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N.N-Bis-cyanmethyl-aryl- oder -alkylamine (2) lassen sich mit Phthaldialdehyd 
(1) bzw. Naphthalin-dialdehyd-(2.3) zu Azepin-Derivaten (3) kondensieren. 
Auch o-Dibenzoyl-benzol (4) gibt mit N.N-Bis-cyanmethyl-isopropylamin ein 
Azepin-Derivat. mit allen anderen hier untersuchten Bis-cyanmethyl-Verbin- 
dungen jedoch ein Kondensationsprodukt (5) aus 2 Moll. o-Dibenzoyl-benzol 
und 1 Mol. Biscyanmethyl-Verbindung. Aus N.N-Bis-cyanmethyl-aminen 
allein bildet sich in Gegenwart von Kalium-tert.-butylat in tert.-Butylalkohol 
ein Dimerisierungsprodukt, wiihrend Amine, die gleichzeitig die Cyanmethyl- 
und die Cyaniithylgruppe enthalten, in Pyrrolidin-Derivate (11) iibergehen. 

Im Anschlul3 an friihere Synthesen von 3-Benzazepin-, 3-Benzoxepin- und 3-Benz- 
thiepin-Derivaten aus Phthalaldehyd und N-Alkyl- oder N-Aryl-iminodiessigsure- 
estern, Diglykolsiiureestern bzw. Dithioglykolsiiureestem2) haben wir die in der vor- 
anstehenden Mitteil.3) beschriebenen N.N-Bis-cyanmethyl-aine 2a- e mit Phthal- 
dialdehyd mit Hilfe von Natrium- oder Kaliummethylat kondensiert und dabei die 
3-Benzazepin-Derivate 3a- e in unterschiedlichen, meist muigen Ausbeuten erhalten. 

" 

1 &N 2 3 " '  

a: R CHS, X = XI = CN 

c: R = C&-Br-(4),  X = CONH2, X' = C02H 
b: R P C&i4-CHs-(4), X = XI P CONHa 

d: R = CsHd-C1-(4), X X' CO&HS 
e: R = C&4-N02-(4), X = X' COKHs 

Nur am Methyl-bis-cyanmethyl-amin (2a), das bereits in der Kiilte mit Phthal- 
dialdehyd reagiert, entsteht das Benzazepin 3a, in dem beide Nitrilgruppen erhalten 
sind. Die IR-Absorption der Nitrilbande lie@ bei 2215/cm, die der C=C-Doppel- 
bindungsbande bei 1624lm. 

la) D.  Holzner, Dissertat. Univ. Marburg 1961. 
lb) H. G. Aurich, Dissertat. Univ. Marburg 1962. 
2) K .  Dimroth und H. Freyschlug, Chem. Ber. 89, 2602 (1956), 90, 1623 und 1628 (1957); 

3) K .  Dimroth und H. G. Aurich, Chem. Ber. 98, 3902 (1969, vorstehend. 
K.  Dimroth und G.  Lenke, ebenda 89, 2608 (1956). 

250. 
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Dagegen werden die Nitrilgruppen der reaktionstrageren N.N-Bis-cyanmethyl-aryl- 
amine 2b-d, die erst beim Kochen unter RuckfluD kondensiert werden, verseift oder 
verestert. iihnliches hatten wir schon fruher bei der Kondensation mit a-Dicarbonyl- 
verbindungen zu Derivaten des F'yrrols beobachtet4). Aber auch N.N-Biscyanmethyl- 
4-nitranilin (2e), das sich schon bei Raumtemperatur rnit Phthaldialdehyd umsetzt, 
reagiert unter Alkoholyse der beiden Nitrilgruppen. Es entsteht die gleiche Verbindung 
(3e), die wir schon friihers) durch Kondensation von Phenyl-iminodiessigsaure- 
dimethylester und Phthaldialdehyd und anschlieknde Nitrierung erhalten hatten. 

Die Umsetzung von 4-Chlor-N.N-bis-cyanmethyl-anilin (2d) mit Naphthalin-dial- 
dehyd-(2.3) fuhrte jedoch zum 3-[4-Chlor-phenyl]-2.4-dicyan-3H-naphth[2.3-d]azepin. 

Die Kondensation von N.N-Biseyanmethyl-aminen mit o-Dibenzoyl-benzol (4) 
gelingt rnit der stiirkeren Base Kalium-tert.-butylat in siedendem tert.-Butylalkohol. 
Allerdings entsteht nur rnit N.N-Bis-cyanmethyl-isopropylamin das erwartete 3-Iso- 
propyl-1.5-diphenyl-2.4-dicyan-3 H-3-benzazepin. Die Bis-cyanmethyl-Verbindungen 
von Athylamin, n-Propylamin, Cyclohexylamin und 4-Toluidin reagieren dagegen 
mit o-Dibenzoyl-benzol zu Kondensationsprodukten 5, die Keto- und Methylenkom- 
ponente im Verhaltnis 2 : 1 enthalten. 

y a 5  CN C&fNy N C ~ H I  
2@!11 + I - 4  ,N-R - a c=cJ=& I 

c=o o= 
k B H 5  as 

5 

g: R = n-C& 

H%N 
4 ceHs 2 

b: R = C&-CHs-(4) 
C : R = C &  h: R c-C&ILI 

In den Infrarotspektren dieser Verbindungen treten neben den Nitrilbanden bei 
2215 -2220/cm noch die Carbonylbanden bei 1665 - 1670/cm auf. 

