- 
um chloride in strong acidic medium leads to the yellow azo dyes 5 a~,  whereas 
coupling of 4a requires a buffered solution (pH4 6) to yield 6. The UV-VIS 
spectra of the  isomer pyridines and the azo dyes are discussed. 

(Keywords: Azo Dyes; Diamino-all~oxy-pyridine-carbonitriles; U V-VIS 
spectra) 

Einleitung 

Die En twick lung  neuer Azofarbstoffe  verl~uft  in den letzten J ah ren  
zunehmend  in R ich tung  der Verwendung von  Heterocyclen  als Kupp-  
lungskomponenten 2. In  der Reihe der Pyridine stehen einfache Synthesen 
im Vordergrund,  welche es erlauben, gezielt subst i tuier te  Pyr id ine  aus 
teicht zug~nglichen Ausgangsmater ia l ien  herzustellen. Insbesondere  
cyansubs t i tu ier te  Aminopyr id ine  sind infolge bes t immter  D o n o r - -  
Akzeptor-Wirkungen3,  4 auf  den Gesamtch romophor  von  Azofarbstof-  

* Herrn Prof. E. Schauenstein zum 65. Geburtstag gewidmet. 
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974 H. Junek u. 8. : 

fen yon Interesse. Ein erfolgreiehes Synthesekonzept  liegt der sauren 
bzw. basisehen Cyelisierung yon Tri-, Tetra-  bzw. Pentaeyanopro-  
peniden zugrunde a, wobei dem 2-Amino-l , l ,3- t r ieyanopropen (1, 
dimeres Malononitril) eine besondere Bedeutung zukommt.  

Ergebnisse und Diskussion 

Cyclisierung yon 2-A mino-1,1,3-tricyano-propen (1) 

Den RingsehluB yon 1 mittels Bromwasserstoff  besehrieben Carbo- 
hi, Coffman und Howard 5 bereits 1957, wobei jedoch nicht zwischen der 
mSglichen Bildung yon 2-Brom-4,6-diaminopyridin-3-c~rbonitril  (2) 
und dem isomeren 6-Brom-2,4-diamino-pyridin-3-c~rbonitril  unter- 
sehieden wurde. Erst  vor kurzem wurde na.chgewiesen 6, dab bei der 
erw£hnten Cyelisierung ~ussehlieBlieh 2 gebildet wird, w/~hrend bei der 
Reakt ion eines N-Alkvlderivates  yon 1 der Angriff yon Bromwasser-  
stoff so erfolgt 6, dab der Stickstoff der nieht konjugierten Nitri lgruppe 
in den Pyridinring eingebaut  wird. In  der vorliegenden Arbeit  wird 
gezeigt, dab such ein basiseher RingsehluB yon 1 mSglieh ist. 

Erhitzt man 1 in entspreehenden Natriumalkoholat-L5sungen, so kann 
bereits diinnsehichtchromatographiseh im Re~ktionsgemiseh n~chgewiesen 
werden, dab ein Gemisch von zwei Produkten entsteht, welche sich als die 
stellungsisomeren Pyridine 3 und 4 erweisen. So fiihrt die Umsetzung mit 
N~triummethylat bzw. Natriumethylat zu 3 a ~ a  bzw. 3 b - 4 b .  Mit n- 
Propanol wird h~upts£chlich 3 c neben einigen Nebenprodukten gebildet, mit 
tert.-Butyl~t konnte keine Umsetzung beobachtet werden, dagegen gelingt es, 
die Cyclisierung auch mit alkoholischer K~lilauge durehzuffihren. 

