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( Eingegangen 17. August 1977)

Reactions of Various Propenone Systems With Cyanoacetamide

Some reactions of unsaturated ketones of different conformation and
configuration with cyanoacetamide under basic conditions are described. From
flexible systems 2 the addition products 3 are obtained, and, after cyclization,
only dihydropyridones 4. In contrast, the pentadienones 7 and 8 give double-
addition products 10 and 13 respectively, whose structures and isomers are
elucidated by spectroscopic methods. The fixed systerns 14 and 15 show after
addition both cyclization paths, either with the carboxamide group (17, 19) or
with the cyanide group (18).

Fir «fp-ungesattigte Ketone sind verschiedene Konformationen
moglich. So liegen Propenone der allgemeinen Struktur 1 in der Regel in
Losung als Konformerengleichgewichte s-cis < s-trans vor, wobei die
Lage dieser Gleichgewichte u. a. durch die Art der Substitution
béstimmt wird. Eine Ermittlung der Gleichgewichtslage ist mit
verschiedenen spektroskopischen Methoden méglich?—4. Reaktionen
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von 1 mit aktivierten Methylenverbindungen sind zwar zahlreich
beschrieben5, jedoch ist dabei bisher die Frage nach der Abhingigkeit
der Reaktionsabliufe von Konformation und Konfiguration von 1 so
gut wie nicht beriicksichtigt worden. Wir sind dieser Frage nach-
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gegangen, indem wir an Hand verschiedener Beispiele die Reaktionen
von Propenon-Systemen mit Cyanacetamid untersuchten, woriiber hier
berichtet werden soll. Als Modellsubstanzen haben wir 2, 7 und 8 als
offenkettige, konformativ weitgehend bewegliche Systeme, sowie 14
und 15 als Systeme gewdhlt, deren konformative Beweglichkeit durch
den Einbau eines Ringes aufgehoben ist. Als reaktive Methylenverbin-
dung wurde Cyanacetamid verwendet, da diese Substanz zwei
verschiedene aktivierende Gruppen — CN und CONH, — besitzt, deren
Reaktivitit bei Folgereaktionen unterschiedlich ist. Daraus sollten sich
zusitzlich pridparative Aspekte ergeben konnen, besonders da ge-
gebenenfalls die Art einer Cyclisierung bisher nicht exakt vorhersagbar
erscheint.

1,3-disubstituierte Propenone (2)

Die Propenone 2a—c liegen, wie verschiedene Untersuchungen
iibereinstimmend ergeben haben3, in Lésung bevorzugt in der s-trans-
Konformation vor. Bei Umsetzungen mit Cyanacetamid in Gegenwart
basischer Katalysatoren, wie Alkoholat, Triton B, DBU® oder
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sekundaren Aminen entstehen stets einheitliche Produkte, und zwar, in
Abhingigkeit von den Bedingungen, entweder Additionsprodukte 37,
oder direkt8-9 die auch aus 8 erhiltlichen Cyclisierungsprodukte 4.
Diese Dihydropyridone 4 kénnen durch Oxidation in Pyridone 3
iibergefithrt werden10. Auffillig ist bei diesen Umsetzungen, dall wir
trotz sorgfiltiger Suche und Variation der Reaktionsbedingungen
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niemals einen Hinweis auf die Bildung der Pyranderivate 6, also auf
eine Cyclisierung unter Beteiligung der Nitrilgruppe, erhalten konnten.
Das ist auf Grund der grofien Reaktivitit dieser Gruppe sowie fritherer
Beobachtungen!! nicht ohne weiteres einzusehen, steht jedoch im
Einklang mit Beobachtungen anderer Autoreni?.13, die ebenfalls bisher
nur Cyclisierungen unter Beteiligung der Carboxamid-Gruppe fanden.