Die N.N-Biscyanmethyl-amine enthalten neben den elektrophilen Nitrilgruppen 
reaktionsfahige CHz-Gruppen und sollten deshalb in Abwesenheit von Carbonyl- 
komponenten auch rnit sich selbst reagieren konnen. Tatsiichlich werden die N.N-Bis- 
cyanmethyl-amine (2) durch Kalium-tert.-butylat in tert.-Butylalkohol glatt dimeri- 
siert. Die Biseyanmethyl-Verbindungen des 4-Toluidins (2b) und CChlor-anilins (2d) 
setzen sich bereits bei Raumtemperatur um, wahrend Bis-cyanmethylcyclohexylamin 
(2h) erst beim Erhitzen unter RiickfluD reagiert. Die Infrarotspektren der Dimeren 
zeigen charakteristische Absorptionen im NH2-Valenzschwingungsbereich, bei 
2190/cm (Nitrilschwingung der Gruppierung N-C=C-CNa)) und bei 2240 bis 
2260/cm (Nitrilschwingung der Gruppierung N-CH2-m mit sehr geringer Inten- 
sitat). Durch saure Hydrolyse wird formal eine NH2-Gruppe durch eine OH-Gruppe 
ersetzt. Damit werden fur die Dimeren die Strukturen 6, 7 oder 8 wahrscheinlich; 
jedoch ist eine Hare Entscheidung fur eine dieser drei Formeln auf Grund des bisher 
vorliegenden Materials nicht moglich. 

4) K .  Dimroth und U. Pintschovius, Liebigs Ann. Chem. 639, 102 (1961). 
5) K .  Dimroth und H. Freyschlag, unver6ffentlicht. 
6) S. Baldwin, J. org. Chemistry 26, 3288 (1961). 
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2 R- ZHsN KOC(CHJ3 R-<HICN YzN 
~ H & N  Sy-CHa 
2 6 N& NHa 

ma 
i / \  

H P H S N  NC Ha \  H 
R - p Q ; R  8 R-p&> 

7 N  

N-Cyanmethyl-N-cyanathyl-amine 10 reagieren dagegen in Gegenwart von Basen 
intramolekular zu 1 mbstituierten 3-Amino-4-cyan-A3-pyrrolinen (11). In ghnlicher 
Weise hat bereits Cuvallu7) bei der Cyclisierung von N-[2-Cyan-athyl]-N-[l-cyan-iithyl]- 
alkylaminen mittels Natrium-tert.-butylats 3-Amino-4-cyan-A3-pyrroline erhalten. 

R - N s a  + R-<Ha-CHrCN Ha-CN 4 R- N x z a  

9 10 11 

a: R C&-CHs-(4) b R c-C&11 

Der RingschluS der Cyanmethyl-cyanathyl-amine tritt schon beim Erhitzen mit 
wenig festem Natriumhydroxid in 0-Xylol ein, la& sich aber auch mit Kalium-tert.- 
butylat in tert.Butylalkoho1 bei Raumtemperatur bewirken. Die charakteristischen 
IR-Banden im Bereich der NH2-Valenzschwingung, bei 2200-2190/cm (Nitril- 
schwingung der Gruppierung N-C=C-CN) und urn 1670 und 1620/cm (NH2- 
Deformationsschwingung und C =C-Valenzschwingung) beweisen, d a D  die Cycli- 
sierungsprodukte 11 uberwiegend in der Enamin-Form vorliegen. 

Die Hydrolyse von l l a  bei Raumtemperatur fuhrt zum 1-[4-TolylE4Cyan-pyrro- 
lidon-(3) (13). Dieselbe Verbindung kann auch durch Cyclisierung von N-khoxy- 
carbonylmethyl-N-[2-cyan-iithyl]4toluidin (12) ni t  Natriumiithylat in Athano1 ge- 
wonnen werden. 

,CHZ-CH~-CN NIOC~H, R - e N  

12 13 
R-IYCHa-COacfiS 

R = C&4-CHa-(4) 

Damit wird die Moglichkeit des Ringschlusses von 10 zu 9 ausgeschlossen. Aus dem 
Infrarotspektrum, das nur eine nicht konjugierte Nitrilgruppe (2255/cm) und eine 
Ketogruppe (1780/cm) anzeigt, folgt, daB 13 in der Ketoform vorliegt. Das gleiche 
Verhalten zeigt auch l-Amino-2-cyan-cyclopten-( I), dessen Hydrolyseprodukt 
ebenfalls in der Ketoform vorliegt 8). 

7 )  J .  F. Cuvullu, J. chem. SOC. [London] 1962, 4664. 
8 )  C. F. Hammer und R. A .  Hines, J. Amer. chem. Soc. 77, 3649 (1955). 
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13 ist relativ acid, es bildet bereits mit wiBrigem Ammoniak ein Ammoniumsalz, 
dessen Nitrilbande nach kleineren Wellenzahlen (2175/cm) verschoben ist. Mit 2n HCI 
liDt sich daraus wieder das freie Pyrrolidon gewinnen. 

