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Mono- und Disubstituierte Acetonitrile 3a — j werden nach Deprotonierung unter aprotischen Be-
dingungen durch die N-Acylaziridine Sa—d am o-C-Atom amidoethyliert. Die anionischen
Primédrprodukte 6 und 20e, i konnen bei monosubstituierten Acetonitrilen (3d i) einer zweiten
Amidoethylierung unterliegen und koénnen allgemein unter Cyclisierung und Acylwanderung
weiterreagieren. Dementsprechend erhilt man die N-acylierten a-substituierten y-Aminobutyro-
nitrile 7b—g, i— o, die N,N-diacylierten 1,5-Diamino-3-cyanpentane 15d, f, g und 22e, i, die
2-(Acylimino)pyrrolidine 10a — ¢, e, f, h—j und die in 3-Stellung amidoethylierten 2-(Acylimino)-
pyrrolidine 16e, f, h, i. Einmal wurde 6 am Amidstickstoff ein zweites Mal unter Bildung von 13
amidoethyliert. In einem Falle wurde durch Amidoethylierung, Eliminierung von thNe und
Cyclisierung des intermedidr gebildeten Isocyanats das 3-Cyan-2-pyrrolidon 25 gebildet. Die
Cyclisierung 148t sich verhindern mit Lithium als Gegenion oder durch Verwendung eines proti-
schen Losungsmittels. Basenkatalysierte Solvolyse eines (Acylimino)pyrrolidins entfernt den
Acylrest, wenn dieser Ethoxycarbonyl ist, und spaltet die C=N-Doppelbindung, wenn der Acyl-
rest Benzoyl ist.

Reactions with Aziridines, 30V. — Synthesis of 2-(Acylimino)pyrrolidines and N-Acylated
y-Aminobutyronitriles by Amidoethylation of Simple Nitriles with /N-Acylaziridines

Mono- and disubstituted acetonitriles 3a — j in their deprotonated form are amidoethylated at the
o-carbon with the N-acylaziridines Sa — d under aprotic conditions. The anionic¢ primary products
6 and 20e, i may undergo a second amidoethylation if derived from a mono-substituted aceto-
nitrile, and they may cyclize followed by migration of the acyl group. Thus, the N-acylated
a-substituted y-aminobutyronitriles 7b—g,. i—o, the N,N'diacylated 1,5-diamino-3-cyano-
pentanes 15d, f, g and 22e, i, the 2-(acylimino)pyrrolidines 10a—c, e, f, h—j, and the 3-amido-
ethylated 2-(acylimino)pyrrolidines 16e, f, h, i are obtained. Once, 6 was a second time amido-
ethylated at the amide nitrogen. In one case, the 3-cyano-2-pyrrolidone 25 was formed by
amidoethylation, elimination of thNe, and cyclization of the intermediate isocyanate. The
cyclization may be prevented by using lithium as gegenion or by using a protic solvent. Base cata-
lyzed solvolysis of an (acylimino)pyrrolidine removes the acyl group if this is ethoxycarbonyl and
cleaves the C=N double bond if the acyl group is benzoyl.
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Reaktionen mit Aziridinen, 30

Die Reaktion von N-Acylaziridinen mit den Anionen aktivierter Nitrile (Malono-
nitril, Cyanessigester) ist relativ gut untersucht
Nitrile, wobei 1a®, 1b® und 2a,b'” erhaiten wurden, weniger. Wir haben nun unter
dem Aspekt der Folgecyclisierungen und als Weg zur Herstellung von 2-Aminopyr-
rolidinen!” und ihren N-Acylderivaten'? die Amidoethylierung von einfachen Nitrilen

systematisch untersucht.
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Wir haben Losungen der metallierten Nitrile in THF aus dem jeweiligen Nitril 3 mit
Hilfe von Losungen starker Basen hergestellt (vgl. Lit.'» und beachte Lit.'*) und

danach das Aziridin zugetropft.
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Tab. 1. Amidoethylierung der Natriumverbindungen einfacher Nitrile in THF

mm m. it
Nr. 3 Basg) 5 THIF Te%nep.b) Produkte
1 50 3a S0 BiphNa S0 5a 200 2 d RT
4h'S  37% (roh 58%) 10a
2 19 3b 20T:Na 19 5b 200 6d RT 83% 10b
3 183 3b 20 TrNa  18.3 5b 200 40 h S 93% 10b
4 18 3¢ 20TrNa 18 5b 200 6 d RT 71% 7c
5 18 3¢ 20 TrNa 18 5b 200 22h S 57% 7c, 25% 10c, 14% 13
6 10 3d 10TrNa . 10 5b 250 1d RT S54% 7d, 19% 15d, 9% 1719
7 19 3¢ 20TrNa 19 5b 200 6 d RT 53% 7e, 12%.16e
8 16.6 3¢ 20 TrNa  16.6 5b 200 46 h S 45% 10e, 42 16e
9 18 3f 20TrNa 18 5b 200 7 d RT 62% 7f, 8% 10f, 11% 15f, 5% 16f
10 18 3f 20 TrNa 18 5b 200 45h S  43% 10£9, 33% 16f, 10% 1829
11 10 3g 10 TrNa 10 5b 200 6 d RT 37% Tg, 29% 15g, 18% 1717
12 5 3g STiNa 5 5b 9 6dRT 67% Tg, 17% 15g
13 18.4 3h 20 TrNa  18.4 5b 200 6 d RT 39% 10h, 29% 16h
14 18.4 3i 20 TrNa  18.4 5b 200 6 d RT 14% 10i, 53% 16i
15 S1 3i 60 TrNa 15 5b 400 6 d RT 15% 7i, 29% 10i, 25% 16i
16 18 3j 20 NphNa 18 5b 200 4 d RT 42% 7j
17 18 3j 20 NphNa 18 5b 200 45 h S  52% 7]

a) Zur Deprotonierung des Nitrils 3 verwendete Base: BiphNa = Biphenylnatrium, TrNa = Trityl-
natrium, NphNa = Naphthalinnatrium. — ® RT = Raumtemperatur, S = Sieden. — © Eigent-
lich 53% Ausbeute an 10f, wovon 10 % wihrend der Aufarbeitung in 17 Gibergingen.

Das Mono-2-pyridyl-Analogon 10a von 1a wurde auf gleiche Weise wie 1a herge-
stellt (Tab. 1, Vers. 1). 10a und alle anderen Cyclisierungsprodukte haben die Struktur
eines 2-(Acylimino)pyrrolidins, und dies diirfte auch fiir andere am exocyclischen
Stickstoff acylierte 2-Aminopyrroline!® gelten. Bei der erstmaligen Amidoethylierung
eines Nitril-Anions wurde zwar die Cyclisierung des primir gebildeten Amidoethylie-
rungsproduktes 6 erkannt®, nicht aber die anschlieBende Acylwanderung vom Aziri-
dinstickstoff zum Nitrilstickstoff®, da der dominierende Gesichtspunkt die erstmalige
Amidoethylierung eines Carbanions war und zudem spektroskopisches Vergleichs-
material far Strukturen vom Typ 10, 11 oder 12 nicht bekannt war. Die in Lit.¥ als 11
formulierte Struktur ist falsch. Eine Acylwanderung zwischen den beiden Stickstoff-
atomen des Iminopyrrolidin-Anions 8, wahrscheinlich iiber einen viergliedrigen Ring
als Zwischenstufe, ist nachtrdglich aber direkt zu erwarten.

