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In 1957, Middletonet al. [1] were the first to effect
tetracyanoethylation of ketones.b,b,g,g-Tetracyano-
alkanones were obtained by mixing ketones with tetra-
cyanoethylene in the presence of silver [1] or HCl [2].
Reactions ofb,b,g,g-tetracyanoalkanones with some
acids (HCl, HBr, HI, CH3COCOOH) lead to forma-
tion of cyano-substituted pyrroles and pyridines [335].
However, the ketones studied in [335] had relatively
simple structures: they contained no multiple bonds
or bulky substituents. Analogous reactions with more

complex ketones which are related to natural and
biologically active compounds were not studied.

We have found thatb,b,g,g-tetracyanoalkanones
Ia3If readily react with acrolein under mild condi-
tions, affording cyanocyclopentene derivativesIIIa 3
IIIf in high yields (Scheme 1). The proposed proce-
dure seems to be convenient for modification of
natural and biologically active compounds containing
CH3COCR3 and R1CH2COCR2

3 fragments through
transformation into cyano derivatives.

Scheme 1.

R = (a), (b), (c), (d),

(e), (f).
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Table 1. Yields, melting points, IR spectra, and elemental analyses of compoundsIVa3IVf
ÄÄÄÄÄÄÂÄÄÄÄÄÄÄÂÄÄÄÄÄÄÄÄÂÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÂÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÂÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÂÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ

Comp.
³

Yield,
³

mp, oC
³

IR spectrum,
³ Found, % ³

Formula
³ Calculated, %

³ ³ ³ ÃÄÄÄÄÄÂÄÄÄÄÂÄÄÄÄÄ´ ÃÄÄÄÄÄÂÄÄÄÄÂÄÄÄÄÄ
no.

³
%

³ ³
n, cm31

³ C ³ H ³ N ³ ³ C ³ H ³ N
ÄÄÄÄÄÄÅÄÄÄÄÄÄÄÅÄÄÄÄÄÄÄÄÅÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÅÄÄÄÄÄÅÄÄÄÄÅÄÄÄÄÄÅÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÅÄÄÄÄÄÅÄÄÄÄÅÄÄÄÄÄ

IVa ³ 67 ³ 1383139 ³3410, 3365, 2265,³ 63.91³ 4.93³ 19.87³ C15H14N4O2 ³ 63.82³ 5.00³ 19.85
³ ³ ³1680, 1665, 1590³ ³ ³ ³ ³ ³ ³

IVb ³ 65 ³ 1923193 ³3440, 3375, 2270,³ 70.24³ 6.48³ 14.83³ C22H24N4O2 ³ 70.19³ 6.43³ 14.88
³ ³ ³1680, 1660, 1580³ ³ ³ ³ ³ ³ ³

IVc ³ 69 ³ 1943195 ³3435, 3365, 2265,³ 70.10³ 6.49³ 14.94³ C22H24N4O2 ³ 70.19³ 6.43³ 14.88
³ ³ ³1675, 1665, 1585³ ³ ³ ³ ³ ³ ³

IVd ³ 92 ³ 1753176 ³3415, 3360, 2275,³ 65.68³ 6.18³ 15.52³ C15H14N4O2 ³ 65.59³ 6.12³ 15.46
³ ³ ³1700, 1685, 1595³ ³ ³ ³ ³ ³ ³

IVe ³ 78 ³ 1713172 ³3420, 3370, 2265,³ 67.39³ 4.97³ 17.41³ C18H16N4O2 ³ 67.48³ 5.03³ 17.48
³ ³ ³1710, 1690, 1575³ ³ ³ ³ ³ ³ ³

IVf ³ 84 ³ 1793180 ³3365, 3195, 2265,³ 67.35³ 6.47³ 16.49³ C19H22N4O2 ³ 67.43³ 6.55³ 16.55
³ ³ ³1695, 1650, 1595³ ³ ³ ³ ³ ³ ³

ÄÄÄÄÄÄÁÄÄÄÄÄÄÄÁÄÄÄÄÄÄÄÄÁÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÁÄÄÄÄÄÁÄÄÄÄÁÄÄÄÄÄÁÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÁÄÄÄÄÄÁÄÄÄÄÁÄÄÄÄÄ

Table 2. 1H NMR spectra of compoundsIVa3IVf
ÄÄÄÄÄÄÂÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ
Comp. ³

Chemical shiftsd, ppm
no. ³

ÄÄÄÄÄÄÅÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ
IVa ³9.56 s (1H, CHO), 7.94 s (2H, NH2), 7.16 d [1H, (CH3)2CÍCHCO], 4.13 d (1H, CH2CO), 3.68 d (1H,