Die Hydrolyse von 3-Amino-l-cyclohexyl-4cyan-A~-pyrrolin (11 b) fiihrt nicht zum 
Pyrrolidon (13, R = c-GH11). Hier vermag das im Molekiil befindliche, stirker 
basische Stickstoffatom das zur CN-Funktion a-stindige Wasserstoffatom als Proton 
abzulosen; es kommt zur Bildung des inneren Salzes 14. 

I l b  14 

Das Infrarotspektrum des Betains (14) zeigt cine breite Absorption zwischen 3000 
und 2000/cm ("NH-Valenzschwingung), eine sehr intensive Bande bei 2170/cm 
(00 -C=C-CN-Gruppierung), dagegen keine Carbonylbande. 

Im Gegensatz zum RingschluB von 12 fiihrt die Cyclisierung von N-Cyanmethyl- 
N-[2-~thoxycarbonyl-ithyl]4toluidin (16) mit Natriumathylat in siedendem Athanol 
zu 3-Amino-1 -[4-tolyl]4athoxycarbonyl-A3-pyrrolin (17). Im gleichen Sinne war 
auch die von Cuvulla 7) durchgefiihrte Cyclisierung von N-[2-~thoxycarbonyl-athyl]- 
N-[ 1 cyan-athyll-methylamin verlaufen. 

CH~-CH,-CO&&S 

CHI-CN 
R-NA + R - (  

H CN 

15 16 17 

R = C&-CHs-(4) 

Das Infrarotspektrum zeigt die NH2-Valenzschwingungsbanden bei 3420 und 
3320/cm und die Estercarbonylbande bei 1680/cm (Konjugation und H-Briicke). 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

N. N-Bis-cyanmethyl-akylamine: Bisher noch nicht bekannte N. N-Bis-cyanmethyl-alkyl- 
amine wurden nach Knoevenagel und Mercklin9) (Umsetzung von Formaldehyd-hydrogen- 
sullit-Additionsverbindung mit dem entsprechenden Amin und anschlieDende Einwirkung 
von Kaliumcyanid) dargestellt. 
N.N-Bis-cyanmethyl-propylamin (2g): Sdp.13 142- 143". 

C7HllN3 (137.2) Ber. C 61.27 H 8.08 N 30.63 Gef. C 60.86 H 7.92 N 30.51 

N.N-Bis-cyanmethyl-isopropylamin: Sdp.2 11 1 -- 112", Schmp. 40-42". 

C ~ H ~ I N ~  (137.2) Ber. C 61.27 H 8.08 N 30.63 Gef. C 61.24 H 8.04 N 30.51 

N.N-Bis-cyanmethyl-cyclohexylamin (2h) : Sdp.1 141", Schmp. 43 -45". 

CloHl~N3 (177.3) Ber. C 67.74 H 8.53 N 23.70 Gef. C 68.00 H 8.59 N 23.02 

9)  E. Knoevenagel und E. Mercklin, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 4087 (1904). 
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N-CyanmethyCN-[2-cyan-~thyll-cyclohexylamin (10 b) wurde aus N-[2-Cyan-a"thyll-cyclo- 
hexylamin 10) nach Knoevenagel und Mercklin9) dargestellt: Schmp. 40 -40.5'. Ausb. 66%. 

CllH17N3 (191.3) Bet. C 69.07 H 8.96 N 21.97 Gef. C 69.28 H 8.90 N 21.93 

3-Methyl-2.4-dicyan-3H-3-benzazepin (3a) : Zu einer auf 0" gekiihlten Lasung von 13.8 g 
Natrium (0.60 &Atom) in 250 ccm absol. Methanol wird eine Lasung von 16.4 g (0.15 Mol) 
N.N-Bis-cyanmethyl-methylamin (2a) und 13.4 g (0.10 Mol) Phthaldialdehyd (1) in 100 ccm 
absol. Methanol unter Riihren innerhalb von l3/4 Stdn. getropft. Nach weiteren 3 Stdn. 
wird die gelbe., getriibte Lasung eingeengt, der Riickstand mit ca. 200 ccrn Wasser versetzt, 
abgesaugt, und aus Methanol unter Zusatz von wenig A-Kohle umkristallisiert (Schmp. 
192-1939. Aus DiisopropylPther/Methanol (ca. 9:  1) erhllt man mit 12-proz. Ausb. ana- 
lysenreines 3a in langen, roten Nadeln vom Schmp. 195-196". 

C13H9N3 (207.2) Ber. C 75.36 H 4.38 N 20.28 Gef. C 75.44 H 4.30 N 19.50 

3-N-Tolyll-3 H-3-benzazepin-dicarbonsdure-(2.4/-diamid (3b) : In eine Wsung von 2.0 g 
Natrium in 100 ccrn absol. Methanol wird bei 60" Badtemperatur innerhalb einer Stde. eine 
Lasung von 3.7 g N.N-Bis-cyanmethyl-4-toluidin und 3.0 g Phthaldialdehyd in 50 ccm Dime- 
thyldiglykol unter Ruhren getropft. Danach erhaht man die Badtemperatur auf 75" und 
riihrt 21/2 Stdn. Die Hauptmenge der L6sungmittel wird i. Vak. abgedampft und der dun- 
kelbraune Riickstand mit Wasser versetzt. Das ausfallende Han digeriert man mit Wig- 
ester, nimmt den unlaslichen Anteil in absol. Methanol auf und chromatographiert an neu- 
tralem Aluminiumoxid. Der beim Eindampfen der ersten Fraktionen erhaltene Riickstand 
ergibt nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol/Eisessig/Wasser in 26-proz. Ausb. 
kleine, dunkelgelbe Kristalle, Schmp. 324-329' (Zers.). 