Die von Kldtzer” angegebene Struktur vom Typ 12 ist aus thermodynamischen
Griinden und wegen der UV-Absorption (10a: A,, 242 nm, £ = 12900, Methanol) zu
berichtigen (vgl. auch Lit.'®). Struktur 1a und 10a werden weiterhin gestiitzt durch das
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Fehlen einer Amid-1I-Infrarotbande bei ca. 1550 cm ~*, die bei 12 vorhanden sein miif3-
te. Aullerdem ist im Carbonylbereich des IR-Spektrums die hochste Absortionswellen-
zahl (ca. 1650 bzw. 1648 cm ™! fir 1a und 10a) zu niedrig fiir eine Urethanstruktur 12
(Y = OEd). Dieselbe Art von Argumenten spricht auch gegen Struktur 12bei Y = Ph
(10b—f, h, i).

Die Ubereinstimmung der charakteristischen 'H-NMR-Daten (Tab. 5) innerhalb der
Reihe 10a—f, h, i weist diese als strukturell einheitlich aus. Dariiber hinaus liegen die
NH-Verschiebungswerte mit ca. 10.5 ppm (in CDCl3) bei ungewohnlich tiefem Feld
und sind nur verstandlich als Resultat einer intramolekularen Wasserstoffbriicke.
Diese ist aber nur bei Struktur 10 méglich. Bei Struktur 12 wiirde man auBlerdem das
5-Methylen-Multiplett bei tieferem Feld erwarten (Methylen am sp>N; man vgl. Lit.'®).

Abgesehen von Versuch 1 (10a) wurden alle Amidoethylierungen mit dem weniger zu
Carbonylreaktionen neigenden Benzoylaziridin §b durchgefiihrt. Gleichzeitig sollte mit
Y = Ph der Cyclisierungsschritt 6 — 8 langsamer ablaufen (vgl. Lit.%) als mit Y = OEFEt.

Analog zu 1a wurde aus Diphenylacetonitril (3b) als einziges Produkt in sehr guten
Ausbeuten das 2-(Benzoylimino)pyrrolidon 10b erhalten (Versuche 2 und 3 in Tab. 1).
Wurde dagegen im Nitril 3b ein Phenylrest durch Ethyl ersetzt (3¢), so lieferte die
genau gleichartig bei Raumtemperatur durchgefithrte Umsetzung als einziges isoliertes
Produkt das nicht cyclisierte y-Amidobutyronitril 7¢ (Vers. 4). Wie aber Versuch §
zeigt, lieB sich hier jedoch die Cyclisierung zum (Benzoylimino)pyrrolidin 10¢ durch
Erhéhung der Reaktionstemperatur erreichen. Reaktionsdauer und/oder Reaktions-
temperatur waren allerdings in diesem Versuch fur eine quantitative Cyclisierung noch
nicht ausreichend. Die hier ferner als Nebenreaktion beobachtete N-Amidoethylierung
eines Carbonamid-Anions (6 + 5b — — 13) ist bisher nur in zwei Fillen an einem ver-
mutlich leichter alkylierbaren Pyrrolidonstickstoff beobachtet worden®'®, wihrend
eine analoge N-Amidoethylierung bei Reaktionen mit N-Sulfonylaziridinen eine
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groBere Rolle spielen kann®. Es ist unklar, ob 13 in Versuch 5 bei dem hohen Gesamt-
umsatz (96 %) durch experimentelle Zufilligkeit entstanden ist, wie etwa durch eine un-
geniigende Menge an 4b. Die Bildung einer gewissen Menge 13 auch in Versuch 4 kann
auf der anderen Seite nicht ausgeschlossen werden, da die chromatographische Auf-
arbeitung in Versuch 4 nicht auf schwerer eluierbare Nebenprodukte Riicksicht genom-
men hat.

In der Reihe der Monoarylacetonitrile (R' = H; R* = Ar) 3d —1i zeigt sich dann ein
deutlicher Einfluf} elektronischer Faktoren. Dadurch und durch die Moglichkeit einer
Zweit-Amidoethylierung am selben Kohlenstoffatom war das Reaktionsverhalten recht
differenziert. m-Tolylacetonitril (3d) (Vers. 6) und (3,4,5-Trimethoxyphenyl)acetonitril
(3g) (Vers. 11 und 12) lieferten bei Raumtemperatur-Umsetzung mono-amidoethylierte
(7d und g, Hauptprodukte) und bis-amidoethylierte (15d und g) Nitrile. Cyclisie-
rungsprodukte wurden dabei nicht isoliert. Das Auftreten des Tritylderivates 17 in
Versuch 6 und 11 zeigt, dafB ein eventuell vorhandener Uberschufl an TrNa bevorzugt
mit 5b reagiert. TrNa ist fiir seine schnelle Reaktion mit 5b bekannt'”,

4-Biphenylylacetonitril (3e) ergab bei Raumtemperatur-Umsetzung mono-amido-
ethyliertes Nitril 7e und etwas Cyclisierungsprodukt 16e der Bis-Amidoethylierung
(Vers. 7). Phenylacetonitril (3f) (Vers. 9) lieferte unter vergleichbaren Bedingungen
mono- (7f) und bis-amidoethyliertes (15f) Nitril sowie etwas einfaches (Benzoylimino)-
pyrrolidin 10f und etwas C-amidoethyliertes 2-(Benzoylimino)pyrrolidin 16f (zwei-
fache Amidoethylierung). Stand in m-Position des Phenylacetonitrils ein Chloratom
(3h) oder eine CF;-Gruppe (3i), so lieferte die Umsetzung bei Raumtemperatur aus-
schlieBlich die cyclisierten Produkte 10h, i und 16h, i (Vers. 13 und 14). Nur mit Uber-
schuB an Nitrilnatriumverbindung wurde auch etwas mono-amidoethyliertes Nitril
(Primérprodukt) 7i isoliert (Vers. 15). Die cyclisierungshemmende Wirkung eines
4-Uberschusses in diesem Versuch ist nicht leicht zu verstehen. Vielleicht bewirkt die
hohere Konzentration an Natriumverbindungen ein Zuriickdrangen der Ionenpaar-
Dissoziation von 6-Na* (vgl. Kapitel B).
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Auf jeden Fall zeigen diese Resultate der Raumtemperatur-Umsetzungen mindestens
als Trend ganz klar eine Beschleunigung des Cyclisierungsschrittes 6 — 8 durch
Elektronensog von R? (und R! bei Vers. 2).