Da 3 a  auch aus 2 zuggmglieh ist, kann dieses Isomere d/inn- 
sehiehtehromatographiseh im l~eaktionsgemiseh zugeordnet werden. 
Die quant i ta t ive  Trennung der Isomeren 3 a und 4 a dureh fraktionierte 
Kristall isation verl~uft unbefriedigend, es kann nur 3 a  rein erhalten 
werden, aueh eine S~ulentrennung erwies sieh als ineffektiv (Kieselgel 
60, 0 ,063- -0 ,2mm Korngr6Be, Ether /Pet ro le ther  4:1). Ers t  die Tat-  
saehe, da/3 3 a und 4 e sehr versehieden in saurer L6sung protonisiert  
werden, ergab eine quant i ta t ive  TrennmSgliehkeit.  Dutch Einstellen 
eines mitt leren pH-Wer tes  yon 3,t im l~eaktionsgemiseh wird ein 
Grogteil  der weniger basisehen Verbindung 3 ~t ungel6st abgetrennt ,  die 
Mutterlauge zur Troekne gebraeht  und mit  Aeeton das restliehe 3a  
herausgel6st. Der Rfiekstand erwies sieh als Hydroehlorid yon 4 a und 
kann leieht in die freie Base r/ iekverwandelt  werden. 2~hnlieh sind auch 
die Produkt t rennungen  3b und 4b  vorgenommen worden. Das Ver- 
h/tltnis des als t~ohprodukt erhaltenen Isomerengemisehes 3a:4a 
wurde UV-spektrometr iseh mit  67:33 best immt.  
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Die Bestimmung der pK-Werte  wurde UV-spektrometrisch nach Albert und 
Se~jeant 7 durchgeffihrt und ergibt ffir 3 a einen pKs-Wert von 2,01 _+ 0,02, und 
ffir 4a  4,17 ± 0,02 (Wasser, 25 °C, I = 0,01). Zieht man die ]iter~turbekannten 
pKs-Werte yon ~hnlich substituierten Pyridinen als Vergleich heran (Tab. 1), 
ist die Acidit~t von 3a Ms beachtlich zu bezeichnen, da sie mit der des 4- 
Cyanopyridins korrespondiert. Hervorzuheben sind auch die gefundenen 
Unterschiede yon 3 a und 4 a, da ja in beiden Verbindungen ein 3-Cyunpyridin 
vorliegt, der Wechsel der Methoxygruppierung mit einer Aminogruppe aber 
eine ~nderung des pKs-Wertes um mehr als zwei Einheiten hervorruft. 

W/~hrend die  Un te r sch i ede  der  I R -  und 1 H - N M R - S p e k t r e n  yon  3 a 
und  4 a n ich t  sehr  s ignif ik~nt  sind, un t e r sche iden  sich die  U V - S p e k t r e n  
sehr  deu t l i ch  (Abb.  1 u n d  exp.  Tell).  Sie zeigen im l~ngwell igen Tell  
wesent l iche  Un te r sch iede  im C h r o m o p h o r  du rch  die A n d e r u n g  der  
Subs t i tuen ten fo lge .  We i t e r s  is t  he rvorzuheben ,  d~g die U V - S p e k t r e n  
der  k o n j u g i e r t e n  S~uren von 3 a und  4 a gegensi~tzliche Wel len l~ngen-  
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ve r sch iebungen  der  langwel l igen  M a x i m a  aufweisen (Abb.  2). So ist  das  
~max der  st/~rker bas i schen  V e r b i n d u n g  4 a  h y p s o c h r o m  au f  2 8 3 n m  
(s = 9290),  das  M a x i m u m  von 3 a  j edoch  b a t h o c h r o m  auf  2 8 7 n m  
(s = 9 280) ve rschoben ,  w o d u r c h  die S p e k t r e n  der  be iden  p r o t o n i e r t e n  
Spezies sehr  ~hnlich werden.  

Tabelle 1. Gegeni~berstellung der pK  s- Werte von cyano-, methoxy- bzw. amino- 
substituierten Pyridinen und 3 a bzw. 4 a 

Pyridin pKs (25 °C) Lit. 

2-Cyano- 0,26 s 
3-Cyano- 1,39 s,9 
4-Cyano- 1,90 s 

3 a  2 ,01  - -  
2-Methoxy- 3,06 10-12 

4 a  4 ,17  - -  
3 - M e t h o x y -  4,91 10 12 
3-Amino- 6,03 9,13, la 
4-Methoxy- 6,47 10-12 
2-Amino- 6,71 13 
4-Amino- 9,11 15 

Kupplungsreakt ionen 

Die F~higkeit von 2-Alkoxypyridinen vom Typ 3 zu Kupplungsreaktionen 
wird bereits in einer Offenlegungsschrift 17 beschrieben. Mit Benzoldiazonium- 
chlorid bilden sich in saurer L5sung in 8 0 ~ 0 ~ o  Ausbeute die Azofarbstoffe 
5 a--c .  Unter den gleichen l~eaktionsbedingungen kommt es mit dem isomeren 
Pyridin 4a  nicht zur Kupplung, erst bei entsprechender Absenkung des 
Salzs~uregehaltes der DiazoniumlSsung und Pufferung der LSsung von 4 a mit 
Natr iumacetat  wird in sehr guter Ausbeute 6 erhalten. Die Abh~ngigkeit der 
Kupplungskinetik yon der Wasserstoffionenkonzentration, wie sie Zollinger an 
zahlreichen Beispielen beschreibt 16, kommt bier deutlich zum Ausdruck. 