1.5-disubstituierte 1,4-Pentadien-3-one (7) und (8)

Die durch Kondensation von Aceton mit aromatischen Aldehyden
erhéltlichen Pentadienone 7 und 8 besitzen an allen Doppelbindungen
E-Konfiguration. Aussagen iiber ihre in Lésung bevorzugten Kon-
formationen sind u. a. durch 'H-NMR-spektroskopische Unter-
suchungen in verschiedenen Losungsmitteln méglich. Durch die von
der Konformation abhdngige Komplexbildung mit Benzol treten
gegenitber Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform charakteristische
Verschiebungen der Resonanzsignale auf — ASIS-Effekt3.14-16 —
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wobei besonders die Resonanzen der zur Carbonylgruppe 8-stindigen
olefinischen Protonen an C-1 und C-5 zur Bestimmung herangezogen
werden konnen. Diese zeigen in der s-frans-Konformation (74A) eine
positive Verschiebung, wihrend das Uberwiegen der s-cis-Kon-
formation (7 C) an negativer Verschiebung mit Absolutbetrigen von in
der Regel iiber 0,1 ppm zu erkennen ist3. Fir die im Gleichgewicht
ebenfalls zu diskutierende Form 7B mit gemischter Konformation sind
Aussagen naturgemil schwerer zu treffen. In Tab. 1 sind die
entsprechenden Verschiebungswerte fiir die hier untersuchten Penta-
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dienone 7 und 8 zusammengestellt. Dabei zeigt sich, dafi 7a (R! = R?
=H) und 7b (R! = R2 = CH;0) sowie 8 deutlich negative Verschie-
bungen fiir H-1/H-5 ergeben, daB jedoch bei 7¢—7 e auf der Seite des
Substituenten — ClI bzw. NO, — positive Verschiebungswerte
auftreten. Diese miissen jedoch nicht unbedingt als Hinweis auf eine
Bevorzugung der s-trans-Konformation 7 A oder 7B angesehen werden.

Tabelle 1. YH-NM R-Verschicbungswerte fiir 7 und 8

Verbindung Proton-Nr. 3 (CDCl) 8 (CsDy) A*
Ta /5 7,80 7,88 0,08
2/4 7.00 7,07 —0,07
7b 1/5 7.83 8,03 —0,20
2/4 7.06 7,05 0,0t
R** 3.86 3,34 0,52
Te 1/5 7,79 7,72 0,07
2/4 7,12 6,80 0.32
74 1 7.89 7,60 0.29
2 7.19 6,77 0,42
4 7,31 6,93 0.38
5 7,89 7,89 + 0,00
Te 1 7,77 7,73 0,04
2 7,12 6,75 0.37

4 7,11 6,90 0,21
5 7.83 7.91 —0.08
1) 1 7,80 7,98 —0.18
2 6,97 7,02 —0.05
4 7,03 6,99 0,04
R 3,87 3,34 0.53

* A = [3(CDCly)— 3 (CeDg )], ppm.
#* R: Rl = R? = CH0.
#x% R: R = CH30.

sie kénnen ebensogut als Substituenteneffekte beim Vorliegen von 7€
interpretiert werden.