Die Cyclisierung der amidoethylierten Arylacetonitrile in Form ihrer Natriumver-
bindungen liel sich gegebenenfalls durch Temperaturerhéhung erzwingen, und zwar
bei geniigend langem Sieden in THF quantitativ, zu 10e und 16e in Versuch 8 und zu
10f und 16f in Versuch 10. Ein Teil von 10f war merkwiirdigerweise beim Aufarbeiten
zum entsprechenden Pyrrolidon 18a'® hydrolysiert worden, merkwiirdig, weil 10a
(Y = OE?t) durch alkoholische Kalilauge zum 2-Aminopyrrolin 19a gespalten wurde
analog den frither®® beschriebenen Umwandlungen von 1a, b in 19b, c. Die frither an-
gegebene Struktur eines 2-Iminopyrrolidins fiir 1a® ist zu korrigieren, wie sich aus dem
Auftreten von NHD- und ND,-Banden im IR-Spektrum von partiell deuteriertem 1a
ergab. Die Bildung des Pyrrolidons 18a aus 10f geschieht sicherlich nicht stufenweise
iiber 19a. Bei einem analogen Hydrolyseversuch mit 10i in [Ds]Pyridin und einigen
Tropfen Wasser lieBen sich 'H-NMR-spektroskopisch das Verschwinden von 10i an
Hand des 3-H-Tripletts bei 4.33 ppm und die Bildung von 18b an Hand des 3-H-Tripletts
bei 3.83 ppm verfolgen. Die Aufarbeitung dieses Versuches ergab 80% 18b und 85%

Benzamid.
Schon ein unsubstituierter Phenylrest kann einen deutlich spiirbaren Elektronensog

iiber ein Benzylkohlenstoffatom hinweg ausiiben'®. Fehlt daher jeglicher Arylsubsti-
tuent, ist die Cyclisierungsgeschwindigkeit 6 — 8 noch weiter verlangsamt als etwa bei 6
(R' = H, R? = Ph). Dementsprechend lieferte die Amidoethylierung von Isobutyro-
nitril (3j) ausschlieflich das nicht cyclisierte Primarprodukt 7j (Vers. 16), sogar in sie-
dendem THF (Vers. 17) bei einer Reaktionszeit, die sonst zur quantitativen Cyclisie-
rung ausreichte. Die vergleichsweise nur miBige Ausbeute dabei diirfte eine Folge un-
zureichender Metallierung von 3j sein. Da, wo die Nitrilmetallierung problemlos war,
wie bei R? = Aryl, liegt die Gesamtausbeute bei Umsetzung in siedendem THEF iiber
85%.

Das Ausmalf einer zweiten Amidoethylierung bei den Nitrilen 3d —i zeigt als Trend
ein Ansteigen mit der Aciditat der Nitrile. Die Zunahme der Bis- auf Kosten der Mono-
Amidoethylierung bei erhohter Reaktionstemperatur (Vers. 8 und 10) steht in Einklang
mit dem Bericht'?, daB bei —78°C die glatte und ausschliefliche Mono-Alkylierung
von Crotonaldehyd-cyclohexylimin gelingt, wahrend bei Raumtemperatur eine be-
trachtliche Di-Alkylierung die Ausbeute an Monoalkylierungsprodukt beeintrichtigt.

Voraussetzung der zweiten Amidoethylierung ist die CH-Deprotonierung von 6
(R' = H), welche intermolekular durch 4 oder intramolekular durch die Amid-Anion-
Funktion von 6 erfolgen kann.

B) Verlangsamung der Cyclisierungsreaktion

Fiir die Bildung der cyclisierten Produkte (10, 16) ist sicher von entscheidender Be-
deutung der intramolekulare Angriff der anionischen Amidfunktion auf den Nitril-
kohlenstoff. Wenn es daher gelingt, die Anionen 6 bzw, 14 in situ unmittelbar nach
ihrer Bildung weitgehend zu protonieren, sollte die Cyclisierung praktisch verhindert
werden.

Chem. Ber. /17 (1984)
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Wie die Versuche 18 —24 der Tab. 2 zeigen, werden tatsichlich diese drei Nitrile in
einer Losung von Natrium-fert-butylat in fert-Butylalkohol durch die Acylaziridine
5b—d glatt amidoethyliert unter Ausbleiben der in THF nachfolgenden Cyclisierung.
Damit bewidhrt sich diese Variante zur Herstellung von y-Amidobutyronitrilen gerade
in den Fillen, in denen unter aprotischen Bedingungen solche Produkte wegen zu
schneller Cyclisierung nicht isoliert werden konnten. Die Produkte wurden durch ein-
fache Kristallisation aus Tetrachlormethan isoliert. Bei chromatographischer Auf-
arbeitung wire also mit hoheren Ausbeuten zu rechnen. Die schon in THF bei 3i gefun-
dene Bis-Amidoethylierung dominiert auch unter diesen Versuchsbedingungen. Es
wurde kein Monosubstitutionsprodukt 7i isoliert; doch 148t die Art der Aufarbeitung
nicht eine verlafliche Aussage iiber eine ausschlieliche Bis-Amidoethylierung zu.

¢BuONa/tBuOH + 5b-d ¢BuOH
3a,b =———2> 4a,b —> 6 T=——= 7Tb, k-0
IAr
. o° Ar
CgH,Ph—(4)
_ fBuONa/tBuOH . +5¢ Y H €l Lally
3ei e 4o T paaeS i | CeH,CF3=(3)

7 20e, i
-g®

o° Ar oe Ar
P NN NN 1BucH W
Ph,N” N o N ONPh; === PhyN-CO-NH N~ TNH~CO-NPh,
21e, i 22e,1i
Ph Ph Ph
-H® " ;@ @
206 ——> O=C=N o ( éCN A ! éCN
- Ph,N® N 0® N O
. H
23 24 25

OCMe
26 Ph,N-CO-NH~ " 5

Tab. 2. Amidoethylierung der Natriumverbindungen einfacher Nitrile in 200 ml tert-Butylalkohol
bei Raumtemperatur

Nr. 3 n&n;;)} 5 Zeit Produkte

18 20 3b 20 20 5b 1d 60% 7Tb

19 20 3a 20 20 5b 1d 51% 7k

20 20 3b 20 20 Sc 4d 52% 71

21 20 3a 20 20 5c¢ 1d 68% Tm

22 20 3b 20 20 5d 7d 63% Tn

23 20 3a 20 20 5d 4d T4% To

24 20 3i 20 20 Sc id 53% 22i

25 20 3e 20 20 5S¢ 11d 10% 22e, 22% 25, 13% 2620, Ph,NH?

a) 1H-NMR-Spektroskopisch nachgewiesen.
Chem. Ber. 117(1984)
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Die Unterschiede in den Reaktionszeiten der Tab. 2 sind durch die unterschiedlich
starke Aktivierung der Acylaziridine bedingt, die in der Reihenfolge 5b > 5¢ > 5d ab-
nimmt. Wie sich am Beispiel des Benzoylaziridins zeigen 14f3t, ist es nicht oder nicht nur
ein schnellerer Abbruch der Umsetzung (Vers. 2 der Tab. 1: 6 Tage; Vers. 18 der
Tab. 2: 1 Tag), der bei den Versuchen der Tab. 2 zur ausschlieBlichen Isolierung der
nicht cyclisierten Amidoethylderivate fiihrt. Bricht man eine Amidoethylierung von 4b-
Na* mit 5b in THF schon nach einem Tag ab (Vers. 26, Tab. 3), so erhilt man zwar
49% nicht cyclisiertes Amidoethylderivat 7b. Gleichzeitig hat aber die Cyclisierung
schon eingesetzt (16% 10b), obwohl 20% des Benzoylaziridins 5b noch gar nicht
reagiert hatten. rerr-Butylalkohol beschleunigt also die Amidoethylierung (elektrophile
Unterstiitzung der Ringoffnung durch Wasserstoffbriicke zum Sauerstoff oder Stick-
stoff von §b) und verlangsamt die Cyclisierung.