C19HllN302 (319.4) Ekr. C 71.44 H 5.37 N 13.15 Gef. C71.33 H 5.34 N 13.08 

3-14-Brom-phenyl]-3 H-3-benzazepin-dicarbomowe-(2.4) -2-amid (3 c) : Nach Zugabe. von 
20 mMol 4-Brom-N.N-bis-cyanmethyl-anilin (2c) zur Msung von 3.2 g Kalium in 150 ccm 
absol. Methanol bei 0" wird 35 Min. geriihrt und dann innerhalb von I5 Min. eine Lbsung 
von 40 mMol Phthaldialdehyd in 50 ccrn absol. Dioxan zugetropft. Nach 5 Stdn. erhitzt man 
noch 2 Stdn. unter RiickfiuR, dampft zur Trockne ein und versetzt den Riickstand rnit 
Eiswasser und konz. Schwefeldure. Aus der heikn Lasung des rnit Athanol aufgenommenen 
Reaktionsproduktes scheidet sich nach vorsichtiger Zugabe von etwas Wasser beim lang- 
samen Abkiihlen ein braunes H a n  ab. Die iiberstehende Msung wird eingedampft und der 
Ruckstand rnit Benzol digeriert. Durch Umkristallisieren des unlbslichen Anteils aus Athanol 
unter Zusatz von A-Kohle und schliel3lich aus Aceton/Eisessig/War erhHlt man eine gelbe, 
feinkristalline Verbindung vom Schmp. 262-268" (Zers.). 

CleH13BrN20; (385.2) Ber. C 56.12 H 3.40 N 7.28 Gef. C 56.94 H 4.01 N 7.16 

3-[4-C~lor-phenyll/-3ff-3-benzazepin-~icarbomaure-(2.4)-dimet~ylesrer (3d) : Man versetzt 
die Usung von 5.6 g Kalium in 240 ccrn absol. Methanol unter Riihren und Eiskiihlung rnit 
4.1 g 4-Chlor-N. N-bis-cyanmethyl-anilin (Zd), tropft in die hellgelbe Lasung innerhalb von 
weiteren 20 Min. eine Lasung von 2.7 g Phthaldialdehyd in 50 ccm Methanol, riihrt erst 
1 Stde. bei 0' und erhitzt schlieRlich 3 Stdn. unter RiickfluR. Der nach Abdampfen des 
Methanols erhaltene Riickstand wird unter kriiftigem Ruhren mit 900 ccm Eiswasser und 
6 ccm konz. Schwefelsaure versetzt. Das nach Absaugen vorliegende, wPBr. Filtrat (PH ca. 
2.5) triibt sich nach kurzem Stehenlassen. Der griinliche Bodenkarper (Ausb. 26 %) wird 

10) D. S. Tarbel!, N. Shakespeare, C. J .  CIaus und J.  F. Bunett, J. Amer. chem. SOC. 68, 1217 
(1946). 
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abgesaugt. zweimal aus 99-proz. khan01 und danach aus Isopropylalkohol umkristallisiert : 
Kleine, leuchtend gelbe Kristalle vom Schmp. 201 -203". 

C ~ O H ~ ~ C I N O ~  (369.8) Ber. c 64.95 H 4.36 C19.59 N 3.79 
Gef. C64.76 H 4.54 C19.76 N4.03 

3-[4-Nitro-phenylJ-3 H-3-benzazepin-dicarbonsaure-(2.4)-dimethylester (3e) : Man versetzt 
die Wsung von 3.2 g Kalium in 180 ccrn absol. Methanol bei 0" mit 2.2 g N.N-Bis-cyanmerhyl- 
4-nitranilin (2e) (10 mMol) und riihrt 15 Min., ehe in die orangerote Lbsung innerhalb von 
25 Min. eine Liisung von 2.7 g Phthaldialdehyd (20 mMol) in 50 ccm Methanol getropft wird. 
Nach 6stdg. Riihren bei 0" wird das Eisbad entfernt und die leuchtend rote, klare Reaktions- 
lasung noch 1 Stde. geruhrt. Danach wird das Methanol i. Vak. abdestilliert und der Riick- 
stand unter kriiftigem Ruhren rnit lo00 ccm Eiswasser und 4 ccrn konz. Schwefelsaure ver- 
setzt. Aus dem nach Absaugen vorliegenden wZBr., gelbgriinen Filtrat (PH ca. 2.5) setzt sich 
beim Stehenlassen iiber Nacht ein gelbgriiner Niederschlag ( I  .6 g, 43 %, Schmp. 190- 193") 
ab, den man aus 99-proz. khan01 unter Zusatz von etwas A-Kohle umkristallisiert. Die gel- 
ben, schwertfarmigen Kristalle werden dann aus Diisopropylather/khanol und schliealich 
noch einmal aus Athano1 umkristallisiert : Leuchtend gelbe, etwas griinstichige Kristalle, 
Schmp. 198-201". 