Bei der basenkatalysierten Reaktion von 7 mit dquimolaren
Mengen Cyanacetamid kann man verschiedene Reaktionsprodukte
erwarten. Neben dem Additionsprodukt 9 sind dabei zunéchst
mindestens drei Folgeprodukte in Betracht zu ziehen : Die Cyclohexan-
derivate 10, die durch weitere intramolekulare Michael-Additionaus 9
entstehen konnen; die Dihydropyridone 11, die sich analog den
Reaktionen von 2 durch Cyclisierung unter Beteiligung der Carbox-
amidgruppen bilden koénnten, und schlieflich die 4H-Pyrane 12,
entstanden durch Cyclisierung mit der Nitril-Gruppe. Auerdem muf
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mit dem Auftreten von Folgeprodukten, die durch Umlagerungen oder
Oxidationen von 11 oder 12 entstehen konnen, gerechnet werden.
Versetzt man eine Suspension von 7a und Cyanacetamid in
Methanol bei Raumtemperatur mit einigen ml 15proz. KOH und rihrt
etwa 5 Stunden. so 148t sich in etwa 809, Ausbeute eine farblose
kristalline Substanz vom Schmp. 217—219 °C isolieren. Ein identisches
Produkt wird bei der Reaktion in Benzol mit DBUS erhalten. Fiihrt
man die Reaktion dagegen in Methanol in der Siedehitze durch, so
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entsteht daneben eine weitere Substanz vom Schmp. 241—243 °C. Mit
KMnO, in walrigem Aceton tritt bei keiner der beiden Verbindungen
Entfarbung auf, was gegen ein offenkettiges Addukt der Struktur 9
spricht. Analysen und Massenspektren ergeben fir beide ein 1:1-
Produkt, was die Strukturen 11 und 12 ebenfalls ausschlieBen diirfte.
Die Tatsache, dall sich die niedriger schmelzende Substanz durch
Erwirmen in alkoholischer Lauge in die héher schmelzende umwandeln
1a83t, diese Umwandlung jedoch irreversibel ist, legt die Vermutung
nahe, daf} es sich um zwei Isomere von 10 handelt. Dieses wird durch
die folgenden spektroskopischen Daten bestatigt. So zeigen die IR-
Spektren (KBr) zwischen 3500 und 3300cm~! zwel intensive NH-
Absorptionen, bei etwa 2250 cm~! eine Nitrilbande und bei 1710 cm~!
eine sehr intensive breite Carbonylbande mit einer Schulter bei etwa
1680—1660 cm~1. Charakteristische Unterschiede zwischen den beiden
Isomeren sind hier nicht festzustellen. Weiter bestétigt der MS-Zerfall
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die Strukturen (vgl. Schema). Er ist gekennzeichnet durch 5 Zer-
fallswege: A Retro-Michael-Addition fithrt unter Abspaltung von
mfe84 zu7a (m/e234); B, C und D sind fiir das Diphenyleyclohexanon-
System charakteristische Zerfallswegel?, und E schlieBlich zeigt die
vorhandene Carboxamidgruppe an. Eine direkte Abspaltung von CN
oder HCN aus dem Molekiilion scheint nicht stattzufinden. Der relativ
intensive (M + 1)*-Peak ist ebenfalls charakteristisch fir primére
Sédureamide und Nitrile18. Auch im MS-Zerfall finden sich keine
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MS~Zerfall von /7 lam Beispiel von 73 dargestellt).

Unterschiede zwischen den Isomeren. Diese sind jedoch deutlich in den
NMR-Spektren zu erkennen. Dabei zeigt das niedriger schmelzende
Isomere im YH-NMR-Spektrum zwei tiberlagerte A BX-Systeme fiir die
Protonen des Cyclohexanringes, wie es fir eine 2,6-axial-dquatoriale
Anordnung der Aromaten schon friiher beschrieben wurde!®. Das hher
schmelzende Isomere zeigt hier nur ein A BX-System fiir 2 x 3 Protonen
und 146t damit erkennen, dafl beide Aromaten dquatorial angeordnet
sind. Bestatigt wird diese Zuordnung durch die 13C-Spektren, deren
Werte fiir die beiden Isomeren von 10a in Tab. 2 gegeniibergestellt
sind; es geben im héher schmelzenden Isomeren C-2 und C-6 sowie C-3
und C-5 jeweils nur ein Signal, wahrend im axial-dquatorialen, niedriger
schmelzenden Isomeren fiir diese 4 Kohlenstoffatome auch 4 Signale
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Tabelle 2. 13C-NM R-Verschicbungswerte der isomeren I1-Cyano-4-oxo-2.6-
diphenyl-cyclohexancarboramide 10al und 10all, Werte 8 ppm gegen TMS in

DMSO0-d;
Nr. (1 ¢2 (3 (4 (5 (6 €  CONH,
10al 53,5 437 432 815% 398 391 1169 166

16all 59,9 47.0 43,8 2051 438 470 1171 166.1

* Der niedrige Wert weist auf eine Ketalisierung in Lésung hin. Uber diesen
Effekt wird an anderer Stelle berichtet werden.