Mit 4-Biphenylylacetonitril (3e) ist die Grenze einer Amidoethylierung mit S¢ in tert-
Butylalkohol erreicht (Tab. 2, Vers. 25), sei es wegen zu geringer Aciditit von 3e, sei es
wegen der Schwerldslichkeit von 3e und seinem Natriumsalz in fert-Butylalkohol, die
Anlal} zu einer lingeren Reaktionsdauer war. Dabei entstand ein komplexes Produkt-
gemisch. Durch Siulenchromatographie wurden 22e, 25 und 26 isoliert. Die dariiber
hinaus noch entstandenen Produkte wurden nicht isoliert oder identifiziert. Die
Bildung von 22e ist wie erwartet, und die Bildung des Solvolyseproduktes 262” ist nicht
unverstdndlich bei der geringen Aciditat von 3e und der erwahnten Schwerldslichkeit.
Die Bildung des Cyanpyrrolidons 25 ist dagegen vollig unerwartet und ohne Vorldufer.
Sie ist wohl nur auf dem Wege 20e — 23 — 24 — 25 zu erkldren, wobei es fiir die Elimi-
nierung von Diphenylamin-Anion Prizedenzfille gibt!™2"!,

Tab. 3. Raumtemperatur-Umsetzungen von 3b mit 5b in THF. Abhingigkeit vom Kation

mmol ml .
Nt 3 Base Sb  Solvens  Zeit Produkte
26 33 5 TiNa 33 J0THF  1d  49% 7b, 16% 10b, 20% 5bd
27 s S Buli S 60 THE  0.9d  86% 7b, ctwas 5b?
28 3.8 3.86Buli 3.86 6OTHE 7d  90% 7b, etwas 5b®
29 s s Buli S SOTHF  5d

10HMPT 3d  84% 7b

30 s S Buli S SOTHF  3d

10 TMED 3d 93% Tb

a) Laut "H-NMR-Spektrum der von Kohlenwasserstoffen befreiten Produktmischung. ~ ® Laut
'H-NMR-Spektrum der Produktmischung.

Die heute unter aprotischen Bedingungen im allgemeinen bevorzugten Deprotonie-
rungsmittel fiir sehr schwache CH-Siduren sind Butyllithium und Lithium-diisopropyl-
amid. Wir haben einmal Butyllithium als Base bei der Amidoethylierung von Diphenyl-
acetonitril (3b) in THF eingesetzt und erhielten dabei nur das Primdrprodukt 7b
(Tab. 3, Ver. 27 und 28).

Mit Lithium als Gegenion existiert kein freies Anion 6, weshalb der Cyclisierungs-
schritt 6 — 8 unterbleibt, selbst in Gegenwart von Hexamethylphosphortriamid
(HMPT) oder Tetramethylethylendiamin (TMED) (Vers. 29 und 30).
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Umgekehrt lie sich mit Kalium als Gegenion in siedendem Glycol-dimethylether
selbst die Amidoethylierung von 3j so gestalten, daB 6% 10j und kein 7j erhalten
wurde.

3j — 4j-K® 6% 10j

siedendes
Glyme

Wir danken fiir die Férderung von Teilen dieser Arbeit durch die Deutsche Forschungsgemein-
schaft und durch den Fonds der Chemischen Industrie. Der Fa. Knoll AG, Ludwigshafen, danken
wir fiir Chemikalien.

Experimenteller Teil

NMR-Spektren: Gerdt T 60 der Firma Varian und H-X 90 der Firma Bruker. — IR-Spektren:
Perkin-Elmer 257, 283 und 325. — Schmelzpunktsmikroskop nach Kofler. — THF und Glyme
wurden iiber Natrium und Kalium gekocht, bis zugesetztes Benzophenon anhaltende Blaufarbung
ergab, und dann abdestilliert. Alle Umsetzungen in THF wurden unter feuchtigkeits- und sauer-
stoff-freiem Reinststickstoff ausgefiihrt. Alle Ansdtze wurden bis zum Aufarbeiten geriihrt, bei
Zugabe des N-Acylaziridins schnell, sonst gemachlich. — Kieselgel Merck, ,,grob“ (0.2—0.5 mm)
bzw. ,,fein*“ (0.063 — 0.2 mm).

Amidoethylierung der Natriumverbindungen in THF

Allgemeine Methode: 45- oder 50proz. Natrium-Hartparaffin-Dispersion (bei Vers. 1 und 12
Natriumstiicke) und die dquivalente Menge Naphthalin (bei Vers. 1 Biphenyl) wurden mit (TrNa)
oder ohne (BiphNa oder NphNa) eine dquivalente Menge Triphenylmethan in ca. 120 ml (bei
Endvolumina von ca. 200 ml, Tab. 1 und 3; bei kleinerem oder gréBerem Endvolumen entspre-
chend angepaf3t) THF bis zu 20 h gerithrt. Danach wurde die Losung des Nitrils in ca. 40 ml THF
unter Eiskithlung zugetropft, und zwar vollstandig bei Vers. 6, 11 und 12 bzw. bis zur Entfarbung
der gefarbten (rot bei TrNa, blau bis griin bei BiphNa und NphNa) Basenlésung (Farbumschlag
nach braun bis gelb). Unmittelbar danach wurde die Losung des N-Acylaziridins in ca. 40 ml
THF ebenfalls bei Eiskiihlung zugetropft. Nach der angegebenen Reaktionszeit wurde im
Rotationsverdampfer schonend eingedampft, der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen,
die Losung mit Wasser neutral gewaschen und wieder eingedampft. Die weitere Aufarbeitung ist
im Einzelfall angegeben.

Vers. 1(Tab. 1): 2-[(Ethoxycarbonyl)imino]-3-phenyl-3-(2-pyridyl)pyrrolidin (10a): Umkristal-
lisieren aus Benzol lieferte 8.36 g (58 %) fast reines 10a. Nach einem zweiten Umkristallisieren
verblieben 5.62 g 10a, die zur Analyse iiber Kieselgel (grob, 3 cm x 60 cm) chromatographiert
wurden. Mit Benzol, Dichlormethan und schlieBlich Ethylacetat wurden nach einer Vorfraktion
5.41 g (37%) 10a eluiert. Schmp. 132°C.

CysHoN30, (309.4) Ber. C69.88 H6.19 N13.58 Gef. C69.59 H6.18 N13.45

Solvolyse von 10a: 3,4-Dihydro-4-phenyl-4-(2-pyridyl)-2H-pyrrol-5-amin (19a): Die Losung
von 1.0 g (3.24 mmol) 102 in 70 ml 50proz. ethanolischer Kalilauge wurde 2 h zum Sieden erhitzt.
Nach Eindampfen im Rotationsverdampfer wurde der Riickstand in Dichlormethan aufgenom-
men und die Lésung mit Wasser gewaschen. Das Waschwasser wurde zweimal mit Dichlormethan
ausgeschiittelt. Die vereinigten Dichlormethanldsungen wurden eingedampft und der Riickstand
aus Ethylacetat umkristallisiert. Ausb. 0.71 g (92 %), Schmp. 152°C (Zers.). — IR (KBr): 3470,
3330, 3260 (alle drei NH) und 1663 cm ™ (C=N). — H-NMR (CDCl,): 8 = 2.20—2.60m (3-H
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trans zu Pyridyl), 2.70 - 3.24 m (3-H cis zu Pyridyl), 3.41 — 3.72 m (CH,-2), 5.76 s (scharf, NH,),
7.00-7.88 m (Ph und 3-, 4- und 5-H von Pyridyl), 8.46 — 8.64 m (Pyridyl-6-H).