CzoHl6N206 (380.4) Ber. c 63.14 H 4.24 N 7.36 Gef. C 62.96 H 4.39 N 7.78 

3-[4-Chlor-phenyl]-2.4-dicyan-3 H-naphrh[2.3-d]azepin: Nach Zugabe von 2.2 g 4-Chlor- 
N.N-bis-cyanmethyl-anilin (2d) zur Lasung von 2.4 g Kalium in 100 ccrn absol. Methanol 
wird 25 Min. bei 0" geruhrt und dann eine Suspension von 3.0 g Naphthalin-dialdehyd-(2.3) 
in 30 ccm absol. Dioxan zugegeben. Nach 3 Stdn. erhitzt man 21/2 Stdn. unter RiickfluO, 
engt i. Vak. zur Trockne ein, versetzt den Ruckstand rnit Eiswasser und Schwefelsaure, 
saugt ab, trocknet den Niederschlag und digeriert mehrfach mit heiOem Benzol. 

Durch Chromatographieren der Benzol-Lasung an neutralem Aluminiumoxid und Eluieren 
mit Benzol/&hanol ( 9 :  1) erhalt man aus der ersten Fraktion mit Methanol dunkelrote 
Nadeln, die nach nochmaliger Chromatographie, aus Diisopropyliither/Athanol umkristalli- 
siert, bei 262-264" schmelzen. Ausb. 11 %. 

C22H12CIN3 (353.8) Ber. C 74.68 H 3.42 N 11.88 Gef. C 74.56 H 3.28 N 11.44 

3-Isopropyl-1.5-diphenyl-2.4-dicyan-3 H-3-benzazepin: Die he ik  Liisung von 5.8 g Kalium 
in 150 ccm absol. rerr.-Burylulkohol wird rnit einem Gemisch aus 5.7 g o-Dibenzoyl-benzol 
(20 mMol) und 11 g N.N-Bis-cyanmethyl-isopropylamin (80 mMol) versetzt. Nach 4stdg. 
Erhitzen unter RiickfluO destilliert man das Msungsmittel i. Vak. ab und erhalt nach Zugabe 
von ca. 1 I Eiswasser und 4 ccm konz. Schwefelsaure zum Ruckstand und mehrstdg. Stehen- 
lassen ein Rohprodukt, das in Methanol/&her (1 : 1) g e h t  wird. Aus der dunkelbraunen 
Lasung scheiden sich jedoch rasch griingelbe, kleine Kristalle ab. Schmp. 205-207" (aus 
Diisopropylather). 

Cz7H21N3 (387.5) Ber. C 83.68 H 5.47 N 10.84 Gef. C 83.93 H 5.41 N 10.81 
N.N-Bis-[2-phenyl-2-(o-benzayl-phenyl)-I-cyan-vinylJ-hthylamin (Sf): Die Lasung von 5.8 g 

Kalium in 150 ccm absol. tert.-Butylalkohol wird erwarmt und rnit 8.6 g o-Dibenzoyl-benzol 
(30 mMol) und 14.8 g N.N-Bis-cyanmethyl-uthylamin9' (0.12 Mol) versetzt. Nach 3stdg. 
Erhitzen destilliert man den tert.-Butylalkohol ab, versetzt den Ruckstand rnit M. 700 ccrn 
Eiswasser und 4 ccrn konz. Schwefelslure, saugt ab und erhtilt 11.8 g gelbbraunes Rohprodukt, 
das rnit heiOem 99-proz. Xthanol digeriert wird. Die ungelaste, dunkelgelbe, feinkristalline 
Substanz wird zweimal aus Isopropylalkohol umkristallisiert : Dunkelgelbe, glanzende Bliitt- 
chen des Dinitrils Sf, die bei 222-224" schmelzen. 

C.&33N3Oz (659.8) Ber. C 83.73 H 5.04 N 6.37 Gel. C 83.42 H 5.16 N 6.40 
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N.N-Bis-[2-phenyl-2-(o-benzoyI-phenyl)-I-cyan-vinyl]-propylamin (5s): 5.7 g o-Dibenzoyl- 
benzol (20 mMol) werden in eine heiBe Msung von 3.2 g Kalium in 150 ccrn absol. tert.- 
Butylalkohol eingetragen. Unmittelbar danach gibt man 5.5 g Bis-cyanmethyl- Verbindung 2g 
(40 mMol) in einem GuR dazu und erhitzt 4 Stdn. riickfliehnd unter Riihren. Der nach 
Abdestillieren des tert.-Butylalkohols erhaltene Riickstand wird mit ca. 1 I Eiswasser und 
3 ccrn konz. Schwefelstlure versetzt. Beii Stehenlassen iiber Nacht bildet sich ein Nieder- 
schlag. Das gut getrocknete, lehmgelbe Rohprodukt (8.8 g) wird mit' khanol  digeriert, 
wobei kleine, gelbe Kristalle zuriickbleiben, die zuniichst aus Isopropylalkohol/Dimethyl- 
formamid (ca. 3 : 1) und dann aus Isopropylalkohol/Diisopropyltlther urnkristallisiert wer- 
den : Schmp. des Dinitrils 5g 205 - 207". 