³ CH2CO), 3.65 d [1H, CH2C(CN)2], 3.51 d [1H, CH2C(CN)2], 1.8 s, [6H, C(CH3)2]³
IVb ³9.58 s (1H, CHO), 7.99 s (2H, NH2), 7.47 d (1H, CHÍCHCO), 6.24 d (1H, CH ÍCHCO), 4.18 d (1H, CH2CO),

³ 3.65 d (1H, CH2CO), 3.61 d [1H, CH2C(CN)2], 3.44 d [1H, CH2C(CN)2], 2.13 m [2H, CH2C(CH3)ÍC],
³ 1.82 s (3H, CH3CÍC), 1.63 m [2H, CH2CH2C(CH3)ÍC], 1.48 m [2H, CH2C(CH3)2], 1.1 s [6H, C(CH3)2]³

IVc ³9.61 s (1H, CHO), 7.92 s (2H, NH2), 7.32 d (1H, CHÍCHCO), 6.08 d (1H, CH ÍCHCO), 5.17 d.d [1H,
³ CHÍC(CH3)], 4.12 d (1H, CH2CO), 3.66 d (1H, CH2CO), 3.60 d [1H, CH2C(CN)2], 3.52 d (1H,
³ CHCHÍCH), 3.43 d [1H, CH2C(CN)2], 2.18 m [2H, CH2CHÍC(CH3)], 1.75 s (3H, CH3CÍC), 1.68 m [2H,
³ CH2C(CH3)2], 1.04 s [6H, C(CH3)2]³

IVd ³9.58 s (1H, CHO), 7.99 s (2H, NH2), 4.14 d (1H, CH2CO), 3.61 d [1H, CH2C(CN)2], 3.53 d (1H, CH2CO),
³ 3.38 d [1H, CH2C(CN)2], 2.08 m (3H, 3CH), 1.88 m (6H, 3CH2), 1.64 m (6H, 3CH2)³

IVe ³9.67 s (1H, CHO), 7.87 s (2H, NH2), 5.87 m (2H, CHÍCH), 4.1 d (1H, CH2CO), 3.57 d [1H, CH2C(CN)2],
³ 3.5 d (1H, CH2CO), 3.41 d [1H, CH2C(CN)2], 3.35 m (1H, CHCO), 2.67 m (2H, CH), 1.6131.78 m (6H,
³ 3CH2)³

IVf ³9.5 s (1H, CHO), 7.87 s (2H, NH2), 3.82 d [1H, C(O)CHCH], 3.71 d (1H, CH2), 3.53 d (1H, CH2), 2.5 m
³ [1H, CHCH(CH3)2], 2.1831.58 m [5H, CH(CH3)2, CH2CH2], 1.48 d (3H, CH3), 0.84 d [6H, CH(CH3)2]

ÄÄÄÄÄÄÁÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄÄ

A probable mechanism of the reaction (Scheme 1)
includes initial addition of ketoneIa3If to acrolein
with formation of intermediatesIIa 3IIf . The latter
undergo intramolecular cyalization to 2-iminocyclo-
pentane-1-carbaldehydesIIIa 3IIIf whose prototropic
isomerization yields aminocyclopentenesIVa3IVf
(Tables 1, 2).

Reaction of tetracyanoalkanones Ia3If with
acrolein. Acrolein, 0.015 mol, was added dropwise
to 0.01 mol of tetracyanoalkanoneIa3If in 20 ml of

2-propanol, and the mixture was stirred until it
became homogeneous. After 132 days, crystallization
occurred, and the precipitate was filtered off and
washed with 2-propanol. An additional amount of the
product can be isolated by dilution of the filtrate with
40 ml of water. The precipitates were combined and
recrystallized from 2-propanol.

The progress of reactions and the purity of products
were monitored by TLC on Silufol UV-254 plates.
The IR spectra were recorded on a UR-20 instrument
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Structure of the molecule of 3-amino-4-formyl-2-
(4-methyl-2-oxo-3-pentenyl)-3-cyclopentene-1,1,2-tricarbo-
nitrile (IVa ).

in mineral oil. The 1H NMR spectra were obtained
on a Bruker AM-300 spectrometer (300 MHz) in
DMSO-d6. The X-ray diffraction data for a single
crystal of compoundIVa were obtained on a Siemens
P3/PC four-circle diffractometer (MoK

a
irradiation,

graphite monochromator,q/2q scanning). Unit cell
parameters:a = 9.144 (2), b = 19.216 (4), c =
8.365 (2)A; a = 90o, b = 93.43 (2)o, g = 90(2)o; V =
1467.2 (6)A3; dcalc = 1.273 g/cm3; space groupP21/c.
All calculations were performed on a computer using
SHELXTL PLUS software.
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