CysHysNy (237.3) Ber. C75.92 H6.37 N17.71 Gef. C76.03 H6.28 N 17.60
Vers. 2 (Tab. 1): 2-(Benzoylimino)-3,3-diphenylpyrrolidin (10b): Nach mehrmaligem Ausschiit-
teln des Riickstandes mit viel Petrolether hinterblieben 5.36 g (83 %) 10b. Schmp. 169°C (aus

CCly).
“" CuHxN,O (340.4) Ber. C81.15 H5.92 N8.22 Gef. C81.11 H5.99 N8.20

Vers. 3 (Tab. 1): Wie Vers. 2; Ausb. 5.78 g (93 %) 10b.

Vers. 4 (Tab. 1): 4-(Benzoylamino)-2-ethyl-2-phenylbutyronitril (1¢); Chromatographie iiber
Kieselgel (fein, 4 cm x 80 cm). Eluieren mit Dichlormethan lieferte nach einer Vorfraktion
(Kohlenwasserstoffe) 3.70 g (71 %) 7c als hellgelbes Ol, das nach 10 Tagen véllig durchkristalli-
sierte. Schmp. 85—-86°C (aus CCl,).

Ci9HyoN,O (292.4) Ber. C78.05 H6.89 N9.58 Gef. C78.33 H6.83 N9.27

Vers. 5 (Tab. 1): Chromatographie tiber Kieselge! (fein, 4 cm x 80 cm). Eluieren mit Dichlor-
methan lieferte nacheinander die Kohlenwasserstoffe, 1.30 g (25 %) 10¢ und 2.95 g (57 %) 7¢, das
erst liber Nacht kristallisierte. Zum Schiufs wurden mit Dichlormethan/Ethylacetat (5:1) 0.54 ¢
(14 %) 13 eluiert.

2-(Benzoylimino)-3-ethyl-3-phenylpyrrolidin (10¢): Schmp. 102 — 103 °C (aus CCl,).

CigHygN,O (292.4) Ber. C78.05 H6.89 N9.58 Gef. C78.16 H6.82 N9.35

N-{2-(Benzoylamino)ethyl]-N-(3-cyan-3-phenylpentyl)benzamid (13): Schmp. 136 — 137 °C (aus
CCly). — 'H-NMR (90 MHz, CDCly): § = 0.83 t (J = 7 Hz, Me), 1.60-2.50 m (CH, von Et,
N-C-CH,~-0),3.00-3.93m (N-CH;~C~-C), 3.66 mc (fast s) (N-CH,CH; -N), 7.1 - 7.5 m
mit Singulett bei 7.30 (Ph— C—-CN, m,p-H der beiden Benzoylreste), 7.60-8.00 m (o-H der
beiden Benzoylreste); das NH-Signal ist offenbar unter den Aromatensignalen versteckt.

CysH9N30, (439.7) Ber. C76.51 H6.65 N9.56 Gef. C76.31 H6.62 N9.27

Vers. 6 (Tab. 1): Chromatographie iiber Kieselgel (fein, 3 cm x 60 cm). Mit Dichlormethan
wurden nacheinander die Kohlenwasserstoffe und 0.35 g (9%) 1717 eluiert, anschlieBend mit
Dichlormethan/Ethylacetat (3: 1) nacheinander 1.51 g (54 %) 7d und 0.41 g (19%) 15d.
4-(Benzoylamino)-2-(3-methylphenyl)butyronitril (1d): OL.

CysHygN,O (278.5) Ber. C77.64 H6.52 N10.06 Gef. C77.21 H6.54 N9.52

N,N'"{3-Cyan-3-(3-methylphenyl)-1,5-pentandiyl]bisbenzamid (15d): Schmp. 178°C.

Cy7HyyN;0; (425.5) Ber. C76.21 H6.39 N9.87 Gef. C76.12 H6.55 N9.88

Vers. 7 (Tab. 1): Chromatographie iiber Kieselge!l (fein, 4 cm x 70 cm). Mit Dichlormethan
wurden nacheinander die Kohlenwasserstoffe und 3.42 g (53 %) 7e eluiert, dann mit Dichlor-
methan/Ethylacetat (4:1) 0.72 g hellbraunes Ol, das nach Umbkristallisieren aus Tetrachlor-
methan 0.56 (12%) 16e ergab.

4-(Benzoylamino)-2-(4-biphenylyl)butyronitril (1e): Schmp. 150 - 151°C (aus CCly).

CpHpN,O (340.4) Ber. C81.15 H5.92 N8.23 Gef. C80.87 H5.89 N7.97

3-[2-(Benzoylaminojethyl]-2-(benzoylimino)-3-biphenylylpyrrolidin (16e): Schmp. 84 —85°C.
CyHyNJO, (487.6) Ber. C78.82 H5.83 N8.61 Gef. C78.57 H5.87 N8.41

Vers. 8 (Tab. 1): Chromatographie iiber Kiesélgel (fein, 4 cm x 70 cm). Eluieren mit sehr viel
Dichlormethan lieferte nacheinander die Kohlenwasserstoffe, 2.54 g (45 %) 10e und 1.70 g (42 %)
16e.
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2-(Benzoylimino)-3-(4-biphenylyl)pyrrolidin (10e): Schmp. 146°C (aus CCly).
Cy3HyoN,O (340.4) Ber. C81.15 H5.92 N8.22 Gef. C80.95 H5.78 N8.01
Vers. 9 (Tab. 1): Chromatographie iiber Kieselgel (fein, 4 cm x 80 cm). Mit sehr viel Dichlor-
methan wurden nacheinander die Kohlenwasserstoffe, 0.39 g (8 %) 10f, 2.95 g (62%) 7f, 0.19 g
(5%) 16f und 0.40 g (11 %) 15f eluiert. Die vier Produkte kristallisierten innerhalb eines Tages
durch.
4-(Benzoylamino)-2-phenylbutyronitril (1f): Schmp. 64 —65°C (aus CCly).
C7HygN,O (264.3) Ber. C77.25 H6.12 N10.60 Gef. C76.95 H6.03 N 10.32
2-(Benzoylamino)-3-phenylpyrrolidin (10f): Schmp. 120 -121°C (aus CCly).
Cy7H6N,O (264.3) Ber. C77.25 H6.12 N10.60 Gef. C77.05 H6.02 N10.57

N,N-(3-Cyan-3-phenyl-1,5-pentandiyl)bisbenzamid (15f): Schmp. 174 °C (aus CH,Cl,).
CyeHsN30, (411.5) Ber. C75.89 H6.12 N10.21 Gef. C75.96 H6.13 N 10.26
3-[2-(Benzoylamino)ethyl]-2-(benzoylimino)-3-phenyipyrrolidin  (16f): Schmp. 133-134°C

(aus CCly).
Cy6HsN30; (411.5) Ber. C75.89 H6.12 N10.21 Gef. C75.72 H6.10 N10.30

Vers. 10 (Tab. 1): Aufarbeitung wie in Vers. 9, doch wurden nach 1.88 g (43%) 10f und 1.20 g
(33 %) 16f mit Dichlormethan/Ethylacetat (1:1) zum Schluf3 noch 0.29 g (10%) 18a!¥ eluiert.