C47H3~N302 (673.8) Ber. C 83.77 H 5.23 N 6.26 Gef. C 83.80 H 5.54 N 6.53 

N.N-Bis-~2-phenyl-2-(o-benzoyl-phenyl)-I-cyan-vinyI]-cyclohexyIamin (5h): Man trtlgt in 
die heif3e Msung von 3.2 g Kalium in 150 ccrn absol. tert.-Butylalkohol ein fein pulverisiertes 
Gemisch von 5.7 g o-Dibenzoyl-benzol (20 mMol) und 3.5 g Bis-cyanmethyl- Verbindung 2h 
(20 mMol) ein. D a m  wird 5 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Dabei scheidet sich ein dunkel- 
gelber, feinkristalliner Niederschlag ab. Aus Isopropylalkohol/Dimethylformamid und an- 
schlieBend aus Dimethyldiglykol erhiilt man dunkelgelbe, derbe Nadeln vom Schmp. 254 bis 
256". Die Aufarbeitung des tert.-Butylalkohol-Filtrats liefert noch weiteres 5 h. 

C~oH39N3Oz (713.9) Ber. C 84.11 H 5.51 N 5.89 Gef. C 84.27 H 5.48 N 5.88 

N.N-Bis-[2-phenyI-2-(o-benzoyl-phenyI)-I-cyan-vinyI]d-toluidin (5 b) : Eine Msung von 
3.2 g Kalium in 150 ccrn absol. tert.-But.vIalkoho1 und 80 can  absol. Benzol wird mit 5.7 g 
0-Dibenzoyl-benzol (20 mMol) und 3.7 g Bis-cyanmethyl- Verbindung 2b (20 mMol) versetzt 
und 41/2 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. Man destilliert das Usungsmittel ab, gibt ca. 900 ccm 
Eiswasser und 3 ccm konz. Schwefelsiiure zum Riickstand und erhiilt dunkelgelbes Kristall- 
pulver (4.2 g). Aus Isopropylalkohol/Dimethylformamid und danach aus Dimethyldiglykol 
gewinnt man das DinitriI5 b in kleinen, gelben Kristallen vom Schmp. 299 -300". 

CslH~sN302 (721.9) Ber. C 84.85 H 4.89 N 5.82 Gef. C 84.50 H 4.77 N 5.95 

Dimerisierung der Bis-cyanmethyl-amine 

Dimeres des N.N-Bis-cyanmethyld-tohidins (a): Zu einer Msung von 1.0 g (26 mg- 
Atom) Kalium in 35 ccrn tert.-Butylalkohol gibt man Unter Kuhlung eine Msung von 4.6 g 
(25 mMol) Bis-cyanmethyI-4-toluidin in 35 ccrn absol. Dioxan. Nach 20 Min. wird Eisessig 
(5  ccm) und danach Wasser zugegeben, bis sich ein Niederschlag bildet. Dabei erhiilt man 
2.8 g (61 %) der schwach hellbraun geftlrbten Substanz. Aus n-Butanol/Acetonitril farblose, 
haarfeine Nadeln vom Schmp. 236-238" (Zers.). 

CzHzzN6 (370.5) Ber. C 71.32 H 5.99 N 22.69 Gef. C 71.50 H 5.98 N 23.29 
Mol.-Gew. 335 (kryoskop. in Dimethylsulfoxyd) 

1R-Spektrum (in KBr): 3460,3340 und 3240 (VNHJ; 2245 (ganz schwach) und 2195 (VCN); 

1665 und 158O/~m (& und YC=C oder VC=N). 

Hydrolyse: 200 mg des Dimeren werden in 15 ccrn Dioxan und 4 ccrn 2 n HCI 30 Min. 
unter RiickfluB erhitzt. Auf Zusatz von Wasser fallen 170 mg (85%) des Hydrolyseproduktes 
aus. Nach Umfiillen aus Dioxan/Wasser und Umkristallisieren aus Athano1 Schmp. bei 
148.5--150". 

C22H21NsO (371.5) Ber. C 71.14 H 5.70 N 18.86 Gef. C 70.82 H 5.71 N 18.88 

IR-Spektrum: 3440 (breit); 2200; 1720; 1640/cm (in KBr). 3330; 2200; 1725 und 1715; 
1635/cm (in CHCl3). 
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Dimeres des 4-Chlor-N. N-bis-cyanmethyl-anilins (2d) : Man arbeitet wie vorstehend und 
erhalt zunachst 4.35 g (84%) einer gelbbraunen Substanz. Aus n-Butanol/Acetonitril farb- 
lose Kristalle, die sich oberhalb von 300" braun filrben und bei 332-334" unter Zers. schmel- 
zen. 

CzoH1&!2N6 (41 1.3) Ber. C 58.40 H 3.92 N 20.43 Gef. C 57.96 H 4.05 N 20.24 
MoLGew. 376 (kryoskop. in Dimethylsulfoxyd) 

IR-Spektrum (in KBr): 3400, 3320 (schwach), 3280 (schwach) und 3170 (VNHJ; 2260 
(ganz schwach) und 2190 (VCN); 1660 und 1570/cm ( ~ N H ~  und VC=C oder VC=N). 

Nach Hydrolyse wie vorstehend Schmp. 182- 184" (Zers.) (aus n-Butanol). 
C2oH15C12NsO (412.3) Bet. C 58.26 H 3.67 N 16.99 Gef. C 58.11 H 3.52 N 16.91 

1R-Spektrum (in CHCI3): 3330; 2200; 1730; 1635/cm. 