D a  3 a  auch  in gepuf fe r te r  LSsung (pH 4 - - 5 )  mi t  sehr  g u t e r  
A u s b e u t e  k u p p e l t ,  w i rd  mi t  d e m  I somerengemisc h  3 a - - 4  a b e i  d iesem 
p H - W e r t  ein Gemisch  der  F a r b s t o f f e  5 a - - 6  in einer  A u s b e u t e  yon  90~o 

e rha l ten .  
Wie  bere i t s  bei  den  P y r i d i n e n  3 a bzw. 4 a b e o b a c h t e t ,  un t e r s che iden  

sich auch  die  Azofa rbs to f fe  5 a und  6 k a u m  in den  I R -  bzw. 1H~NMR- 
Spek t ren .  W i e d e r u m  zeigen abe r  die U V - V I S - S p e k t r e n  s t a r k e  Dif- 
ferenzen.  So l iegt  das  ~m~x ffir 5 a  bei  3 8 4 n m  (lg~ = 4,34), fiir 6 bei  
374 n m  (lg ~ = 4,52). W i e  aus  der  Abb .  3 ers icht l ich ,  k o m m e n  besonders  
im kurzwel l igen  Teil  der  S p e k t r e n  die schon e rw~hn ten  U n te r s c h i e de  
des P y r i d i n a n t e i l s  zur  Ge l t ung  (vgl. Abb .  1). 
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In einer weiteren Offenlegungsschrift is wird die Synthese yon Azofarb- 
stoffen dieser Klasse durch Cyelisierung des 2-Amino-1,1,3-trieyan-1-propen-3- 
on-phenylhydrazons (7) 19 als alternative Synthesem6gliehkeit angeftihrt, wobei 
die Ausbeute jedoch gering bleibt. Wir konnten zeigen, dal3 hierbei mit 
Natr iummethyla t  aussehliel3lieh 5a  entsteht. In einigen Beispielen dieser 
Patentschrift  wird bereits auf die M6gliehkeit der Bildung der isomeren 
Azofarbstoffe vom Typ 6 hingewiesen bzw. isomere Produkte dutch S~tulen- 
ehromatographie getrennt, ohne jedoeh Hinweise daftir zu geben, wie die 
Zuordnung getroffen wurde. Aueh die Umsetzung yon 2-Brom-4,6-diamino- 
pyridin-3-carbonitril (2) mit Anilin wird bereits erw/~hnt18. Das so gewonnene 
8 a ist jedoch offensiehtlieh nicht rein erhalten worden, da es als gelbes Pulver 
besehrieben wird. 

D u t c h  eine modi f iz ie r te  D a r s t e l l u n g  ge l ingt  es, 8 a wie e r w a r t e t  als 
fa rb lose  V e r b i n d u n g  zu isolieren,  welehe d a n n  den Azof '~rbstoff  8 b  
liefert .  

Die Azofa rbs to f fe  5 a---c, 6 und  8 b s ind in tens iv  gelb gefS~rbt. Wie  in 
den  be iden  Pa ten t schr i f t en lT ,  is gezeigt  wird,  k6nnen  durch  V a r i a t i o n  
der  D i a z o k o m p o n e n t e  auch rub in -  und  scha r l ach ro t e  F a r b s t o f f e  erhal-  
ten werden,  welche ausgeze iehne te  E igenscha f t en  zum FS~rben und  
B e d r u e k e n  yon  na t~ r l i chen  und  syn the t i s ch e n  F a s e r n  sowie Fo l i en  
besi tzen.  
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Abb. 3. UV-VIS-Spektrum der Azofarbstoffe 5a und 6 in Ethanol 
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Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Apparat nach Dr. Tottoli bestimmt 
und sind unkorrigiert. Fiir die Spektren wurden folgende Ger/~te verwendet: 
UV-Absorption: Perkin-Elmer Hitachi 200; IR:  Perkin-Elmer 421-Spektral- 
photometer; 1H-NMR: Varian EM 360A und XL 200 (TMS als innerer 
Standard). 