Vers. 11 (Tab. 1): Der Rickstand wurde durch Schiitteln mit Petrolether gewaschen und dann
iiber Kieselgel (fein, 3 cm x 60 cm) chromatographiert. Mit Dichlormethan wurden nacheinander
die restlichen Kohlenwasserstoffe und 0.68 g (18 %) 17!7 eluiert, dann mit Dichlormethan/Ethyl-
acetat (3:1) nacheinander 1.12 g (37 %) 7g und 0.72 g (29 %) 15g.

4-(Benzoylamino)-2~(3,4,5-trimethoxyphenyl)butyronitril (1g): Schmp. 107°C.

CyooHpN,0, (354.4) Ber. C67.78 H6.26 N7.90 Gef. C67.82 H6.00 N7.94
N,N'{3-Cyan-3-(3,4,5-trimethoxyphenyl)-1,5-pentadiyl]bisbenzamid (15g): Schmp. 173°C.
CygH31N3O5 (501.6) Ber. C69.44 H6.22 N8.37 Gef. C69.16 H6.12 N 8.49

Vers. 12 (Tab. 1): Chromatographie iiber Kieselgel (fein, 3 cm X 60 cm). Nach Eluieren der

Kohlenwasserstoffe mit Dichlormethan wurden mit Dichlormethan/Ethylacetat (3: 1) nachein-
ander 1.19 g (67 %) 7g und 0.21 g (17 %) 15g eluiert.

Vers. 13 (Tab. 1): Chromatographie iiber Kieselgel (fein, 4 cm x 60 cm). Mit Dichlormethan
wurden nacheinander die Kohlenwasserstoffe und 2.12 g (39 %) 10h eluiert, danach mit Dichlor-
methan/Ethylacetat (5:1) 1.17 g (29 %) 16h.

2-(Benzoylimino)-3-(3-chlorphenyl)pyrrolidin (10h): Schmp. 110—111°C (aus CCl,).

Cy7HsCIN,O (298.8) Ber. C68.34 H5.06 N9.38 Gef. C68.47 H5.07 N9.55
3-[2-(Benzoylamino)ethyl]-2-(benzoylimino)-3-(3-chlorphenyl)pyrrolidin (16 h): Schmp. 151 bis
152°C (aus CCly).
CyH4CIN;O, (445.9) Ber. C70.03 H5.42 N9.42 Gef. C69.89 H5.45 N9.24

Vers. 14 (Tab. 1): Chromatographie iiber Kieselgel (fein, 4 cm x 80 cm). Mit sehr viel Dichlor-
methan wurden nacheinander die Kohlenwasserstoffe, 0.85 g (14 %) 10i und 2.33 g (53 %) 16i
eluiert. 16i kristallisierte sehr langsam.

2-(Benzoylimino)-3-[3-(trifluormethyl)phenylfpyrrolidin (10i): Schmp. 105°C (aus CC14).

CgHsF3N,O (332.3) Ber. C65.05 H4.55 N8.43 Gef. C64.93 H4.74 N8.18
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3-[2-(Benzoylamino)ethyl]-2-(benzoylimino)-3-[3-(trifluormethyl)phenyljpyrrolidin (16i): Schmp.

95~97°C.
Cy7HyF3N;3;0, (479.5) Ber. C67.63 H5.04 N8.76 Gef. C67.36 H5.27 N 8.88

Vers. 15 (Tab. 1): Chromatographie iiber Kieselgel (grob, 4 cm x 30 cm). Mit Dichlormethan
wurden die Kohlenwasserstoffe eluiert und danach mit Methanol alle Produkte ohne Fraktionie-
rung. Die Methanol-Fraktion wurde eingedampft und erneut iiber Kieselgel (fein, 4 cm x 70 cm)
chromatographiert. Mit viel Dichlormethan wurden nacheinander 1.45 g (29 %) 10i und 0.90 g
eines braunen Ols eluiert, danach mit Dichlormethan/Ethylacetat (5:1) 0.91 g (25%) 16i. Das
braune O! wurde auf vier praparativen Schichtchromatographieplatten mit Benzol/Ethylacetat
(5:2) zweimal entwickelt. Die ausgekratzten Substanzzonen wurden mit Aceton im Soxhlet-
Apparat extrahiert. Eindampfen des Extraktes lieferte 0.74 g (15 %) 7i.

4-(Benzoylamino)-2-{3-(trifluormethyl)phenyljbutyronitril (7i); Ol
Cy3H sF3N,0 (332.3) Ber. C65.05 H4.55 N8.43 Gef. C64.83 H4.61 N8.23
Hydrolyse von 10i: Die Losung von 200 mg (0.60 mmol) 10i in 3 ml [Dg}Pyridin wurde mit
3 Tropfen Wasser versetzt. Nach 8 Tagen bei 60°C wurde eingedampft und der Ruickstand iiber
Kieselgel (fein, 1 cm x 6 cm) chromatographiert. Mit Dichlormethan wurden nacheinander
59 mg (85 %) Benzamid und 150 mg (80 %) 18b eluiert.
3-[3-(Trifluormethyl)phenyl]-2-pyrrolidinon (18b): Schmp. 64 —65°C. — IR (KBr): 3220 (NH)
und 1690 cm ™! (C=0). — 'H-NMR (CDClL): § = 2.00 - 2.90 m (CH,-4), 3.30 - 3.63 m (fast dd,
»J* = 8 und 5.6 Hz; NCH,), 3.72 t (J = 7.4 Hz; 3-H), 7.20 s breit (NH), 7.53 mc (Aryl).
C;HoF3NO (229.2) Ber. C57.64 H4.40 N6.11  Gef. C57.58 H4.28 N6.21

Vers. 16 (Tab.1): Chromatographie iiber Kieselgel (fein, 4 cm x 70 cm). Mit viel Dichlor-
methan wurden nacheinander die Kohlenwasserstoffe und 1.62 g (42 %) 7j eluiert, das tiber Nacht
kristallisierte, Schmp. 61 -62°C.

4-(Benzoylamino)-2,2-dimethylbutyronitril (7})

C3;HgN,O (216.3) Ber. C72.19 H7.48 N12.95 Gef. C72.15 H7.46 N12.80

Vers. 17 (Tab. 1): Analog Vers. 16. Ausb. 2.04 g (52 %) 7j.

Amidoethylierung der Natriumverbindungen in tert-Butylalkohol

Allgemeine Methode: In tert-Butylalkohol wurden nacheinander die Natriumhydrid-Dispersion
(50proz. in Weif36l), das Nitril 3 und das N-Acylaziridin 5§ gelost. Nach der angegebenen
Reaktionszeit wurde im Rotationsverdampfer bei 50°C Badtemp. ohne Kiihlung eingedampft.
Der Riickstand wurde in Dichlormethan aufgenommen, die Losung mit Wasser neutral gewa-
schen und wieder eingedampft. Die weitere Aufarbeitung ist im Einzelfall angegeben.