registriert werden. Es entsteht also unter den gewéhlten Bedingungen
aus dem Pentadienon 7a iber das nicht isolierbare Addukt 9
ausschlielich durch intramolekulare Mickael-Addition das Cyclohe-
xanderivat 10a. wobel zunidchst kinetisch kontrolliert 10al mit 2.6-
axial-dquatorialer Stellung gebildet wird, welches in das thermodyna-
misch stabilere 10 all mit didquatorialer Stellung umgewandelt werden
kann. Da die Umwandlung von 101 in 101 nur in Gegenwart von
Basen verlauft, ist es naheliegend, auch hier zunichst eine Proton-
Abstraktion am C-3 (C-5) anzunehmen2. Diese wird durch Deuterie-
rungsversuche bekraftigt, wobei allerdings nicht entschieden werden
kann, welches der beiden Protonen, axial oder dquatorial, zuerst

CN CN
Ar Ar
7 9 CONH, CONH,
Ar
0 ¢}
Ar
101 101
Q
ZAR
8 NC  CONH,
R
13
2 RzH
b: R=CH,;0

abgespalten wird®. Das so gebildete Anion kann sich nun unter
Ringsffnung und erneutem RingschluB mit Ausbildung der stabileren
didquatorialen Form stabilisieren. Protonierung schlieBlich beendet die
Reaktion.

45 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 109/3
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Im gleichen Sinne verlaufen die Umsetzungen von 7b—7d. Bei der
Reaktion von 7b erhdlt man zunichst ein kinetisch kontrolliertes
Produkt vom Schmp. 137—138°C (Methanol), welches aus Eisessig
einen Schmp. 167—168 °C zeigt. Beide geben identische IR- und NMR-
Spektren. In letzteren findet man zwei Signale bei § = 3,70 ppm und
§ = 3,78 ppm fiir die beiden p-Methoxylgruppen, wihrend in dem
thermodynamisch stabileren Isomeren vom Schmp. 216—217 °C' nur
etn Signal fir beide Gruppen bei § = 3,72 ppm erscheint. Die vinylogen
Verbindungen 8a und 8b reagieren ganz entsprechend. Hier sind die
einfachen Addukte ebenfalls nicht isolierbar, vielmehr erhilt man
sofort die Vinyl-Cyclohexane 13a oder 13b. Ebensowenig konnte ein
Hinweis auf die Bildung von Pyridin- oder Pyran-Derivaten erhalten
werden. Ein Angriff am 3-C scheint nicht stattzufinden, was wohl mit
der geringeren Bildungstendenz héhergliedriger Ringe zu erkléren ist.
Angemerkt werden muB} schlieBlich, daf3 alle vorstehend fiir die £,E-
isomeren 7 beschriebenen Reaktionen auch mit den Z,Z-Isomeren??
durchgefithrt werden kénnen. Dabei werden stets identische Produkte
gefunden, d.h. die Konfiguration in 7 ist fiir die Stereochemie der
Endprodukte 10 ohne Bedeutung.

a0 -Dhibenzal-cycloalkanone (14 und 17)

Die Dibenzalcycloalkanone 14 und 17 konnen ebenfalls als 1.4-
Pentadien-3-one aufgefallt werden, jedoch als solche, bei denen im
Gegensatz zu 7 die s-cis/s-cis-Konformation durch Ringbildung fixiert
ist1!, Dementsprechend war es von Interesse, ihre Reaktionsméglich-
keiten auch bei diesen Umsetzungen mit denen ihrer beweglichen
Analogen zu vergleichen.

