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rn 
Dic Titelverbindung (3) l l B t  sich mit Trigthylamin zu einem bicyclischen Glutarsiureimid- 
Derivat (1 a) isomerisieren. Hydrolyse mit Schwefelsaure fuhrt entweder zur analogen Ver- 
bindung (4) oder unter Aufspaltimg des Piperidonringes zum einfachen Glntarsaureimid- 
Derivat (Sa). 

Beim Erhitzen von l-Methyl-4.6-diphenyl-5-methylcarbamoyl-3.5-dicyan-piperidon- 
(2) (3)l) in methanolischer Losung unter Zusatz von Triathylamin erhielten wir eine 
Verbindung 1 a, die nach Elementaranalyse und Massenspektrum nur ein Isomeres 
von 3 sein konnte. 

Wahrend das Massenspektrum von 3 als intensivsten Peak M/2 ~~ 186 zeigt, der 
einer Dissoziation der dimeren Verbindung in die Ausgangskomponenten ent- 
spricht I), tritt im Massenspektrum von l a  neben der Sollmasse M == 372 nur der sehr 
intensive Peak 224 auf, so daI3 man eine weitergehende Verknupfung der Additions- 
partner bei der Tsomerisierung vermuten darf. 

Das 1R-Spektrum von l a  IaBt zwei Carbonylbanden erkennen, von denen die erste 
bei 1670/cm wie in 3 der Carbonylbande des %Lactams zuzuordnen ist, wahrend die 
zweite bei 1637/cm um 20/cm niedriger liegt als in 3 und wegen des Fehlens einer 
Amid 11-Bande von einer tertiaren Amidgruppe herriihren kann. 

Besonders aufschluI3reich fur die Konstitution von l a  ist aber das Auftreten einer 
intensiven NH-Valenzschwingung bei 3314/cm und die Existenz von nur einer Nitril- 
bande bei 2253/cm. Diese spektroskopischen Befunde werden am besten durch 
Konstitutionsformel 1 a erklart. 

Beim Erhitzen von l a  mit 1 n HCI wurde eine Substanz vom Schmp. 240" erhalten, 
die wegen der Bruttozusammensetzung C22H19N303 ein Hydrolyseprodukt darstellt. 

Das IR-Spektrum weist dieser Verbindung die Konstitution 1 b zu, da keine NH- 
Frequenz vorhanden ist und neben der fast unveranderten Nitrilbande bei 2250/cm 
eine zusatzliche Carbonylbande bei 1759/cm auftritt, die fur Glutarsaureimide charak- 
teristisch ist. 

1 )  G .  Dietz, W. Fiedler und G. Faust, Chem. Ber. 100, 3127 (1967). 
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Die saure Verseifung von 3 durch konzentrierte Schwefelsaure lieferte nach zwei- 
stiindiger Einwirkung eine Substanz 2, wahrend nach 20 Stunden beim Verdunnen mit 
Wasser die Substanz 4 isoliert werden konnte. Aus der Mutterlauge wurde schlief3lich 
innerhalb einiger Tage die Substanz 5a abgeschieden. 

Die Elementaranalyse ergab fur 2 eine Bruttozusammensetzung von C22HzzN403, 
welche der Aufnahme von einem Mol H20 entspricht. Das IR-Spektrum (fest in 
KBr) IaBt auch nur noch eineNitrilbande bei 2241icm erkennen, wahrend im Doppel- 
bindungsbereich eine dritte Carbonylbande bei 1645/cm auftritt, die wegen der 
zusatzlichen NH-Valenzschwingungen bei 3230 und 3425/cm einer primaren Amid- 
gruppe zugeordnet werden kann. 

Da das UV-Spektrum von 2 im alkalischen Medium keine intensive Absorptions- 
bande um 260 nm im Gegensatz zum Spektrum von 3 (A,,, 261 nm, log E 4.21) zeigt, 
mu0 die Tautomeriefahigkeit von 2 stark beeintrachtigt sein, was nur durch Ver- 
seifung der Nitrilgruppe in 3-Stellung von 3 zur primaren Amidgruppe verstandlich 
ist. 

Das 1R-Spektrum der Verbindung 4 besitzt uberhaupt keine Nitrilbande mehr, die 
Amid 11-Bande liegt bei 1540icm wie im Spektrum von 2 und die hochste Carbonyl- 
frequenz findet sich bei 1728/cm. Dieser spektroskopische Befund in Verbindung 
mit der Elemeutarzusammensetzung C22H21N304 IaDt nur die Konstitutionsformel 4 
sinnvoll erscheinen. 
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Einen zusdtzlichen Beweis fur diese Auffassung liefert das Massenspektrum. Neben 
dem Massenpeak 391 (Sollmasse) beobachtet man den sehr intensiven Peak 243 
(4, Horizontalschnitt) sowie die Peaks 186 und 167, die den neu gebildeten Glutar- 
imidring anzeigen, der seinerseits noch den Methylcarbamoyl- bzw. Phenylsubstituenten 
abspalten kann. 