Dimeres des N.N-Bis-cyanmethyl-cyclohexylamins (2  h): Eine Lbsung von 4.42 g (25 
mMol) Bis-cyanmethyl-cyclohexylamin in 35 ccm Dioxan wird zu einer Lasung von 1 .O g 
Kalium in 35 ccm tert.-Butylalkohol und 10 ccm Dioxan gegeben und die Reaktionsmischung 
35 Min. unter RiickfluR erhitzt. Nach Zugabe von 6 ccm Eisessig wird eingeengt und der feste 
Ruckstand mehrfach mit Wasser gewaschen: Farblose Kristalle vom Schmp. 181 -185" 
(Zers.) (aus n-Butanol und aus Dioxan/Wasser). 

C20H30N6 (354.6) Ber. C 67.76 H 8.53 N 23.71 Gef. C 67.84 H 8.41 N 23.86 

IR-Spektrum (in KBr): 3390, 3320 (schwach), 3280 (schwach) und 3170 (VNHJ; 2185 
(VCN); 1660 und 1570/cm ( ~ N H ~  und vc=c oder VC=N). 

Cyclisierung von cyanalkylierten Aminen 

3-Amino-l-[4-tolyl]-4-cyan-A~-pyrrolin (11 a) : Eine Lbsung von 3.0 g (1 5 mMol) N-Cyan- 
methyl-N-[2-cyan-athylJ-4-toluidin in 25 ccm 0-Xylol erhitzt man in Gegenwart von 0.6 g 
festem Natriunihydroxyd I Stde. unter RiickfluS. Dabei scheiden sich bereits in der Hitze 
Kristalle ab, die nach dem Erkalten abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen werden. Durch 
Auskochen der Verunreinigungen mit wenig n-Butanol und Umkristallisieren aus einer gro- 
Reren Menge n-Butanol erhalt man 2.2-2.4 g l l a  (73-80%) vom Schmp. 232-242" (Zers.). 

Die Cyclisierung laRt sich auch durch Kalium-tert.-butylat in der Ktilte erreichen: Zu einer 
Lasung von 0.80 g (20 mg-Atom) Kalium in 30 ccm terr.-Butylalkohol und 20 ccm Dioxan 
werden 4.0 g (20 mMol) N-Cyanmerhyl-N-[2-cyan-hthyl]-4-toluidin in 20 ccm Dioxan/20 ccm 
tert.-Butylalkohol unter Eiskuhlung gegeben. Nach 70 Min. Riihren bei 0" gibt man 1.3 ccm 
Eisessig zu, destilliert das Lbsunpmittelgemisch ab und wilscht den schmierigen Ruckstand 
mit Wasser aus. Beim Verreiben des Riickstandes mit Methanol bilden sich Kristalle. Aus 
n-Butanol erhalt man 1.9 g (47%). 

C12H13N3 (199.3) Ber. C 72.34 H 6.58 N 21.09 
Gef. C 72.31 H 6.39 N 20.98 

1R-Spektrum (in KBr): 3440, 3360 und 3240 (VNHJ; 2200 (VCN); 1660 und 1615/cm 

Mo1.-Gew. 199 (kryoskop. in Dioxan) 

( 8 ~ 1 - i ~  und vc=c). 

Hydrolyse zu 13: In 50 ccm Dioxan und 2 ccm 2 n HCI werden 0.50 g 3-Amino-1-l4-tolyll- 
I-cyun-A3-pyrrolin (lla) gelbst. Man laRt 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehen und saugt 
dann vom ausgefallenen Ammoniumchlorid ab. Mit iithanol. Ammoniak ftillt das Ammonium- 
salz des 1-[4-Toiyl]-4-cyan-pyrrolidons-(3) (13) aus, das nacheinander rnit Dioxan, athanol. 
Ammoniak und Ather gewaschen wird. Ausb. 0.30 g (60%). Durch Ekhandeln mit 2 n HCI 
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laat sich das Ammoniumsalz in freies 13 iiberfiihren, das durch UmfiIllen aus Dioxan mit 
Wasser gereinigt wird. Das IR-Spektrum stimmt mit dem des durch Cyclisierung gewonnenen 
13 iiberein. 

3-Amino-I-cyclohexyl-4-cyan-A3-pyrrolin (11 b) wird analog 11 a gewonnen (in 0-Xylol mit 
Natriumhydroxyd). Ausb. 72 %, Schmp. 180.5- 182.5' (aus n-Butanol). 

CllHl7N3 (191.3) Ber. C 69.07 H 8.96 N 21.97 Gef. C 69.16 H 8.88 N 21.93 
IR-Spektrum (in KBr): 3350 und 3130 (vNH~); 2190 (VCN); 1680 und 1625/cm (am, und 

VC-C). In CHCI3 h d e n  sich die vm2-Frequenzen bei 3500 und 3400/cm. 

Hydrolyse zum Betain 14: 1.0 g 11 b wird in 15 ccm 2 n HCI 12 Stdn. stehengelassen. 
Danach wird bis zur Neutralisation und Ausfalung festes Kaliumcarbonat zugesetzt. Die 
Verbindung ist bei Raumtemperatur in den meisten organischen UIsungsmitteln unlaslich, 
kann aber aus Pyridin und danach aus sehr vie1 n-Butanol umkristallisiert werden: Schmp. 
172 - 174" (Zers.). 

Cl lH&I20 (192.3) Ber. C 68.72 H 8.39 N 14.57 Gef. C 68.56 H 8.20 N 14.82 
IR-Spektrum (in KBr): Zwischen 3000 und 2000/cm sehr starke und breite Absorption 
El 

(>N-H); 2170/cm (VCN). 