Versetzt man eine Suspension von 14 und Cyanacetamid in der
Siedehitze mit etwas Natriummethylat, so erhdlt man eine leuchtend
gelbe kristalline Substanz, die in verdiinnter Losung in Athanol oder
Dimethylformamid eine intensive gelb-griine Fluoreszenz zeigt. Das
UV-Spektrum (Athanol) besitzt drei Hauptmaxima bei 412nm (e =
= 12100), 279nm (e = 7400) und 251 nm (= = 4800). Mit FeCly erhalt
man in wiBrig-alkoholischer Losung eine dunkelgriine Farbung, und im
TR-Spektrum (KBr) findet man breite Absorptionen oberhalb
3100 cm~! sowie bei 1628 crn~1 und eine intensive Nitrilschwingung bei
2200 cm~!. Die Aufnahme eines 'H-NMR-Spektrums war wegen zu
geringer Loslichkeit bisher nicht méglich. Die Analyse ergibt
CouHgN,O, was durch das Massenspektrum — M+ =mje = 324 —
bestatigt wird. Diese Daten sprechen fiir die Struktur 16, deren
Entstehung folgendermalfien verstandlich wird. Zunéchst findet wie in
allen vorhergehenden Beispielen Addition an eine Seite des Pentadie-
non-Systems statt. Das nicht isolierbare Additionsprodukt 15 cyclisiert
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sich anschlieBend (wie die Propenone 2) unter Beteiligung der
Carboxamidgruppe, wobei das Cyclisierungsprodukt schlieilich oxi-
diert wird. Eine doppelte Addition findet ebensowenig statt wie eine
Cyeclisierung unter Mitwirkung der Nitrilgruppe. 14 verhilt sich also
analog den Propenonen 2.

4 3 g 5 )
- H i |
H o H ! H J
{ H_ 0
NC  CONH,
14 15
g [
NC~ =~ ] NC ! 1
07N
H N )
H ] H ]
16

F=CeHy

Anders verhalten sich die homologen Verbindungen 17. Die
Umsetzung von Dibenzal-cyclohexanon (15a) mit Cyanacetamid in
Athanol und Gegenwart von Athylat wurde bereits 1915 von Sen-
Gupta? beschrieben. Das von ihm dabei erhaltene Produkt CosHes Ny Os
— M+ = m/e = 358 — zeigt ebenso wie das aus 17 b erhaltene Produkt
liberraschenderweise im IR-Spektrum keine Nitrilbande. Dafiir finden
sich oberhalb 3100 cm~! eine Reihe von Banden, die NH-Schwingungen
zugeordnet werden kdnnen. Zwei starke Absorptionen findet man
weiter bei 1710 und 1675 em~L. Naheren Aufschlufl iber die Struktur
gibt das TH-NMR-Spektrum, in dem man die beiden breiten Singuletts
bei 3 = 9,48 ppm und § = 9,22 ppm fir jeweils ein Proton den Protonen
einer Carboxamidgruppe zuordnen kann. Ein weiteres breites Singulett
bei & = 3,03 ppm (I6sungsmittelabhéngig) fiir 2 Protonen ordnen wir
einer Aminogruppe zu, das Signal bei 8 = 7,18 ppm einem olefinischen
Proton, und schliefilich das Signal bei 8 =350ppm (1H) dem
Wasserstoff am C-4 in der vorgeschlagenen Struktur 18. Diese Struktur
steht mit allen spektroskopischen Daten im Einklang, und ergibt, daf3
hier anders als bei der homologen 5-Ringverbindung 14 nach der
Addition eine Cyclisierung tiber die Nitrilgruppe zum 4H-Pyranderivat
erfolgte. Das dirfte m. W. bisher der einzige Fall sein, in dem

45+
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Cyanacetamid nicht iiber die Carboxamidgruppe, sondern iber die
Nitrilgruppe einen Ring geschlossen hat.

Arbeitet man jedoch bei der Umsetzung nicht nach obiger
Vorschrift, sondern nach einer etwas modifizierten mit waBriger
Kalilauge oder besser in Benzol mit DBU, so wird auch hier eine
Cyclisierung mit der Carboxamidgruppe erreicht. Die so gefundene
Struktur 19 stimmt in ihren spektroskopischen Daten mit 16
weitestgehend tiberein.