Vers. 18 (Tab. 2): 4-(Ben20ylamino)-2,2-diphenylbutyronitril (7b): Nach Umkristallisieren aus
Tetrachlormethan Ausb. 4.08 g (60%) 7b, Schmp. 105-106°C.

Cy3HyoN,O (340.4) Ber. C81.15 H5.92 N8.22 Gef. C80.97 H5.81 N8.13
Vers. 19 (Tab. 2): 4-(Benzoylamino)-2-phenyl-2-(2-pyridyl)butyronitril (Tk): Nach Umkristalli-
sieren aus Tetrachlormethan Ausb. 3.45 g (51 %), Schmp. 118°C.
CyHoN4O (341.4) Ber. C77.39 H5.61 N12.31 Gef. C77.31 H5.67 N12.27
Vers. 20 (Tab. 2): 4-(3,3-Diphenylureido)-2,2-diphenylbutyronitril (71): Nach Umkristallisieren
aus Tetrachlormethan Ausb. 4.47 g (52 %), Schmp. 215°C.
CyoH»sN;O (431.5) Ber. C80.72 H5.84 N9.74 Gef. C80.48 H5.63 N 10.02
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Vers. 21 (Tab. 2): 4-(3,3-Diphenylureido)-2-phenyl-2-(2-pyridyl)butyronitril (Tm): Nach Um-
kristallisieren aus Tetrachlormethan Ausb. 5.92 g (68 %), Schmp. 223°C.
CxHysN,O (433.5) Ber. C77.58 H5.81 N12.92 Gef. C77.76 H5.59 N13.09

Vers. 22 (Tab. 2): 4-(3,3-Diethylureido)-2,2-diphenylbutyronitril (Tn): Nach Umkristallisieren
aus Tetrachlormethan Ausb. 4.20 g (63 %), Schmp. 117°C.
C;1HsN;0 (335.5) Ber. C75.19 H7.51 N12.56 Gef. C75.49 H7.47 N12.36

Vers. 23 (Tab. 2): 4-(3,3-Diethylureido)-2-phenyl-2-(2-pyridyl)butyronitril (710): Nach Umkri-
stallisieren aus Tetrachlormethan Ausb. 4.97 g (74 %), Schmp. 112°C. :
CyHyN,O (336.4) Ber. C71.40 H7.19 N16.65 Gef. C71.27 H7.22 N16.35

Vers. 24 (Tab. 2): N,N'-[3-Cyan-3-[3-(trifluormethyl)phenylij-1,5-pentandiyl]bis(N', N -diphenyl-
harnstoff) (22i): Nach Umkristallisieren aus Tetrachlormethan Ausb. 3.51 g (53 %), Schmp.
221°C. )

C39H34F3NsO, (661.7) Ber. C70.79 H5.18 N 10.58 Gef. C70.57 H5.14 N 10.36

Vers. 25 (Tab. 2): Das Nitril und sein Natriumsalz I18sten sich nur zu einem kleinen Teii in der
angegebenen Menge fert-Butylalkohol; die Reaktionsmischung blieb bis zum Schluf} stark ge-
triibt. — Nach der allgemeinen Aufarbeitung wurde der Riickstand {iber Kieselgel (fein, 4 cm X
60 cm) chromatographiert. Mit sehr viel Dichlormethan wurden nacheinander die Kohlenwasser-
stoffe mit etwas Diphenylamin (identifiziert durch Diinnschichtchromatographie und !H-NMR-
Spektrumy), 0.76 g (13 %) 2629, 0.65 g (10%) 22e und 1.14 g (22 %) 25 eluiert.

N,N'-[3-(4-Biphenylyl)-3-cyan-1,5-pentandiyi]bis(N',N -diphenylharnstoff) (22e): Schmp. 186
bis 187 °C (aus CCly). )

C44H3oNO, (669.8) Ber. C78.89 HS5.87 N10.45 Gef. C78.67 H5.61 N 10.24

3-{4-Biphenylyl)-2-oxo-3-pyrrolidincarbonitril (25): Schmp. 213 °C (aus Dichlormethan). — IR
(KBr): 3200 (NH), 2245 (CN) und 1702 em ™! (C=0). - 'H-NMR (90 MHz, CDCl,): & =
2.53-3.35 m (CH,-4), 3.36 —3.80 m (NCH,), 6.52 s breit (NH), 7.30—7.74 m (Aryl).
Ci7H4N,O (262.3) Ber. C77.84 H5.38 N10.68 Gef. C77.59 HS5.34 N10.45

Einfluf des Kations auf die Cyclisierungsreaktion

Vers. 26 (Tab. 3): Umsetzung und Aufarbeitung entsprechend der ,,Allgemeinen Methode* bei
der ,Amidoethylierung der Natriumverbindungen in THF“. Im Riickstand wurde 5b mittels
'H-NMR-Spektrum und DC nachgewiesen. Die quantitative Analyse des 1H-NMR-Spektrums er-
gab dabei 110—-120 mg (ca. 20%) 5b. Zur weiteren Aufarbeitung wurde der Riickstand mit
Petrolether ausgewaschen und dann aus Tetrachlormethan umkristallisiert. Das Kristallisat
(Schmp. 97 —99°C; 0.79 g entsprechend 65 %) bestand laut 'H-NMR-Analyse aus 0.60 g (49 %)
7b und 0.19 g (16 %) 10b.

Vers. 27 (Tab. 3): Eine Losung von 3b in 60 ml THF wurde bei —78°C mit 3.9 ml (5 mmol)
Butyllithium-L&sung (15proz. in Hexan) versetzt, Nach 20 min liefl man auf Raumtemp. aufwir-
men und tropfte die Losung von 5b in 10 ml THF unter Riihren hinzu. Zur Aufarbeitung wurde
eingedampft, der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen, die Lésung mit Wasser gewaschen
und dann tber Kieselgel (fein, 3 cm x 20 cm) chromatographiert. Mit Dichlormethan wurden
nach einer geringen Vorfraktion 1.47 g (86 %) 7b eluiert. Schmp. 106°C.

Cy3HyN,O (340.4) Ber. C81.15 H5.92 N8.22 Gef. C80.81 H6.06 N8.04

Vers. 28 (Tab. 3): Umsetzung und Aufarbeitung analog Vers. 27. Chromatographie iiber
Kieselgel (fein, 3 cm x 20 cm). Mit Dichlormethan/Ethylacetat (1: 1) wurden nach einer geringen
Vorfraktion 1.21 g (90 %) 7b eluiert. ’
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Vers. 29 (Tab. 3): Umsetzung analog Vers. 27. Nach 5 d wurde der Reaktionsidsung 10 ml
HMPT zugesetzt, und nach weiteren 3 d wurde aufgearbeitet durch Verdampfen des THF, Auf-
nehmen in Dichlormethan und etwa zehnmaliges Auswaschen der Dichlormethanlosung mit
Wasser (zur Entfernung von HMPT). Eindampfen der Dichlormethanlosung und Umkristallisie-
ren aus Tetrachlormethan ergab 1.43 g (84 %) 7b.