Die aus der Mutterlauge isolierte Substanz 5 a  mit der Bruttozusammensetzung 
C14HI5N3O4 durfte nach dem IR-Spektrum ein Glutarimid-Derivat sein, bei dem 
eine Nitrilgruppe von 3 zur priniaren Amidgruppe verseift, wahrend die andere zur 
Bildung des Glutarimidringes verwendet wurde. 

Das 1R-Spektrum zeigt die fur die Gruppierung CO-NH -CO in Glutarimiden 
typischen Banden (vNH 3107 und 321 3/cm sowie vC0 1680 und 1730/cm). Die Amid- 
IT-Bande des Methylcarbamoyl-Substituenten ist bei 1560/cm zu finden. 

Man kann annehmen, daB 5a uber das primare Hydrolyseprodukt 2 entsteht. Durch 
hydrolytische Aufspaltung des Piperidonringes von 2 und Abspaltung von Benzy- 
lidenmethylamin stabilisiert sich das verbliebene Restmolekul unter Cyclisierung 
zum Glutarimid-Derivat 5a. 

Es ware jedoch auch denkbar gewesen, daR die erhaltene Verbindung die isomere 
Konstitution eines l-Methyl-4-phenyl-3.5-dicarbamoyl-piperidindioiis-(2.6) (5b) be- 
sitzt. Um diese Moglichkeit auf praparativem Wege auszuschlieDen, beabsichtigten 
wir, 5b durch Uinsetzung von a-Cyan-zimtsaure-methylamid mit Cyanessigsaure- 
Hthylester unter Bildung von 1-Methyl-4-phenyl-3.5-dicyan-piperidindion-(2.6) und 
dessen anschlieRende Verseifung darzustellen. Die spektroskopischen Eigenschaften 
der dabei erhaltencn Substanz 6 waren jedoch nicht mit unseren Vorstellungen ver- 
einbar. 

Wahrend das U V-Spektrum iiberraschenderweise zwei auBerst intensive pH-unab- 
hangige Banden bci 259 (log E 4.41) und 337nm (log E 4.36) zeigt, beweist die im 
IR-Spektrum auftretende intensive Nitrilbande bei 2220/cm die Existenz einer kon- 
jugierten Doppelbindung. Die potentiornetrische Titration von 6 n i t  0.1 n NaOH 
erweist die Verbindung als starke einbasische Siiure. 

Diese Ergebnisse lassen fur 6 nur die Konstitution eines Pyridonderivats sinnvoll 
erscheinen, das durch Ausbildung des mesomeren Anions 6’ auljerordentlich stabill- 
siert wird, wodurch das Vorhandensein nur einer Nitrilfrequenz und die beachtliche 
Saurestarke ihre Erklarung finden. 

6 
L 

6’ 

Offenbar ist die Moglichkeit zur Ausbildung eines konjugierten Systems die Ursache 
fur die leichte Dehydrierbarkeit in 3.4-Stellung, wobei aIs Wasserstoffakzeptor das 
ungesattigtc Cyanzimtsaure-methylamid dient. 
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Bei der Suche nach analogen Reaktionen fanden wir, dal3 schon Guareschizj 
Benzaldehyd mit Cyanessigester und Ammoniak umgesetzt und dabei eine kristalline 
Masse erhalten hatte, die, mit siedendem Wasser behandelt, eine wasserlosliche und 
eine wasserunlosliche Substanz lieferte. Gcrareschi hielt das wasserunlosliche Produkt 
fur eine Molekiilverbindung von a-Cyan-zimtsaure-athylester und m-Cyan-zimtsaure- 
amid, wahrend nach unseren Erfahrungen', die Verbindung 4.6-Diphenyl-5-athoxy- 
carbonyl-3.5-dicyan-piperidon-(2) gewesen sein diirfte. Bei der wasserloslichen Sub- 
stanz handelte es sich urn die 6 analoge Verbindung 6-Hydroxy-4-phenyl-3.5-dicyan- 
pyridon-(2). 

Fur die Aufnahme und Diskussion der Elektronenanlagerungs-Massenspektren nach dem 
in 1. c. 1 )  charakterisierten Verfahren sind wir Herrn Dr. R. Tummler, Forschungsinstitut 
M. von Ardenne, Dresden, sehr zu Dank verbunden. 