R @
HNOC R
¥ S g —— ||
7~ N H ~ H,N 0
H CH 0] H W 3
17 (N CONH, 18
] g ]
0N 07N o] N
H H H
H & H ¢ H &
19 20
F=CHyg
a:.R=H

b :R=tert. butyl

Sen-Gupta?® beschreibt ein Folgeprodukt von 18 unbekannter
Struktur, welches er aus 18 durch Behandeln mit rauchender Salzsiure
erhalten hat. Das gleiche konnte von uns beim Kochen von 18 mit
HBr/Eisessig oder Essigsiureanhydrid quantitativ erhalten werden.
Im TR-Spektrum (KBr) ist keine Nitrilbande zu erkennen, nur eine
relativ intensive Carbonylbande bei 1680 cm™! und eine NH-Bande bei
3200 ecm~!. Im IN-NMR-Spektrum findet man neben dem Signal der
aromatischén Protonen bei etwa 3 =74ppm ein Singulett bei
3 = 6,68 ppm fiir ein olefinisches Proton und zwischen & = 3,8 und
3 = 1,7ppm mehrere iberlagerte Multipletts fiir insgesamt 10 Protonen.
Auch das MS-Spektrum — M+ =m/e = 315 — stimmt mit der Struk-
tur 20 iberein, deren Entstehung aus 18 durch eine sdurekataly-
sierte Umlagerung sowie Verseifung und Decarboxylierung der Carbo-
xamidgruppe erklart werden kann.
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Fraulein A. Bruns sei fiir geschickte und fleiflige Mitarbeit bei den
experimentellen Untersuchungen gedankt, dem Fonds der Chemischen In-
dustrie fiir die Unterstitzung dieser Untersuchung durch die Bereitstellung
von Sachbeihilfen.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte sind mit einem Linstrom-Block bestimmt und nicht
korrigiert. Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mit den Varian-Gerdten
T60, A60D und XL100, die der IR-Spektren mit Perkin-Elmer 257
Spektrograph. Bei den NMR-Spektren wurde TMS als innerer Standard
verwendet. CHN-Analysen wurden von der mikroanalytischen Abteilung des
Instituts (Dr. M. Hilp) ausgefiihrt. Zur Darstellung von 3, 4 und 5 siehe
Lit. 710,

1-Cyano-4-oxo-2,6-diphenyl-cyclohexancarboramid (10a)

a) 4,7¢ 1,5-Diphenyl-1 4-pentadien-3-on (7a) und 1,7g Cyanacetamid
werden bei Raumtemp. (RT') in 100 ml MeOH mit 5 m] 15proz. KOH 5 Stdn.
geriihrt. Der nach dem Ansduern mit verd. Essigsdure erhaltene Niederschlag
wird abgesaugt und umkristallisiert. Schmp. 217—219° (Me¢OH). Ausb. 53¢
(83%).

CyoH1gN;0y.  Ber. C75,45, H5,70, N 8,80.
Gef. C75,27, H5,77, N878.

b) 4,7g 7a und 1,7 g Cyanacetamid werden in 100 m! MeOH zum Sieden
erhitzt. Man erhitzt mit 5ml 15proz. KOH 30 Min. zum Sieden. Nach dem
Erkalten wird mit verd. Essigsdure angeséuert, abgesaugt und umkristallisiert.
Schmp. 241—243° (EtOH), Ausb. 1,7g (27%).

ConlSNzoz. Ber. C75,45, H5,70 NS,SO
Gef. C75.43, H5,78, N 8.80.

Durch Einengen des Filtrats erhdlt man eine weitere Fraktion, die mit dem
unter a) beschriebenen Produkt identisch ist. Schmp.217—218° (MeOH). Ausb.
40g (63%).

1-Cyano-2 6-di( 4-methoxyphenyl ) -4-oxo-cyclohexancarboxamid (10b)

Aus 7b und Cyanacetamid wie vorstehende Vorschrift a). Schmp. 137—
138° (MeOH), Schmp. 167—168° (Eisessig), Ausb. 6,82 (90 %). CooHouN,0,*.

1,0 g Substanz werden aus MeOH unter Zusatz von etwas Natriummethy-
lat umkristallisiert. Schmp. 216—217°, Ausb. 0,8¢g.

1-Cyano-2,6-di(4-chlorphenyl )-4-oxo-cyclohexancarboramid (10¢)

Aus 7c¢und Cyanacetamid wie vorstehende Vorschrift a). Schmp. 234—235°
(MeOH), Ausb. 6,1 g (79 %).