N-~thoxycarbonylmethyl-N-[2-cyan-~thyl]~-toluidin (12): Eine Mischung von 21.3 g 
(133 mMol) N-Cyan~thyl-4-toluidin11), 16.6 g (135 mMol) Chloressigsiiure-athylester und 
18.3 g (133 mMol) wasserfreiem Kaliumcarbonat wird Unter heftigem Riihren 22 Stdn. auf 
150" erhitzt. Nach dem Erkalten erstarrt die Reaktionsmischung zu einem Brei, der mit 
etwa 100 ccm Wasser ausgewaschen wird. Das Waschwasser und das feste Produkt werden 
zweimal mit Ather extrahiert. AnschlieDend extrahiert man das feste Produkt, das zum grab 
ten Teil aus nicht umgesetztem CyanBthyl-4-toluidin besteht, noch mit wenig Xthanol. Auch 
der nach Abdestillieren des Xthanols verbleibende Riickstand wird mit Ather ausgezogen. 

Die vereinigten, iiber Natriumsulfat getrockneten Atherextrakte werden eingedampft und 
bei 0.3 Torr destilliert. 12 geht als gelbliches 01 bei 175-185"/3 Torr iiber. Durch Losen in 
99-proz. Athano1 und Abkiihlen mit Methanolflrockeneis kristallisieren 5.5 g (17%) 12 
vom Schmp. 33-34". 

C14H1&02 (246.3) Ber. C 68.27 H 7.37 N 11.37 Gef. C 68.11 H 7.20 N 11.52 

1-[4-ToIylJ-4-cyan-pyrrolidon-(3) (13) : Eine UIsung von 0.60 g (26 mg-Atom) Natrium in 
25 ccm bithanol und 5.08 g (21 mMol) 12 wird 24 Stdn. unter Stickstoff bei Raumtemperatur 
stehengelassen. Das ausgefallene Natriumsalz des 1 -[4-Tolyl]-4-cyan-pyrrolidons-(3) wird 
abgesaugt und durch 2 n HCl in das freie Pyrrolidon (13) iibergefuhrt, das durch Umkristalli- 
sieren aus Tetrachlorkohlenstoff oder durch Umfiillen aus Dioxan mit Wasser gereinigt wird. 
Es schmilzt nur bei schnellem Erhitzen scharf bei 123 -124'; oberhalb des Schmp. entstehen 
in der Schmelze Kristalle, die erst um 200" wieder vbllig geschmolzen sind. Ausb. 3.4 g (83 %). 

C12H12N20 (200.2) Ber. C 71.98 H 6.04 N 13.99 
Gef. C 71.40 H 6.05 N 13.66 Mo1.-Gew. 186 (kryoskop. in Benzol) 

IR-Spektrum: 2255 (VCN); 1785 (VC=O) (in KBr). 2255 (VCN); 1783/cm (vc-0) (in 

Ammoniumsalz: 50 mg 13 werden in 20 ccm Xthanol mit Uhanol. Ammoniak versetzt. 
Das ausfallende Ammoniumsalz wird mit Xthanol gewaschen und im Vakuum-Exsikkator 
iiber Silicagel und konz. Schwefelsaure getrocknet. Es schmilzt unscharf zwischen 125 und 

CHCl3). 

11) S. A .  Heiningrr, J. org. Chemistry 22, 1213 (1957). 
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130". Man kann das Ammoniumsalz aus der alkohol. Usung von 13 auch mit wal3r. Ammo- 
niak ausfallen. 

NH&&HllN20 (217.3) Ber. C 66.33 H 6.96 N 19.34 Gef. C 66.26 H 6.94 N 18.99 
IR-Spektrum (in KBr): Zwischen 3500 und 2500/cm sehr starke und breite Absorption 

( v ~ ~ p ) ;  2175 (VCN); zwischen 1590 und 1550/cm breite und intensive Bande. 

3-Amino-I-(4-tolyl/-4-athoxyearbonyl-d~-pyrrolin (17): Zu einer Usung von 0.30 g (1 3 mg- 
Atom) Natrium in 20 ccm Athanol werden 2.5 g (10 mMol) N-C~anmethyl-N-/2-atoxycor- 
bonyl-uthyll-4-toluuidin 3) (16) gegeben. Man erhitzt 1 Stde. unter RiickfluD und erhalt nach 
dem Erkalten mit Eiswasser gelbbraune Kristalle, die schnell abgesaugt und durch Umflllen 
aus khan01 mit Wasser oder durch Umkristallisieren aus wenig Athano1 gereinigt werden. 
Ausb. 1.2 g (48 %). Die Verbindung schmilzt je nach Erhitzungsgeschwindigkeit in einem 
gr60eren Temperaturbereich zwischen 105 und 125". In der Schmelze bilden sich wieder 
Kristalle. 

C14H18N202 (246.3) Ber. C 68.27 H 7.37 N 11.37 Gef. C 68.24 H 7.36 N 11.46 
IR-Spektrum (in KBr): 3420 und 3320 (vNH~); 1680/cm (VC=O Ester). 
Bei Raumtemperatur war mit dem gleichen Ansatz nach 24stdg. Stehenlassen unter Stick- 

[I 67/65] 
stoff keine Bildung des Cyclisierungsproduktes erfolgt. 