Beschreibung der Versuche 
1 .  6-lmino-3.7-dimethyl-2.9-diphenyl-1 -ryan-3.7-diaza-biryclo[3.3.1 /nonnndion-(4.8) (1 a) : 

15.0g I-Methyl-4.6-diphenyI-5-met~iy~carbamoyl-3.5-d~cynn-piperidon-~2) (3) 1 )  werden in 500 
ccm Mcthaiiol rnit 5 ccni Triuthyluniin 5 Stdn. unter RuckfluR erhitzt. Am anderen Morgen 
wird die grunliche Losung i. Vak. auf ein Viertel ihres urspriinglichen Volumens eingeengt. 
Die ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt, rnit wenig Methanol gewaschen und aus 100 
ccm Methanol umkristallisiert. Ausb. 4.3 g (28.7 %), Schmp. 244-246". 

C22H20N402 (372.4) Bcr. C 70.95 H 5.41 N 15.04 Gef. C 70.81 H 5.31 N 15.03 

2. 3.7-Dimethyl-2.9-diphenyl-I-cyan-3.7-diaza-bicyclo/3.3.l]nonantrion-~4.6.8/ (1 b) Eine 
kleinc Menge 1 a wird rnit 1 n HCI einige Min. gekocht und die nach dem Abkiihlen ausgeschie- 
dene Substanz aus Athanol umkristallisiert. Schmp. 240". 

CZ~H19N303 (373.4) Bcr. C 70.76 H 5.13 N 11.25 Gef. C 70.80 H 5.19 N 11.27 

3. 1 -Metliyl-4.6-dipl~enyl-3-rnrbnmoyl-5-methylcnrbamoyl-5-~yan-piperidon-(2) (2) : Die 
Losung von 2.0 g 3') in 24 ccm konz. Srhwefelsaure wird nach 2 Stdn. unter BuSerer Kuhlung 
in 50 ccm Wasser gegossen. Dcr ausgefallenc Niederschlag wird abgesaugt, rnit Wasser gewa- 
schen, getrocknet und aus 100 ccrn Methanol umkristallisiert. Ausb. 1 .O g (48 %), Schmp. 
287 -291". 

C22H22N403 (390.4) Ber. C 67.68 H 5.68 N 14.35 Gef. C 67.63 H 5.81 N 14.28 

4. 3-Methyl-2.9-diphenyl- I -rnethylcarbamoyl-3.7-dirrza-bicyclo~3.3. I]nonantrion-(4.6.8) (4) : 
8.0 g 311 werden in 96 ccm konz. Schwefelsuure 20 Stdn. bei Raumtemp. stehengelassen. 
Dann wird in 200 ccm Wasser gegossen, der ausfallende Niederschlag abgesaugt, rnit Wasser 
gewaschen, getrocknet und aus 300 ccm Butanol umkristallisiert. Ausb. 1.2 g (14%), Schmp. 

C22H21N304 (391.4) Ber. C 67.50 H 5.41 N 10.74 Gef. C 67.31 H 5.58 N 10.65 

352-354". 

5. 4-Phenyl-3-rarbamoyl-5-niethylcarbamoyl-p~eridindion-[2.6~ (5 a) : Aus der schwefel- 
sauren Mutterlauge der untcr 4. hergestellten Verbindung kristallisieren innerhalb einiger 
Tage 2.5 g eines bei 260 - 265" schmelzenden Produktes BUS, das aus 250 ccm Wasser um- 
kristallisiert wird. Ausb. I .8 g (29 %, bezogen auf unter 4. eingesetztes 3), Schmp. 261 -265". 

C14H15N304 (289.3) Ber. C 58.12 H 5.22 N 14.52 Gef. C 58.09 H 5.25 N 14.78 

2 )  I. Gurtreschi, C .  1899, 11, 118, vgl. auch J. N. E. Duy und J.  F. Thorpe, J. chem. SOC. 
[London] 117, 1465 (1920). 
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6. bHydroxy-l-methyl-4-phenyl-3.5-dicyan-pyridon-j21 (6) : 2.3 g Natrium werden in 100 ccm 
absol. Athanol gelost und 1 1.3 g Cyanessigsaure-uthylesfer zugegeben. Bei Raumtemp. wird 
eine Losung von 18.6 g a-Cyan-zimtsaure-methylamid in 150 ccm absol. Athano1 zugetropft. 
Nach 2 Stdn. wird mit methanolischer Salzsaure auf pH 6 eingestellt, das Losungsmittel 
i. Vak. abdestilliert, der braune Ruckstand mehrmals rnit Athanol und Dioxan gewaschen, in 
65 ccm Wasser gelost und die filtrierte Losung mit 15 ccm konz. Salzslure versetzt. Dabei 
fallen 8.2 g eines fast farblosen,zwischen 240 und270"schmelzendenProduktesaus. Nachmehr- 
maliger Umkristallisation aus Wasser und Reinigung uber das Natriumsalz schmilzt die Ver- 
bindung unter Zersetzung zwischen 260 und 275". 

C14HgN302 (250.2) Ber. C 66.94 H 3.61 N 16.73 Gef. C 67.6 H 3.9 N 16.92 
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