4,6- Diamino- 2- methoxy-3-pyridincarbonitril (3a) 

a) In eine L6sung yon 0,69 g Natrium (30 mmol) in 30 mt Methanol werden 
2,13 g (10 retool) 2 eingebracht und 24 h u n t e r  Rfiekflug erhitzt. Hierauf wird 
die L5sung zur Trockne gebrachL der Rfiekstand mit Eiswasser ~ersetzt und 
der Niederschlag aus Wasser umkristallisiert: Ausb. 1,4g (85~o, 3a) farblose 
Nadeln vom Sehmp. 176 °C (in Lit. 17 als gelbes Pulver angefiihrt). C7HsN40 
(164,2). 

IR (KBr): 3500, 3430, 3400, 3360, 3340, 3240 (NH2), 2200 (CN), 1655, 
1 640 (NH 2, Aromat) cm L 

IH-NMR (DMSO=d6): 6,15 (s, NH2) , 5,30 (s, CH), 3,69 (s, OCH3) ppm. 
UV [EtOH, Xma~ (Igs)]: 280sh (4,13), 270 (4,14), 224nm (4,42). 
b) In eine L6sung yon 0,69g Natrium (30mmol) in 30ml Methanol 

werden 1,32 g 1 (i0 retool) eingetragen und 48 hunter l~fickfluB erhitzt. Nach 
dem Eindunsten zur Troekne wird der Riickstand in Eiswasser aufgenommen 
und abgesaugt, Ausb. 1,4g (87,5~o) Isomerengemisch 3a und 4a. Durch 
Umkristallisation aus Wasser kann 0,6g reines 3a gewonnen werden. Der 
Rfickstand kann auf Grund der verschiedenen pK-Werte getrennt werden 
(siehe 4 a). 

Dfinnschichtchromatographie : Laufmittel Ether/Petrolether 4 : 1, Rf-Wert 
ffir 3 a = 0,3, ffir 4 a = 0,6 (Kieselgel 60 Atufolien ; Fa. Merck). 

2,4-Diamino-6-methoxy-3-pyridincarbonitril (4 a) 

Eine Aufsehl£mmung von 1,65g des nach Vorschrift b) ffir 3a erhaltenen 
Isomerengemisehes wird, ohne es aus Wasser umzukristallisieren in 20ml 
Wasser mit verd. Salzs~ure auf einen pH-Wert yon 3,1 eingestellt. Es wird kurz 
zum Sieden erhitzt und der pH noehmals auf 3,1 gebracht. Nun wird ungelSstes 
3 a abgesaugt und das Filtrat zur Troekne gebraeht. Den Rfiekstand digeriert 
man zweimal mit Aceton und saugt 4a-Hydroehlorid ab (Ausbeute 56~o 
4 a" HC1). Durch L6sen in Wasser und Neutralisation mit Natriumhydrogen- 
earbonat wird 4 a erhalten. Farblose Kristalle aus Wasser yore Schmp. 133 °C, 
Ausb. 37% 4a. C7HsN40 (164,2). 

IR (KBr): 3430, 3350, 3230 (NH2), 2200 (CN), I630, 1590 (Aromat, NH~) 
C l n  i. 

IH-NMI~ (DMSO-d6): 6,29 (s, NH2), 5,34 (s, CH), 3,75 (s, OCH3) ppm. 
UV [EtOH, Xmax (Igz)]: 295 (3,88), 227 (4,49) nm. 

4,6-Diamino-2-ethoxy-3-pyridincarbonitril (3 b) 

a) Die Darstellung erfolgt analog zu 3 a, Methode a) aus 2 mit Ethanol. 
Ausb. 1,6 g (90~), farblose Nadeln aus Ethanol vom Sehmp. 166 °C. CsH10N40 
(178,2). 

IR (KBr): 3460, 3420, 3380, 3340, 3230 (NH2), 2200 (CN), 1640, 1625 
(NH.2, Aromat) era-1. 
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1H-NMR (DMSO-d6): 6,00 (s, NH2) , 5,20 (s, CH), 4,13 (q, OCH2), 1,14 (t, 
CH3) ppm. 

b) Synthesevorschrift wie ffir 3a,  Methode b) aus 1 mit Ethanol, 68h 
Erhitzen unter RfickfluiL Ausb. 1,4g Isomerengemisch 3b und 4b, die Ab- 
trennung yon 3 b erfolgt wie unter 4 a angegeben, Ausb. 60~o. 