Vers. 30 (Tab. 3): Umsetzung und Aufarbeitung analog Vers. 29.

15d, f, g und 22e, i

Tab. 4. 'H-NMR-Daten (5, 60 MHz, CDCl,, Jin Hz) der y-Amidobutyronitrile 7b - o,

R! R? CH, CH,——NH?#CO Y
7b  7.20-7.53 m® 7.20-7.53 m® 2.51-2.90 3.40-388 6.50t 7.20-7.53 m®
m (t) m (q) J = 7.57-7.80 m (0-H)
Tc 1.80-2.50 m9 7.23-7.50 m® 1.80-2.50 3.26-3.70 6.42s 7.23-7.50 mP
0,90t m© m (q) 7.50—7.76 m (0-H)
J=170
74 388t 2.32 s (Me) 2.00-2.42 340-375 687t 7.32-7.50m
J=15 713 s m (q) m (q) J=6 7.63-7.87m(o-H)
Te  3.96t 7.23-7.70m»  2.03-2.46 3.37-3.80 673t 7.23-7.70 m®
J =14 m (q) m (q) J=6 7.70-7.86 m (o-H)
7f 390t 7325 2.00-2.42 3.37-373 7.15s 7.18-7.52m
J =174 m (qQ m (q) 7.61 —7.88 m (o-H)
7g ca. 39 3.83 s (OMe) 1.96—-2.46 3.36-3.8 6.8t 7.32-7.53m
6.58 s m (q) m (q) J=6 7.63-7.88m (0-H)
Ti 4.02t 7.27-7.66 m® 2.00-2.43 3.37-383 7.20t 7.27-7.66mb
J =178 m (q) m (q) J =6 7.66-7.93 m (o-H)
75 1.33s 1.33 s 1.66~2.05 3.38-3.81 725s 7.28-7.52m
m m 7.68—17.91 m (0-H)
7k 7.10-7.87mb 7.10-7.87m®  2.70-3.13 3.47-3.90 672t 7.10-7.87 m®
8.57—8.77 m m (q) J=~6
m (6-H)
7 713-7.60m  7.13-7.60 m 2.51-2.90 3.17-3.63 475t 7.32s
m m J=1
Tm 7.05-7.72m  7.05-7.72m  2.65-3.05 3.22-3.65 487t 7.30s
8.50-8.67m® m m (q) J=1
Tn 7.23-7.60 m 7.23-7.60 m 2.53-287 =32-3.63 462t 1.08t J=10
m m (q) J=6 318q° ~ U
7o 7.07-7.77m 7.07-7.77Tm 2.67-3.07 =32-3.65 467t 1.08t¢ J =10
8.57-8.77m¥ m m (q) J=7 317q°
154 2.30 s (Me) 222-2.55 3.26-3.74 633t 7.30-7.84mb
7.30-7.84m®»  m () m (q) J=6
15f¢ 7.32-7.76 m® 2,27-2.55 3.34-3.67 6.14t 7.32-7.76 mY
m (t) m (q) J=6
15g 3.80 s (4-OMe) 2.13-2.57 3.33-373 647t 7.20-7.53m
3.87 5 (3,5-OMe) m (1) m (q) J=6 7.53-7.8m (o-H)
6.73 s
22e 7145-7.75 m 2.08-2.47 3.05-3.48 458t 7.28s
m (t) m (q) J=6
22§ 7.47-7.80m 2.07-2.47 297-343 463t 7.30s
m (t) m (q) J=6

2 Alle NH-Signale sind breit.
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Tab. 6. IR-Daten (cm ~', KBr) der y-Amidobutyronitrile 7, 13, 15 und 229

NHY CN Amid I Amid II
7b 3320 2240 1640 1545
Tc 3340 2240 1640 1535
7d 3335 2245 1640 1530
Te 3260 2242 1632 1545
f 3340 2240. 1630 1545
Tg 3330 2240 1638 1540
Ti 3330 2242 1640 1538
73 3310 2240 1635 1540
Tk 3240 2240 1630 1550
mn 3340 2245 1660 1512
Tm 3330 2242 1659 1510
Tn 3315 2240 1620 1540
To 3320 2240 1620 1545
13 3370, 3290 2240 1655 sh, 1620 1545
15d 3300 2240 1635 1545
15f 3300 2240 1635 1540
15¢ 3290 2245 1630 1548
22e 3440, 3320 2240 1655 1508
22i 3440 sh, 3320 2240 1655 1512

a) gh = Schulter. — ® Die Bande bei 3070 cm ~ ! liegt bei allen Verbindungen gleich und ist des-
halb fortgelassen worden.

Tab. 7. IR-Daten (cm !, KBr) der Acyliminopyrrolidine 10 und 162

NHY Amid I =N-C=0 Anmidin | Amidin 11 Amid 11

10a 3360 1648, 1595
1621 w

10b 3330, 3280 sh 1622 1591 1571
10¢ 3360, 3320 sh 1619 1588 1560
10e 3315 1611 1586 1560
10f 3290 1608 1581 15619
10h 3290 1610 1587 1561
10i 3290 1611 1585 1560
10§ 3200 1612 1587 1564
16e 32809 1635 1612 1582 1560 1540
16§ 3320, 3255 sh 1635 1611 1585 1560 1540
16h 33209 1632 1614 1580 1563 1540 sh
16i 3380 sh, 3280 1640 1612 1580 1555 1540 sh

3180 sh

3w = schwach, sh = Schulter. -~ ® Die Bande bei 3070 cm ™! liegt bei allen Verbindungen gleich
und ist deshalb fortgelassen worden. — © Bande nimmt bei partieller Deuterierung mit D,O ab. —

4 Breit.

Herstellung von 10j: 2.56 g (20 mmol) Naphthalin und 0.78 g (20 mmol) Kalium wurden in
100 ml iiber Kalium und Natrium getrocknetem Glyme unter sauerstoff-freiem und feuchtigkeits-
freiem Stickstoff iiber Nacht gertihrt. Dann wurden nacheinander die Losungen von 3j und 5b in
jeweils S0 ml Glyme hinzugetropft. Nach 48 h Sieden unter Riickflu wurde unter Stickstoff-
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begasung abgekiihlt und mit Eisessig neutralisiert. Nach Eindampfen im Rotationsverdampfer
wurde der Riickstand in Dichlormethan aufgenommen und die Losung filtriert. Das Filtrat wurde
uber Kieselgel (fein, 4 cm x 50 cm) chromatographiert. Mit Toluol und dann mit Dichlormethan
wurden einige Vorfraktionen eluiert und dann mit Ethylacetat eine Fraktion, die 10j enthielt.
Diese Fraktion wurde erneut iiber Kieselgel (fein, 3 cm x 40 cm) chromatographiert. Mit Dichlor-
methan/Ethylacetat (5: 1) wurden als erste Fraktion 122 mg (6 %) 10j eluiert. Schmp. 73 -79°C
(aus Benzol/Cyclohexan). ‘
Ci3HgN,O (216.3) Ber. C72.19 H7.46 N12.95 Gef. C72.01 H7.43 N12.92
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