CQOHlaclzNzog» Ber. C62,03 H4~]6 N723 Cl 1830
Gef. C61,89, H4,23, N7,18, C117,97.

* Die Analyse (CH, N) bestitigte die angegebene Summenformel.
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1-Cyano-2-( 4-nitrophenyl )-4-oxo-6-phenyl-cyclohexancarboxamid (10d)

Aus 7d und Cyanacetamid, wie vorstehende Vorschrift a). Schmp. 223—
224° (EiSeSSig), Ausb. 2,0g (27 0/0) 020H17\T304*.

1-Cyano-4-ox0-6-phenyl-2-styryl-cyclohexancarboxamid (13a)

Aus 8a und Cyanacetamid wie vorstehende Vorschrift a). Schmp. 226—
228° (Eisessig), Ausb. 4,2¢ (617%).

022H20N202. Ber. 07672 H5,85, N813
Gef. 76,63, H5,67, N8,16.

1-Cyano-4-oxo-6-(4-methoxyphenyl ) -2-styryl-cyclohexancarboxamid (13 b)

Aus 8b und Cyanacetamid, wie vorstehende Vorschrift a). Schmp. 142—
144° (MeOH), Ausb. 3,6 (48%), CoaHaoNoOg*.

7-Benzyliden-3-cyan-2,5.6,7-tetrahydro-4d-phenyl-1H-cyclopenta[b Jpyridin-2-
on (16)
2,6 ¢ Dibenzalcyclopentanon (14) und 1,3 g Cyanacetamid werden analog
17 a wie in Lit. 2 umgesetzt. Schmp. 322—325° (Eisessig), Ausb. 2.3g (71%).

CopHigN;0. Ber. C81.46, H4,97, N 864.
Gef. C81.34, H4,95, N8,69.

2-Amino-8-benzyliden-4-phenyl-5.6,7 8-tetrahydro-4 H-chromen-3-

carboxamid (18 a)

Entweder nach Lit.23 oder 2,7g gepulvertes 2,6-Dibenzyliden-cyclohexa-
non (17a) und 1,3g Cyanacetamid werden in 70m] MeOH mit 3 ml 20proz.
NaOH bei RT 8S8tdn. gerithrt. Der Niederschlag hat (aus Eisessig) Schmp.
267—268°, Ausb. 2,8g (78%).

2- Amino-8-benzyliden-6-tert -butyl-4-phenyl-6,6,7 8-tetrakydro-
4H-chromen-3-carboxromid (18b}

Wie vorstehend, jedoch aus 3,3g 17b. Schmp. 236—237° (M¢OH), Ausb.
3,22 (78%). CorHgoNoOg ™.

8-Benzyliden-3-cyan-4-phenyl-5,6,7,8 -tetrahydro-2-chinolon (19)

54¢ 17a und 2,6g Cyanacetamid werden in 100ml MeOH zum Sieden

erhitzt, mit 5ml 15proz. KOH versetzt und noch 3—4Stdn. im Sieden

gehalten. Man engt auf das halbe Volumen ein. Beim Erkalten scheidet sich 19

als gelber kristalliner Niederschlag ab. Schmp. 325327 (Eisessig), Ausb. 53¢
719%). CoH eN,O. Ber. (81,63, H5,36, N 8,28,
Gef. C81,52, H5.32, N8§,19.

Ein identisches Produkt wird erhalten, wenn 17a und Cyanacetamid in
50 ml Benzol mit 2ml DBU bei RT umgesetzt werden.

* Die Analyse (CH, N) bestiitigte die angegebene Summenformel.
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§-Benzyliden-4-phenyl-3.4,5,6,7 8-hexakydrochinolisn-2( 1H )-on (20)

1,.8g 18a werden in 20 ml Ac,0 8 Stdn. gekocht. Nach dem Erkalten wird

vorsichtig hydrolysiert und der Niederschlag abgetrennt. Schmp. 182—183°
{Eisessig), Ausb. 1,4¢ (88%).

CpHy; NO. Ber. (83,76, H6,71, N4,44.
Gef. C83,61, H6,64, N4,52.
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