2,4-Diamino-6-ethoxy-3-pyridincarbonitril (4 b) 

N~ch Abtrennung des nach 3 b-Methode b) erhaltenen 3 b durch Digerieren 
mit Salzs~ture bei pH 3,1 wird das Fi l t ra t  zur Trockne gebracht, mit Aceton 
extrahiert  und der Rtickstand abgesaugt. Ausb. 0,9 g (53~) 4b-Hydrochlorid, 
mit Natriumhydrogencarbonat  wird 4b in einer Ausbeute yon 0,6g (36~) 
gewonnen. Farblose Kristalle aus Ethanol/Wasser vom Schmp. 158 °C. CsH~0NaO 
(178,2). 

II~ (KBr): 3 470, 3 410, 3 360, 3 180 (NH2), 2 200 (CN), 1640, 1 625, 1580 
(NH2, Aromat) cm-1. 

1H-NMR (DMSO-d6): 6,20 (s, NH2), 5,31 (s, CH), 4,23 (s, OCH2), 1,30 (t, 
CH~) ppm. 

4,6-Diamino-2-propoxy-3-pyridincarbonitril (3 c) 

a) Darstellung erfolgt analog zu 3 a, Methode a) aus 2 mit n-Propanol, Ausb. 
1,1 g (81,5~), farblose Kristalle aus n-Propanol yore Schmp. 150 °C. C9H12N40 
(192,2). 

IR (KBr): 3460, 3440, 3380, 3340, 3230 (NH2), 2200 (CN), 1640, 1590, 
1560 (Aromat, NH2) cm -1. 

1H-NMR (DMSO-d6): 6,17 (s, NH2), 5,40 (s, CH), 4,20 (t, OCH2) , 1,70 (q, 
CH2), 0,98 (t, CHa) ppm. 

b) Synthesevorschrift wie unter 3 a, Methode b) aus 1 mit n-Propanol, Ausb. 
0,Sg (26%). 

4,6-Diamino-2-methoxy-5-phenylazo-3-pyridincarbonitril (5 a) 

a) 0,93 g (10 retool) Anilin, 3,9 ml konz. Salzsi~ure und ein Gemisch yon 40 g 
Wasser und Eis werden bei 0- -5  °C mit 2,5 ml 4 n Natriumnitrit lSsung versetzt 
und zu einer LSsung von 1,64g (10retool) 4,6-Diamino-2-methoxy-3-pyridin- 
carbonitril (3 a) in 25 ml Methanol langsam zugetropft. Der gelbe Niederschlag 
wird abfiltriert und aus Ethanol oder Dioxan umkristallisiert. Ausb. 2,30g 
(88,5~ 5a), Schmp. 116 °C. C13H12•60 (268,3). 

IR (KBr): 3460, 3300 (NH~), 2220 (CN), 1615 (Aromat, NHe) cm -1. 
1H-NMI~ (DMSO-d6): 7,85 (m, 2H u. 2NH2)~7,40 (m, 3H), 3,90 (s, OCH3) 

ppm. 
UV [EtOH, ~max (lg~)]: 384 (4,34), 328 (4,38)nm. 
b) 1,18g (5mmol) 2-Amino-l , l ,3-tricyan-t-propen-3-on-phenylhydrazon 

(7) 15st man in 150 ml Methanol und erhitzt 8 hun t e r  Rfickflul~. Das L6sungs- 
mittel wird abdestilliert und der Riickstand wie oben umkristallisiert (Ausb. 
0,5 g, 37~o). 

4,6-Diamino-2-ethoxy-5-phenylazo-3-pyridincarbonitril (5 b) 

Die Kupplung yon 3 b erfolgt wie unter 5 a angegeben, Ausb. 2,3 g (82~ 5 b), 
gelbe Kristalle aus Ethanol, Schmp. 206 °C. C14H14NsO (282,3). 
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IR (KBr): 3460, 3330 (NH2) , 2210 (CN), 1610 (Aromat, NH2) era-1. 
1H-NMI~ (DMSO-d6): 8,10--7,30 (m, Aromat und 2 NH2), 4,38 (q, OCHe), 

1,35 (t, CH3) ppm. 
UV [EtOH, Xmax (lg~)] : 384 (4,34), 243 (4,35) nm. 

4,6-Diamino-5-phenylazo-2-propoxy-3-pyridincarbonitril (5 c) 

Die Kupplung yon 3 c erfolgt wie unter 5 a angegeben, gelbe Kristalle aus 
Ethanol/Wasser yore Schmp. 151 °C, Ausb. 2,4g (83~o). C15H16N60 (296,3). 

It~ (KBr): 3460, 3310 (NH2), 2220, 2210 (CN), 1610 (NH2, Aromat) cm-L 
1H-NMR (DMSO-d6): 7,85 (m, 2H u. 2NH2), 7,45 (m, 3H), 4,28 (t, OCH2), 

1,70 (m, CH2), 0,98 .(t, CH3) ppm. 
UV [EtOH, Xma x (lg~)] : 384 (4,33), 238 (4,37) nm. 

2,4- Diamino-6-methoxy-5-phenylazo-3-pyridincarbonitril (6) 

0,93 g (10 mmol) Anilin, 4,2 ml 6 n-HC1 und 10 ml Wasser werden bei 0--5 °C 
mit 4ml 2,5n-Natriumnitritl5sung versetzt und zu einer L5sung yon 1,64g 
(10retool) 4a in 40ml Wasser und 10ml Methanol unter Zugabe yon 1.0g 
Natriumacetat langsam zugetropft (Anfangs-pH = 5,7, Endpunkt-pH = 4,1). 
Der gelbe Niedersehlag wird nach l h abgesaugt und aus Ethanol um- 
kristallisiert, Ausb. 2,3g (88,5~o), Sehmp. 210 °C. ClzH12N60 (268,3), 

II~ (KBr): 3 480, 3 350 (NH2), 2 210 (CN), 1620 (Aromat, NH2) cm -1. 
1H-NMR (DMSO-d6): 7,80--7,20 (m, Aromat und 2NH2), 3,93 (s, OCHa) 

ppm. 
UV [EtOH, Xmax (lg~)]: 374 (4,52)nm. 

4,6-Diamino-2-phenylamino-3-pyridincarbonitril (8 a) 

2,13g (10mmol) 2 und 4,65g (50mmol) Anilin werden 10min auf 140°C 
erhitzt. Die auf 50 °C abgekiihlte, tieforange LSsung wird mit 8 n Salzs~ture 
anges~uert und der Niederschlag abgesaugt. Hierauf 15st man in wenig Wasser 
und neutralisiert mit w~grigem Ammoniak. Der entstandene farblose Nieder- 
schlag wird abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert. Ausb. 1,4g (62~) 
farblose gli~nzende Bl~ttchen vom Schmp. 156°C (147 °C laut Lit. 17, als gelb 
geschrieben). CmHlIN 5 (225,2). 

IR (KBr): 3 460, 3 380, 3 340 (NH2), 2 190 (CN) cm -1. 
1H-NMR (200MHz, DMSO-d6): 8,04 (s, NH), 7,60 (m, 2H), 7,20 (m, 2H), 

6,90 (m, 1H), 6,03 (s, 2NHe), 5,30 (s, CH) ppm. 
UV [EtOH, Xmax (lg~)] : 301 (4,27), 260 (4,44), 226 (4,47) nm. 

d,6-Diamino-2-phenylamino-5-phenylazo-3-pyridincarbonitril (8b) 

0,93g (10 retool) Anilin werden in 40 ml Eiswasser mit 3,9 ml konz. Salz- 
s~ure und 2,5 ml 4 n-Natriumnitritl5sung diazotiert und mit 2,25 g (10 mmol) 
8 a in 30 ml Ethanol gekuppelt. Nach 2 h wird der Farbstoff abgesaugt und aus 
Ethanol[Wasser umkristall, Ausb. 2,30g (70~o), gelbe Kristalle 8b yore Schmp. 
209 °C. ClsH15N7 (327,4). 

IR (KBr) : 3 450, 3 405, 3 330, 3 290 (NH2), 2 205 (CN), 1600 (NH2, Aromat) 
c m  1. 
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1H-NMR (DMSO-d6): 8,75 (s, NH), 7,92 6,92 (m, 2 Phenyl und 2NH2) 
ppm. 

UV [EtOH, )'max (lgs)]: 401 (4,49), 294 (4,27), 252 (4,26), 224 (4,44) nm. 
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